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‘vos, electrolitos, fosfatos, agentes de neutralizacidn, etc.

1

Uno de los problemas méds actuales en la fabricacidn
de cuero es la sustitucidn parcial o total de los agentes au=-
xiliares gue 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 as{ cgmo en -
el curtido de las fieles de pelo y cueros., Aqui se emplean,
ademds de los curtientes, ulteriores agentes-auxiliares tales

como agentes disolventes y desengrasantes, agentes tensioacti-

Ia invencién tiene por objeto reducir el empleo
de productos quimicos y aliviar, la carga de las aguas residua-
les duwrante la fabricacidén de cuero. Para esta finalidad se
emplean, segin la presenté invencién, determinados silicatos
de aluminio alecalinos que pueden sustituir parcial o total-
mente los agentes auxiliares generalmente empleados y que, de-
bido a su compatibilidad ecolébgica, conducen a una consideraw
ble mejora de la situacidn de las aguas residuales.

El empleo de los silicatos de aluminio alcalinos
ha demostrado ser especialmente @til en los siguientes proce-
sos:

A. Desengrase y curtido previo de cueros en %tripa.=

Los cueros en tripa frecuentemente empleados hoy
dfe como material de partida para la fabricacién del cuero
estdn tratados previamente con sales y 4cidos y conservados
de esta manera. El pH del material en este estado es de 2,

En el desengrase que se realiza antes del curtido
propiamenfe dicho se ha de prestar atencién para evitar un da-
fio de 1la egtructura de la piel por hinchamiento o ‘esponjamien-

to. Esto se realiza por lo general mediante soluciones salinas

concentrada (6° - 8°/Bé). Para desengrasar se le agregan a las
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de la aglomeracién de las sales de cromo bdsicas con los gru-

2
flotas, segin la clase del curtido previsto, agentes tensicac-
tivos aniénicos o no idnicos y, eventualmente también disol~
ventes.

‘ Desde que se conoce el efegto 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 estd
tan destacado como para que ya quede fijado en este estado de
la fabricacidén del cuero el cardcter del mismo.

El empleo de silicatos de aluminio alcalino en el
degengrase y precurtido de cloros en tripa conduce especial-
mente & las siguientes ventajés:

1, Mediante el zshorro de fosfatos se reduce la eutrofizacién
de las aguas, provocads por las aguas residuales que contienen
fosfato.

2. Se puede presgscindir pareial o totalmente del empleo de di-
solventes para el desengrase de'los cuercs en tripa.

3+ Los silicatos de aluminio alcalino presentan una conside-—
rable capacidad ligadora de 4ecido y actuan asi desacidifican~
tes., . . S

4, La formacién de los molestos complejos tefiidos de cromo-—
fosfato conocida por el empleo de los polifosfatos se evita
en el curtido al ¢romo a continuacidn.

B. Curtido de pieles de pelo y cuero.—

Ia clase de curtido mds importante es el curtido

al cromo. Este se basa en la formacién del complejo Azidoe y

pos carboxilo del’ coldgeno.

Ademés, también otras sales metdlicas, bdsicas, ta-
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les como las del hierro, aluminio, circonie, titanio y del
gilicio Tienen propiedades curtientes. En la prdctica se han
impuesto sin embargo solamente determinados curtientes de
aluminio y sales de circonio como curtientes combinados. Los
compuestos de silicio prdcticamente no se emplean ya que los
productos de partida, en la mayoria de los casos silicatos es-
peciales, son de dificil menipulacidn en el medio curtiente |
dcido., Ademds, la calidad del cuerp, especialmente después del
envejecimiento, es en la mayoriz de los casos insuficiente

ya que se puede presentar un endurecimiento, un tacto dspero

y una perdida en la resistencia al rasgado.

E]l empleo de los silicatos de aluminio alealino,
especialmente en el curtido al cromo o bien en el curtido com=-
binado con curtientes de cromo, de aluminio y de silicid, con-
duce a las siguientes ventajas:

1. Mediante reduécién de la cantidad de los curtientes al cro-
mo se logra un considerable alivio de las aguas residuales en
las fdbricas de curtidos. El contenido en cromo se reduce as{
en forma sobreproporcional. Con una reduccidén de la cantidad
de cromo en un 50%en la flota contienen las aguas residuales,
en comparacién con el curtido al cromo puro, solo hasta un 15%
de la cantidad usual, t2l y como se desprende de una publica-
cibén del doctor. Ing. Siegfried Felten in “Waéser, Luft und
Betrieb", cuaderno 3, 1964;

2. Las desventajas descritas de los curtientes de silicio se
evitan ya que los silicatos de aluminio alecalino en el medio
dcido presente durante el curtido (pH 3 - 4,5) se disuelven
en finfsima reparticién a sales sédicas, sales de aluminio y

dcidos silicicos polimeros,

3. En el curtido combinado actuan los silicatos de aluminio al.
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calino, por el autoconsumo del dcido, como autoamor%iguanwes.
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 neutralizacién del cuero al cromo se pueden emplear
los silicatos de aluminio alcalino: a emplear segin la pre-
sente invencidén comc agentes de neutralizacidn sin que el cue-
ro se tiflla desagradablemente verde por los polifosfatos. Ac-
tian aqui simultdneamente como sal enmascarante con lo que se
evita la precipitacién de sales de cromo altamente bdsicas.
Adicionalmente se logra un efecto curtiente ulterior.
5. Ia sal comin y los demds electrolitos se pueden suprimir
parcial o totalmente, conteniendo las aguas residuales, en
comparacidén con los demds procedimientos, solo reducidas can-
tidades de electrolitos. ,
6, Los silicatos de aluminio alcalino se pueden almacenar y
menipular con facilidad y sin peligro.

El objeto de la invencién es el empleo de silica~
tos de aluminio alcalino, hidroinsolubles, de particula fina

de férmula general

(cata/ho)x . A1203 . (SiOz)y,
donde cat significa un ién de metal alcalino,‘preferentemente
ién de sodio, x significa un nidmero entre 0,7 y 1,5, ¥ signi—‘
fica un nimero entre 0,8 y 6, preferentemente 1,3 - 4, con un '
tamafio de partfcula de 0,1 hasta 25/u, preferentemente de 1 haé
ta 12 /u; que presentan una capacidad ligadora de cdlcio de
20-200 mg de Ca0/g de sustancia activa anhfdro, en la fabrica-

cién del cuero. La capacidad ligadora de c¢dlcio se determina

gegin el procedimiento indicado en la parte de los ejemplos.
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5
Los silicatos de zluminio alecaline a emplear se-

gin la presente invencidn se pueden obtener sintéticamente

en forma sencilla, por ejemplo, por reaccidn 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 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 sélido, se obtie-
nen en presencia de agua los silicatos de aluminio deseados.
También de Al(OH)B, A1203 é §i0, se pueden obtener silicatos
de aluminio alealine por reaccién con soluciones de silicato
alcalino o bien soluciones de aluminato. Finalmente se forman
tales sustancias también a vartir de fusidn, pero este proéedi~
miento parece industrialmente menos interesante debido a las
altas temperaturas de fusidén precisas y a la necesidad de te-
ner que transformar las fusiones en productos fingmente parti-
culados.

Los silicatos de aluminio alealino obtenidos por
precipitacién, o transformados a una suspensién acuosa en es-
tado finamente repartido segin otros precedimientos, 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 sﬁébéﬁéién acuosa, se puede éepararlféfﬂfiitraciéﬁ &é-
lz golucién acuosa'residual ¥ seéar 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 thienen a 800°C, Tienen preferencia, sin embargo,
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les 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-
ital,_por ejemplo, contenidos en agua de aproximadamente un

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 cizallamiento, por éjemplo, agitando intensamente lz
suspensién. Si se preparan silicatos de a2luminio alcalino
icristalizados, estos son los que se emplean pfeferentemente
'segﬁn la presente invencién, entonces se evita el desarrollo
de cristales grandes, en caso dado atravesindose entre si,
mediante un lento agitamiento de la masa coristalizante,

A pesar de ello se puede presenter, al secar,
una aglomeracidn indeseada de particulas de cristal, pudiendo
ger recomendables retirar estas particuias secundarias en for
mé adecuada, por ejemplo, por aventado. Tarbién se pueden em
plear los silicatos de aluminio alecalino, que se obtienen en eg
tado mfds basto, si se moltura a la granulometria deseada. Para I

ello son adecuados, por ejemplo, los molinos y/o aventadores

"0 bien sus combinaciones.

Productos preferentes son, por ejemplo, los sili

la composicién

0,7 - 1,1 ca‘tz/no . A1203 . 1’3 - 3’3 Sioz’

donde cat significa un catién aleali, preferentemente un ca-
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itién sodio. Eg ventajoso que los cristalitos de silicato de
Ealuminio alcalino presenten esquinas y aristas redondeadas,
Si se quieren obtener silicatos de aluminio al=-
calino con esquinas y aristas redondeadas, entonces se parte
ventajosamente de un preparado cuya composicidén molar se en-

cuenire preferentemente en la zona de

2,5 - 6,0 cat, ,0 . A1,04.0,5 - 5,0 5i0,.60 - 200 H,C

donde cat 2/n tiene el significado arriba indicado-y es espé—
cialmente el idn sodio. Este preparado se cristaliza en la
forma usual. Ventajosamente se efectlda esto calentandd el pre-
rarado .como minimo durante media hora a 70—120°C, preferente-
mente & 80 - 95°C bajo agitacién. ELl producto cristalino se
aisla en forma sencilla por separacidén de la fase lfquide. En
caso dado se recomienda lavar uliteriormente con agua y secar
los productos antes de su ulterior nrocesamiento. También al
trabajar con wn preparado cuya composicidn varie poco de lo
arriba indicado se obbtienen ailn productos con esquinas & aris-~
tas redondeadas, especialmente cuando la variacién se refiere
golo a uno de los cuatro pardmetros de concentracidn arriba
indicados. '

Segin la presente invencidn se pueden emplear
también aquellos silicatos de aluminio alcalino, de particula
fina, insoclubles en agua, que se precipitan y envejecen, o
bien cristalizan en rresencia de agentes de dmsper516n inere
génicos u orgénlcos hldrosolubles, Tales productos se obtie=-

nen en forma industrialmente sencilla. Como agentes de dige
persidn orgdnicos hidrosolubles también son adecuados los

agentes tensioactivos, los dcidos sulfénicos aromdticos no de




10

15

20

25

30

la clase de los tensioactivos y los compuestos con capacidéd
formadora de complejos para el cdlecio., Los agentes de dis-
persién mencionados se pueden introducir en forma arbitraria
len la mezcla de reaccidn antes o durante la precipitacién,
se'pﬁeden, por ejemplo, presentar como solucién o disolver en
la solucidn de aluminato y/o de silicato. Efectos especialmente
buenos se logran si el agente de dispersién se disuelve en la
golucidén de silicato. La cantidad del agente de dispersidn
debiera ascender como minimo a un 0;05% en peso, preferentemen
te & un 0,1 - 5% en peso referido a la totalidad del préparado
de precipitacién. Paraz envejecer o bien eristalizar se ca-
lienta el prodﬁcto de precipitacién durante % - 24 horas
a temperaturas de 50 - 200°C., Del gran numero de agentes de
dispersidén utilizables son de mencionar, por ejemplo, sulfato
de lauriléter sédico, 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,

En la posibilidad de empleo como agente auxiliar de enjabona~
miento no presentan ningunas dificultades con respecto a los
demds silicatos de zluminio alcalino mencionados.

Una ulterior variante de los silicatos de alumi-
nio alealinos, de partfcula fina, insolubles en agua, a em-
plear segin la presente invencidn, la representan los compues

tog de férmula
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0,7 = 1,1 = Nay0 . 41,03 > 3,3 = 5,3 §i0,.

En la preparacién de tales ﬁroductos se parte de un prepara-
do cuya composicién molar se encuentra preferentemente en el

mdrgen

. 2,5 = 4,5 Na,0; A1203; 3,5 - 6,5 51043 50 - 110 Hy0.

Este preparado se hace cristalizar en la forma usuval. Ventajo-
samente se efectua esto calentando el preparado, bajo fuerte
agitacién, como mfnimo durante media hora a 100 - 200°C, pre-
ferentemente a 130—16000. Bl producto cristalino se aisla en
forma sencilla mediante separacién de la fase lfquida. ﬁn ca-
so dado se recomienda lavar ulteriormente los productos con
agua antes de su ulterior elaboracidén y secar a temperafuras
de 20 - 200°C. ILos productos asi secados contienen adn agua
ligada, Si los productos se preparan en la forma descrita

se obtienen cristalitos muy finos que se aélomeran a particu-

las esféricas, eventualmente a esferas huecas de aproximada-

‘mente 1asta 4./u de didmetro.

Para el empleo segin la presente invencidn son,
ademds, adecuados los silicatos de aluminio alcalino que se ob~-
tieneﬁ de caolina caleinada (desestructurada) por tratamiento
hidrotérmico con hidréxido alcalino acuoso. A los productos

les corresponde la férmula

0,7-—-1’1 car z/n . A-1203 . 1,3"'2,4 Si02 - 0,5"5,0 Hzo

ey PRy - . . . -
donde cat significa un catidén alcali, especialmente un catién
sodio, La preparacidn de los silicatos de aluminio alcalino,

a partir de caolina calcinada, conduce sin ningin gasto téeni-
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co eSpecial'directamente a un producto de particula muy fina.
El tratamiento hidrotérmico de la caolina, calcinada previa—
mente a 500 hasta 800°C,con hidréxio alcalino acuoso se rea-
1iza 2 50 hasta 100°C. La reaccién de cristalizacidén que aqui
se deéarrolla ha terminado por lo general después de 0,5 - 3
horas. '

Las caolinas lavadas, comerciaies, se componen
vrincipalmente del mineral de arcilla caolinita con la compo-
sicién aproximada A1203 .« 2 5102 « 2 HZO’ que pregenta una es-
tructura de capas., Para obtener de ellas, por tratamiento hi-
drotérmico con hidréxido alcalino, los silicatos de aluminio
alcalino a emplear segin la presente invenéidn se preéisa
primeramente de una desestructuracidén 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 reyos X. Ade
s de por calecinacidn, la desestructuracidn de la caolina se
puedé lograr también mediante tratamiento mecdnico (moltura-
cién) o por tratamiento con decido.

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 vpm
de Fe, esencialmente superior a los valores de 20 hasta 100
ppm de Fe en los eilicatos de aluminio alcalino obtenidos por
precipitacidn 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 estd incorporado, en forma de ¢éxido de hierro,

fijamente en la rejilla del silicato de aluminio alealino y

no se puede extraer por disolucién. Bajo el efecto hidrotér-

10
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T e ——rra

mico del hidréxido sédico sobre la caolina desestructurada se
forma un silicato de aluminio sédico con una estructura cd-
bica, similar a la faujasita.

Los silicatos de aluminio alcalino utilizables
segtin la presente invencién se pueden obtener de caolina cal-
cinada (desestructurada) también por tratamiento hidrotérmico
con hidréxido alcalino acuoso bajo adicién de didxido de si-
licio o un compuesto suministrador de didxido de éilicio. la
mezcla, generalmente obtenida de silicatos de aluminio aleali-
no de distinta estruetura cristalina, se compone 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

particulas inferiores a 10 /o En la prdctica se efectia esta
reaccidn de la caolina desestructurada preferentemente con
lejfa sédica y silicato. Se forma zs{ un silicato de aluminioe
sédico J,que en la literatura se denomina con varioé nembres,
por ejemplo, como tamiz molecular 13 X o zeolita NaX (vedse
0. Grubner, P. Jiru y M. Rélek, "Molekularsiebe", Berlin
1968, pdgzinas 32, 85 - 89), si el preparado durante el tre~
tamiento hidrotérmico preferentemente no se agita, en caso
dado se introducen reducidas energias de cizallamiento y se
mantiene en una temperatura preferentemente en 10 - 20% por
debajo de la temperatura de ebullicidn (aprox. 103°C). El si-
licato de aluminio sddico J presenta una estructura crista-
lina cibica similar a la de la faujasita de origen natural.
La reaccién de transformacidn se puede influenciar, especialw~

mente por ag1tac16n del preparado, por temperatura mis sleva~

da (calor de ebullicién 2 pre316n normal en el autoclave) y
mayores cantidades de silicato, es decir, mediahte una propor-

¢idén molar del preparado de 5102 ¥y Na?o de como minimo 1, es-

11
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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 silicatode aluminio sédico F se denomina en
la literaturs como "Zeolita P" § "Tipo B" (vedse D. W, Breck,

"Zeolite Molecular Sieves", New York 1974, pdgina 72). El silis

cato de aluminio sddico F tiene una estructura similar a las
zeolitas gismondina y garronita de orfgen natural y se pre-—
senta en forma de cristaelitos de apariencia exterior esférica.
En general vale que las condiciones de obtencién para el sili-
cato de aluminio sédico F y para las mezclas de J vy F son
menos criticas que para un %ipo de cristal A puro.

El desengrasado y el curtido previo de los cueros
en tripa se efectua en forma conocida, por ejemplo, en la tina
de curtido. Aqui se émplean los silicatos de aluminio alcalino
preferentemenfe en combinacién con agentes tensioactivos, es—
peciélmente agentés tensioactivos anibnicos y no idénicos. Co-
mo agentes tensiocactivos aniénicos entran en consideracidn,
ante todo, los sulfatos superiores o sulfonatos con 8-18 4to-
mos de carbono, los alquilsulfatos primarios y secundarios,
alquilsulfonatos o alquilarilsulfonatos, Agentes tensioactivos
no idénicos adecuados son, por ejemplo, los productos de adi-
cién de 5 hasta 30 moles de Sxido etildnico a alcoholes gra-
808 superiores, alquilfenoles, 4cidos grasos o aminas grasas
con 8-18 4dtomos de carbono. Los agentes tensioactivos anidénicos
¥ no idnicos se pueden emplear ventajosamente en mezcla, pero
también individualmente,.segdn el material a tratar, Al mismo
tiempo estd dada la posibilidad de agregar -los silicatos de
aluminio alcalino como agente auxiliar especial a las flotas

convencionales, o emplearlos combinados en conexidén con una

reducida proporeidn de curtientes al cromo 4cidos.

12
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13

En el caso del procedimiento de la presente inven-
cibn se necesitm 10-50g/1 de agentes tensioactivos y 10-50 g/1
de silicato de aluminio alcalino.

Para apoyar el efecto disolvente de grasa de la
flota de limpieza al desengrasar éueros en tripa fuertemente
grasosos se pueden agregar, ademds, disolventes de grasa en
cantidades de 50-100 g/1l. Los disolventes adecuados se selec-
¢ionan del grupo de los hidrocarburos @el petréleo; hidroaro-
matos, alguilbencenos y aceites minerales. Por lo general se
puede, =in embargo, prescindir del empleo de disolventes,

El curtido de las pieles de pelo y de los cueros
se efectua asimismo en la forma usual empledndose, segin la
clase del cuero, los curtientes conocidos, por ejemplo, cur-
tientes vegetables-sintéticos,‘curtientes de cromo, etc em-
pledndo electrolitos, tales como sal comin, dcidos inorgénicos
u orgdnicos, tales como deido sulfvrico, &cido férmico o 4cido
acético, ete. El picado y el curtide se pueden combinar entre
81 en formzs conocida. A confinuacién 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/1 de
caldo de cultivo.

También en la neutralizacién del cuero se pueden
emplear ventajosamente los silicatos de aluminio alealinos, ya
que estos se descomponen en medio dcido bajo ligazdn del deido
y formacién de sales alcalinas y aluminio asi como dcidos sili-
cicos polfmeros. En este caso se precisan de 2 a 20 g/1 de si-
licato de aluminioc alcalino.

Mediante el empleo segin la presente invenciédn de

los silicatos de aluminio alcalino finamente particulades, in-
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solubles en agua, Se logran las ventajas inicialmente deseri-
tas en comparacién con los procesos tradicionales. Los silica-
t0s de aluminio alcalino se pueden transformar facilmente en
dispersiones estables por introduccién como polvos secos en
agua o0 solﬁciones que contengen agentes dispersantes, y mani-
pular bien de esta manera y sin dificultad diluir con agua.

1.~ Preparacién de silicatos de aluminio alealino adecuados.

En un recipiente de 15 litros de capacidad se
mezcla la solucidén 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 precipitacidén primario, un silicato Qe
aluminio sédico amorfo a los rayos X, Después de agitér du~
rante 20 minutos se tra-slada el producto de precipitacién a
un recipiente de cristalizacidén donde se mantiene durante 6
horas a 90° bajé agitacidn (250 revaluciones/minuto) con -el
fin de oristalizar. Después de separar por succién la lejia
de la pulpa de cristal y lavar ulte;iormente con agua desioni-
zada, hasta que el agua de lavado saiientetenga un pH de apro-
ximadamente 10, se seca el residuo de filtracidn. En lugar
de los silicatos de aluminio sédico secados se puede emplear
también como agente'auxi;iar de enjabonamiento la suspensidn

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

contenidosnde agua se determinaron por calentamiento durante

una hora-dedibs ﬁ;oéﬁctosﬂpfebiaménfe Secaddé-a éoo°c. Los si-
licatos de aluminio sédico lavados o bien neutralizados hasta

un pH de aproximadamente 10 y despuds secados se molturaron

a continuacidn en un molino de bolas. La granulometria se dew-

termind con ayuda de una bdscula de sedimentacidén, La capaci~
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dad ligadora de célcio de los silicatos de aluminio se deter-
miné de la manera siguiente: _
1 1 de una soluciéh acuosa, conteniendo 0,594 g de CaCl, (=
300 mg de €a0/1 = 30° dureza alemana) y ajustada con NaOH di--
luido 2 un pH de 10, se mezcla con 1 g de silicato de aluminio
(referido a AS). Despuds se agita fuertemente la suspensidn
durante 15 minutos a una temperatura de 20°¢ ( I 200). Después
de separer vor filtracidn el silicato de aluminio se determina
la dureza restante x del filtrado. De esto se cdlcula 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
a temperaturas mds altas, por ejemplo, a 60°C, se hallan en -
general mejores valores que a 22°C.
Condiciones de preparacidn para el silicato de aluminio sédico

A:

Precipitacidn: 2,985 kg de solucién de aluminato de la
composicidn
17,7 % Na 0, 15,8% AL,0,,
66,6 % Hy0
0,15 kg de sosa catlstica,
9,420kg de dgua
2,445%g de un silicato comercial y dcido

gilicico facilmente soluble en alca~

1i, recien preparado, solucién al
25,86 de silicato sédico de la composi-
cidén 1 Nazo . 6,0V5i02
Cristalizacién : 6 horas a 90°C

Secado: 24 horas a 100°¢
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Composicién: - 0,9 Fas0 . 1 A1,0, . 2,04 5i0, « 4,3 Hy0
(' = 21’6 % Hzo)'

Grado de cristalizacidn: totalmente crigtalino.

3

Capacidad ligadora de cdleio: 170 mg de Ca0/g de sustancia
' activa.

Ia distribucidn del tamafio de particula:dete;-v

cula de 3 - 6 /o

El silicato de aluminio sédico 4 muestra en el
diagrama de difraccién de rayos i las giguientes lfneas de in=-
terferencia:

valores d, recogidos con irradiacién de Cu-gz-en 2

I

12,4

8,6 )
7,0

4,1 (+)

3,68 (+)

3,38 (+)

3,26 (+)

2’95 (+)
2,73 (+)

2,60 (+)



10|

15

20

25

30

e t———— o [ E——— e et - e e

17

Es posible que en el diagrama de difraceidn de

rayos X no se ﬁresepten todas estas lineas de interferencia,
especialmente cuando los silicatos de aluminio no estan total-

mente cristalizados, Por esta razdén se han designado los va-
lores d mds impoitahtes para la caracterizadién de estos tipos

con un "(+)",

Condiciones pars la preparacién del silicato de aluminio sédi-

co B:
Precipitacidns 7,63 kg de una solucidén de aluminato de
la composicién 13,2 % de Na,0; 8,0

% de A1,055 78,8 % de H0;
2,37 kg de una solucién de silicato

sédico de la composicién 8,0% de
Na20; 26,9 % de sioz; 55;1 % de H,03

2
Proporcién del preparado

‘en moless 3,24 de Nap0; 1,0 de 41,0, 1,78 de 510,
70,3 de H,0;

Crigtalizacidns 6 horas a 90°C;

Secado: 24 horas a 100°C;

Composicidn del

producto secado:‘ 0,99 de Naéo . 1,00 de A1203 . 1,83 de
SiOz . 4,0 de H20; ( = 20,9% de HZO)

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

Didmetro medio de

tE?S particulas: 5,4 /u

Ca@acida&hiié;éora de cdlcio : 172 mg de Ca0/g de sustancia

activa.

Condiciones mara la preparacidn del silicato de aluminio sddi-

co C:
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Precipitacidén: 12,5 kg deA&na solucién de aluminato de la
cpmposicién 14,5 % de Na,0; 5,4% de A12035
80,1% de HZO; ;
2,87 kg de una solucién de silicato sédico
de la composicién 8,0% de Na,0; 26,9% de SiO,;
65,1% de Hy0;

Proporeién del
preparado en

moles 5,0 de Nazo; 1,0 de A1203; 2,0 de Sioz; 100
de Héo;

Cristalizacién: 1 horas a 90°C;

Secado: Pulverizacidn 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 Na,0 . 1 de A1203 . 1,96 de 510, .

4 de Hzo;
Forma del cristal: Cdbico con esquinas y aristas muy redondga—
das; coatenido en agua 20,5%

Didmetro medio de
las part{culas: 5,4./u.

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

Condiciones para la oreparacidn del silicato de aluminio potéd-

"pende el residuo de filtracién en 6,1 litros de unz solucién

*

sico D:
Primeranente se prepara el silicafo de aluminio

sédico C. Después de separar la lejia madre y lavar la masa

cristalina con agua desmineralizada hasta un pH de 10 se sus~

al 25% de KCl. La suspensién se calienta brevemente a 80-90°C;

después se enfria y se vuelve a separar por filtracidn y se

lava.
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Secado: 24 horas a 100°C;

Composicién del
producto secn: 0,35 de Na,0 . O, 66 de K0 . 1,0 de A1,0

1,96 de 810, . 4,3 de H20 s (contenido ei agua
20,34).
Condiciones de prenaracidn para el silicato de zluminio sédi-
Precipitacidn: 0,76 kg de solucién de aluminato de
la composicidn: 36,0% de Na,0, 59,0%
de A1203, 5,0% de agua
0,94 kg de sosa caistica,
9,49 kg de agua,
3,94 kg de una solucién de silicato sé-
dico .comercial de la composicidn:
8,0% de Naz, 36,9% de 510,, 65, 1p de
H20;
Cristalizacidn: 12 horas 2 90°C,
Secado: 12 horas a 100°C,
Composicidn: 0,9 de Nay0 . 1 de A1203 . 3,1 de Si0,

. 5 de HZO;
Grado de cristalizacién: totalmente cristalino.
Bl miximo de tamaflo de particula era de 3 - s/u,
Capacidad ligadora de cdleio: 110 mg de Ca0/g de sustancia ac-
| tiva.

El silicato de aluminio E muestra en el diagrama
de difraccidn de rayos Xlas siguientes lzheas ae 1nter*erencza.
" valores 4, recovidos con irradiacién de Cu-K en &

14,4

8,8
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2,66
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Condiciones de preparacidn para el silinsto de aluminio sédi-

co F:

Precipitacidn: 10,0 kg de una solucién de aluminato de la
bomposicién: 0,84 kg de NaAl0, + 0,17
kg de NaOH + 1,83 kg de H,0;

7,16 kg de una solucidén de silicato sédi-

co de la composicién 8,0% de N2,0,
26,9% de 5i0,, 65,17 de Hy0;

Cristalizacidn: 4 horas a 150°C;

Secado: Pulverizacidn en caliente de una suspen-

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

Composmc;én del producto secado:

2
Las partficulas tienen forms esférica; el didme—

0,98 de Na20 . 1 de A12 3 4,12 de 8102 o 4,9 de H,0;

tro de las esferas asciende en promedio aproxlmadamente a 3=

20
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Capacidad ligadora de cdleio: 132 mg de C20/z de sustancia

activa a 50°C.

Condiciones de preparacidén para el silieato de aluminio sédico
G ~ )
Preeipitacidn: %,31 kg de aluminato (14,8% de Na,0, 9,2% de
A1,04, 76,0% de HyO)
2,69 kg de silicato (8,0% de Na,0, 26,9% de -
$10,, 65,1% de H20);

Proporcidn del
preparado en moles: 3, 17 de Na,0, 1,0 de A1203, 1,82 de Si0,,

62,5 de H,0;
Cristalizacidén: 6 horas a 90°C;
Composicidn del producto secado: 1,11 de Na,0 . 1 de A1203 .
1,89 de 5105, 3,1 de H
( = 16,4% de H,0);

20

Estructura del cristal: Tipo mixto estruetural en proporeidn
1:1;
Rorma del cristal: . eristalitos redondeados;
Didmetro medio de las partfculas: 5,6 /u;
Capacidad ligadora de cdlcio: 105 mg de CaQ/g de sustancia ac-
tiva aA50°C.

Condiciones de prevparacidn para el silicato de aluminio sédico

H; prerarado de caolina;

1.Desegtructuracidn de la caolina.

Para la activacidn de la caolina natural se ca~

lentaron muestras de 1 kg durante 3 horas a T700°C en crisoles

de material refractario. Se transformd asi la caolina crista-

lina A1203 « 2 SiO2 « 8 H20 en la metacaolina amorfa A1203 .

2 Sioz-.
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2. Tratamiento hidrotérmico de la metacaolina.

En un recipiente provisto de agitador se intro-
dujo lejia alcalina y en ella se agité la caolina calcinada a
temperaturas. entre 20 y 100°C. La suspensién se calentd bajo
agitacién a la temperatura de cristalizacién de 70 a 100°C y
se mantuvo a estz temperatura hasta terminar el proceso de crig
talizacién. A continuacién se separd la lejfa madre por suc
¢idn, el residuc se lavd con agua hasta que el agua de lavado
gsaliente tenfa un pH de 9 hasta 11, La torta de filtracidn se
secd y a continuacidén se desmenuzé a un polvo fino o bién se
molturé para retirar los aglmerados formados al secar. Este
proceso de molturacidn se suprime cuando el residuo de fil-
tracién se sigue elaborando en himedo o cuando el secado se’
efectua a través de un secador por pulverizacidn o secador en
corriente. El trataqiénto hidrotérmico de la caolina calcinada.
se puede realizar también trabajando en forma continua.
Preparados 1,65 kg de caolina calcinada
13,35 kg de NaQH al 10%, mezclado a temperatura
ambiente
Cristalizacién: 2 horas a 100°C,
Secado: 1 horas a 160°C en el armario secador bajo va-
cfo,
Composicién: 0,88 de Na,0 . 1 de A1203 + 2,14 de Si0, . 3,5
de H)0 (= 18,1% de H,0);
Estructura del cristal: tipo mixto estructural como el silicato
de aluminio sédico G, pero en propor-
cién 832,
Didmetro medio de las part{eulas: 7,0')h.
Capacidad ligadora de cdlecio: 126 mg de Ca0/g de sustancia ac-

tiva.
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Condiciones de preparacién. para el siliczto de aluminio sddico

Jd nreparado de caolina:

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

Preﬁarado: 2,6 kg de caolina calcinada,
7,5 kg de NaOH a1 50%,
7,5 kg de silieato,

51,5 kg de aguas desionizada,

§ La mezcla se efectua a temperatura ambiente;
Crls+éllza016n. 24 horas a 100°C, sin agitar;

Secado‘ e 2 horas a 160°C en el armario secador en va-

cio,

Composmczon. . 0,93 de Ha0 . 1 de A1 03 o 3,60 de 510, . 6,8

/ PR
-."'

de Hy0 (=24,6% de H20),

Estructura‘del crlstal 51110ato de aluminio sédico J segin la

v-,.

P
BeE definicidn anterior, cristalitos elbi-
o R A . . .
cos,

Didmetro medio de las particulas: 8,0 /o
Capacidaed ligadora de cdlcio: 105 mg de Ca0/g de sustancia ac-
 tiva. '
‘EJEMPLOS
EJEMPLO 1,-

Degengrasado y curtido previo de cueros en tripa de oveja para

cueros de forro curtidos en forma vegetable.

Cuercs en tripa de oveja ( pH 1,8 en el cuero) se

batanan con
50% de agua 38°G,
3% de alquilfenolpoliglicoléter (9,5 EO),

23
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5% de silicato de Na-Al segin el ejemplo A, B, E,
durante 90 minutos en la tina, a continuacidén 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 ¥ 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 continuacién 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 Mimﬁsa (polvo_'

10% de’ curtiente gquebracho (polve
y se curte durante 4 horas. Los cuerso se tratan a continuaciéi
en la nueva flota con un 100% de agua y 0,5%-de dcido ox4dlico
durante 30 minutos y se aclaran ajustdndose el pH en el bafio
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 ﬁsual.

Si las cantidades de sél o polifosfatos superioreé
necesarfas én otros casos y ecolégicaménte:incompatibles dum
rante el degengrase y el curtido previo se obtienen cueros
para forros de buena calidad.

EJEMPLO 2.~

Desengrase y curtido previo de cueros en tripa de oveja pera
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Los cueros en tripa descarnados se desengrasan y

se curten previamente como en el ejemplo 1 (pH 3,8~4,0 en la

tripa). A continuacién se enjuaga a 35%C basta que la flota

esté clara.

Curtido:

Los cueros

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 continuacidén adicidn de
w

20% de un curtiente al cromo comercial, de curtido
Isuave;

duracidn del curtido 5.horas (pH aprox. 3,8 en el

bafio).

se ponen en cabélletes durante 1-2 dias y a conbi-

- nuacidén s laminan.

Curtido ulterior:

206% de agua 45°C

enjuagados durante 10 minutos, flota nueva,

100% de agua 45°C,

3% de un curtiente al cromo comeréial, 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 bvafio, a continuacidn enjuague z

50°¢, 10 minutos,

25
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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
gimulténeo en estos casos usual o necesario de sal comin o

polifosfatos, un cuero de napa de buena calidad.

se enjuagan durante 15 minutos 2 35° en devanaderas para pie-
les.

.Picado v curtido:

Curtido de piel de oveja:

Pieles de -oveja lavadas y eventualmente blanqueadas

Agua 30-35°C, proporcién de flota 1:20.
60 g/1 de sal comin, j R
5 g/1 de ageﬁte desengrasanfe de piel estable al

electrolito, comercial, tiempo 30 minutos,

5 g/1 de 4cidos orgdnicos de bajo peso molecular,
por ejemplo, mezeclas de 4cido aeético/4ecido
férmico, tiempo 3 horas, se deja durante la
noche en el bafio,

4~5 g/1 de curtiente al cromo en polvo comercial,

7 &/ de silicato.de Na-Al segin el ejemplo A, B,C,
tiempo 3 horas, a continuacién se deja re-
posar durante la noche (pH aprox. 4,0 en.la
flota),

" a continuecidn enjuagar durante 15 minutos,

colorar sobre caballete y secar colgados.
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De esta manera se ahorran enire un tercio y la miy

tad de la cantidad de curtiente en otros casos usual, con lo
que se baja el contenido en cromo ecoldgicamente perjudicial
en las aguas residuales sin que por ello sufra la célidad de

las pieles de oveja, a aproximadamente 0,5 g/l.

Curtido al cromo de cuercos de vacuno:

"Picado v curtido comin:

Cueros de vacuno en tripa encenizados, descalcifi-
cados y decapados en la forma usuzal se pican después de un

breveenjuagado a 20° con:

100% de agua 20°C,

7% de sal comin,

fiempq 10 minutos, a continuacién adicidn de

0,6% de 4eido férmico, tiempo 20 minutos, '

0,6% de 4eido sulfﬁrico, tiempo 2 horas,

- durante la noché en el bafo (pH 3,5 en tripa),

8% de un curtiente al croﬁo en polvo comercieal,

3% de silicato de Na;Al segin el ejemplo A, C, D,

tiempo 5 horas (pH aprox. 3,8 en el bafio).

Los cueros curtidos se colocan durante la noche
sobre caballetes, a continuacidén se laminaen, se neutralizan,
se curten ulteriormente y se desengrasan. A continuacibh 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, pudiendose bajar el contenido en cromo
en las aguas residuales de unos 8 g/l de Cr203 a menos de 1 g/1.
EJEMPLO 5,-.

Neutralizacidén de cueros de reses:
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‘Curtido de cueros blancos de res:

28

Los trabajos‘previos se efectuan como en el ejeme
plo 4.
Neutralizacidn:
Cuero plegado (pH 3,7-4,2),
Enjuagado a 35°c-10 minutos,
) 100% de agua 35°C,
0,5-1% de silicato de Na-Al segin el ejemplo B, G,
F, tiempo 30 minutos, '
pH en el corte del cuero 4,5 - 4,7.
Ulteriores trabajos como en el ejemplo 4.
De esta manera se obtiene un efecto neutralizador
unido a un cierto curtido ulterior conservéndose un efecto

golidificante del grano.

Iratamiento de las pieles en iripa inclusive des-
calcificacidén y decapado se efectua_enAia forma usual.

Picado y curtido conjuntos:

100% de agua 20°C,
7% de sal comin,
tiempo 10 minutos,
0,7% de dcido férmico-15 minutos,
0,7% de deido sulfirico-2 horas,

durante la noche se quedan las pieles en el

vafic de picado (pH 3,2 en el corte del cuero).

8% de silicato de Na-Al segin el ejemplo A, C, D,F
en el mismo baiio,
1,54 de 4cido sulfdrico - tiempo 5 horas
(pH aprox. 4,2 en el bafio),

A continuacién coloracidn sobre caballetes y plegad
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Curtido ulterior y engrase:

Los cueros plegados se enjuagan durante 10 minutos
a 40°C ¥ en flota nueva se tratan con:

1004 de agua 4000,

6% de un curtiente auxiliar neutro, sintéticéo, de

curtido suave y claro,
tiempo 30 minutos,
10% de un liguer grasiento, estéble a los electro-
litos y a los curtientes, comercial, adecuado
para cueros bhlancos,
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 4cido oxdlico,
'tieméo 15 minutos;

Ios cueros se coloran sobre caballetes y se secan

colgados,

Mediante esta combinacién de silicatos de Na-Al
én los curtientes blancos se obhienen, en comparacién con los
curtidos usuales, con curtientes de aluminio o curtiegtes blan-
cos un cuero mis lleno con mejor resistencia al agua en calidad
comercial,

Descrita suficientemente 1; naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la prictica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus.
ceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no alteren

su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1 - Proc°u1m1ento vara 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 dg
pieles de pelo y cuero, asi{ como para una neutralizacidén de los
cueros, caracterizado porque en una primera etapa se preparan si
licatos de aluminio alealino, de particula fina, insolubles en
agua,preferentemente conteniendo agua, de férmula:

(catZ/no)x . Al05 . (Sioa)y,
donde cat significa un ién de metal alcalino, preferentemente
un ién sodio, X representa un nimero de 0,7-1,5 e y un nimero de
0,8-6, preferentemgnte 1,3~4, con un tamafio de particula de 0,1
hasta 25 M preferentemente 1 hasta 12/u, ¥ que tiene una capa=-
cidad ligadora de célcio de 20-200 mg de CaO/g de sustancia acti
va anhidro, por reaccién-de aluminato alcalino o silicato alcali
no, preferentemente en solucidn acuosa, separacién y secado del
producto,por tratamiento hidrotérmico de caolina calcinada con
alcali acuoso y separacién y secado del producto y, en una segun
da etapa, los silicatos de aluminio alcalino, as{ obtenidos, se
saspenden en agua em una cantidad de 5 - 80 g/l y, en caso dado,
se agregan agentes tensioactivos aniénicos y/o no idnicos en una
cantidad de 10 - 50 g/1 y/o éurtienteg 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 - 502C en la zona pH
dcida durante 10 - 300 minutos, con lo que se presenta una reac-
cién con los coldgenos de las fibras de cuero, y a continuacién |
se enJjuaga con agua. |

2,- Procedimiento segun la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque los silicatos de aluminio alcalino correspon-
den a la férmula general

0,7 - 1,1 catz/no ° A1203 O 1,3 -~ 3,3 SiOa- .
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3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

racterizado’porqne se emplean aquellos productos que correspon-

den a la férmula general

0,7 nad 1’1 Nazo . A1203. 2,4 - 3,3 8102.

4,- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque se emplean aquellos productos que correspon-

den a la férmula general

0,7 = 1,1 Naj0 . Ai203. 3,3 - 5,3 Si0,.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

racterizado porque se emplean productos obtenidos de caolina cal

cinada que corresponden a la férmula general

.6.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1-5
caracterizado porque se emplean agentes tensioactivos anidnicos
y/o no idnicos, v

7 .~ Procedimiento segin la reivindicacién 1-6,
caracterizado porque se combina con productos de adicidén de 5-30
moles de éxido etilénico o alcoholes grasos superiores, alquilfe
noles, dcidos graos o aminas grasas con 8 =~ 18 dtomos de carbo
no y/o alquilsulfonatos primarios y secundarios, alquilsulfona=~
tos o0 alquilarilsulfonatos con 8 - 18 dtomos de carbono.

8.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1-7
caracterizado porque los agentes tensioactivos aniénicos y/o no
iénicos se emplean en cantidades de. 0,3-1,5 g/l 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,

Ay




32

- ["Esta Meworia consta de 32-hojas escritas a méqui

na por una sola cara.

Madrid, 2§ HAR. 1979

HENKEL, KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF AKTIEN

L SEGO Y POMEQ
P % Firmador

P
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