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El objeto de la invencidn es el empleo de silica-
tos de aluminio insolubles en agua, preferentemente contenien

do agua, de la férmula general

donde cat significa un ion de metal alcalino y/o un catidn
divalente, y/o trivalente, n significa un mimero de 1 - 3,

x significa un nvmero de 0,5 - 1,8, y significa un mimero

de 0,8 - 50, preferentemente 1,3 - 20, con un tamafio de par-
t{cula de O,l/u hasta 5 mm, que presentan una capacidad li-~
gadora de calcio de O - 200 mg Cal/g de sustancia activa
anhidro, en conexidn con 4cidos di- y/a tricarbox{licos y/o
sus ésteres parciales hidrolizables, hidrosolubles, 2n la
prevaracidén del cuero.

Uno de los problemas mds actuales en la fabrica-
cidén del cuero es la sustitucidn parcial o completa de los
agentes auxiliares, que solicitan considerablemente las
aguas residuales de los servicios. EZsto es el ¢aso, on me-
dide especial, en el desengrasado y precurtido de los cueros
en tripa, especialmente en el curtido de pieles de pelo y
cueros. En los procesos para la fabricacién de cuero se em-
plean, ademds de loé curtientes, otros agentes auxiliares,
tales como agentes disolventes y desengrasantes, agentes

tensiocactivos, electrolitos, fosfatos, agentes de neutraliza-
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cidn, etc.

La invencidn tiene por cometido reducir el empleo
de productos quimicos y aliviar la carga de las aguas resi-
duales durante la fabricacidn del cuero. Para esta finalidad
se emplean, segin la presente invencidn, determinados sili-
catos de aluminio en combinacidén con dcidos di- y/o tricar-
box{licos, y/o sus ésteres parciales hidrolizables, que per-
miten un reduccidn considerable de los agentes auxiliares
empleados generalmente, en especial de los curtientes al
cromo, y, debido a su compatibilidad ecoldgica, conducen a
una considerable mejore de la situacidén de las aguas resi-
duales.

Ia forma de curtido mds importante es el curtido
al cromo. Este se basa en la formacidén de complejos azido y -
la aglomeracidn de las sales de cromo bdsicas con log grupos
carbox{licos del colédgeno.

Ademds, también otras sales metdlicas bésiczs, ta-
les como las del hierro, aluminio, circonio, titanio y del
silicio tienen propiedades curtientes. En la prédctica, sin
embargo, solamente se han impuesto determinedas szles de
aluminio y de circonio como curtientes combinables. ﬁoé com~
puestos de silicio prdcticamente no se emplean, ya que los
productos de partida, en la mayorfa de los casos silicatos
especiales, en medio curtiente dcido son diffciles de mani-

pular. Ademds, la calidad del cuero, en especial despuéds del
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enve jecimiento, resulta en la mayorias de los casos insuficien-
te, ya que se puede presentar un endurecimiento, un tacto
frégil y pérdida en la resistencia al rasgado.

El empleo de los silicatos de aluminio en combi-
nacidn con dcidos di- y/o tricarboxf{licos, y/o sus ésteres
parciales, especialmente en el curtido a2l cromo, o bién eﬁ
el curtido combinado con curtientes de cromo, de aluminio y
de silicio, conduce a las siguientes ventajas:

Mediante la disminucidn de la cantidad de los cur-
tientes al cromo, as{ como la extraccidén muy alta de cromo
de los caldos de curtido, donde se alcanza una reduccidn del
contenido de cromo residual de las flotas de hasta 2,2 g/l
de 6xido de cromo, Se logra un alivio considerable de las
aguas residuales de los falleres de curtido. Ya el solo em-
pleo de los silicatos de aluminio trae consigo una coaside-
rable reduccidén del contenido de cromo residual de las flotas,
que, sin embargo, se pueden mejorar considerablemente median-
te la combinacidn de los silicatos de aluminio com los 4ci-
dos di- y/o tricarboxflicos, o sus ésteres parciales, Esta
alta extraccidn del cromo de los caldos de curitido apcrta,
ademds del alivio en las aguas residuales, adicionalmente un
empleo més econdmico de los curtientes al cromo.

La capacidad de penetracidn y la reparticidn de
los curtientes combinados en la piel es elevada, evitdndose

las desventajas de los curtientes de siliecio usuales, ya que
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los silicatos de aluminio en el medio 4cido presente en el
curtido se disuelven con valores pH alrededor de 3 - 4,5

a sales de aluminio y dcidos silicicos polimeros en finfsi-
ma reparticidn.

En el curtido combinado actian los silicatos de
eluminio por el propio consumo de dcido como auto-amortiguan
tes. Se puede, por-lo tanto, prescindir del empleo de agen-
tes amortiguantes adicionales. La flota de curtido mmestra
en la amortiguacidn una estabilidad mejorada y se refuerza

la penetracién del curtido de las pieles. En total resulta

. la forma de lleva el proceso durante el curtido mds flexi-

ble y segura.

Resumiendo se puede apreciar que al emplear segin
la presente invencidn determinados silicatos de aluminio en
combinagcidn con dcidos di~ y/o tricarboxilicos, y/c sus és-
teres parciales, se logra una calidad de c¢uero nmejorada,
se mejora la economfa del procedimiento del curtido él cromo
¥ se alivia la contaminacién del medio ambiente.

los dcidos di- y/o tricarboxflicos, o bién sus
ésteres parciales hidrolizables, se pueden emplear junto
con los silicatos de aluminio en el curtido al cromo de
cuero, (on ventaja se puede realizar, sin embargo, la adi-
cidn dé los dcidos o bidn de los dsteres parciales ya en
las pieles en bruto fuertemente dcidas, esto es, antes de

comenzar el curtido propiamente dicho, ya que de esta mane-
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ra sSe logra un contenido en cromo alto de cuero con una re-
particidn especialmente igualada.

Como &dcidos 4i- o tricarbox{licos, a emplear segin
1la presente invencidn, entran en consideracidn los Acides
carbox{licos alifédticos y/o aromdticos con 2 - 8 Atomos de
carbono, tales como, por ejemplo, &cido succinico, dcido
glutdrico, 4cido adipico, 4cido maléico, 4cide fumérico,
dcido asparaginico, 4dcido glutaminico, dcido ftdlico, deido
tereftdlico, dcido citrico.

En igual forma se pueden emplear también los éste-
res parciales hidrolizables de estoé dcidos carboxf{licos con
alcoholes mono- o polivalentes, con 1 - 6 dtomos de carbono.
Tales alcoholes son, por ejemplo, metanol, etanol, n- e iso-
propanoles, butancles, alcoholes amilicos, etilen-, »ropi-
len-, tutilen-glicol, glicerina, trimetilolprovano, penta-
eritrita, sorbita. Tienen preferenciz los monoésieres de
los dcidos di- o trivelentes, ya que éstos en medio 4cido,
por ejemplo, en la flotz de las pieles en bruto o de curti-
do, hidrolizan con repidez relativa.

En los silicatos de aluminio, a emplear segin la
presente invencidn, se trata de productés amorfos, crista-
linos, sintéticos y naturales, que cumplen las condiciones
anteriormente mencionadas. Tienen aqui especial importan-
cia los productos en los cuales en la férmula general cat

significa un idn de metal alcalino, preferentemente el idn
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sodio, x significa un ndmero de 0,7 - 1,5, ¥ es un ndmero

de 0,8 -~ 6, preferentemente 1,3 - 4, cuyc tamafio de parti-
cula asciende a 0,1 hasta 25/u, preferentemente 1 - 12/u,

y que tienen une capacidad ligadora de calecio de 20 - 200
mg de Ca0/g de sustancia activa anhidro. La misma importan—
cia se ha de dar a los productos que concuerdan con lo indi-
cado al respecto'al significado de cat, x, ¥y y la capacidad
ligadora de calcio, ¥y que solo se ‘diferencian por un tamafio
de particula superior s 25/u hasta 5 mm.

Tales gsilicatos de aluminio alcalino se pueden
obtener sintéticamente en forma sencilla, vor ejemplo, por
reaccién de silicatos hidrosolubles con aluminatos hidro-
solubles, en presencia de agua. Ahorz esta finalidad se pue-
den mezclar entre si las soluciones acuosas de los produc-
tos de partida, o un componente, presente en estado célido,
con el otro componente, presente como solucidn acuosa., Tam-
bién mediante la mezcla de ambos componentes, vresentes en
estado sélido, se obtienen en presencia de agua los silica-
tos de aluminio deseados. También de Al(OH)3, A1203 o 5i0,
se pueden obtener por reaccién con soluciones de silicato
de aluminio o bidn soluciones de aluminato los silicatos
de aluminioc alcalino. Finalmente, tales sustancias se forman
también e partir de fusidn, pero este procedimiento resulta
econdmicamente menos interesante debido a las temperaturas

de fusidn altas necesarias y a la necesidad de tener que
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transformar las fusiones en productos finamente repartidos.

Los silicatos de aluminio alcalino obhenidos por
precipitacidn, o transformados en una suspensidn acuosa en
estado finamente repartido seguin otros procedimientos, se
pueden transformar por calentamiento a temperaturas de 50 -
2009C del estado amorfo 2l estado envejecido, o bién al es-
tado cristalino. Bl silicato de aluminio amorfo, o cristali-
no, presente en suspensién acuosa, se puede separar por fil-
tracidn de la solucidn acuosa residual y secar a temperaturas
de, por ejemplo, 50 ~ B00¢C. Segin las condiciones de secado
contendrd el producto méds o menos agua ligada. Productos
libres de agus se obtienen a 8002C. Tienen preferencies, sin
embargo, los productos que contienen agua, especlalmente aque-
llos tal y como se obtienen al secar a 50-4002C, especialmen-—
te 50-2002C. Ios productos adecuados pueden mosirar, referido
a8 su peso total, por ejemplo, contenides en agua de aproxi-
madamente un 2 - 30%, en la mayoria de los casos aproximada—
mente un 8 - 27%.

Para desarrollar el tamafio de particula re&ucido
deseado de 1 -~ 12/u pueden contribuir ya las condicionsé de
precipitacidén exponiendo las soluciones de aluminato y sili-
cato mezcladas entre si, que también se pueden introducir
simultdneamente en el recipiente de reaccidn, a fuertes so-
licitudes de cizallamiento, por ejemplo, agitando intensa-

mente la suspensidn. Si se preparan silicatos de aluminio
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alcalino cristalizados, estos son los que se emplean preferen
temente segin la presente invencidn, entonces se evita el de-
sarrollo de cristales grandes, en caso dado atravesdndose en-
tre si, mediante un lento agitamiento de la masa cristalizan
te.

A pesar de ello se puede presentar, al secar, una
aglomeracidn indeseada de particulas de cristal, pudiendo
ser recomendables retirar estas particulas secundarias en for-
ma adecuada, por ejemnlo, por aventado. También se pueden em
plear los silicatos de aluminio alcalino, que se obtienen
en estado mds basto, si se moltura & la granulometria desea-
da. Para ello son adecuados, por ejemplo, los molinos y/o
aventadores o bién sus combinaciones.

Productos preferentes son, por ejemplo, los sili-
catos de aluminio cristalinos, obtenidos sintéticamenve, de

la composicidn

donde cat significa un catidn alcali, vreferentemente un ca-
tién sodio. Es ventajoso que los cristalitos de silicato de
aluminio alcalino presenten esquinas y aristas redondeadas.
Si se quiéren obtener silicatos de aluminio alca-
lino con esquinas y aristas redondeadas, entonces se parte

ventajosamente de un preparado cuya composicidén molar se en-
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donde cat 2/n tiene el significado arriba indicadeo y es es—~
pecialmente el idn sodio. Este preparado se cristaliza en la
forma usual. Ventajosamente se efectia esto calentando el
preparado como minimo durante media hora a T70-120¢C, prefe-
rentemente a 80 - 959C bajo agitacién. El producto cristali-
no se aisla en forma sencilla por separacidn de la fase 1i~
guida. En caso dado se recomienda lavar ulteriormente con
agua y secar los productos antes de su ulterior procesamien-
t0. También alktrabajar con un preparado cuys composicidn
varie poco de lo arriba indicado se obtienen aln productos
con esquinas y aristas redondeadas, especialmente ¢niando la
variacidn se refiere solo a uno de los cuatro pardmetros

de concentracidén arriba indicados.

Segin la presente invencidn se pueden emplear
también aguellos silicatos de aluminio alcalino, de parti-
cula fina, insolubles en agua, que se precipitan y enveje-
cen, o0 bién cristalizan en presencia de agentes de disper-
8idn orgdnicos hidrosolubles también son adecuados los
agentes tensioactivos, los dcidos sulfdnicos aromdticos no
de lz clase de los tensioactivos y los compuestos con capa-

cidad formadora de complejos para el cdlcio. Los agentes de
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ria en la mezcla de reaccién antes o durante la precipitacidn,
ge pueden, por ejemplo, presentar como solucidn o disolver
en la solucién de aluminato y/o de silicato. Efectos especial
mente huenos se logran si el agente de dispersidn se disuel-~
ve en la solucidn de silicato. la cantidad del agente de dis-
persién debiera ascender como minimo a un 0,05 % en peso,
preferentemente a un 0,1 - 5 % en peso referido a la totali-
dad del preparado de precipitacidn. Para envejecer o bién
cristalizar se calienta el producto de precipitacidn durente
%4 - 24 horas a temperaturas de 50 - 2009C, Del gran mimero
de agentes de dispersidn utilizables son de mencionar, por
ejemplo, sulfato de lauriléter sédico, poliacrilato sédico,
difosfonato de hidroxietano y otros,

Una variante especial en su estructura cristslina
de los silicatos de aluminio alcalino, & emplear segin la
presente invencidn, la representan los compuestos de férmu~

~

le general
0,7 = 1,1 Nay0 . 41,05 . 22,4 - 3,3 510,

Una ulterior variante de los silicatos de aluminio
alcalinos, de particula fina, insolubles en agua, a emplear
segin las presente invencién, la representan 1os compuestos

de férmula
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0,7 L 1,1 had Na20 . A1203 . > 3,3 - 5)3 Si020

En la preparacidn de teles productos se parte de un prepara-
do cuya composicién molar se encuentra preferentemente en el

nérgen

Este preparado se hace cristalizar en la forma usual. Venta-
josamente se efectda esto calentando el preparado, bajo fuer
te agitacidén, como minimo durante media hora a 100 - 2009C,
preferentemente a 130 - 1602C. E1 producto cristalinc se
aisla en forma sencilla mediante separacidn de la fase 1i-
guida., BEn caso dado se recomienda lavar ulteriormente Los
productos con aguz antes de su ulterior elaboracidn y secar
a temperaturas de 20 - 2009C. Los productos asi secados
contienen aun agua ligada. Si los ovroductos se preparan en
la forma descrita se obtienen cristalitos muy finos que se
aglomeran a particulas esféricas, eventualmente a esferas
huecas de aproximadamente 1 hasta 4/u de didmetro.

Para el empleo segin la presente invencidn son,
ademds, adecuados los silicatos de aluminio alcalino que se
obtienen de caolina calcinada (desestructurada) por trata-

miento hidrotérmico con hidrdxido alcalino acuoso. A los
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productos les corresponds la férmula
0’7"'1,1 cat 2/no . A1203 . 1,3"'2’4 SiOz . 0’5"5,0 H20

donde cat significa un catidén alcali, especialmente un ca-
tidn sodio. Ia preparacidn de los silicatos de aluminio al=-
celino, & partir de caclina caleinada, conduce sin ningin
gasto técnico especial directamente a un producto de part{-
cula muy fina. El tratamiento hidrotérmico de la caolina,
calcinada previamente a 500 hasta 8002C, con hidrdéxido al-
calino acuoso se realiza a 50 hasta 1009C, La reaccidn de
cristalizacidn que aquil se desarrolle ha terminado por lo
general despuéds de 0,5 - 3 horas.

Las caolinas lavadas, comerciales, se componen’
principalmente del mineral de arcilla caolinita con la com-
posicidén aproximada A1203 . 2 810, . 2 Hy0, que presenta
una estructura de capas. Para obtener de ellas, por trata-
niento hidrotérmico con hidréxido alcalino, los silicatos
de aluminio alcalino a2 emplear segin la presente invencidn
se precisa primeramente de una desestructuracién de la cao-
lina, lo que se realiza convenientemente calentando la cao-
lina durante 2 hasta 4 horas a temperaturas de 500 hasta
8002C. Se forma asi de la caolina la metacaolina anhidro,
amorfa a los rayos X. Ademés de por calcinacidn, la deses~

tructuracidn de la caolina se puede lograr también mediante
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tratamiento mecdnico (molturacidn) o por tratamiento con &eci
do.

Las caolinas utilizables como producto de parti-
da 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
prm de Fe en los silicatos de galuminio alcalino obtenido 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 desventajo-
80, ya que el hierro estd incorporado, en forma de dxido de
hierro, fijamente en la rejilla del silicato de aluminio
alealino y no se puede exitraer por disolucidn. Bajo el sefec-
to hidrotérmico del hidrdéxido sédico sobre la caolina deses-
tructurada se forme un silicato de aluminic sddico con una
estructura cdbica, similar a la faujasita.

Los silicatos de aluminio alcalino utilizables se-
gin la presente invencidn se pueden obtener de caolina cal-
cinada (desestructurada) también por tratamiento hidrotérmi~
co con hidréxido alcalino acuoso bajo adicidén de didxido de
silicio o un compuesto suministrador de didxido de silicio.
Ia mezcla, generalmente obtenida de silicatos de aluminio
alcalino de distinta estructura cristalina, se compone de
particulas de cristal muy finas que tienen un didmetro infe-

rior a 20/u y en la mayoriz de los casos se componen hasta en
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un 100% de particulas inferiores a lo/u. En la préctica se
efectia esta reaccidn de la caolina desestructurada prefe-
rentemente con lejia sddica y silicato. Se forma as{ un si-
licato de aluminio sédico J, que en la literatura se deno-
mina con varios nombres, por ejemplo, como ‘tamiz molecular
13 X o zeolita NaX (véase 0. Grubner, P. Jiru y M. Rélek,
"Wolekularsiebe", Berlin 1968, pdginas 32, 85 ~ 89), =i el
preparado durante el itratamiento hidrotérmico preferentemen=
te no gse agita, en caso dado se introducen reducidas ener-
glas de cizallamiento y se mantiene en una temperaturs pre-
ferentemente en 10 - 202C por debajo de la temperatura de
ebullicidn (aprox. 103¢C). El silicato de aluminio sédico J
presenta una estructura cristalina clbica similar a la de
la fanjasita de origen natural. Ia reaccidn de transforma-
cidén se puede influénciar, especialmente por agitacién del
preparado, por temperatura mds elevada (calor de ebullicidn
a presidn normal en el autoclave) y mayores cantidades de
gilicato, es decir, mediante una proporcidén molar del pre-
parado de Si0, y Na20 de como minimo 1, especialmente 1,0 -
1,45, de manera que, ademds o bién en luger de silicato de
aluminio sédico J, se forme el silicato de aluminio sédico
F. El silicato aluminio sédico F se denomina en la litera-
ture como "Zeolita P" 4 "Tipo B" (véase D. W. Breck,
"Zeolite Nolecular Sieves'", New York 1974, pédgina 72). El

silicato de aluminio sddico F tiene una estructura similar
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a las zeolitas gismondina y garronita de origen natural y
se presenta en forma de cristalitos de apariencia exterior
esférica. En general vale que las condiciones de obtencidn
para el silicato de aluminio sédico F y para las mezclas de
J y P son menos criticas que para un tipo de cristal A puro.
Los tipos de los distintos silicatos de aluminio
alecalino, anteriormente descritos, se pueden obtener, ade-
més de en forma finamente particulada con tamafios de parti-
culas de 0,1 - 25/u, sin dificultad, también en forma mds

baste con tamafios de particula superiores a 25/u hasta 5 mm.

‘Esto se puede realizar, bién suprimiendo las medidas que

evitan un crecimiento de los cristales o bién una formacidn
de aglomerados, o transformando los productos finamente par-
ticulados a continuacidn, segin procedimientos conocidos, en
forma de granulado. El tamafio de particulavdeseado se puede
graduar, en caso dado, a continuacidén por molturacidn y
aventado.

Para el empleo segin la presente invencidn en la
preparacidén del cuero en combinacidn con 4cidos di- y/0
tricarbox{licos, y/o sus ésteres parciales hidrolizades,
hidrosolubles, son también adecuados los silicatos de alu-
minio -en los cuales en la férmula anteriormente mencionada
cat es un idp de metal alecalino y/o wn catién di- y/o tri-
valente, componiéndose cat como minimo en 20 moles-% de

icnes de metal alcalino, preferentemente iones sodio, x
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significa un ndmero de 0,7 - 1,5, n es un mimero de 1 - 3,
y es un mimero de 0,8 - 6, preferentemente 1,3 - 4, con un
tamafio de particula de O,l/u hasta 5 mm y una capacidad 1li-
gadora de calcio de 20 - 200 mg de Cal/g de sustancia acti-
va anhidro.

Pare la obtencidén de silicatos de aluminio conte-
niendo cationes di- o trivalentes se pueden realizar en al-
gunos casos las reacciones anteriormente mencionadas para
ls obtencién de los silicatos de aluminio alecalino con
aquellos aluminatos o silicatos que ya contienen los corres-
pondientes cationes en forma de sal. Por lo general se ob-
tienen en forma en si conocida los silicatos de aluminio
correspondientes por intercambic de iones de silicatog de
gluminio elecalino con cationes polivalentes, por ejemplo,
iones de calcio, magnesio, 2zinc o aluminio.

Ejemplos de silicatos de aluminio en los cuales
los cationes alcalinos estén parcialmente intercambiados
por cationes polivalentes, especialmente iones de calcio,
magnesio o zinc, se pueden sefialar mediante las siguientes
férmilas:

0,8 Ca0d . 0,2 Na20 . A1203 . 2 Si02,

0,4 Ca . 0,5 Nay,0 . A1203 . 510y,

0,18 Mg0 . 0,77 Nazo . A1203 . 1,9 SiOz,
0,16 Mg0 . 0,8 Nay0 . A1,0, . 2,05 Si0,,
0,11 ZnC¢ . 0,92 Na,0 . A1203 . 2 5i0,.
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Tos productos contienen aproximadamente un 8 - 27 % en peso
de agua. Se pueden emplear en forma cristalina as{ como en
forma amoria.

Otros silicatos de aluminio adecuados pars el em-
pleo segin la presente invencidn son aquellos en los cuales
en la férmuls anteriormente indicada cat significa un idn
de metal alcalinoe y/o un catidn di- y/o trivalente, x sig-
nifica un ndmero de 0,5 - 1,8, y es un nimeroc de 0,8 - 6,
preferentemente 1,3 ~ 4, con un tamaiic de particula de
O,l/u hasta 5 mm y una capacidad ligadora de calcio de
0 hasta < 20 mg de Cal/g de sustancia activa anhidro.

Entre los silicatos de aluminio de este grupo se
encuéntran los producitos amorfos, cristalinos, sintéticos y
naturales. Estos se pueden obhLener sintéticamente en forma
sencilla, por ejemplo, por reaccidn de silicatos hidroso-
lubles con aluminatos hidrosolubles en presenciz de agua,
tal y como esto ya se ha descrito en principioc en los pro-
cedimientos de obtencidn anteriores. Como ejemplos de tales

productos se pueden mencionar los siguientes silicatos de

aluminios

1,05 Na20 . A1203 . 3,56 810, Capacidad ligadora de Ca
0 mg de Cal/g,

1,0 Nazo . A1203 e 2,1 5102 Capacidad ligadora de Ca

16 mg de Cal/g,
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0,05 Na20 . 0,94 Cal . A1203 . 1,92 5i0, Capacidad ligado-
ra de Ca

£ 15 mg de Ca0/g,

0,09 Na20 . 0,82 ugo0 . A1203 . 2,38 810, Capgcigad ligado~
ra de Ca

£ 15 mg de Ca0/g.

Para el empleo segin la presente invencién en la
preparacién del cuero pueden servir también silicatos de alu-
minio en los cuales, en la férmla ant eriormente mencionada,
cat significa un idn de metal alcalino y/o un catidn di- y/o
trivalente, x es un mimero de 0,5 hasta 1,8, y es un numero
de > 6 hasta 50, preferentemente > 6 hasta 20, con un tama-
flo de particula de O,l/u hasta 5 mm y una capacidad liga-
dora de calcio de O — 200 mg de Cal0/g de sustancia activa
enhidro.,

Tales silicatos de sluminio pueden ser amorfos o
cristalinos y de origen sintético o natural. Se pueden ob~
tener sintéticamente en forma sencilla, por ejemplo, por
reaccién de silicatos hidrosolubles con aluminatos hidroso-
lubles en presencia de agua. Para esta finalidad se pueden
mezclar entre si las soluciones de 10s productos de parti-
da o un componente presente en estado sélide hacer reaccio=-
nar con otro componente, presente como solucidén acucsa. la
introduccidn de los cationes polivalentes se puede realizar
segin procedimientos conocidos por la literatura por inter-

cambio de cationes monovalentes, por ejemplo, ilones de so=-
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dio, por cationes bi- y trivalentes, tales como iones de
calcio, de magnesio, de zZinc o de aluminio. Los silicatos -
de aluminio naturales pueden contener, ademds de los catio~-
nes mencionados, también otros cationes en cantidad oscilan-
te, en la mayoria de los casos mds reducida. Entre &sios se
encuentran, por ejemplo, los iones de litio, potasio, ta-
lio, manganeso, cobalto, niquel. En los silicatos de alu-
minio sintéticos pueden estar contenidos como cationes tam-
bién compuestos de nitrdgenc cuaternarios, tales como por
ejemplo, iones amonio, en cantidades alternantes. la medida
de la carga de los silicatos de aluminio con los cationes
mencionados depende ampliamente de la magnitud de los coefi-
cientes de selectividad. Ventajosamente se emplean, sia em~
bargo, aquellos silicatos de aluminic de la composicidén gene=-
ral indicada donde en la férmula general cat significa unm
ién de metal alcalino, preferentemente un ién de sodio. Ejem
plos de tales productos se pueden representar por las fér-

mlas siguientes:

1,3 Nay0 + 41,05 « 13,4 Si0,
0,6 Na,0 . 41,0, . 8,3 510,

1,1 Nag0 . 41,05 . 14,8 Si0,
1,5 Nay0 . 41,05 . 12,2 §i0,
1,5 Nag0 . Al,05 . 11,8 510;.

.
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Un criterio esencial para la utilizacidn segin la
presente invencidn de todos los silicatos de aluminio ante-
riormente mencionados es su solubilidad en dcido como minimo
parcigl en la zona YH de 2,5 hasta 5, preferentemente 3,5
hasta 4,5. Los producitos que cumplen esta exigencia se di-
suelven como minimo parcialmente en una solucidn de 2,5 cc
de dcido férmico concentrado en 100 cc de agua. Este ensayoA
de solubilidad en dcido se efectia de la manera siguiente:

Una suspensidén de 2 g de silicato de aluminio (re-
ferido & la sustancia activa anhidre) en 100 cc de agua des-
tilada se mezela bajo agitacidn, en el transcurso de 8 - 30
minutos, a una temperatura de 2292C, lentamente con % cc
de 4cido fdérmico concentrado. En un silicato de aluminio
utilizable segin la presente invencién deberd obitenerse des-
pués de la adicidn total de log 2 cc de &cido férmicn un pH
en la suspensidén superior a 2,5, entre 2,5 y 5,5, preferen-
temente entre 3,5 y 4,5. Si se alcanzan estos valores pH
en la titracidén, entonces se dispone de un silicato de alu-
minio que con respecto a sﬁ capacidad ligadora de 4cido es
adecuado para el empleo segin la presente invencidén. Ins pro-
ductos en los cuales segin este método se halla un pH que
se encuentra fuera de este margen, tienen, 0 bién una capa-
cidad ligadora de dcido demasiado baja o una alcalinidad
demasiado alta y no se puede utilizar en el sentido de la

presente invencidn. Para fines puramente de neutralizacidn,
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que no son objeto de la presente invencidn, se pueden emplear
también silicatos de aluminio més fuertemente alecalinos.

Ia capacidad ligadora de calcio se puede determi-
nar de la manera siguiente:

1 litro de una solucidén acuosa, conteniendo 0,594 g de CaCl,
( = 300 mg de Cal/1 = 302 dureza alemana) y ajustada con
NaOH diluido a un pH de 10, se mezcla con 1 g de silicato

de aluminio, calculado como producto anhidro. Después se agi-
ta la suspensidn durante 15 minutos fuertemente a una tem-
perztura de 222C. Después de separar el silicate de aluminio
por filtracidn se determina la dureza restante x del filtra-
do. De éstos se calcula la capacidad de ligar calcio en mg
de CaO/g de silicato de aluminio segin la férmula: (30-x) .
10.

El curtide de las pieles de pelo y del cuero se
efectia en la forma usual. El picado y curtido se pueden
combinar entre si en forma conocida. A contimuacién se puede
efectuar un engrasado del cuero. En el curtido al cromo Se
emplean en la flota de curtido unos 10 hasta 50 g/l de si-
licato de aluminio, procedido al producto anhidro. Los 42i-
dos di- y tricarboxilicos, o bién sus ésteres parciales hi-
drolizables, hidrosolubles, se emplean en la floia de curti-
do en una cantidad de 1 hasta 20 g/1. Preferentemente entran
en consideracién el 4dcido adipico y dcido glutérico, 0 bién

sus ésteres parciales. la adicién de dcido se puede efectuar
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también ya durante el picado, la cantidad asciende entonces
asimismo aproximadamente a 1 hasta 20 g/1 de flota. Ademés,
tanto en la flota de curtido como en el picado se emplean
los agentes activos y auxiliares usuales, por ejemplo, los
agentes tensioactives anidnices, catidnicos o no idnicos,
sales de cromo, etc.

En el procedimiento de la presente invencién se pue
de reducir la concentracidn de las sales de cromo en la flo-
ta de curtido en un 25 ~ 50 % en comparacién con el procedi-
miento de curtido normal.

Preparacidn de los silicatos de aluminio

En un recipiente de 15 litros de capacidad se mez-
cla la solucidn de aluminato, bajo fuerte agitacidn, ccn la
solucidn de silicato. Se agita con un agitador provisto de
disco dispersor a 3000 revoluciones por minuto. Ambas solu-
ciones tienen temperatura ambiente. Bajo reaccidn exotérmica
se forma, como producto de precipitacidén primario, un sili-
cato de aluminio sbédico amorfo a los rayos X. Desnmués de agi-
tar durante 20 minutos se traslada el producto de precipita-
cidn a un recipiente de cristalizacidn donde se mantiene du-
rante 6 horas a 902 bajo agitacidn (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
desionizada, hasta que el agua de lavado saliente tenga un

pH de aproximadamente 10, se seca el residuo de filtracidn.
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En lugar de los silicatos de aluminio sédico secados se pue-
de emplear también como agente auxiliar de enjabonamiento

la suspensidn del producto de cristalizacidén o bién la pul-
pa de cristal. Los contenidos de agua se determinaron por
calentamiento durante una hora de los productos previamen-
te secados a 8002C. Ios silicatos de gluminio sddico lava-
dos o bién neutrzlizados hasta un pH de aproximadamente 10
¥y después secados se molturaron a continuacidén en un molino
de bolas. Ia granulometria se determind con ayuda de una
bdscula de sedimentacién.

Condiciones de preparacidn para el silicato de aluminio sé-

dico 4:
Precipitacidn: 2,985 kg de solucién de aluminato de la
composicién: 17,7 # Na,0,
15,8 % A1203, 66,6 % Hao,
0,15 kg de sosa cauistica,
9,420 kg de z2gua o
2,445 kg de un silicato comercial y dci-
do silicico fécilmente soiuble
en alcall, recién preparzdo,
solucidn al 25,8 ¢ de silicato
sddico de la composicidn )
1 Na,0 . 6,0 510,
Cristalizacidn: 6 horas a 90¢C

Secado: 24 horas g 100eC
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Composicidns 0,9 Na,0 . 1 A1203 .« 2,04 5i0y . 4,3 H,0
( =21,6 % H0)
Grado de cristalizacidn: totalmente cristalino.
Capacidad ligadora de cdleio: 170 mg de Cal/g de sustancia
activa.
Ia distribucidn del tamafio de particula determina—
do por anédlisis de sedimentacidn did un méximo de particu-
la de 3 - 6/u.

Condiciones paras la preparacidn del silicato de aluminio

sddico B:
Precipitacidn: 7,63 kg de una solucién de aluminato de
la composicidn 13,2 % de Na,0; 8,0
% de Alé03; 78,8 % de H,0;
2,37 kg de una solucidn de silicato sé-
dico de la composicidn 8,0 de
Na,0; 26,9 % de $i0,; 65,1 % de H,0;

Proporcién del preparado

en moles: 3,24 de Nay0; 1,0 de A1203; 1,78 de Si0y;
70,3 de H20;

Cristalizacidns 6 horas a 909(;

Secado: 24 horas a 100%2C;

Composicidn del

producto secado: 0,99 de Na,0 . 1,00 de A1203 . 1,83 de
$10, . 4,0 de H,0; (= 20,9% de H,0)

Formz, del cristal: Cibico con esquinas y aristas muy re-

dondeadas;
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Didmetro medio de

las particulas: 5,4/u

Capacidad ligadora de cdleio: 172 mg de CalO/g de sustancia
activa.

Condiones para la preparacidn del silicato de zluminio sé-

dico G

Precipitacidn: 12,5 kg de una solucidn de aluminzto de lg
composicidn 14,5 % de Na,0; 5,4% de £1,053
80,1% de H,0;
2,87 kg de una solucidn de silicato sédico
de la composicidn 8,0% de Na,0; 26,9% de
S$10y; 65,1% de Hy0;

Proporecidén del

preparado en moles: 5,0 de Nazo; 1,0 de A1203; 2,0 de Sioz;
100 de H20;

Cristalizacidn: 1 hora a 90e(;

Secados Pulverizacién en calienta de una suspen
sidn del producto lavado (pH 10) = 295¢¢;
contenido en sélidos de la suspensidn
46%;

Composicidn del

producto secado: 0,96 de Na,0 « 1 de A1203 . 1,96 de Sio

4 de Hy05 '

20

Forma del cristal: Cubico con esquinas y aristas muy redon-

deadas; contenido en agua 20,5%
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Didmetro medio de
las particulas: 5,4 1
Capacidad ligadora

de cdlcio: 172 mg de Cal/g de sustancia activa.

Condiciones para la prevaracidn del silicato de aluminio

potésico D:

Primeramente se prepara el silicato de aluminio

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

eristalina con agua desmineralizada hasta un pH de 10 se

suspende el residuo de filtracidén en 6,1 litros de una so-

lucidn al 25% de KHl., ILa suspensidn se calienta brevemente

a 80~902C; despuds se enfria y se vuelve a separar por fil-

tracidn y se lava.

Secado: 24 horas a 1002C;

Composicidn del

producto seco: 0,35 Na,0 0,66 de K20 v 1,0 de A1203 .
1,96 de 5i0, . 4,3 de H,0; (contenido en
agua 20,3% ).

Condiciones de preparacidn para el silicato de aluminio sé-

dico E:

Precipitacién: 0,76 kg de solucidn de aluminato de la com-
posicién: 36,0% de Nay0, 59,0% de A1203,
5,0% de agua
0,94 kg de sosa cdustica,

9,49 kg de agua,
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3,94 kg de una solucidén de silicato
sddico comercial de la composicidn:

8,0% de Nay, 36,9% de 510,, 65,1% de

H20;

Cristalizacidn: 12 horas a 909oC,

Secado: 12 horas a 100¢cC,

Composicidn: 0,9 de Nay,0 . 1 de A1203 + 3,1 de Si0,.
5 de Hzo;

Grado de cristalizacidén: totalmente cristalino.

El méximo de tamafic de particule era de 3 =~ 6/u,

Capacidad ligadora de cdlcio: 110 mg de Ca0/g de sustancia
activa.

Condiciones de preparacidn para el silicato de aluminio sé-—

dico F:

Precipitacidn: 10,0 kg de una solucién de aluminato de
la composicidén : 0,84 kg de NaAl0, + 0,17
kg de NaOH + 1,83 kg de H,0;
7,16 kg de una solucidn de silicato sé-
dico de la composicidn 8,0% de Na2,0,
26,9% de 5105, 65,1% de Hy0;

Cristalizacidn: 4 horas a 1509C;

Secado: Pulverizacidn en caliente de una suspen-

sién alﬁBOﬂ del producto lavado (pH 10);
Composicidn del producto secado:
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Las partfculas tienen forma esférica; el didme-
tro de las esferas asciende en promedio aproximademente g
3 - G/u. ‘
Capacidad ligadora de cdlcio: 132 mg de CaQ/g de sustancia
activa a 509C,

Condiciones de preparacidn para el silicato de aluminio sé-

dico G:
Precipitacidn: 7,31 kg de aluminato (14,8% de Na,0, 9,2% dé
A1203, 76,0% de H20)
2,69 kg de silicato (8,0% de Na,0, 26,9% de
$i0y, 65,1% de Hy0);
Proporcién del

_preparado en moles: 3,17 de Nazo, 1,0 de A1203, 1,82 de Si02,

62,5 de H,0;

Cristalizacidn: 6 horas a 90¢C;
Composicidn del producto secade: 1,11 de Na20 . 1 de*51203.

1,89 de 5i0y, 3,1 ds E,0

(= 16,4% de H,y0);
Estructura del cristal: Tipo mixto esiructural en propcreidn

‘ 1:1; .

Forma del cristal: eristalitos redondeados;
Didmetro medio de las particulas: 5,6/u.
Capacidad ligadora de cdlcio: 105 mg de Ca0/g de sustancia

activa a 502C.
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Condiciones de preparacidén vara el silicato de aluminio sé-

dico H, prevarade de caolina;

1. Desestructuracidn de la caolina.

Para la activacidn de la caolina natural se calen
taron muestfas de 1 kg durante 3 horas a T7002C en crisoles
de material refractario. Se transformd asi la caoclina crista-
linag A1203 « 2 SiO2 . 8 HQO en la metacaolina amorfa A1203 .
2 Sioz.

2. Tratamiento hidrotérmico de la metacaolina.

En un recipiente provisto de agitador se introdu-
jo lejia alcalina y en ella se agité la caolina calcinada a
temperaturas entre 20 y 1009C. Ia suspensidn se calentd bajo
agitecidén a la temperatura de cristalizacidn de 70 a 1002C
¥ se mantuvo a esta temperatura hasta terminar el proceso de
eristalizacidn. A continuacidn se separd la lejia madre por
suceidn, el residuo se lavd con agua hasta que el agua-de
lavado saliente tenia un pH de G hasta 11. La torta de fil-
tracidn se secd y z continuacidén se desmenuzd a un polvo fino
0 bién se molturd para retirar los aglomerados formados al
secar. Bste proceso de molturacidn se suprime cuando el re-
siduo de filtracidén se sigue elaborando en himedo o cuzndo
el secado se efectia a travéds de un secador por pulveriza-
cidn o secador en corriente. El tratamiento hidrotérmico de
la czolina calcinada se puede realizar también trabajando en

forma continua.
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Preparado: 1,65 kg de caolina calcinada
13,35 kg de laOH al 10%, mezclado a temperatu-
ra ambiente

Cristalizacidn: 2 horas a 1002C,

Secado: 1 horae a 1609C en el amario secador bajo
vacio,
Composicidn: 0,88 de Na,0 . 1 de A1203 . 2,14 de 5i0, .

3,5 de Hy0 (= 18,1% de Hy0);
Estructura del cristal: tipo mixto estructural como el si-
licato de aluminio sédico G, pero
en proporcidén 8:2.
Didmetro medio de las particulas: 7,0/u.
Capacidad ligadora de cdlcio: 126 mg de Ca0/g de sustancia
activa.

Condiciones de preperacidn para el silicato de aluminio sé-

dico J preparade de caolina:

La desestructuracidn de la caolina y el tratamien
to hidrotérmico se efectud en forma andloga a como indica-
do 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 desionizeada,
Ia mezcla se efectia a temperatura ambiente;

Cristalizacidn: 24 horas a 1002C, sin agitar;
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Secados 2 horas a 1602C en el armario secador en va-
¢lo,
Composicién: 0,93 de Nay0 . 1 de AléOS . 3,60 de 510, .
6,8 de Hy0 (= 24,6% de Hy0) 3
Estructura del cristal: silicato de aluminio sédico J segin
la definicidén anterior, cristalitos
cdbicos,
Didmetro medio de las particulas: 8,0/u.
Capacidad ligadora de cédlcio: 105 mg de Cal/g de sustancia
activa,
Preparacidn del silicato de aluminio sddico K en forma de

granulado:
50 kg del silicato de aluminio alcalino A secado,

cristalino, pulverulento, se suspenden en un reciente de
300 litros de capacidad, provisto de agitador, en 180 1li-
tros de agua ¥y con 4cido clorhidrico al 25 % se ajusta a
un pH de 6. Esta suspensidn se agitd moderamente fuerte
durente 40 minutos. Despuds se separd el alumésilicato en
un filtro de vacfo y la torta de filtracidn se lavd 3 veces,
cada una con 20 litros de agua. El alumosilicato se zecd en
un armario secador a 105¢C durante 10 horas.

Bste alumosilicato asi secado se mezeld con 10 kg
de bentonita y con 20,1 kg de agua que con dcido clorhidri-
co al 25 % se habia ajustado a un pH de 6 y se homogeneizd

durante 20 minutos en un mezclador de "Lbdige" de 100 kg
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de capacidad (mezclador de paletas de la Firma I¥dige).
Continuando el mezclado se provocd la formacidn del granula-~
do mediante lenta adicidén de 13,5 kg de agua, asimismo ajus—
tada a un pH de 6, en el transcurso de otros 8 minutos.,

El granulado se secd en un armario secador duran-
te 60 minutos a 1509C y se solidificd por calentamiento a
continuacién (15 minutos a 7802C).

Para determinar la capacidad intercambiesdora se
hirvieron 1 g de granmulado en 500 cc de agua potable de 169
de dureza elamana durante 5 minutos. A continuacidn se deter-
miné titriméiricamente en una muestra filtrada del agua tra-
tada después de enfriar, la dureza residual.

La capacidad ligadora de calcio del producto as-~
cendid a 120 mg de Cal/g de sustancia activa. Ia granulome-
tria era de 0,08 hasta 2 mm.

Al emplear un turbo-mezclador Firich (turbo-mez-
clador de platillo de la Firma Eirich) eran méds cortos los
tiempos necesarios para ls homogeneizacidén y gramulacidn.
Procediendo como anteriormente descrito para la obtencidn
del silicato de aluminio sédico A en forma granulado habia
terminado la homogeneizacidn y la formacidn de granﬁiado
ya después de un total de 5 minutos (en lugar de deSpﬁés
de 28 minutos como en el mezclador de palas). Después de
secar durante 15 minutos a 100¢C y cglcinar durante 5 minu-

tos a 8002C en un horno de mufla con aire en circulacidn se
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obtuve un granulado que presentaba buena capacidad intercam-
biadora, buena estabilidad al agua caliente y resistencia
de los granos.

Ia capacidad ligadora de calcio del producto as-
cendid a 110 g de CalQ/g de sustanciz activa. La granulome-
tria era de 0,08 hasta 2 mm.

En forma correspondiente se pueden preparar otros
granulados de silicatos de aluminio alecalinos con tamafios
de partfcula superiorss a 25/u hasta 5 mm si silicatos de
aluminio alcalinos de los tipos B = J se tratan segin las
indicaciones de obtencidn anteriores.

Obtencidn del silicato de aluminio I:

Un producto preparado segin las indicaciones para
silicato de aluminio alcalino €, de la composicida 0,98 Na20
. A1203 « 1,96 $i0, + 4,2 H,y0 se suspendid en una solucidn
conteniendo cloruro de calcio. Bajo reaccidn exotérmica se
intercambid el sodio por calcio. Después de un tiempo de
reaccidn de 15 minutos se separé por filtracidn y se lavd.
El secado se efectud por pulverizacidn en caliente de una
suspensidn al 40 % a una temperatura de pulverizacidn de
198 -~ 2509C. Bl producto obtenido mosiraba las siguientes
caracteristicas:

Composicidn: 0,28 Na,0 . 0,7 Cad . A1203 .
1,95 Si0y . 4 Hy0

Capacidad ligado-
ra de calcio: > 20 mg Ca0/g de sustancia activa.
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Gramlometria: didmetro de part{culasmedio 5,§/1.
Forma del cristal: tipo A, cristelino.

Preparacidén del silicato de aluminio M:

Alumosilicato de la composicidn 0,89 Na,0 . A1203 .
2,65 8102 . 6 Hy0 se suspendid en una solucidn conteniendo
cloruro de magnesio. Despuds de un tiempo de reaccidn de 30
minutos & 80 - 90¢C se sepgrd por filtracidn y se lavé. E1
secado se realizd como secado en bandejas durante 16 horas
& 1002C. El producto obtenido tenia las siguientes carac-
teristicas:
Composicidn: 0,42 Na,0 . 0,47 Mg0 . A1203 .

2,61 510, . 5,6 Hy0 .

Capacidad ligedo-
ra de calcios > 25 mg de Ca0/g de sustancia activa.

Granulometria: didmetro de particulas medio 10,5/u

Preparacidén del silicato de aluminio N:

Un alumosilicato amorfo a los rayos X de la com~
posicidn 1,03 Na,0 . £1,03 . 2,14 Si0, . 5,8 Hy0 se traté
en la forma descrita para el alumosilicato M en una.sclucidén
conteniendo sulfato de zinc, a continuacidn se lavé y se secd
bajo condiciones benignas. El producto obtenido teniav;as
siguientes caracteristicas:

Composicidn: 0,92 Na20 . 0,11 Zn0 . A1203 .
1,98 SiO2 . 6 H20.

Capacidad ligado-
ra de Ca: 76 mg de CalO/g de sustancia activa.
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Granulometria: didmetro de particula medio 36/u.

Preparacidén del silicato de aluminio O:

50 kg de a2lumosilicato I se suspenden en un reci-
piente de 300 litros de capacidad, proviéto de agitador, en
180 litros de agua y con &cido clorhfdrico al 25 % se ajusta
a un pH de 6. ILa suspensidn se agité moderademente durante
40 minutos. Despuéds se separd el alumosilicato por filira-
cidn, se lavdé varias veces con agua y se secd durante 10 ho-
ras a 1052C. El alumosilicato secado se mezccldé con 10 kg de
bentonita y 20 litros de aguz que con dcido clornfdrico al
25 % se habia ajustado a un pH de 6 y se homogeneizé durante
20 minutos en un agitador de paletas de 100 kg de capacidad.
Bajo agitacidn se provocd la formacidén del granulado median-
te lenta adicidn de 13,5 litros de aguz ajustada a un pH de
6 en el transcurso de otros 8 mimutos. El granulado se secd
durante 60 minutos a 1509C y se solidificé mediante calen-
tamiento a continuacidn durante 15 minutos a 7802¢:. Ia gra-
nulometriz del alumosilicato 0 asi obtenido era de 1 hasta
2 mm.,

Preparacidén del silicato de aluminio P:

En un recipiente de 1,5 Llitros de capacidad se
introdujeron 80 g de una solucidn al 15 % de cloruro hexa-
deciltrimetilamdnico y 140 g de un silicato de sodio al
35 % (Na20 : 5102 =1: 3,4), disuelios en 550 cc de agua

desionizada. Bajo fuerte mezcla se agregaron 46 g de alumi-
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nato sédico (38 % Na,0, 52 % A1203), disueltos en 150 cc
de agua e inmediatamente a continuacidén 43,9 g MgSO4' .
7 H,0, disueltos en 100 g de agua. Después de agitar durante
3 horas se separé el producto formado por filtracidn, se
lavé con agua y el residuo de filiracidn se secé durante
35 horas a 100 torr y a 802C, El producto obtenido tenfa
las siguientes caracteristicas:
Composicidns 0,6 Nay0 . 0,24 Mg0O . 0,83 A1203 . 2,0
510, « 4,8 Hy0 ¥
7 % de cloruro hexadeciltrimetilaménico.
Capacidad ligadora
de Ca: 84 mg de Cal/g de sustancia activa.
Granulometria: didmetro de particula medio 16/u
(después de molturar).

Preparacidén del silicato de aluminio Q:

En un recipiente de 1,5 litros de capacidad se

_introdujeron 142,9 g de silicato sédico al 357 (Na20 .

5i0, =1 : 3,4), disueltos en 507,4 g de agua, y se mezcld
con 48,3 g de aluminato sédico (38 # Na,0, 52 % A1203),
disueltos en 150 g de agua, bajo agitacidn. 4 continuacién
se agregaron 42,4 g Al, (804)3 . 18 H,0, disueltos ‘en 100

g de agua y despuds de agitar durante 10 minutos se agrega~
ron 8 g de dodecilbencenosulfonatosédico al 50%. Después

de continuar la agitacidn durante 160 minutos se siguid ela~

borando la suspensidn como para el alumosilicato P. El pro-
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ducto obtenido, de la composicidn 1,0 Na,0 . A1203 .
2,1 510, . 4,1 Hy0 con un 2,1 % de dodecilbencenosulfona-

tosédico, con una capacidad ligadora de calcio de 128 mg de
Ca0/g de sustancia activa y un didmetro de particula media

de 18/u se traté a 609C durante 30 minutos con una solucidn
diluide de sulfato de aluminio. Después de'filtrar, lavar y
secado a continuacidn a 80 torr y a 1009C durante 6 horas se

molturd el vroducto sdélide. Bl producto obtenido tenfe las

siguientes caracteristicas:

Composicién: 0,59 Na,0 . 1,1 A1203 . 1,98 sio, .
4,9 E,O.

Capacidad ligadora

de Ca: 56 mg de Cal0/g de sustancia activa.

Granulometria: didmetro de particula medio SO/u.

La preparacidn de los silicatos de aluminio en los
cuales en la férmulzs anteriormente mencionada cat significa
un ién de metal alcalino y/o wn catidn di- y/o trivalente,

X es un nimero de 0,5 - 1,8, del iemafio de particula de O,l/u
hasta 5 mm y por una parte y significa un nimero de 0,8 - 6

v la capacidad ligadora de calcio es de 0 hasta < 20 ag de
Cal/g y, vor otra varte, un mimero de > 6 hasta 50 y la ca-
pacidad ligadora de calecio asciende a 0 hasta 200 mg de Cal/g
de sustancia activa anhidro, se puede realizar en princinrio en
igual forma a como se ha indicado en los procedimientos de

obtencidn anteriormente descritos. Ademds, en una parte de



10

15

20

- 38 -

log productos se trata de silicatos de aluminio de origen

natural.

Preparacidén del silicato de aluminio R:

En un recipiente de 15 litros de capacidad se mez-
cle una solucidn de aluminato de la composicidn 0,84 kg
NaAl0,, 0,17 kg NaOH, 1,83 kg Hy0 con 7,16 kg de una solu-
cién de silicato sédico (8,0 % Na,0, 26,9 % Si0,, 65,1 %
Héo). Se agita con un agitador de barras a 300 revoluciones
por minuto. Ambas soluciones tenfan temperaturas ambiente.

Se formd como producto de precipitacidn primario un silica-
to de aluminio sddico, amorfo 2 los rayos X. Después de agi-
tar durante 10 minutos se trasladd la suspensidﬁ del pro-
ducto de precipitacidén a un recipiente de cristalizacidn
donde se mantuvo a 1502C bajo fuerte agitacidn (5CC revo-
luciones por minute) con el fin de cristalizar durante 8 ho-
ras. Después de separar vor succidén la lejia de la pulpa

de cristal y lavar ulteriormente con agua hasta qué el agua
de lavado saliente mostrase un pH de aproximadamente 11, se
secd una suspensidn de sproximadamente al 36 % del producto
lavado por pulverizacidn en caliente. El producto obienido,
se trata de una zeolita cristalina sintética (analeita)
tenia las siguientes caracter{sticas:

Composicidn: 1,05 Na20 . A1203 . 3,8 Si02.

Capacidad ligadora )
de Cas 0 mg de Ca0/g de sustancia activa.

Difmetro de partfcula medio: 12,3/u.
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Preparacién del silicato de aluminio S:

La preparacidén se efectud andlogo a lo indicado
para el silicato de aluminio R empledndose para el precipi-
tado 6,91 kg de aluminato (18,0 % N2,0, 11,2 % 41,0y, 70,8 %
Hy0) ¥ 3,09 kg de silicato (8,0 % Na,0, 26,9 % Si0,, 65,1 %
Hzo). Ia cristalizacidn del producte precivitado se realizé
durante 4 horas a 1002C. Después de lavar se secd la torta
de filtrado durante 24 horas a 1002C y a conmtinuacidén se
machacd a un polvo fino. El producto obtenido, un hidroso~
dalito feldspatoide, tenfa las siguientes caracteristicas:
Composicidn:e 1 Na,0 . A1203 .+ 2,1 510,

Capacidad ligadora
de Cas 16 mg de Ca0/g de sustancia activa
Didmetro de particula medio: 6,l/u.

Preparacidn del silicato de aluminio T:

Para la obtencidn del silicato de aluminio conte-
niendo iones de calcio se reacciond la suspensidén al 44 % de
un silicato de aluminio sdédico cristalino de la composicidn
1,05 Nazo . A1203 « 1,93 Si02 con una solucidén de cloruro
de calcio concentrada. Despuéds de separar por filtrasidn el
producto cargado em aproximadamente un 70 % con calbiq se
repitid este proceso a 608C. E1l producto obtenido tenfa, des-
pués del secado, las siguientes caracteristicas:

Composicidn: 0,05 Na,0 . 0,94 Cal . A1203 .
1,92 8i0,.
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Contenido en susitancia
activas 79 %.
Capacidad ligadora

de Cas £ 15 mg de Ca0/g de sustancia activa.

Prevaracidn del silicato de aluminio U:

Para la preparacidn del silicato de aluminio conte-
niendo iones de magnesio se hizo reaccionar una suspen§idn al
40 % de un silicato de aluminio sddico cristalino de la com-
posicidn 0,92 Na20 . A1203 » 2439 3102 con una solucidn de
sulfato de magnesio concentrada a 80 - 902C durante 30 minu-
tos. Después de separar por filtracidn el producto cargado
con magnesio se volvidé a repetir el tratamiento. El producto
obtenido tenfa, desvués de secar, las siguientes caracteris-
ticas:

Composicidn: 0,09 Na,0 . 0,82 Mg0 . A1203 . 2,38 5i0,.
Contenido en sustancia activa: 78 %
Capacidad ligadora de Ca: {15 mg de Ca0/g de sustancia activa.

Prevaracién del silicato de aluminio Vi

En este silicato de aluminio se trata de una zeolita
sintética (mordenita) en la que segin la férmula anteriormente
indicada ¥y tiene un valor > 6. la obtencién de tales sili-
catos de aluminio estéd deserita con mds detalle en la mono-
grafis de Donald V/. Breck, Zeolite, Nolecular Sieveé, Verlag
John Viley & Sons, N.Y. La obtencidn de 1a mordenita sintéti-

ca se efectia a partir de los componentes de reaccidn alumi-
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nato séddico y dcido silfcico a temperaturas entre 265 -
2959C, durante 2 - 3 dias, y suministra un producto de la

gsiguiente composicidn:
1,0 NazO . A1203 « 10 5102 » 6,7 H20.

Ulteriores silicatos de aluminio en los cuales se-
gin la férmula anteriormente mencionada y tiene un valor > 6
se caracterizan a continuacién por productos usuales en el
mercado.

Silieato de zluminio W

Silicato de aluminio amorfo, comercial, tipo "Zeo-
lex 23 A" de la Firma Haber Corp.
Composicidn: 1,5 Na,0 . A1203 . 12,2 5i0,.
Contenido en sustancia activa: 82 #.
Capacidad ligadora de Ca: 40 mg de Ca0/g de sustancia activa.

Silicato de aluminio X

Silicato de aluminio amorfo, comercial, tipo "Zeo-~
lex 35 P" de la Firmz Huber Corp.
Composicidn: 1,5 Na,0 . A1203 . 11,8-Si02.
Contenido en sustancia activa: 82 %.

Capacidad ligadora de Ca: 46 mg de Cal/g de sustancia acti-
va.

Silicato de aluminio ¥

Siliceto de aluminio amorfo, comercial, tipo "Sil-

teg P 820" de la Firma Degussa.
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Composicidén: 1,1 Na,0 . A1203 . 14,8 $10,.
Contenido en sustancia activa: 80 %.
Capacidad ligadora de Ca: 36 mg de Cal/g de sustancia acti-

Va.

Silicato de aluminio 2

%Zeolita natural (clinoptilolita) tel y como se ob-
tiene en explotaciones abiertas al este de EE.UU.
Composicidn: 0,6 Na20 . A1203 . 8,3 $i0,.

Contenido en sustancia activa: 86 #.
Cepacidad ligadora de Ca: O mg de Cal/g de sustancia activa.

Ulteriores ejemplos de silicatos de aluminio natu-
rales.utilizables sggﬁn la presente invencidén, en los cuales
segin la férmula anteriormente indicada y tiene un valor >6,
estd representados por los productos comerciales menciona-
dos a continuacién de la Firma The Anaconda Comp., Denver,
USA.:

Anaconda, zeolita natural

Pipo 1010: proporcién molar Si02/A1203 = 9,8,
Pipo 2020: provorcidén molar SiOz/AJ.ZO3 = 11,4.
Tipo 3030: proporcidén molar Sioz/Alao3 = 9,0,
Tipo 4040: proporcidén molar Sioz/!1203 =T,4,
Los ejemplos a continuacidn explican con mds deta-

lle el objeto de la invencidn sin por ello -limitarle:



10

15

20

25

- 43 -

Ejemplo 1

Curtido 2l cromo de cuero para muehles

Pieles en bruto de vaca, tratadas con ceniza, de-
sencaladas y decapadas se pican después de un breve enjua-
gue g 209C de la manera siguiente (picado y curtido conjun-
tamente):

Las pieles en bruto se dejan con un 100% de agua,
7% de sal comin a 2092C durante 10 minutos enla tina. A con-
tinuacidn se efectia una adicidn de un 0,5% de 4cido adipi-
co industrial, 0,7% de 4cido sulfirico (al 96%) y se deja
durante otras 2 horas. Después se dejan las pieles en bruto
durante la noche en el bafio (pH 3,8 en la seccién de las pie~
les). Después de un ulterior periodo de 30 minutos se efectia,
sin cambiar la flota, una adicidén de un 2% de un agente en-
grasador estable al electrolitro, & base de aceites natura-
les sulfitados, un 1% de un emulsionante a base de agente
tensiocactivo anidnico, por ejemplo, una sal aménica d; un
Clz—cls-alquilsulfato v se deja durante un ulterior periode
de 30 minutos. Se agregan entonces un 6 % de una sal ourfienr
te al cromo bédsica, por ejemplo, 'cromosal B"de la Firma
Bayer AG y se deja durante un periodo de 90 minutos. A con-
tinuecidn se efectia una adicidn de un 3 % de silicato de
aluminio A, traténdosé despuds durante otras 4 horas en la
tina. En lugar del silicato de aluminio A se pueden emplear

con un efecto igual o bién casi igual de bueno los silicatos
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de aluminio B hastae Z anteriormente mencionados, pH fi-
nal de la flota asciende a 4,1 ~ 4,2, E1 contenido en cro-
mo residuel de la flota asciende a 0,3 hasta 0,9 g/l de dxi-
do de cromo. éi el curtido se efectia segin el procedimien-
to de curtido al cromo tradicional asciende el contenido
en cromo residual, por el contrario, a 7 - 11 g/l de 6xi-
do de cromo. 4

Los porcentajes se refieren en el picado al peso
de la piel picada y en el curtido al peso de la piel en bru-
to.

Después de terminar se obtienen cueros curtidos en
forma igualada, suaves en como telas, con un contenido en
cromo correspondiente a un 4,0 % de dxido de cromo, referi-
do a un 0 %4 de contenido de aguz de los cueros.

Ejemglo 2

Curtido al cromo ée cueros superiores de vaca

Pieles en bruto de vaca, tratadas con cenizas, de-
sencaladas y decapadas en la forma usual ge siguen tratando,
después de un breve enjuague a 20¢C, de la manera siguiente
(picado y curtido conjuntamente):

Las pielas-en bruto se tratan con 100% de égua,

7% de sal comin a 229C en 12 tine durante 10 minutos. A con-
timuacidn se efectﬁa‘una adicidn de un 0,8% de una mezcla

de 4cidos dicarboxflicos alifédticos industriales, 0,7% de

deido sulfirico (2l 96%) y se sigue tratando durante otras
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2 horas. Se dejan reposar entonces las pieles en bruto du-
rante la noche en el bafio (pH 3,7 en la seccidn de las pie-
les). Despuds de un uliferior periodo de 30 minutos se efec-
tda, sin cambio de flota, una adicidn de un 0,5% de un emul-
sionante a base de agente tensioactivo anidnico, por ejem-
plo, sal amdnica de un Clz-cla-alquilsulfato y se sigue tra-
tando durante otros 30 minutos. Se agregan entonces un 6 %
de un curtiente al cromo bésico (basicidad 33 % = 1,75 % de
éxido de cromo), por ejemplo, "‘éhromosal B"de la Firma Bayer
AG y se sigue tratando durante 90 minutos. Se efectia a con-
tinuacién la adicidn de un 3 % del silicato de aluminio H,
traténdose nuevamente durante 90 minutos, bajo lento calen-
tamiento a 35 - 402C.

En lugar del silicato de aluminic H se pueden em=-
plear con un efecto igual de bueno o bién casi iguzal de bue-
no los silicatos de aluminio A - Gy J - Z anteriormente
mencionados.

For valor pH final de la flota asciende a 4,1 -~ 4,3.
El contenido de cromo residuval de la flota asciende a 0;2 -
0,9 g/1 de dxido de cromo. Por el contrario, el contenido
en cromo residual en un procedimiento de curtido tradicio-
nal se encuentra entre 7 y 11 g/1 de éxido de cromo.

Una terminado se obtiene un cuero superior suave,
lleno y agradable al tacto con un contenido en cromo de un

4,3 % de 8xido de cromo, referido a un 0 % de contenido de
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agua de los cueros.

Ejemplo 3

Preparacidén de cuero vaca para muebles

Pieles en bruto de vaca tratadas con ceniza y
desencaladas con un espesor de piel de 1,6 - 1,8 mm se
enjuagen durante 15 minutos con sgua a 359C. Para la rea~
lizacidn del decapado se batanan las pieles en brutoc con
w 200% de agua, 1,5% de sulfato aménico, 0,3 % de dcido
acético durante 30 minutos a 352C en la tina. Después de
agregar un 1% de un decapado enzimdtico comercial, por ejem-
plo, "Oropon 0"de la Firma RShm, se siguen batanando durante
60 minutos. EL valor pH en la piel se encuentra en 7,8 -
8,0. A continuacidn se enjuague durante 15 minutos con agua
8 229C y para el tratamiento de picado se vierte primeramen~
te un 100% de agua, un 8% de sal comin y se trabajs durante
10 minutos a 229C, después, bajo ulterior adicidn de un
0,9% de sal sddica del semiéster metflico del dcido glutéri-
co industrial, 0,8% de dcido sulfurico (al 96%) se deja du-
rente 2 horas en la tina. El pH en la piel asciende a 3,5.

Para el curtido a continuacidn se trata primera-
mente durante 30 minutos en la tina con un 2% de un égente
engrasante, éstable a los electrolitos, comercial, bdr ejem-
plo, sulfonato de cloroparafina, después de agregar un 1,5%
de éxido de cromo en forma de una sal curtiente al cromo bé-

sica, pomercial, por ejemplo,'Chromosal B; Bayer AG, duran-
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te otras 24 horas y, despuéds de agregar 2,6% de silicato
de aluminio X nuevamente durante 4 horas. En lugar del si-
licato de aluminio ¥ se pueden emplear con un efecto de
igual de bueno, o bién casi igual de bueno, los ansilica~
tos de gluminio A - J y L -« Z anberiormente mencionados.

El pH final de la flota asciende a 4,0 - 4,2,

El contenido de cromo residual de la flota asciende a

0,2 - 0,8 g/1 de éxido de cromo en comparacidn con un conte-
nido de cromo residual de 7 - 11 g/l de dxido de cromo en
los procedimientos de curtide tradicionales.,

Despuéds de la terminacidn usual se obtiene un cuero
parzs muebles suave, agradable al tacio, de bueng calidad
con un contenido en eromo corresponcdiente a un 4,2 o de
éxido de crome, referido a un O % de contenido de aguz en
los cueros.

Ejemplo 4

Preparacidén de cueros suveriores de vaca

Pieles en bruto de vaca iratadas con cenizZa y
desencaladas, sin hendir, con un espesor superior a 4 mmn,
se enjuagan durante 15 minutos con agua a 359, Para la rea-
lizacidn del decapado se batanan las pieles en bruto con
200% de agua, 2% de sulfato amdnico, 0,5% de dcido acético
durante 45 minutos a 352C en la tina. Después de agregar

un 0,5% de un decapado enzimdtico comercial, por ejemplo,

"Oropon 0y Firma R&hm, se siguen batanando durante 30 minutos.
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El pH de la piel se encuentra en 8,0. A continuacién se en=~
juaga durante 15 minutos con agua a 229C y para el tratamien-~
to de picado se trata primeramente con un 100% de agua, 8%
de sal comin, durante 10 minutos a 229C, después, bajo ul-
terior adicidn de un 1,0% de sal sédica del semiéster de
metilo del dcido adipico, un 0,6% de dcido sulfurico (al
96%) durante 2 horas en la tina. Bl pH de las pieles se en-
cuentra en 3,6.

Para el ulterior curtido se trata con 1,5% de Sxi-
do de cromo en forma de una sal curtiente al cromo bésica,
comercial, por ejemplo,"Chromosal B, Bayer AG, durante otras
4 horas, ¥, después de agregar un 1,57 de silicato de alu-~
mino P muevamente durante 3 horas. Los cueros se dejan re-
posar-en la flota durante la noche y se mueven de vez én
cuando. En lugar de silicado de aluminio P sSe pueden emplear
con efecto igual de bueno o bidn casi igual de buens los
8ilicatos de aluminio A - 0y Q - 2 anteriormente menciona=-
dos.

El contenid de cromo residual de la flota ascien~
de 0,2 - 0,7 g/1 de déxido de cromo en comparacidén coen un
contenido de cromo residual de 7 -~ 1l g/l de dxido de cromo
en el procedimiento de curtido tradicional.

Después del acabado usual se obtienen cueros supe-
riores de calidad normal con un contenido en cromo corres-

pondiente a un 4,1 % de éxido de cromo, referido a un 0 %Ede
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contenido de agua en los cueros,

Ejemplo 5

Curtido al cromo de cueros para muebles

Pieles en bruto de vaca tratadas con ceniza, de-
sencaladas y decapadas en la forma usual se pican, después
de un breve enjuague a 2092C, de la menera siguiente (picado
y curtido conjuntamente):

Ias pieles se tratan con un 100% de agua, 7% de
sal comin a 20¢C en la tina durante 10 minutos. A conbtinua-
cidn se efectdya una adicién de un 0,6% de dcido glutdrico,
0,7% de dcido sulfurico (al 96%) y se sigue tratando durante
otras 2 horas. Se dejan reposar las pieles durante la noche
en el befio (pH 3,8 en la seccidén de las pieles en bruto).
Después de un ulierior durante 30 minutos se efectda, sin
cambio de flota, una adicidn de un 2% de un agents engran—
sante, estable a los electrolitos, a base de aceites natura-
les sulfitados, un 1% de un emulsionante a base de agente
tensioactivo anidénico, por ejemplo, sal aménico del 012'018'
algquilsulfato y se sigue tratando durante otros 30 minutos.
Se agregan entonces un 5% de una sal de curtido 2l cromo
bdsica, por ejemplo, 'chromosal B'de la Firma Bayer AG, y se
sigue tratando durante 90 minutos. Seguidamente se efecias
la adicidn de un 3% de silicato de aluminio N y se sigue
tratando durante 4 horas en la tina. En lugar del silicato

de 2luminic N se pueden emplear con un efecto igual o bién
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casi igual de bueno los silicatos A - My O - Z anterior-
mente mencionados.

El contenido de cromo residual de la flota ascien-~
de a 0,2 - 0,8 g /1 de éxido de cromo en comparacién con un
contenido de cromo residual de 7 - 11 g/1 de dxido de cromo
en el curtido al cromo tradicional.

Después del acabado usual se obtienen cueros cur-
tidos en forme igualada, suave como telas, con un contenido
en cromo correspondiente a un 4,2% de dxido de cromo, refe-
rido a un 0 % de contenido de agua de 1los cueros.

Ejemplo 6

Preparacidn de cueros de vaca para muebles

Pieles en bruto de vaca tratadas con ceniza y de-
sencaladas en la forma usual con un espesor de piel de 1,6 -
1,8 mm se enjuagan durante 15 minutos con agua & 352C. Para
la realizacidn del decapado se batanan las pieles =zn bruto
con un 200% de sgua, 1,5% de sulfato aménico, 0,3% de 4ci-
do acético, durante 30 minutos a 359C en la tina. Después de
sgregar un 1% de un decapado enzimdtico comercial, pcr ejem-
plo, "Oropon 0"de la Firma RShm, se siguen batanando durante
60 minutos. E1 pH en la piel se encuentra en 7,8 - 8,0. 4
continuacidn se enjuaga durante 15 minutos con agua a 222C
y para el tratamiento de picado se trata primeramenté con
un 100% de agua, 8% de sal comin, durante 10 minutos a 222C,

después, bajo ulterior adicidén de un 0,9% de sal sédica del
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semidster de isoprovnilo del &4cido glutérico, 0,8% de 4ci-
do sulfirico (al 96%), ain durante 2 horas en la tina. E1
pH en la piel asciende a un 3,5.

Para el ulterior curtido se trata primeramente con
w 2% de un agente engrasador estable a los electrolitos,
comercial, por ejemplo, cloroparafinsulfonato, durante 30
minutos en la tina, después de agregar un 1,5% de dxido de
cromo en forma de una sal curtiente al cromo bdsica, comer-
cigl, por ejemplo, Chromosal B, Bayer AG, durante otras
2% horas y, despuds de agregar un 2,6% de silicato de alu-

minio D nuevamente durante 4 horas. En lugar del silicato

de aluminio D se pueden emplear con un efecto igual de tue-

no, o bién casi igual de bueno, los silicatos de azluminio
A-Cy E -~ 72 anteriormente meneionados.

El pH final de la flota asciende a 4,0 - 4,2. El
contenido de cromo residual en la flota asciende a 0,2 -
0,7 g/1 de oxido de cromo en comparacidn con un contenido
de cromo residual de 7 -~ 11l g/l de 6xido de cromo en los
procedimientos de curtido tradicionales.

Después del acabado usuazl se obtiene un cuero pa-
ra muebles suave, de tacto agradable, de buena calidad, con
un contenido de cromo correspondiente al 4,1% de dkido de
cromo, referido a un 0 % de contenido de agua en los cue-
ros.,

Descrita suficientemente la naturaleza del inven
to, asi como la manera de ;ealizarlo en la prdctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto

no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para el tratamiento
del cuero durante su curtido, tal como un tratamiento
desengrasante y precurtidor de cuero en tripa, caracteri
zado porque en una primera etapa se preparan silicatos
de aluminio alecalino, de particula fina, insolubles en
agua, preferentemente conteniendo agua, de férmula:

(catz/no)x .« Al05 . (Sioz)y,

donde cat significa un ién de metal alcalino y/o un ca-
tién divalente y/o un catién trivalente, n representa
un nuimero de 1 - 3, x significe un ntmero de 0,5 - 1,8,
v significa un nimero de 0,8 - 50, preferentemente 1,3 -
20, con un tamafio de partfcula de 0,1 u hasta 5 mm, que
muestran una capacidad ligadora de calcio de O - 200 mg
de Ca0/g de sustancia activa anhidro, y, en una segunda
etapa, los silicatos de aluminio alcalino, asi ohtenidos,
se suspenden en agua en una cantidad de 10 - 50 z/l vy,
se agregan dcidos bi- y tricarboxilicos, o bien,'sus
ésteres parciales hidrolizables, solubles en agua en una
cantidad de 1 -~ 20 g/1 y/o curtientes al cromo, curtien-
tes sintéticos y/o vegetales y con esta flota de trata-
miento se tratan o batanan los cuetos en tripa o pieles
a 15 - 502C en la zona pH dcida durante 10 - 300 minutos,
con lo que se presenta una reaccidn con los colédgenos

de las fibras de cuero, y a continuacidn se enjuaga con

agua.
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2.~ Procedimiento seglin la reivindica-
cidén 1, caracterizado porque se emplean aguellos silicatos
de aluminio en los cuales en la férmula anteriormente indi-
cada cat significa un ién de metal alcalino, preferentemente
el idén sodio, X significa un nilmero de 0,7 - 1,5, y un nime
ro de 0,8 -~ 6, preferentemente 1,3 -~ 4, con un tamafio de
particula de 0,1 hasta 25 u, preferentemente 1 - 12 u, con
una capacidad lLigadora de calcio de 20 - 200 mg de CaO/g de
sustancia activa anhidre.

3.~ Procedimiento segln la reivindica-
cién 1, caracterizado porque se emplean aquellos silicatos
de aluminio en los cuales en la férmula anteriormente men-
cionada cat significa un ién de metal alcalino, preferente-
mente el idn sodio, X significa un nvmero de 0,7 - 1,5, y
un nidmero de 0,8 - 6, preferentemente 1,3 - 4, con ua tamafio
de particula superior a>25 u hasta 5 mm, ¥y una capacidad
ligadora de calcio de 20 - 200 mg de CaO/g de sustwuucia ac-
tiva anhidro.

4,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque se emplean agquellos silicatos de alu-
minio en los cuzles en la férmula anteriormente menrciovnada
cat significa un ién de metal alcalino, y/o un catién di-
y/o trivalente, donde cat se compone como minimo en 2N moles-%
de iones de metal alcalino, preferentemente iones sddio, X
significa un nimero de 0,7 - 1,5, n un nimero de 1 - 3, vy un
nimero de 0,8 - 6, preferentemente 1,3 - 4, con un tamafio de
particulo de 0,1 u hasta 5 mm y una capacidad ligadora de

calcio de 20 - 200 mg de CaQ/g de sustancia activa anhidro.
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5.- Procedimiento segin la reivindicacién
1, caracterizado porque se emplean aquellos silicatos de
aluminio en los cuales en la férmula anteriormente menciona-
da cat significa un ién de metal alcalino, y/o un catién
di- y/o trivalente, x significa un nimero de 0,5 - 1,8, y un
nimero de 0,8 - 6, preferentemente 1,3 - 4, con un tamafio
de partfcula de 0,1 u hasta 5 mm, y una capacidad ligadora
de calcio de 0 hasta 20 mg de Ca0/g de sustancia activa
anhidro.

6.~ Procedimiento segln la reivindicacién
1, caracterizado porque se emplean aquellos silicatos de
aluminio en los cuales en la férmula anteriormente mencionada
cat significa un ién de metal alcalino, y/o un catidén di- y/o
trivalente, x representa un nimero de 0,5 hasta 1,8, y nime
ro 6 hasta 50, preferentemente 6 hasta 20, con un ‘tamafio
de particula de 0,1 u hasta 5 mm, y una capacidad ligadora
de calcio de 0 - 200 mg de Ca0/g de sustancia activa anhidro.

7.- Procedimiento seguin la reivindicacién
1l - 6, caracterizado porque se emplean aquellos silicatos de
aluminio en los cuales en la férmula anteriormente mencionada
cat significa un ién sodio, un idén de metal alcalino~- térreo
preferentemente el ién de calcio o magnesio, un idén zinc,
un ién aluminio o una mezcla de éstos iones.,

8,~ Procedimiento segin la reivindicacién
1, caracterizado porgque se emplean los silicatos de aluminio
insolubles en agua, preferentemente conteniendo agua, de

férmula general

y?

donde cat significa wn ién de metal alcalino y/o un catién
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divalente y/o un catién trivalente, n representa un nidmero
de 1 - 3, x un nvmero de 0,5 ~ 1,8, y un nlmero de 0,8 - 50,
preferentemente 1,3 - 20, con un tamafio de particula de
0,1 u hasta 5 mm, que presentan una capacidad ligadora de
calcio de O - 200 mg de Ca0/g de sustancia activa anhidro,
en comxidn con dcidos di- y/o tricarboxilices, y/o sus éste-
res parciales solubles en agua, hidrolizables, que muestran
una solubilidad en dcido, como minimo parcial, en la zona
pH de 2,5 hasta 5, preferentemente 3,5 hasta 4,5.

9,~- Procedimiento segin la reivindicacidn
1, caracterizado porque se emplean silicatos de aluminio se-
gin la reivindicacién 8, que muestran una capacidad ligadora

de calcio de O hasta 20 mg de CaO/g de sustancia activa

ahidro.

10.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
1, caracterizado porque se emplean los silicatos Jde aluminio
seglin la reivindicacién 8 y 9, que se disuelven como minimo
parcialmente en una solucién de 2,5 cc de dcido férmico con
centrado en 100 cc de agua.

1l.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
1, caracterizado porgque se emplean los silicatos de aluminip
segin la reivindicacidén 8 - 10, que altritar lentamente bajo
agitacién en el transcurso de 8 -30 minutos a una temperatura
de 229C de una suspensidn de 2g de silicato de aluminio (re-
ferido a la sustancia activa anhidro) en 100 cc de agua des-
tilada con dcido férmico concentrado, después de una adicién
total de 2 cc de dcido, muestran un pH en la suspensidn su-

perior a 2,5.
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12.- Procedimiento segin la reivindicacién
1, caracterizado porque se emplean los silicatos de aluminio
segin la reivindicacidén 11, en los que el pH de la suspensién,
que se alcanza después de agregar 2 cc de dcido férmico, se
encuentran entre 2,5 y 5,5, preferentemente entre 3,5 y 4,5,

13,~ Procedimientoc segin la reivindicacién
1, caracterizado porque los silicatos de aluminio segin la
reivindicacién 1 ~ 12 se emplean en conexidén con 4cido adi-
pico,

14.- Procedimiento segin la reivindicacién
1 - 13, caracterizado porque los dcidos di- y/o tricarboxili
cos, y/o sus ésteres parciales hidrolizables se emplean en
la flota de curtido y/o en el picado en una cantidad de 1
hasta 20 g/l.

15.- Procedimiento segin la reivindicacién
1 - 4, caracterizado porque los silicatos de aluminio se
emplean en la flota de curtido en una cantidad de 1J hasta
50 g/1, referido al producto anhidro.

16.- Procedimiento para el tratamiento del
cuero durante su curtido, tal y como queda sustancialmente
descrito en la presente Memoria,

Esta Memoria consta de 56 hojas escritas

a mdquina por una sola cara.
Madrid, ~° WA
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