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ES 2519366 T3

DESCRIPCION
Proceso de curtiembre sin metal

En la produccion de cuero, el proceso de curtiembre es de importancia decisiva para las propiedades y la calidad del cuero
resultante. Entre los diferentes curtidos conocidos en la técnica, es decir con minerales, vegetales y materiales sintéticos, el
curtido con base en cromo es una manera convencional y ampliamente difundida de curtir, la cual es facilmente factible a
una escala industrial en la mayoria de los diversos tipos de pieles y cueros, y proporciona cueros curtidos con propiedades
satisfactorias (tales como altas temperaturas de encogimiento Ts, flexibilidad e idoneidad para procesamiento subsiguiente
tal como neutralizacioén, re-curtido, engrasado, tintura, acabado).

Los agentes de curtiembre a base de cromo y los curtidos se consideran, sin embargo, perjudiciales para el ambiente y por
lo tanto se desea proporcionar otros métodos de curtiembre.

En WO 02/50313 A2 se ha propuesto adicionar ciertas enzimas derivadas de lacasa al bafio de curtido con agentes
curtientes sintéticos o vegetales y luego adicionar un agente oxidante. No obstante, esto adiciona un paso mas en el curtido
y ademds requiere un control preciso particular de la actividad enzimatica.

En WO 94/10345 Al se describe un curtido con metal en el cual, en un primer paso (a), el sustrato es pre-tratado con
determinados compuestos de la férmula (1) alli definida, los cuales contienen dos sustituyentes seleccionados de carboxilo e
hidroxilo, y un grupo reactivo definido, y en un segundo paso (b) se aplica curtido metalico. El pre-tratamiento (a) se hace a
fin de mejorar el curtido con agentes curtientes metalicos en el paso subsiguiente (b).

La US 3 068 190 A divulga derivados sulfonados de triazina como agentes curtientes para cueros animales piquelados.

En un articulo de Evans et al. en J.A.L.C.A. Vol. 82 (1987) paginas 88-95, mencionado en la introduccién de WO 94/10345
Al y el cual se refiere a un pre-tratamiento de determinados sustratos de coldgeno con &cidos 1,2-dicarboxilicos y
subsiguiente dividido con aluminio, se describe el tratamiento de piel de cordero con 2-N-[bis-(3",4-
dicarboxifenil)metiljmetilamino-4,6-dicloro-s.triazina y curtido subsiguiente con sulfato de aluminio alcalinizado. Asimismo en
este articulo el pre-tratamiento se hace a fin de mejorar el curtido con el agente curtiente metdlico (sulfato de aluminio
alcalinizado) en el subsiguiente paso de curtiembre.

J. H. Bowes y C. W. Cater en el articulo "Reticulacién de colageno” en J. Appl. Chem., 15, Julio, 1965, describen algunos
ensayos de reticulacion realizados en colageno de tendén animal desnaturalizado (tendén de cola de canguro, KTT (por sus
siglas en inglés)) con diversos compuestos de reticulacion que no necesitan actuar como materiales curtientes completos en
si mismos, en particular difluorodinitrodifenilsulfona, diisocianatos, un nimero de aldehidos (formaldehido, glioxal, dialdehido
maldnico, dialdehido succinico, glutaraldehido, dialdehido adipico, acroleina y almidén de dialdehido), cloruro ciandrico y
numero de derivados de cloruro cianurico (clorhidratos metoxi-derivados, amino-derivados, sal sddica derivada de sulfonato,
sal sodica derivada de 5-sulfonaft-1-ilamino, y sal sédica derivada de &cido bis-4,4’-diaminoestilbeno-2,2’-disulfénico) - a fin
de evaluar potencialidad de reticulacion y la cual podria combinarse con materiales curtientes convencionales para mejorar
resistencia al deterioro debido a calor himedo y sudor. A partir de sus mediciones, finalmente, ellos concluyen que los
aldehidos (glutaraldehido) parecen ser los mas promisorios debido al nimero de enlaces cruzados y estabilidad, mientras
que los derivados de cloruro cianarico serian menos Utiles como agentes de reticulacion en colageno.

Sorprendentemente, ahora se encontrado que un curtido sin metal de calidad sobresaliente puede lograrse usando los
agentes curtientes definidos mas abajo, en particular también como materiales curtientes completos, y métodos de
curtiembre que también permiten omitir un proceso de piquelado como convencionalmente se lleva a cabo antes del curtido
con cromo o del curtido con aldehido, a menos que sea necesario por otras razones, por ejemplo para desengrasado. La
invencién se refiere al proceso de curtiembre, las composiciones definidas de agente curtiente, el uso de los agentes
curtientes y sus composiciones, el cuero, la piel o el pelambre y su uso para seguir procesandola.

Como un proceso de curtiembre sin metal en la presente se entiende un curtido producido sin usar compuestos de cationes
metalicos que tienen actividad curtiente, es decir compuestos metélicos polibasicos, principalmente sales de cromo,
aluminio, hierro, circonio o titanio, etc. Como agente curtiente no metalico en la presente se entiende un agente curtiente
gue no comprende compuestos de cationes metdlicos con actividad curtiente, es decir compuestos metélicos polibasicos,
principalmente sales de cromo, aluminio, hierro, circonio o titanio, etc.

En lo sucesivo, alquilo significa alquilo lineal o ramificado, si no se indica algo diferente.

La invencion proporciona de esta manera en primer lugar un proceso para la produccion de cuero, pieles o pelambres
curtidos mediante curtido sin metal mediante curtido sin metal que comprende el paso de curtir un pellejo, cuero o piel
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macerados con un agente curtiente (A), y el agente curtiente (A) es al menos una mezcla de compuestos de la férmula () y
la formula (11),

Hal
— N>_
R3 P—N—R2
)\ N 0]
Hal R1
Hal R3

Ywo oo an

Hal R1
en las cuales
Hal significa fltor o cloro,
R1 significa hidrégeno, alquilo de Ci.g 0 un radical alquilenoxi de férmula (111),
-(- alquileno de C,.3 - O-)q -H (1

R2 significa
a) fenilo, mono- o di-sustituido con SOsM o COOM y opcionalmente sustituido también con hidroxilo o alquilo de Ci-
40 alcoxi de C1.4, 0
b) naftilo, mono- o di- o tri-sustituido con SO3M y opcionalmente sustituido también con hidroxilo, o
¢) alquileno de Cj.s, sustituido con (SO3M) o (COOM), o
d) un radical de formula (1V),

-(- alquileno de Cz.3 - O-)p -Y (V)
€) o un radical de férmula (IVa),
- (alquileno de Cz3 - O), -alquileno de Cz3 - SO2CH2 CH20-Y (IVa)
m significa 1 0 2,
p significa0 o 1,
Y significa hidrégeno o -SO3M,
g esdesde 1a 10,
M significa hidrégeno o un catién metalico alcalino o un catién de amonio, y el cation de amonio es una amina
terciaria protonizada o un catién de amonio cuaternario,
R3 significa hidrégeno o cloro,
en un bafio curtiente y el bafio curtiente tiene un pH desde 6 a 10 al inicio del paso de curtiembre.

En el caso de que g sea de 2 a 10, el radical alquilenoxi de férmula (Ill) también puede comprender una mezcla tanto de
unidades etilenoxi como de propilenoxi.

Siges de 2 a 10, entonces el radical de formula (l11) preferiblemente contiene al menos dos unidades de etileneoxi.
R1 significa preferiblemente hidrégeno o Alquilo de Cj.4.

Més preferiblemente R1 se selecciona del grupo consistente en hidrégeno, metilo y etilo, incluso mas preferiblemente R1 es
hidrégeno o metilo, de modo especialmente preferible R1 es hidrégeno.
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Donde M es un catidon de metal alcalino o un catibn amonio, luego puede ser cualquier cation de metal alcalino o un catién
de amonio tal como se emplea convencionalmente para la formacion de sales en compuestos anionicos.

Preferiblemente, el cation de metal alcalino se selecciona del grupo consistente en litio, sodio y potasio, mas preferiblemente
el cation de metal alcalino es sodio. Preferiblemente, el cation de amonio es un catién de férmula (V),

R11
R13-—+*— R10 ™)
R12
en la cual
R10, R11, R12 y R13 son iguales o diferentes e independientemente unos de otros se selecciona del grupo consistente en
H, alquilo de Ci.4, hidroxialquilo de C».3 y bencilo, con la condiciéon de que solamente uno de los
cuatro sustituyentes R10, R11, R12 y R13 puede ser H.
Preferiblemente,
R10 es H o alquilo de Ci4, y

R11, R12 y R13 son iguales o diferentes e independientemente unos de otros se seleccionan del grupo consistente de
alquilo de C.4, hidroxialquilo de C».3; 0

R10, R11, R12 y R13 son iguales o diferentes e independientemente unos de otros son alquilo de Ci.4; 0

R10, R11y R12 son iguales o diferentes e independientemente unos de otros son alquilo de Ci.4 0 hidroxialquilo de
Cas,

y

R13 es bencilo.

Més preferiblemente, el catibn amonio se selecciona del grupo consistente en monohidrégeno-tri(alcanol de Cz.3)-amonio,
tetra (alquilo de Cji.4)-amonio, tri(alquilo de Ci.4)-mono(alcanol de Cs.3)-amonio, di(alcanol de C2-3)-di(alquilo de Ci.4)-
amonio, mono(alquilo de Ci.4)-tri(alcanol de Cz.3)-amonio, monobencil-tri(alquilo de Ci.s)-amonio y monobencil-tri(alcanol de
Ca-3)-amonio.

Especialmente, el cation amonio es un catién cuaternario de amonio.

De modo més especialmente preferible, M es un cation de metal alcalino, incluso de modo especialmente mas preferible, M
es sodio.

Los compuestos de formula (I) y (II) son conocidos o pueden producirse de acuerdo con métodos conocidos,
preferiblemente mediante reaccién de un compuesto de férmula (VI),

Hal
—N _
R3—(\ ,/—Hal (V)
N
Hal
con un compuesto de férmula (VII),
H—N—R2
| (Vi)
R1
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y Hal, R1, R2, R3 tienen la definicion dada antes, también con todas sus modalidades preferidas.

Los compuestos de férmula (VI) y (VII) se conocen o pueden producirse de acuerdo con métodos conocidos a partir de
materiales de partida conocidos. Los compuestos de férmula (VIlI) donde R2 no es H, pueden producirse, por ejemplo,
mediante reaccion de alquilacion de un compuesto de férmula (Vlla)

H“ﬁ—R2

| (Vlla)

Por una reaccién de alquilacion con un agente de alquilacion adecuado para la introduccién del residuo R1, por ejemplo un
cloruro o epoxido respectivos. Si es adecuado, la alquilacion se hace con proteccion intermedia de uno de los dos
hidrogenos conectados con el nitrégeno en la formula (Vlla) por acetilacién e hidrélisis subsiguiente después de la reaccion
de alquilacion del grupo acetilamino resultante.

La reaccién de los compuestos de férmula (VI) con los compuestos de férmula (VII) es una reaccioén que disocia un acido H-
Hal.

La reaccion del compuesto de férmula (VI) con el compuesto de formula (VII) puede llevarse a cabo en un medio acuoso,
acuoso/organico u organico. Preferiblemente, una solucién o dispersion acuosas del compuesto de formula (VII) se mezcla
con el compuesto de férmula (VI). El compuesto de formula (VI) se encuentra preferiblemente en forma de un compuesto
seco, una solucion o dispersion organica o una dispersion acuosa. Preferiblemente, se adiciona una solucién o dispersion
acuosa del compuesto de férmula (VII) a una dispersién acuosa del compuesto de férmula (VI). En otra modalidad preferida,
el compuesto seco de formula (VI) se revuelve preferiblemente con una solucién o dispersién acuosa del compuesto de
férmula (V). Preferiblemente la reaccion se lleva a cabo en presencia de una base o de otro reactante adecuado para
enlazar el acido H-Hal.

Los medios organicos adecuados incluyen, por ejemplo, etanol, isopropanol, acetona, metiletilcetona, dimetilsulféxido,
cloroformo, clorobenceno y tolueno. La reaccién se lleva a cabo preferiblemente en medio acuoso.

Preferiblemente se usa 1.00 + 0.05 mol del compuesto de férmula (V1) por mol del compuesto de formula (VI1).

La concentracion del compuesto de férmula (VI) es por ejemplo de 2 a 70% en peso, preferiblemente 5 a 50 % en peso, el %
en peso se basa en el peso total de la mezcla de reaccion que comprende el compuesto de férmulas (VI), (V1) y el medio
acuoso, acuoso/organico u organico.

Cuando se disuelve el compuesto de férmula (VI) en un medio orgénico, su concentracion es preferiblemente alta, en
particular cercana a la saturacion a fin de reducir a un minimo la cantidad de solvente que va a evaporarse después de
terminar la reaccion.

La dispersion del compuesto de férmula (VI) o del compuesto de formula (VII), preferiblemente para dispersion en agua,
puede producirse simplemente revolviendo o mediante el uso de un surfactante adecuado (B) que actia como un agente
dispersante.

Para dispersar un compuesto de formula (VI) o un compuesto de férmula (VII), donde el grupo de &cido sulfénico del
compuesto de férmula (VIl) estd en forma protonizada, preferiblemente para dispersar en agua, puede emplearse el
surfactante (B) en una concentracién eficiente adecuada, por ejemplo en una proporcién de peso de surfactante (B) al
compuesto de formula (VI) o al compuesto de féormula (V1) preferiblemente de 0.002 a 2, mas preferiblemente de 0.004 y 1,
incluso mas preferiblemente de 0.005 y 0.5.

Los compuestos de formula (VII) pueden usarse en forma salina y la sal es preferiblemente una sal de metal alcalino de
acido sulfénico, méas preferiblemente una sal de sodio. Los compuestos de férmula (VII) en forma salina son en general
solubles en agua y se emplean adecuadamente en forma de una solucién o dispersién acuosa (a concentraciones
superiores a una correspondiente a la solucion saturada), preferiblemente en una cantidad de 2 a 70 % en peso, mas
preferiblemente 10 a 50% en peso, el % en peso se basa en el peso total de la solucién o la dispersion del compuesto de
férmula (VII). Preferiblemente esta solucion o dispersion contiene también un agente dispersante (B) como se menciond
antes, en una concentracion como se mencion6 antes, adecuada para dispersar el compuesto de férmula (VI) cuando se
afiade este Ultimo como producto seco y se revuelve hasta la solucion.
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De acuerdo con una modalidad preferida, un compuesto de férmula (VI) se revuelve hasta una soluciéon acuosa de un
compuesto de formula (VII) que contiene un surfactante (B). Donde R1 es un radical de férmula (Ill) en la cual g es de 2 a
10, la cantidad del surfactante (B) puede reducirse o el uso del surfactante (B) puede incluso omitirse.

El surfactante (B) se selecciona preferiblemente del grupo consistente en

(B1) surfactante no i6nico,
(B2) surfactante anionico,

(B3) surfactante cationico,
(B4) surfactante anfétero y

mezclas de dos o mas de los mismos,

con la condicion de que el surfactante (B) no tiene un sustituyente capaz de reaccionar con el compuesto de formula (1) en
las condiciones de reaccién elegidas, en particular no tiene un grupo amino primario o secundario. Mezclas preferibles son
mezclas de (B2) con (B1) y/o (B4), de (B3) con (B1) y/o (B4) o de (B1) con (B4).

Preferiblemente, el surfactante no i6nico (B1) se selecciona del grupo consistente en oligo- o poliglicoléteres de alcoholes
alifaticos, oligo- o poliglicolésteres de acidos carboxilicos alifaticos, amidas de acido graso oxialquiladas y ésteres parciales
oxialquiladas de glicerina o sorbitol con &cidos grasos.

Preferiblemente, la oxialquilacion de las amidas de acido graso y la oxialquilacion de los ésteres parciales de glicerina o
sorbitol con &cidos grasos conduce a cadenas de oligo- o poliglicoléter.

Preferiblemente, cualquier cadena de oligo- o poliglicoléter contienen 2 a 60, mas preferiblemente 2 a 24 de unidades de
oxialquileno que son unidades de oxietileno y opcionalmente oxipropileno, y preferiblemente al menos 40% molar, mas
preferiblemente al menos 50% molar son unidades de oxietileno y preferiblemente, el surfactante no i6nico (B1) contiene al
menos dos unidades de oxietileno.

Preferiblemente, el radical alifatico lipofilico en el alcohol alifatico, los acidos carboxilicos alifaticos, las amidas de &acido
graso y los acidos grasos, contienen 8 a 24 atomos de carbono. El radical alifatico puede estar saturado o insaturado
(preferiblemente contiene solamente un enlace doble) y puede ser lineal o ramificado, el ramificado esta preferiblemente
saturado.

Como ejemplos de alcoholes alifaticos pueden mencionarse alcohol laurilico, cetilico, miristilico, estearilico u oleilico, y
oxoalcoholes de Cog.3s.

Como ejemplos de &cidos carboxilicos alifaticos y de amidas de acido graso pueden mencionarse el acido laurico, acido
palmitico, miristico, estearico, behénico, araquidico u oleico o amida.

Los oligo- o poliglicoléteres de alcoholes alifaticos pueden producirse mediante oxietilacién y, si también tienen que estar
presentes las unidades de ioxipropileno, por oxipropilacién de los alcoholes alifaticos correspondientes. Las amidas de &cido
graso oxialquiladas pueden producirse, por ejemplo, mediante oxietilacién, y si van estar presente las unidades de
oxipropileno, mediante oxipropilacion de las amidas correspondientes de acido graso, por ejemplo de dietanolamina o
diisopropanolamina de &cido alifatico. Los oligo- o poliglicolésteres y monoésteres de sorbitol pueden producirse, por
ejemplo, mediante esterificacion de un oligo- o polietilen-glicol éter correspondiente y opcionalmente oligo- o polipropilen-
glicoléter o sorbitol. Los monoglicéridos pueden ser productos de saponificacion parcial de los correspondientes triglicéridos
existentes naturalmente.

Preferiblemente, el surfactante anidnico (B2) se selecciona del grupo consistente en policarboxilatos aniénicos, acidos
grasos alifaticos en forma de sal (jabones), metiltauridas de acidos grasos alifaticos y derivados anidnicos de surfactantes
no iénicos, preferiblemente de surfactantes no ionicos (B1), en particular productos de carboximetilacién o productos de
carboxietilacion de surfactantes no i6nicos (B1) o monoésteres de &cido sulfarico o monoésteres de &cido fosférico de
surfactantes no i6nicos (B1), en particular en forma de sal metdlica alcalina. Los policarboxilatos aniénicos preferidos son
poliacrilatos y polimetacrilatos.

Preferiblemente se selecciona el surfactante catiénico (B3) del grupo consistente de derivados terciarios o preferiblemente
cuaternarios de aminas grasas, por ejemplo con 8 a 24 a4tomos de carbono en la cadena de amina grasa, y en la cual los
sustituyentes del grupo amino terciario o del grupo amino cuaternario son alquilo de Ci.4 (preferiblemente metilo o etilo) o
hidroxil-alquilo de Ci.4 (preferiblemente etanol o isopropanol) y opcionalmente bencilo, y donde, si se desea, el grupo amino
terciario o el grupo amino cuaternario también pueden contener una cadena de oligo- o poliglicoléter de manera analoga a la
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mencionada antes en los surfactantes no i6nicos (B1). Como ejemplos de aminas grasas pueden mencionarse aminas de
laurilo, cetilo, miristilo, estearilo u oleilo y el grupo amino puede estar sustituido con dos grupos metilo o etilo y
opcionalmente un grupo metilo o bencilo, o con tres grupos metilo o etilo o con dos grupos etanol. Si el grupo amino terciario
o0 el grupo amino cuaternario estan oxialquilados, puede contener preferiblemente un total de 2 a 40, mas preferiblemente 2
a 24 grupos alquilenoxi, preferiblemente al menos 40% molar de los cuales son etileneoxi y el resto son propilenoxi. Los
grupos amino terciarios son preferiblemente protonizados, por ejemplo con &cido clorhidrico, fosférico o acido alcanoico de
Ca-20, preferiblemente de Cys.

Preferiblemente, los surfactantes anféteros (B4) son derivados aniénicos de (B3), por ejemplo productos de
carboximetilacion de (B3), productos de carboxietilacion de (B3), monoésteres de &cido sulfdrico o sulfamico de (B3), o
mono- o diésteres de acido fosfdrico de (B3) de aquellos surfactantes cationicos (B3) que contienen un grupo hidroxilo,
betainas y sulfobetainas.

Preferiblemente, el surfactante (B) es un surfactante no iénico (B1).

La reaccién del compuesto de formula (V1) con el compuesto de féormula (VII) se hace preferiblemente a una temperatura por
debajo de 40 °C, mas preferiblemente de -10 a 40 °C, incluso mas preferiblemente de -10 a +25 °C, de modo especialmente
preferible de 0 a 15 °C. Preferiblemente, la reaccion del compuesto de formula (VI) con el compuesto de formula (VII) se
lleva a cabo en condiciones de pH &cido a neutral, mas preferiblemente a un pH de 2 a 7, incluso mas preferiblemente en
condiciones acidas, de modo especialmente preferible a un pH de 2.5 a 6.

La base u otro reactivo que pueden usarse para enlazar el 4cido H-Hal y que pueden usarse para ajustar el pH durante la
reaccion del compuesto de férmula (VI) con el compuesto de formula (VII), se selecciona preferentemente del grupo
consistente de: base de metal alcalino, hidroxido de amonio cuaternario y carbonato. La base de metal alcalino se
selecciona preferiblemente del grupo que consiste en hidréxido, carbonato y bicarbonato de litio, sodio y potasio y mezclas
de los mismos. El hidréxido de amonio cuaternario y el carbonato se seleccionan preferiblemente del grupo que consiste en
hidréxido y carbonato de tetrametil-amonio, tetraetil-amonio y bencil-trimetil-amonio.

Si se ha usado un solvente orgénico, este puede eliminarse por evaporacion y, si se desea, el producto resultante puede
disolverse o dispersarse en agua. Si se desea un producto seco, este puede obtenerse a partir de una solucién o dispersion
acuosas del producto de reaccion de una manera convencional per se, por ejemplo mediante precipitacion (por ejemplo por
precipitacion salina) y filtracion, o por evaporacion en condiciones controladas.

El agente curtiente (A) puede usarse como tal, como se produce, preferentemente en forma seca o mas preferiblemente en
forma de una solucién o dispersién acuosas.

De acuerdo con un aspecto particular de la invencion, el agente curtiente (A) esta en forma de una composicion acuosa (T)
que esta libre de cualesquiera compuestos a base de metal que tienen actividad curtiente, y la composicién acuosa (T)
comprende el agente curtiente (A) y agua, y preferiblemente comprende adicionalmente el surfactante (B). Por lo tanto, otro
objeto de la invencién es un proceso de curtiembre tal como se ha descrito arriba, también con todas sus modalidades
preferidas, en cuyo caso el agente curtiente (A) se emplea en forma de una composicion acuosa (T) la cual esté libre de
compuestos metalicos con actividad curtiente.

Més preferiblemente, la composicion (T) comprende de 2 a 70 % en peso, especialmente 10 a 50 % en peso, el % en peso
se basa en el peso total de la composicion (T), del agente curtiente (A).

Cuando el surfactante (B) esta presente en la composicion (T), la proporcién de peso del surfactante (B) al agente curtiente
(A) en la composicion (T) es preferiblemente de 0.001 a 1, més preferiblemente de 0.002 a 0.4, incluso mas preferiblemente
de 0.005 a0.1.

Preferiblemente, en la composicion (T), el surfactante (B) es el surfactante no iénico (B1). Si se usa un surfactante anionico,
cationico o anfétero (B2), (B3) o (B4), su cantidades preferiblemente de 0.001 a 10 % molar, el % molar es con respecto a la
cantidad molar total del agente curtiente (A). Mas preferiblemente el surfactante (B) es solamente el surfactante no i6nico
(B1). Si el surfactante (B2) es un policarboxilato, su cantidad es preferiblemente < 5% en peso, més preferiblemente de 0.01
a 4 % en peso, incluso mas preferiblemente de 0.05 a 2% en peso, el % en peso siempre esta basado en el peso total del
agente curtiente (A).

La composicién (T) tiene un pH preferiblemente &cido a neutral, méas preferiblemente tiene un pH acido. Para ajuste de pH
pueden emplearse un amortiguador adecuado y de esta manera la composicion (T) preferiblemente comprende ademas un
amortiguador de pH (Cl) para mantener un pH &cido a neutral, preferiblemente para mantener un pH acido, mas
preferiblemente para mantener un pH 1 a 7, incluso mas preferiblemente para mantener un pH de 1 a 5.

7



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2519366 T3

El amortiguador de pH (C1) se selecciona preferiblemente del grupo consistente de ftalato, oxalato y citrato de sodio y/o de
potasio, mono- y di-hidrofosfato de sodio y/o de potasio, mezcla de &cido fosforico y di-hidrofosfato de sodio y/o potasio y
mezclas de los mismos, preferentemente una combinacion de KH2.PO4 0 NaH2PO,4 y Na;HPO4 0 KoHPOa.

La cantidad de amortiguador (C1) en la composicion (T) se elige preferiblemente de modo que se alcance el pH mencionado
antes. La cantidad de amortiguador (C1) es preferiblemente de 0.1 a 5 % en peso, el % en peso se basa en el peso total de
la composicion (T).

Las composiciones (T) pueden comprender ademas de manera ventajosa un agente (D) para proteger contra la accién
dafiina de microorganismos, preferiblemente, un agente (D) es un aditivo bacteriostatico y/o microbicida, por ejemplo un
fungicida.

Como agente (D) pueden emplearse productos disponibles comercialmente, los cuales pueden emplearse en pequefias
concentraciones, en particular de acuerdo con las recomendadas comercialmente. La cantidad del agente (D) en la
composicion (T) es preferiblemente de 0 a 10 % en peso, mas preferiblemente de 0.01 a 10 % en peso, incluso mas
preferiblemente de 0.02 a 1 % en peso, y el % en peso se basa en el peso total de la composicién (T).

De acuerdo con otra caracteristica particular de la invencion, las composiciones acuosas (T) pueden comprender ademas un
espesante (E) a base de polisacarido.

Como espesante (E) pueden emplearse productos conocidos per se, en particular gomas, carbohidratos, derivados de
carbohidratos, por ejemplo pectinas y derivados de celulosa hidrofilicos, los cuales forman con agua soluciones viscosas
(coloidales o soluciones verdaderas). Pueden mencionarse gomas como las que pueden obtenerse mediante fermentacion y
opcionalmente modificacién quimica de exudados vegetales naturales, por ejemplo goma xantano, goma tragacanto, goma
guar, goma carragenano, goma alginato, goma agar, goma ghatti, y derivados hidrosolubles de carbohidratos, en particular
pectinas, por ejemplo pectinas de frutas (por ejemplo, frutas ciclicas 0 manzanas) y amilopectinas (por ejemplo, de almidén
de maiz o almid6n de patata), e hidroxietilcelulosa. Las gomas, los carbohidratos y los derivados de carbohidratos también
pueden modificarse quimicamente siempre que no contengan sustituyentes capaces de reaccionar con el agente curtiente
(A) en condiciones de almacenamiento o aplicacion, en particular que no contengan grupos amino basicos, especialmente
grupos amino primarios o secundarios.

Puede emplearse espesante (E) en una menor proporcion en la composicion (T), en particular como aditivo para ajustar la
viscosidad de (T) para que ésta todavia sea capaz de fluir. Cuando se emplea espesante (E) en la composicién (T), se
adiciona preferiblemente en una concentracion tal que la viscosidad de la composicién (T) a 20 °C es preferiblemente <
10000 mPa-s, mas preferiblemente de 200 a 10000 mPa:-s, incluso mas preferiblemente de 300 a 2500 mPa-s, de modo
especialmente preferible 600 a 1500 mPa-s. La viscosidad es la viscosidad dotacional Brookfield, husillo no. 3, 20 rpm.

Preferiblemente, la cantidad de espesante (E) en la composicion (T) es de 0 a 5 % en peso, mas preferiblemente de 0.1 a 5
% en peso, el % en peso esta basado en el peso total de la composicién (T).

Composiciones preferidas (T) son composiciones (T1) que comprenden, en adicién al agente curtiente (A), surfactante (B)
y/o amortiguador de pH (C1), méas preferiblemente surfactante (B) o surfactante (B) y amortiguador (C1); preferiblemente las
composiciones (T1) comprenden ademéas un agente (D) y/o un espesante (E). Por lo tanto, otra modalidad preferida de la
invencion es un proceso de curtiembre tal como se describié antes, también con todas sus modalidades preferidas, en el
cual la composicion (T) es una composicion acuosa (T1) que comprende el agente curtiente (A) y ademas que comprende
un surfactante (B) y/o un amortiguador (C1) para mantener un pH &cido a neutral. Por lo tanto, otra modalidad preferida de
la invencion es un proceso de curtiembre tal como se describié antes, también con todas sus modalidades preferidas, en el
cual la composicién (T) una composicion acuosa (T1) de un agente curtiente (A) que comprende un surfactante (B) y/o un
amortiguador (C1) y que ademéas comprende un agente (D) para proteger contra la accién dafiina de microorganismos y/o
un espesante (E) a base de polisacérido.

Preferiblemente, la composicion (T) es una composicion (T1) que comprende de 2 a 70 % en peso, preferiblemente 10 - 50
% en peso, de agente curtiente (A), el % en peso esta basado en el peso total de la composicion (T1);

surfactante (B) en una proporcion de peso de surfactante (B) a agente curtiente (A) de 0.001 a 1, mas preferiblemente de
0.002 a 0.4, incluso mas preferiblemente de 0.005 a 0.1;

amortiguador (C1) en una cantidad tal como para lograr un pH en la composicion (T1) de 1 a 7, mas preferiblemente pH 1 a
5, preferiblemente la cantidad de amortiguador (C1) es de 0.1 a 5 % en peso, y el % en peso estd basado en el peso total de
la composicién (T1);

de 0 a 10 % en peso, preferiblemente de 0.01 a 10 % en peso, mas preferiblemente de 0.02 a 1 % en peso, de agent (D), el
% en peso esta basado en el peso total de la composicion (T1),
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espesante (E) en una cantidad tal que la viscosidad de la composicién (T1) a 20 °C (viscosidad dotacional de Brookfield
medida con husillo no. 3, 20 rpm) es < 10000 mPa:-s, preferiblemente de 200 a 10000 mPa-s, mas preferiblemente de 300 a
2500 mPa-s, incluso méas preferiblemente de 600 a 1500 mPa:s, el espesante (E) se usa especialmente en una cantidad de
0 a 5 %, mas preferiblemente de 0.1 a 5 % en peso, el % en peso esta basado en el peso total de la composicion (T1); y el
contenido de sustancia seca de la composicion (T1) es preferiblemente de 4 a 75 % en peso, mas preferiblemente esté en el
rango de 10 a 60 % en peso, el % en peso esta basado en el peso total de la composicion (T1).

El contenido de sustancia seca de (T) o (T1) puede evaluarse de una manera convencional per se, por ejemplo mediante
célculo con base en los reactivos y componentes empleados, la mayoria de las veces por simple adicién de las cantidades
de las sustancias (expresadas en forma seca) adicionadas para la produccion de (T) o (T1) y sustrayendo toda agua
formada durante la reaccién o, que es la forma preferible, sustrayendo el contenido de agua determinado de una manera
convencional, por ejemplo, mediante titulacion, por ejemplo, mediante titulacion por Karl Fischer, a partir del peso total de (T)
o (T1).

De modo particularmente preferible, la composicion (T) o (T1) es una composicion (T2) que contiene el espesante (E),
preferiblemente en una cantidad de = 0.1 % en peso, mas preferiblemente de 0.1 a 5 % en peso de (E), el % en peso se
basa en el peso total de la composicion (T2). La viscosidad de la composiciéon (T2) a 20 °C (viscosidad rotacional de
Brookfield medida con husillo no. 3, 20 rpm) esté preferiblemente en el rango de 300 a 2500 mPa-s, mas preferiblemente de
600 a 1500 mPa-s.

Esta composicion (T2) es de estabilidad satisfactoria y es adecuada para almacenamiento y envio y puede usarse
directamente. Puede diluirse faciimente con agua y puede dosificarse directamente al tambor de curtiembre, si se desea.

Como un sustrato para el tratamiento con agente curtiente (A), en particular para curtido, pueden usarse pellejos, pieles y
pelambres animales convencionales cualesquiera como generalmente se emplean para curtido; por ejemplo, pellejos de
vaca, ternera o bufalo (por ejemplo, también como pellejos cortados), pieles de cabra, oveja o cerdo, gamuzas y pieles; pero
también otros pellejos y pieles como, por ejemplo, de otros mamiferos (potro, camello, lama, canguro, ualard, ualabi),
reptiles (serpientes, lagartijas), peces (tiburén) o aves (avestruz), pieles con lana y pelambres, pueden usarse en el proceso
de la invencion.

Los sustratos macerados (pellejos, pieles o pelambres de animales) pueden haberse procesado en el tratamiento base
antes de curtir, es decir haberse recortado, remojado, encalado, desencalado y macerado de manera convencional. Antes
de desencalar los pellejos, pieles o pelambres encalados usualmente se descarnan y, si se requiere se cortan y
opcionalmente se golpean, rasuran, etc. y, si se requiere se desengrasan y/o se retiran los pelos.

Los pellejos, pieles y pelambres macerados que van a usarse como sustratos en el proceso de la invencién pueden haber
sido producidos de una manera convencional, en la planta de tratamiento base (ribera), en particular desencalando sustratos
encalados y macerando, usando agentes conocidos para cada uno de los pasos de procesamiento mencionados.

El desencalado puede llevarse a cabo de manera convencional con compuestos conocidos tales como éacidos, sales de
amonio de &cidos carboxilicos alifaticos con bajo peso molecular, sulfato de amonio o fosfato de sodio. Opcionalmente la
composicion para desencalar puede contener una enzima, por ejemplo, tal como se menciona mas adelante, de modo que,
si se desea, el macerar y el desencalar pueden combinarse, al menos en parte.

Para macerar pueden emplearse tratamientos proteoliticos conocidos, en particular en forma de composiciones de
maceracion basadas en enzimas proteoliticas convencionales, principalmente proteasas bacterianas, proteasas fangicas, y
enzima del pancreas. Ocasionalmente también pueden emplearse otras enzimas tales como lipasas, amilasas y también
otras hidrolasas. Se prefiere la enzima de pancreas sola 0 en mezcla con otras enzimas (por ejemplo, lipasas, amilasas y
también otras hidrolasas). Formas comerciales de tales enzimas pueden formularse conjuntamente con otros componentes,
especialmente con algunos soportes minerales, sacaridos o polisacaridos y/o un hidrotropo. Para el propdsito de la
invencidn, sustratos convencionalmente macerados con composiciones de maceracion a base de encima de pancreas son
bien adecuados.

Las composiciones de maceracion de arriba son en particular de una actividad 6ptima en el rango débilmente basico de pH,
mas particularmente a un pH basico < 11, y por consiguiente el pH del sustrato macerado se encuentra preferiblemente en
el rango débilmente basico, en particular un pH en el rango de 7.5 a 11, més preferiblemente 7.5 a 10.

Cuando el sustrato acido desencalado con &cidos también pueden usarse preparaciones acidas de maceracion, por ejemplo
pepsinas, en forma de una solucién de pepsina en agua al 2% y a un pH en el rango de 3 - 4.

El proceso de curtiembre de la invencion se basa en un curtido verdadero con el agente curtiente (A) que conduce a cueros,
pieles y pelambres con propiedades caracteristicas de curtiembre verdaderas, tales como una reduccién o una eliminacion
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de la capacidad de hincharse, reduccion de la capacidad de deformarse y aumento de firmeza, disminucién de encogimiento
en volumen, superficie y espesor al secarse, incremento de la porosidad de la textura de fibra y ademas aumento de la
temperatura de encogimiento y resistencia de la fibras de colageno al agua caliente, y de no pudrirse.

Como un “paso” en el proceso de curtiembre de acuerdo con la invencién se entiende cualquier paso de curtiembre en un
proceso de curtiembre en el cual el agente curtiente (A) actla sobre el sustrato no curtido o no totalmente curtido, es decir
pre curtido, principalmente curtido, o plena o completamente curtido (incluyendo también un curtido combinado). De esta
manera, el agente curtiente (A) pueden emplearse para pre curtido, para curtido principal, o para dividido pleno (es decir
completo) o tanto para pre curtido como para curtido principal, y para curtidos combinados. El uso del agente curtiente (A)
como agente curtiente completo, o en ambas calidades de agente de pre curtido y de curtido principal es, no obstante, el
aspecto mas relevante de la invencion.

El proceso de curtiembre de la invencion, que puede ser un curtido de una etapa, es decir un curtido completo, o un curtido
de dos etapas, es decir un pre-curtido seguido de un curtido principal, o un curtido combinado, puede efectuarse
directamente después de maceracion.

El proceso de curtiembre con el agente curtiente (A) de la invencién puede llevarse a cabo en un medio acuoso,
acuoso/organico u organico; medios organicos adecuados incluyen, por ejemplo, etanol, isopropanol, acetona,
metiletilcetona, dimetilsulféxido, cloroformo, clorobenceno y tolueno. Preferiblemente se lleva a cabo un bafio acuoso, por
ejemplo, en una longitud de bafio de 30 a 400% en peso de agua, preferiblemente 40 a 200 %, lo més preferido de 40 a 100
%, el % en peso basado en el peso del sustrato descarnado o dividido (si el pellejo ha sido dividido) y a temperaturas
preferiblemente de 10 a 50 °C, mas preferiblemente de 10 a 40 °C, incluso mas preferiblemente de 15 a 40 °C.
Preferiblemente se inicia el curtido a una temperatura de 10 a 35 °C, mas preferiblemente de 15 a 30 °C, y al final se permite
que la temperatura aumente preferiblemente en 5 a 20°, mas preferiblemente en 8 a 15°, hasta una temperatura final de 20
a 40 °C, preferiblemente de 25 a 40 °C.

Para el proceso de curtiembre de la invencidn se adiciona el agente curtiente (A) en el bafio de curtido en una concentracién
eficiente, preferiblemente de 0.5 a 20 % en peso, més preferiblemente de 1 a 10 % en peso, el % en peso se basa en el
peso del sustrato descarnado o dividido. El agente curtiente (A) puede adicionarse en forma seca o preferiblemente en
forma de una composicién acuosa, preferiblemente tal como se menciond antes como una composicién (T).

Con particular preferencia al bafio de curtido puede adicionarse un surfactante, en particular tal como se mencioné antes un
surfactante (B), preferiblemente un surfactante no io6nico (B1), y/o un amortiguador (C2) para valores de pH cercanos a los
neutros hasta basicos, en particular pH = 6, en una proporcion de peso que sea adecuada a fin de alcanzar el pH deseado al
inicio del paso de curtido.

Por lo tanto, otro aspecto preferido de la invencién es un proceso de curtiembre tal como se ha descrito arriba, también con
todas sus modalidades preferidas, en el cual el bafio de curtido comprende un amortiguador (C2) para lograr un pH cercano
al neutro hasta basico al inicio del paso de curtiembre.

Como amortiguadores de pH (C2) pueden emplearse amortiguadores conocidos, preferiblemente seleccionados del grupo
que consiste en bicarbonato de sodio y/o de potasio, carbonato de sodio y/o de potasio, hidrofosfato de sodio y/o de potasio,
borato de sodio y y trishidroximetilaminometano. Preferiblemente el amortiguador (C2) es una combinacion de KH,PO4 o
NaH,POs y K:HPO4 0 NaHPO,. Para el proceso de curtiembre de la invencién es de ventaja particular emplear
composiciones (T) como las descritas arriba, las cuales ya contienen preferiblemente un surfactante (B) y opcionalmente
también un agente (D) y/o espesante (E). El amortiguador (C2) puede adicionarse directamente al bafio de curtido.
Preferiblemente se adiciona el amortiguador (C2) en un curtido de dos etapas antes del paso de curtido principal a fin de
ajustar el pH del bafio de curtido principal. Las composiciones (T), en particular las composiciones (T1), son facilmente
eficientes para curtido. La composicion puede contener alguna sal como producto secundario resultante de la sintesis del
compuesto de formula (1) de la reaccién del compuesto de formula (II) con compuesto de férmula (111).

El proceso de curtiembre de la invencion inicia a un pH de 6 to 10, preferiblemente de 6 a 9, méas preferiblemente de 6.5 a
8.5, en particular que sea adecuado para inducir la reaccion del agente curtiente (A) con el sustrato.

Durante el curtido, el pH disminuye gradualmente de manera espontanea en unas cuantas unidades de pH, en particular en
1 a 4 unidades de pH, hasta un pH en el rango de pH cercano al neutro hasta débilmente acido, en particular hasta un pH de
7 hasta 3.5, preferiblemente de 6.5 a 3.5. De esta manera, el proceso puede llevarse a cabo en condiciones auto
reguladoras de pH. Sin embargo, si se desea, la reaccion de curtido puede influenciarse por la adiciéon de una cantidad
menor de acido (por ejemplo, un acido mineral, por ejemplo, acido sulfirico o fosférico, o un acido carboxilico con bajo peso
molecular, por ejemplo con 1 a 4, preferiblemente 1 o 2, atomos de carbono, por ejemplo, acido férmico o acido acético), o
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por la adicion de una cantidad menor de base (&lcali), por ejemplo, a fin de acelerar o desacelerar la reaccion y/o para subir
el pH ligeramente hacia valores mas neutros.

En el proceso de la invencion, en teoria no es necesario el piquelado y en la mayoria de los casos puede omitirse. Por lo
tanto, también es objeto de la invencién un proceso de curtiembre tal como se ha descrito arriba, también con todas sus
modalidades preferidas, en el cual el pellejo, piel o pelambre macerados se someten a curtido con un agente curtiente (A)
sin piquelado previo. Sin embargo, si se desea, por ejemplo, obtener una cierta consistencia del sustrato, o si el sustrato va
a desengrasarse en condiciones acidas antes de surtirse, puede llevarse a cabo un piquelado. El sustrato piquelado puede
desengrasarse de modo convencional. Algunas veces, pellejos disponibles comercialmente ya han sido piquelados. Si el
sustrato ha sido piquelado, éste se despiquela adecuadamente antes de curtir a fin de lograr el pH deseado en el rango de 6
a 10. Por lo tanto, otro objeto de la invencién es un proceso de curtiembre como el descrito arriba, también con todas sus
modalidades preferidas, en el cual una piel o pellejo piquelados son despiquelados a un pH en el rango de 6 a 10 antes de
curtir con un agente curtiente (A).

Puede llevarse a cabo un despiquelado que sea adecuado para alcanzar valores de pH en el rango de 6 a 10,
preferiblemente 6 a 9, empleando una cantidad correspondiente de base para despiquelado. El despiquelado puede llevarse
a cabo de manera convencional usando compuestos conocidos, por ejemplo, bicarbonato o/y formiato de sodio y/o potasio,
y en condiciones convencionales per se, por ejemplo, a longitudes de bafio en el rango de 50 a 400 % en peso de agua, y el
% en peso se basa en el peso del sustrato descarnado o dividido (si el pellejo ha sido dividido), a temperaturas en el rango
de 10 a 30 °C y rotacién en el tambor durante 60 minutos hasta 6 horas. Si se desea, por ejemplo, asegurar el despiquelado
también en el interior del sustrato, el sustrato puede mantenerse en el bafio de despiquelado, por ejemplo, por un periodo de
residencia de una noche, opcionalmente con rotacion intermitente del tambor, por ejemplo, 5 a 15 minutos cada hora.

Si el proceso de curtiembre se inicia en condiciones cercanas a las neutras, en particular a un pH en el rango de 6 a 7.5, -
especialmente cuando se usan sustratos y piquelados y despiquelados - el pH inicialmente también puede mantenerse en
este rango o incrementarse para dar un pH en el rango de 6 a 9, por adicién de una base.

Segun se desee, si no se lleva a cabo piquelado y despiquelado, puede llevarse a cabo directamente precurtido o curtido
completo sobre el sustrato macerado. El pH al inicio del proceso de curtiembre es preferiblemente cercano al neutro hasta
bésico, en particular en el rango de 6.5 a 10, preferiblemente 6.8 a 9 y durante el tratamiento disminuye gradualmente de
modo espontaneo en unas pocas unidades de pH, en particular en 1 a 4 unidades de pH, hasta un rango casi neutral hasta
débilmente &acido de pH, en particular 7 a 4, preferiblemente 6.5 a 4.5. La temperatura se encuentra preferiblemente en el
rango de 10 a 40 °C, més preferiblemente 15 a 35 °C. Mas particularmente, el curtido se inicia preferiblemente a 10 hasta 30
°C, mas preferiblemente 15 a 25 °C, y al final se permite que la temperatura crezca en 5 hasta 20°, preferiblemente en 8
hasta 15°, hasta 20 a 40 °C, preferiblemente 25 a 40 °C.

El proceso de curtiembre de la invencion es muy simple y puede llevarse a cabo en relativamente corto tiempo, en particular
dentro de aproximadamente 5 a 24 horas, preferiblemente 6 a 12 horas.

Después de curtir, el bafio de curtido exhausto puede drenarse y el cuero o piel curtidos pueden enjuagarse o lavarse, por
ejemplo, una a tres veces con agua (por ejemplo, 100 a 600 % en peso of agua, preferiblemente 250 a 400 % en peso de
agua, y el % en peso se basa en el peso del sustrato descarnado dividido (si el pellejo ha sido dividido), a los cuales, si se
desea, pueden adicionarse algunos surfactantes convencionales a fin de favorecer deslizamiento de la flor. Si se desea
también puede adicionarse un biocida, por ejemplo, tal como se mencioné antes para (D), durante el proceso, por ejemplo,
al ultimo bafio de lavado, como un agente preservante para el pellejo, cuero o piel curtidos resultantes.

Si se desea, puede aplicarse otro agente curtiente no mineral (F), que sea diferente de (A), de caracter aniénico oly
etilénicamente insaturado o/y que contenga grupos de caracter basico, antes, después o conjuntamente con el agente
curtiente (A) en el precurtido, en el curtido principal o en el curtido completo, preferiblemente para el precurtido antes de un
curtido principal con (A), o en combinacién con (A) en un curtido principal o completo, oly preferiblemente para un curtido
complementario después de un curtido principal o un curtido completo (A), o incluso para recurtir.

(F) preferiblemente se selecciona del grupo consistente en
(F1) un agente curtiente vegetal,
(F2) un producto curtiente organico sintético,
(F3) una resina o un polimero sintético, semisintético o natural,
(F4) un aceite natural o aceite modificado, curtientes, y

mezclas de los mismos.
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Como agentes curtientes vegetales (F1) pueden emplearse agentes curtientes vegetales conocidos, en particular taninos
con base en pirogalol o pirocatequina, por ejemplo, valonia, mimosa, teri, tara, roble, pino, sumaque, quebracho y castafio.

Como productos curtientes organicos sintéticos (F2) pueden emplearse agentes curtientes sintéticos conocidos, en
particular productos curtientes organicos sintéticos derivados de fenoles sulfonados y/o naftoles, y/o sulfonas o polimeros de
sulfonas y/o fenoles sulfonados con formaldehido o acetaldehido y opcionalmente urea, entre los cuales se prefieren
productos a base de sulfona.

Como resinas 0 copolimeros sintéticos, semisintéticos o naturales (F3) pueden emplearse, por ejemplo, poliacrilatos,
polimetacrilatos, copolimeros de anhidrido maleico y estireno, productos de condensacion de formaldehido con melamina o
diciandiamida, ligninas y harinas naturales, conocidos. Entre las resinas o polimeros sintéticos o semisintéticos o naturales
(F3), en la presente se denominan como (F3-l) aquellos de caracter anidnico (por ejemplo, poliacrilatos, polimetacrilatos,
sulfonatos de lignina y copolimeros de anhidrido maleico y estireno) y los cuales estan libres de grupos amino béasicos.

Como aceites naturales o modificados (F4) pueden emplearse triglicéridos naturales conocidos, por ejemplo aceite de
semilla de colza, aceites de pescado o sus derivados oxidados, sulfatados, sulfonados o aceites de pescado oxi-sulfitado, o
sus derivados oxidados, o sucedaneos de los mismos.

El curtido con (A) puede llevarse a cabo como un curtido completo, o como un curtido previo antes del curtido principal sin
metal, el cual puede llevarse a cabo con un agente curtiente vegetal o con un agente curtiente sintético distinto de (A) - por
ejemplo, tal como se mencion6 antes como (F) - o también con un agente curtiente (A) de acuerdo con la invencion, o como
curtido principal después de un pre curtido sin metal o incluso sin mineral (el cual puede ser vegetal o sintético) por ejemplo,
llevado a cabo con (F), mencionado antes. Cuando se lleva a cabo el curtido con (A) de la invencion como un curtido
principal a continuacién de un pre-curtido vegetal o a un pre-curtido sintético con curtientes organicos sintéticos, si se
necesita el pH puede ajustarse al valor deseado entre 6 y 10, por ejemplo, mediante adicién de un carbonato, bicarbonato o
formiato de metal alcalino para el método de curtiembre de la invencién.

De acuerdo con una caracteristica particular de la invencion, el agente curtiente (A) puede usarse en combinacién con otro
agente curtiente no mineral (F), preferiblemente (F-1), y (F-1) se selecciona del grupo consistente en (F1), (F2) y (F3-1), por
ejemplo, en una proporcién de peso de (A) a (F-1) que es de 0.05 a 20, més particularmente de 2 a 10. La concentracion de
los agentes curtientes combinados puede ser, segun se desee para lograr un curtido definido, por ejemplo, de 0.5 a 20 % en
peso, preferiblemente 1 a 10 % en peso, el % en peso esta basado en el peso del sustrato descarnado.

De acuerdo con otra caracteristica particularmente preferida de la invencion, los sustratos primero se curten en una o dos
etapas con (A) y luego se someten a un curtido complementario con un agente curtiente no mineral (F) el cual es
preferiblemente (F-I1); y (F-11) se selecciona del grupo consistente en (F1) o (F2) y (F3). Como curtido complementario aqui
se pretende un paso de curtiembre adicional llevado a cabo después del curtido principal o completo con (A), y el cual
sustancialmente no modifica el tipo caracteristico de propiedades del cuero, la piel o el pelambre curtidos con (A), pero
puede mejorar algunas de las propiedades del curtido tipico. De manera tipica se lleva a cabo con una cantidad mas
pequefia del agente curtiente (F) complementario, en comparacion con la cantidad del agente curtiente (A) principal o
completo empleado, preferiblemente 5 a 80% en peso, preferiblemente 10 a 60% en peso de (F), y el % en peso esta
basado en el peso de la cantidad empleada de (A). Este curtido complementario puede llevarse a cabo ventajosamente de
manera secuencial al curtido con (A) en condiciones de temperatura como se mencionaron antes, por ejemplo, 10 a 40 °C, a
longitudes de bafio preferiblemente como se usan para curtido con (A), por ejemplo, en el rango de 40 a 200 % en peso de
agua, y el % en peso se basa en el peso del sustrato descarnado o dividido (si el pellejo ha sido dividido), y en condiciones
de pH tal como resultan del curtido con (A), preferiblemente después de enjuagar con agua, usualmente este pH puede
estarenelrangode 4a 7.

El curtido complementario con (F), preferiblemente con (F-11), puede llevarse a cabo en la teneria directamente después de
curtir, o incluso después de haber enjuagado, secado y opcionalmente tratado mecanicamente el cuero, la piel o el pelambre
curtidos.

Al final del proceso de curtiembre, después de drenar el bafio de curtido exhausto o el de curtiembre complementario, el
cuero, la piel o el pelambre curtidos pueden tratarse, si se desea, con uno o mas aditivos convencionales, por ejemplo uno o
mas surfactantes, preferiblemente tal como se mencioné antes como (B), principalmente (B1) o (B3), para proteger la flor de
la friccién dafiina o/y con un agente preservante, preferiblemente como se menciona arriba como (D).

El cuero, las pieles o los pelambres curtidos, producidos segun la invencion, tal como se describio arriba, pueden tratarse

ademas de manera convencional, es decir pueden drenarse, secarse y tratarse mecanicamente como es usual para el
almacenamiento y/o el envio.
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De acuerdo con otra caracteristica preferida de la invencion, los sustratos primero se curten en una o dos etapas con (A),
opcionalmente se someten a curtido complementario con (F) o (F-Il), y luego se recurten con (F).

El recurtido con (F) puede llevarse a cabo después de haber enjuagado, secado y opcionalmente tratado mecéanicamente el
cuero, la piel o el pelambre curtidos, por ejemplo en la tintoreria.

El proceso de la invencion puede llevarse a cabo de una manera simple muy econdmica, puesto que pueden omitirse
piguelado y despiquelado, y ademas el mismo curtido puede llevarse a cabo con una cantidad minima de agua y tampoco
es necesaria una neutralizacion, tal como se lleva a cabo convencionalmente, por ejemplo, después del curtido con metal.

Mediante el proceso de la invencién pueden lograrse cueros o pieles curtidas sin metal (en particular, cueros libres de metal
“blanco himedo” o "wet white") de propiedades sobresalientes, en particular temperaturas de encogimiento, suavidad y
consistencia, por ejemplo, textura firme de flor, y con estabilidad satisfactoria, especialmente cuando se emplea (A) o
respectivamente (T) para un curtido principal o completo. Si no se usan en absoluto agentes curtientes ejecutables y
solamente se usan agentes curtientes vegetales blancos a amarillo claro, de acuerdo con la invencién pueden lograrse
cueros y pieles “curtidos blancos sin metal”, en particular cueros “blancos himedos” sin metal, de gran calidad y de color
propio muy claro, es decir casi blancos. Cuando se utilizan agentes curtientes vegetales de colores marrén hasta rojizo, el
matiz de los cueros y pieles curtidos resultantes sera ligeramente mas marrén o rojizo, de manera correspondiente. Cuando
se emplea (A) para curtido completo o para precurtido y curtido principal y es seguido por (F), en particular (F-1), para
curtido complementario, pueden lograrse temperaturas de encogimiento Ts alin mayores.

Los cueros y pieles curtidos, producidos tal como se describid, son adecuados para seguir tratandolos de manera
convencional, principalmente mediante recurtido y/o engrasado, y opcionalmente pintura y/o acabado. La impregnacion con
grasa puede llevarse a cabo con agentes de engrasado conocidos. El recurtido preferiblemente se lleva a cabo con (F).
Recurtiéndolos con (F) y engrasandolos, pueden producirse pieles en pasta de alta calidad después de secar. Para el
tinturado pueden emplearse pinturas de cuero conocidas (por ejemplo, tal como se definen y se listan en particular en el
"Indice de Color editado por la Sociedad de Tintoreros y Coloristas y Asociacién Americana de Quimicos Textileros y
Coloristas") y pueden obtenerse tinturados de propiedades satisfactorias, principalmente penetracion de color, rendimiento
de color y estabilidad o solidez. Con aquellos cueros o pieles que son de color propio muy claro, es decir que son casi
blancos, tal como se mencioné antes, también pueden alcanzarse tinturados de matices delicados (matices pastel) de
tonalidad muy agradable. Para el acabado también pueden usarse agentes de acabado de cuero convencionales, si se
desea.

Por lo tanto, otro objeto de la invencién es el uso del cuero, piel o pelambre curtidos, producidos de acuerdo con el proceso
tal como se ha descrito, también con todas sus modalidades preferidas, para seguir procesandolos mediante al menos otro
tratamiento seleccionado del grupo consistente en

(a) recurtido con otro agente curtiente no mineral (F), que es diferente del agente curtiente (A),
(b) engrasado,

(c) tinturado, y

(d) acabado.

preferiblemente a y b y opcionalmente c y/o d.

En los siguientes ejemplos los porcentajes indicados son en peso; las viscosidades son viscosidades rotacionales de
Brookfield medidas a 20 rpm con husillo nr. 3 a 20 °C a menos que se indique algo diferente.

Ejemplos
Ejemplo 1

3000 g de agua se cargan a un reactor con agitacion a 20 - 30 °C. Se adicionan 820 g de acido sulfanilico y 10 g del
producto de adicién de 4 mol de 6xido de propileno y 5 moles de éxido de etileno a 1 mol de alcohol laurilico y se revuelve
de manera continuada durante 10 a 15 minutos. En este punto se adicionan 1200 g de una solucién acuosa al 30% en peso
de hidréxido de sodio, el % en peso se basa en el peso de la solucion, en el transcurso de 7 a 8 horas manteniendo la
temperatura a 20 - 30 °C y el pH en el rango de 5.0 a 6.0. Cerca del final de la adicién de la solucién de hidréxido de sodio,
la temperatura se mantiene en 30 °C. Cuando se termina la adicion de la solucién de hidréxido de sodio, se adicionan 25 g
de bicarbonato de sodio y se continla revolviendo por 30 minutos. Se obtiene una dispersién blanco-amarillenta
(composicion 1) que contiene los compuestos isoméricos de las formulas (1 a) y (1b).
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Cl
=N R
\ N’>_H soH . (1a)
Cl
Cl | _
N>:>7N'—©—SOBH ~ (1b)
LIS
Cl |

Ejemplo 2

1000 g de la composicién 1 obtenida de acuerdo con el ejemplo se pre-acondicionan a 20 hasta 25 °C y se adicionan 10.2 g
de hidrofosfato disédico, 8.7 g de dihidrofosfato monosddico y 2.0 g de NIPACIDE® BIT 20 (un biocida comercial a base de
1,2-benzotiazolin-3-one de Nipa LAB’s Ltd., de Nipa Laboratorien GmbH, Alemania) mientras se agita. Se obtiene una
dispersién blanco-amarillenta (composicion 2).

Ejemplo 3

Se calientan 100 g de agua a 50 a 55 °C. A esta temperatura se adicionan 4 g de hidroxietilcelulosa (que tiene una
viscosidad en su solucion al 2% de 5500 mPa-s a 25 °C y un pH de 7.0) y se continda revolviendo por 1 hora. Se obtienen
104 g de solucién de hidroxietilcelulosa.

1000 g de la composicién 2 obtenida en el ejemplo 2 se pre-acondicionan a 20 a 25 °C y se adicionan 103.8 g de la solucion
de hidroxietilcelulosa mientras se agita. Se obtiene una suspensién blanco-amarillenta (Composicién 3) que tiene una
viscosidad de 1250 mPa-s a 20 °C.

Ejemplos 4 - 69

El cuadro que sigue contiene compuestos que pueden prepararse de modo similar al método descrito en el ejemplo 1
usando los correspondientes materiales de partida.

R3
Hal Z
N—R2
NN
Hal R1
Ejemplo Hal R1 R2 R3
HOOC CH,
4 F H H
O,H
5 F H H
6 F Me igual al ejemplo 4 H
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Ejemplo Hal R1 R2 R3
7 F H Cl
£ SO,H
8 F Me igual al ejemplo 7 H
9 F H igual al ejemplo 7 H
HO,S SOH
S H
11 F H igual al ejemplo 10 Cl
HO:_,S
12 F H I:)\ .
= z SOH
13 F H igual al ejemplo 12 H
14 F H CH,CH(CH3)OH H
15 F H CHCH,OH Cl
16 F CH,CH,0OH CH,CH,0H Cl
17 F CHs3 CH,CH,OH Cl
18 F CH2CHs CHCH,OH Cl
19 F H CH>CH>0OS0O3H H
20 Cl H igual al ejemplo 19 H
21 Cl H igual al ejemplo 19 Cl
22 F H CH>CH,CH,0OH Cl
23 F H CH>CH,SOsH Cl
24 F CHs CH>CH>SOsH Cl
25 F CH2CHs CH2CH,SO3zH H
26 F H CH,CH,COOH H
27 F CHs CH,CH,COOH H
28 F CH,CHs CH,CH,COOH H
29 F H CH2COOH H
30 F CHs CH,COOH H
31 F CH2CHs CH,COOH Cl
32 F H CH»CH,CH>CH,CH,COOH H
33 F H CH,CH,OCH,0H Cl
34 F H CH2CH2CH20S0O3H H
35 Cl H Igual al ejemplo 34 H
36 F H CH>CH>OCH,CH>S0O>,CH>CH,OSO3H H
SO,H
37 F H O‘ H
*
38 F H H
39 F H H
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Ejemplo Hal R1 R2 R3
40 F H Igual al ejemplo 39 Cl
SOH
41 F H , H
42 F Me Igual al ejemplo 41 Cl
OH
7 SOH
44 F Me Igual al ejemplo 43 H
SO, H
45 F H H
46 F H H
- SO4H
SO,H
HO,S SOH
48 F H igual al ejemplo47 Cl
49 F Me |gual al ejemplo47 H
OgH
SO,H
50 F H H
SOH
COOH
51 F H /@ H
* OH
52 F H igual al ejemplo51 Cl
COOH
53 F H \C[ H
54 F H igual al ejempI053 Cl
COOH
55 F H /©/ H
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Ejemplo Hal R1 R2 R3

CH,0
56 F Me /\©\ H
. COOH
"COOH
57 F H o Cl
“~_ _~_ _COOH
58 F Me ) Cl
- OH

59 F Me igual al ejemplo58 H
HOOC

60 F H B Cl
: ' ’ . * K "

61 F Et igual al ejemplo60 H

- COOH

62 F H H

63 F H cl
* COOH

64 F Me igual al ejemplo63 Cl

— HC COOH

65 F H /\O | H
SOH

66 F H /©/ cl

67 Cl H igual al ejemplo66 . Cl
HO,S SO,H
68 Cl H Jij/ Cl
*
69 Cl H igual al ejemplo68 H

En los siguientes ejemplos de aplicacion, los porcentajes indicados - si no se indica algo diferente - se refieren en ejemplos
de aplicacion A a Ea) e la) al peso del pellejo dividido, en los ejemplos de aplicacion Fa), Ga), Ha) y Hb) al peso del pellejo
descarnado, en los ejemplos de aplicacién Fb), Gb), e Ib) al peso del pellejo macerado, en el ejemplo de aplicacién Hc) al
peso despiquelado del sustrato, en el ejemplo de aplicacién J al peso de la piel despiquelada de oveja y en el ejemplo de
aplicacion K al peso humedo del cuero curtido. La temperatura de encogimiento Ts se determina de acuerdo con el método
estandar IUP 16 / ISO 3380-2006. Cuando se indica que un tratamiento se lleva a cabo por una noche, ésto es de 10 a 12
horas. Si no se indica otra cosa, el pH se incrementa por adicion de solucién acuosa al 10% en peso de formiato de sodio,
donde el % en peso se basa en el peso de la solucién; o se reduce por adiciéon de soluciéon acuosa al 10% de acido férmico,
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y el % en peso se basa en el peso de la solucién. Los tintes se encuentran en forma comercial mezclada con cloruro de
sodio, con un contenido de tinte alrededor de 60 %, "C.I." significa "Colour Index" o indice de color.

Ejemplo de aplicacion A
Desencalado y maceracion:

Pellejo bovino encalado (pellejo de toro suizo de la categoria de peso 30 kg), descarnado y dividido hasta un espesor de 2.4
a 2.6 mm, se carga a un tambor con 200 % de agua a 25 °C, 0.1 % de agente desengrasante (alcanol de Ci,.15 etoxilado
con 7 moles de 6xido de etileno por mol de alcanol) y 0.2 % de un agente para desencalado a base de amonio (cloruro de
amonio y sulfato de amonio) y se deja girando en el tambor durante 20 minutos.

Luego se escurre el bafio, se carga en el tambor un bafio fresco de 50 % de agua a 35 °C, 0.1 % del agente desengrasante
mencionado antes y 0.5 % del agente para desencalado a base de amonio mencionado antes y se deja girando en el tambor
durante 15 minutos. Se afiaden 0.5 % mas de agente para desencalado a base de amonio y 0.8% de una mezcla de 70% de
acido borico y 30% de acidos organicos mezclados (acidos adipico, glutérico y succinico en partes iguales) y se deja girando
en el tambor por 90 minutos. Se adicionan 0.6 % de Feliderm® Bate PB1 p (un macerador a base de encima de pancreas de
Clariant, Suiza) se deja girando en el tambor por 30 minutos y luego se escurre el bafio. Se adiciona 300 % de agua se deja
girando en el tambor por 15 minutos a 35 °C, luego se escurre el bafio.

b) Curtido:

Un bafio fresco de 50 % agua a 20 °C y 10 % de Composicion 2 de acuerdo con el ejemplo 2 se adiciona y se deja girando
en el tambor por 60 minutos, luego se calienta el bafio durante 120 minutos hasta 30 °C y se continlda girando en el tambor
por una noche a 30 - 35 °C. Luego se escurre el bafio. Se adicionan 300 % de agua a 20 °C y se continda girando en el
tambor por 30 minutos y luego se escurre el bafio y se descarga y se cuelga sobre caballete el cuero.

Si se desea, se adiciona 0.2 % de Preventol® WB (un biocida de Bayer, Alemania) a los ultimos 300 % de agua.

Ejemplo de aplicacion B

El procedimiento descrito en el ejemplo de aplicacion A se repite hasta el tratamiento de curtiembre con la composicion 2 y
girando en el tambor por una noche a 30 hasta 35 °C.

Curtido complementario:

Después de dejar girando en el tambor por una noche, se adiciona 1% de un producto curtiente sintético a base de
dihidroxidifenilsulfona sulfometilada reaccionada con formaldehido, para curtido complementario y continta girando en el
tambor por 120 minutos y luego se escurre el bafio. Se adicionan 300 % de agua a 20 °C y continda girando en el tambor
por 30 minutos y luego se escurre el bafio y se descarga y se cuelga el cuero en caballete.

El cuero obtenido de esta manera luego se escurre y se rasura a 2.0 hasta 2.2 mm.

Si se desea, se adiciona 0.2 % de Preventol® WB a los ultimos 300 % de agua.

Ejemplo de aplicacién C

El procedimiento descrito en el ejemplo de aplicacion C se repite hasta el tratamiento de curtiembre con la composicion 3 y
girando en el tambor por una noche.

Curtido complementario:

Después de permanecer en el tambor por una noche, se adiciona 1% de curtiente sintético a base de dihidroxidifenilsulfona
sulfometilada reaccionada con formaldehido, para curtido complementario y continGia girando en el tambor por 120 minutos y
luego se escurre el bafio. Se adicionan 300 % de agua a 20 °C y continGia girando en el tambor por 30 minutos y luego se
escurre el bafio se descarga y se cuelga el cuero en caballete.

El cuero obtenido de esta manera se escurre y se rasura a 2.0 hasta 2.2 mm.

Ejemplo de aplicacién D
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a) Desencalado y maceracion:

Pellejo bovino encalado (pellejo de toro espafiol de la categoria de peso 30 kg), descarnado y no dividido se carga a un
tambor con 200 % de agua a 25 °C, 0.1 % de agente desengrasante (alcanol de Ci2.15 etoxilado con 7 moles de 6xido de
etileno por mol de alcanol) y 0.2 % de un agente para desencalado a base de amonio (cloruro de amonio y sulfato de
amonio) y se deja girando en el tambor por 20 minutos. Luego se escurre el bafio, se carga un bafio fresco de 50 % de agua
a 35 °C, se cargan en el tambor 0.1 % del agente desengrasante mencionado antes y 0.5 % del agente para desencalado a
base de amonio mencionado antes y continda girando en el tambor por 15 minutos. Se adicionan 0.5 % méas de agente para
desencalado a base de amonio y 0.8 % de una mezcla de 70% de éacido bérico y 30% de &cidos organicos mezclados
(&cidos adipico, glutarico y succinico en partes iguales) y contintia girando en el tambor durante 90 minutos. El pH es de 7.8
y la seccién transversal del pellejo es incolora a la solucién indicadora de fenolftaleina. Se adiciona 0.6 % de Feliderm® Bate
PB1 p y continta girando en el tambor durante 30 minutos y luego se escurre el bafio. Se adicionan 300 % de agua y
continda girando en el tambor por 15 minutos a 35 °C, luego se escurre el bafio.

b) Curtido:

Se adiciona un bafio fresco de 50 % agua a 20 °C. El pH se mide y se ajusta a 8. Se adicionan 15% de la composicion 68 de
acuerdo con el ejemplo 68 y continta girando en el tambor por 60 minutos, luego el bafio se calienta a 30 °C y continda
girando en el tambor por una noche a 30 - 35 °C. Luego se escurre el bafio. Se adicionan 300 % de agua a 20 °C y continda
girando en el tambor por 20 minutos.

Si se desea, se adiciona 0.2 % de Preventol® WB a los ultimos 300 % de agua.
Luego se escurre el bafio, se descarga y se cuelga el cuero en caballetes.

El cuero obtenido de esta manera se escurre y se rasura luego a 1.4 hasta 1.6 mm.
Ejemplo de aplicacion E

a) Desencalado y maceracion:

Pellejo bovino encalado (pellejo de toro espafiol de la categoria de peso 30 kg), descarnado y no dividido se carga a un
tambor con 200 % de agua a 25 °C, se adicionan 0.1 % de agente desengrasante (Alcanol de Ci,.15 etoxilado con 7 moles
de 6xido de etileno por mol de alcanol) y 0.2 % de un agente para desencalado a base de amonio (cloruro de amonio y
sulfato de amonio) y se deja girando en el tambor por 20 minutos. Luego se escurre el bafio, en el tambor se carga un bafio
fresco de 50 % de agua a 35 °C, 0.1 % del agente desengrasante mencionado antes y 0.5% del agente para desencalado a
base de amonio mencionado antes y se deja girando en el tambor de manera continua por 15 minutos. Se adicionan otros
0.5 % de agente para desencalado a base de amonio y 0.8 % de una mezcla de 70% de acido bérico y 30% de acidos
mezclados (&cidos adipico, glutarico y succinico en partes iguales) y contintia girando en el tambor por 90 minutos. El pH es
de 7.8 y la seccion transversal es incolora a la solucion indicadora de fenolftaleina. Se adiciona 0.6 % de Feliderm® Bate
PB1 p y contintia girando en el tambor por 30 minutos y luego se escurre el bafio. Se adicionan 300 % de agua se deja
girando en el tambor por 15 minutos a 35 °C, luego el bafio se escurre.

b) Piquelado y despiquelado:

Se adicionan 70 % de agua a 20 °C y 7 % de cloruro de sodio y se deja girando en el tambor por 10 minutos. Se adiciona
0.8 % de &cido férmico diluido 1:3 con agua y continda girando en el tambor por 30 minutos, luego se adicionan 1.5 % de
acido sulfdrico diluido 1:10 con agua y continta girando en el tambor por 3 horas, luego se deja que el bafio de piquelado
con el pellejo permanezcan por una noche girando en el tambor de modo intermitente por 5 minutos cada hora. Después de
este tratamiento, el pH es de 2.7 a 2.9. El bafio se escurre, el pellejo se descarga y se escurre. El tambor se carga con 100
% de agua a 20 °C y 10 % de cloruro de sodio, se enciende el tambor y la rotacion del tambor continda por 10 minutos,
luego el pellejo se carga en el tambor y continta girando en el tambor por 30 minutos, luego se adiciona 1% de bicarbonato
de sodio y contindia girando en el tambor por 120 minutos, luego se detiene el tambor y se deja que el bafio de despiquelado
permanezca con el pellejo por una noche. El pH es de alrededor de 8. Luego se escurre el bafio y el pellejo se enjuaga con
200 % de agua a 20 °C por 15 minutos y luego se escurre el bafio.

c¢) Curtido

Se adiciona 50 % de agua y el pH se ajusta a 8 hora adicion de 0.5% de bicarbonato de sodio y 0.5% de formiato de sodio.
El pH de la seccion transversal del pellejo es de 8 (determinado con indicador de fenolftaleina). Se adiciona 15 % de la
composicion 11 de acuerdo con el ejemplo 11 y se hace girar por 1 hora, luego el bafio se calienta a 35 °C y contintda
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girando en el tambor por una noche a 35 °C. Luego se escurre el bafio. Se adicionan 300% de agua a 20 °C y continda
girando en el tambor por 20 minutos.

Si se desea, se adicionan 0.2 % de Preventol® WB a los ultimos 300 % de agua.

Luego se escurre el bafio, se descarga y se cuelga el cuero en caballete. El cuero obtenido de esta forma se escurre luego
serasura 1.4 a 1.6 mm.

Ejemplo de aplicacion F
a) Desencalado y maceracion:

Pellejo bovino encalado (pellejo de toro espafiol de la categoria de peso 30 kg), descarnado y dividido a un grosor de 2.4 a
2.5 mm, se carga en un tambor con 200 % de agua a 25 °C, 0.1 % de agente desengrasante (alcanol de Ci,.15 etoxilado con
7 moles de 6xido de etileno por mol de alcanol) y 0.2 % de un agente para desencalado a base de amonio (cloruro de
amonio y sulfato de amonio) y se deja girando por 20 minutos en el tambor. Luego se escurre el bafio, se carga en el tambor
un bafio fresco de 50 % de agua a 35 °C, 0.1 % del agente desengrasante mencionado antes y 0.5% del agente de
descalado a base de amonio mencionado antes y se continda girando en el tambor por 15 minutos. Se adicionan otros 0.5%
de agente de descalado a base de amonio y 0.8% de una mezcla de 70% de &cido borico y 30% de &cidos organicos
mezclados (acidos adipico, glutarico y succinico en partes iguales) y se continda girando en el tambor por 90 minutos. El pH
es de 7.8 y la seccion transversal el pellejo es incolora a la solucién indicadora de fenolftaleina. Se adicionan 0.6% de
Feliderm® Bate PB1 p (un producto de maceracion a base de encima de pancreas de Clariant, Suiza) y continda girando en
el tambor por 30 minutos y luego se escurre el bafio. Se adicionan 300 % de agua y continda girando en el tambor por 15
minutos a 35 °C, luego se escurre el bafio.

b) Curtido:

Se adiciona un bafio fresco de 50 % agua a 20 °C. El pH es de 8. Se adicionan 10% de la composicién 66 de acuerdo con el
ejemplo 66 y continGa girando en el tambor por 60 minutos, luego el bafio se calienta durante 120 minutos hasta 30 °C y
continda girando en el tambor por una noche a 30 hasta 35 °C.

¢) Curtido complementario:

Después de girar en el tambor por una noche se adicionan 2% de Tara (agente curtiente vegetal comercial, el cual es una
composicion acuosa de concentracion de 50% en peso, con base en el peso de la composicion, de un extracto de las vainas
de Caesalpinia Spinosa) y continta girando en el tambor por 3 horas a 35 °C. Luego se escurre el bafio. Se adicionan 300 %
de agua a 20 C y continGia girando en el tambor durante 30 minutos. Luego se escurre el bafio, el cuero se descarga y se
cuelga en caballete. El cuero obtenido de esta manera luego se escurre y se rasura a 2.0 hasta 2.2 mm.

Ejemplo de aplicacién G
a) Despiquelado:

Pieles de oveja maceradas y piqueladas se ponen en un tambor con 100 % de agua a 20 °C y 10 % de cloruro de sodio y se
hace girar el tambor por 10 minutos. Se adicionan 1% de bicarbonato de sodio y 1% de carbonato de sodio y continda
girando en el tambor por 10 minutos, luego se escurre el bafio. Se adiciona un bafio fresco de 150 % de agua y 2 % de
agente desengrasante (alcanol de Ci,.15 etoxilado con 7 moles de 6xido de etileno por mol de alcanol) y continta girando en
el tambor por 1 hora, luego se escurre el bafio y se adiciona un bafio fresco de 150 % de agua y 2 % del agente
desengrasante y continda girando en el tambor por 1 hora mas, luego se escurre el bafio. Las pieles se la van dos veces
cada vez con 300% de agua a 20 °C, luego se escurre el bafio. El pH es de 8.

b) Curtido:
Se adicionan 50 % de agua a 20 °C y 20 % de la composicién 43 y continda girando en el tambor por 2 horas, luego la
temperatura se eleva lentamente hasta 35 °C y contintia girando en el tambor a 35 °C por una noche. El pH es de 5.5. Se
adiciona un bafio fresco de 300 % de agua a 20 °C y después de girar en el tambor por 30 minutos se escurre el bafio, se
descarga y se cuelga el cuero en caballete y se escurre.
Ejemplo de aplicacion H
El cuero obtenido en el ejemplo de aplicacién D es recurtido, impregnado con grasa y tinturado tal como sigue:
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El cuero se carga en el tambor, se adicionan 200 % de agua a 25 °C y luego 0.3 % de agente desengrasante (alcanol de
Ci2.15 etoxilado con 7 moles de 6xido de etileno por mol de alcanol), se enciende el tambor y continta girando en el tambor
por 20 minutos. Se adiciona 0.5% de &cido acético, diluido 1:10 y continda girando en el tambor por 20 minutos. El pH es de
4.5 y la seccion transversal del cuero se vuelve verde al ensayar con indicador verde de Bromocresol. Se escurre el bafio.
Se adicionan 100 % de agua a 25 °C y luego 1.6 % de agente de impregnacion de grasa (aceite de pescado oxi-sulfitado) y
continda girando en el tambor por 20 minutos. Se adicionan 5% de un curtiente sintético a base de dihidroxidifenilsulfona
sulfometilada reaccionada con formaldehido y 5% de un curtiente sintético fendlico (producto de reaccion de fenol sulfonado
con formaldehido y urea) y continda girando en el tambor por 2 horas. Se permite que el bafio permanezca por una noche
con el tambor girando de modo intermitente por 5 minutos cada hora, luego se adicionan 0.5% de acido férmico diluido 1:10
y continGia girando en el tambor por 20 minutos, luego se escurre el bafio y el cuero se lava con 200% de agua. Se escurre
el baflo. Se afiaden 100% de agua a 50 °C seguido de 5% de agentes de impregnacion de grasa (3.5 % de
alquilsulfosuccinato y 1.5 % de aceite de pescado oxi-sulfitado) y continda girando en el tambor por 1 hora. Después de la
adicion de 0.5% de acido formico continda girando en el tambor por 20 minutos y luego se escurre el bafio. El cuero se
enjuaga por 5 minutos con 200 % de agua a 20 °C. Luego se escurre el bafio. Se adicionan 50 % de agua a 20 °C y 5 % del
tinte negro C.I. Acid Black 210 y continta girando en el tambor por 1 hora, luego se adicionan 200 % de agua a 50°C y 1 %
de acido formico y continta girando en el tambor 10 minutos, luego se adiciona 1% mas de acido férmico y continda girando
en el tambor por 20 minutos, luego se escurre el bafio. Se adicionan 200 % de agua a 20 °C y 1.5 % de un surfactante
cationico cloruro de 2-(8-heptadecenil)-4,5-dihidro-1,3-bis(2-hidroxietil)-1 H-imidazolio y continGia girando en el tambor por 15
minutos luego se escurre el bafio y se descarga el cuero. Después de 24 horas se saca, se seca al vacio a 60 °C durante 2
minutos, se seca colgando y se estaca. Se obtiene un cuero tinturado de negro con propiedades satisfactorias.

Empleando 2% de la tintura marron C.I. Acid Brown 237 en lugar del 5% del tinte negro C.l. Acid Black 210, se obtiene un
cuero tinturado de marrén con propiedades satisfactorias.

De manera andloga al cuero del ejemplo de aplicacion D, los cueros obtenidos segin cada uno de los ejemplos de
aplicacion A a C, E a G también son recurtidos, impregnados con grasa y tinturados de acuerdo con el procedimiento
descrito en el ejemplo de aplicacién H.

En los ejemplos de aplicacién anteriores se obtienen cueros de grado comercial satisfactorio, en particular con flor irme,
consistencia de textura (por ejemplo, como resultado de algunas propiedades tipicas tales como resistencia a la traccion,
carga de desgarro y resistencia a desgarro por pinchazos), suavidad, estabilidad y apariencia general. En los ejemplos de
tinturado se obtienen ademas cueros tinturados con propiedades satisfactorias, en particular matriz, penetracion de tinte y
rendimiento de color y estabilidad del tinturado.
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Reivindicaciones

1. Un proceso para la produccién de cuero, pieles o pelambres curtidos mediante curtido sin metal, que comprende el paso
de curtir un pellejo, piel o pelambre macerados con un agente curtiente (A), y el agente curtiente (A) es al menos una mezcla
de los compuestos de formula (1) y formula (11),

Hal
_'N>_
R3 s N—R2
) N 1
Hal R1
Hal R3
N y) N—R2
5‘— N (i)
Hal R1

en las cuales

Hal

R1

R2

R3

significa fltor o cloro,
significa hidrégeno, alquilo de Ci.g 0 un radical alquilenoxi de férmula (111),

-(-alquileno de Cz.3 -O-)g-H (llI)

significa

a) fenilo, mono- o di-sustituido con SO3M 0 COOM y opcionalmente sustituido también con hidroxilo o alquilo de C;.
4 0 alcoxi de Cy4, 0

b) naftilo, mono- o di- o tri-sustituido con SO3M y opcionalmente sustituido también con hidroxilo, o

¢) alquileno de Cj., sustituido con (SO3M) o (COOM), o

d) un radical de féormula (1V),

- (-alquileno de C2.3-0 -)p - Y (IV)
e) o un radical de férmula (IVa),
-(alquileno de C».3-O)p-alquileno de C23-SO,CH2CH20-Y (IVa)

m significa 1 0 2,

p significa0 o 1,

Y significa hidrégeno o -SO3M,

gesdelalo,

M significa hidrégeno o un cation de metal alcalino o un catién amonio, y el cation amonio es una amina terciaria
protonizada o un catién de amonio cuaternario,

significa hidrégeno o cloro,

en un bafo de curtido, el bafio de curtido tiene un pH de 6 a 10 al inicio del paso de curtiembre.

2. Un proceso de curtiembre de acuerdo con la reivindicacién 1, en el cual el pellejo o la piel o la pelambre, macerados, se
someten a curtido con (A) sin piquelado previo.

3. Un proceso de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en el cual un pellejo, piel o pelambre, macerados y piquelados, son
despiquelados a un pH en el rango de 6 a 10 antes de curtir con (A).
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4. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el cual el agente curtiente (A) se emplea en forma
de una composicién acuosa (T) libre de compuestos metalicos con actividad curtiente.

5. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 4, en el cual la composicion (T) es una composicion (T1), y la composicion
(T1) ademas comprende un surfactante (B) y/o un amortiguador de pH (C1) para mantener el pH &cido a neutral.

6. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 5, en el cual la composicion (T1) ademas comprende un agente (D) para
proteger contra la accidn dafiina de microorganismos y/o un espesante a base de polisacarido (E).

7. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 6, en el cual la composicién acuosa (T1) comprende (E).

8. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el cual el bafio de curtido comprende un
amortiguador (C2) para alcanzar un pH casi neutral a basico al inicio del paso de cultivo.

9. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8 para la produccion de cuero, piel o pelambre, curtidos
sin metal, en cuyo caso el paso de curtir con el agente curtiente (A) es un pre-curtido, un curtido principal o un curtido
completo o un pre curtido y un curtido principal.

10. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 9 en el cual se usa un agente curtiente no mineral (F), el cual es diferente
del agente curtiente (A) tal como se definio en la reivindicacion 1, antes, después o conjuntamente con el agente curtiente
(A) en el pre-curtido, en el curtido principal o en el curtido completo o en combinacién con el agente curtiente (A) en el
curtido completo.

11. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 10 en el cual el agente curtiente no mineral (F) se selecciona del grupo
consistente en

(F1) un agente curtiente vegetal,

(F2) un agente curtiente sintético,

(F3) una resina o polimero sintética, semisintética o natural,
(F4) un aceite natural o aceite modificado, curtientes, y

mezclas de los mismos.

12. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 9, en el cual los sustratos se curten con agente curtiente (A) en un curtido
principal o completo y luego se someten a un curtido complementario con un agente curtiente no mineral (F) tal como se
define en las reivindicaciones 10 u 11.

13. Un proceso de acuerdo con las reivindicaciones 10, 11, o 12 en el cual el agente curtiente no mineral (F) se emplea en
una cantidad méas pequefia en comparacion con la cantidad del agente curtiente (A).

14. Uso de la composicién curtiente (T1) tal como se definio en las reivindicaciones 5, 6 o0 7 como agente curtiente (A) en un
proceso de curtiembre tal como se definio en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13.

15. Uso del cuero, pieles o pelambres curtidos, producidos de acuerdo con un proceso tal como se definié en cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 13 para seguir procesandose mediante al menos otro tratamiento seleccionado del grupo que
consiste en

(a) recurtido con un agente curtiente no mineral (F) tal como se definid en las reivindicaciones 10 u 11, el cual es
diferente del agente curtiente (A) como se definid en la reivindicacion 1,

(b) engrasado,

(c) tinturado, y

(d) acabado.

16. Uso del cuero, pieles o pelambres curtidos, producidos de acuerdo con un proceso tal como se definié en cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 13 para seguir procesandose mediante otro tratamiento que comprende recurtido con un agente
curtiente no mineral (F), tal como se definié en las reivindicaciones 10 u 11.

17. Uso del cuero, pieles o pelambres curtidos, producidos de acuerdo con un proceso como se definié en cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 13 para seguir procesandose mediante otro tratamiento que comprende recurtido con agente curtiente
no mineral (F) como se defini6 en las reivindicaciones 10 u 11, engrasado y opcionalmente tinturado y/o acabado.
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18. Cuero, pieles o pelambres curtidos que pueden obtenerse mediante un proceso de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 13.
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