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Mis en lecture le:

12 =14~ 1087

Le Mnictre des Affalres Economigues,

Vu la loi du 24 mai 1854 sur les brevets d'invention;

Vu le procés-verbal dressé le  “ii mai 1984 a 154 25

au Service de la Propriété irdusbriello;

Aricle 1. — Il est déliveé @ : TSENTRALNY NAUCBNO-ISSLEDOVATELSKY
INSTITUT KOZHEVENNO-OBUVNOI PROMYSELENNOSTI et INSTITUT
EHIMII I SEKENOLOGII REDEIKE ELEMENTOV I MINERALNOGO
SYRYA KO.BSKOGO FILIALA AXADEMIT NAUK SSSR,

resp. ! Pyatn:.tskaya vlitsa 74, Moscou
et : uliltsa PFersmana ‘14, Apatity Murmanskoi oblasti

(Union des Républiques Socialistes Soviétiques)
repr. par 1'Office Parette (Fred. Maes) & Bruxelles,

un brevet dinvention pour:  Procédé de fabrication d'un tannin au titane

et son utilisation pour le tannage des peaux,

(Inv. : D.L. Motov, L.P. Pjurkina, L.G. Gerasimova,
A.I. Metelkin, I.G. Shifrin, N.I. Kolesnikova,
G.G. Yskusheva, M.M. Godn=va, A.G. Babkin,
I.I. Mikaelien, V.I. Belokoskov, V.P. Plotnikov)

Article 2. — Ce brever lui est déitwré sans examen préalable, & ses risques et
périls, sans garantie soit de la réalité, de la nouveauté ou du mérite de Finvention, soit
de Texactitude de la description, et sens préjudice du droit des tiers.

Au présent arrété demeurera joint un des doubles de la spécification de Finvention
(mémoire aescriptif et éventuellement dessins) signés par lintéressé et déposés d Fappui
de sa demande de brevet.

Bruxelles, le 12 novembre 981
PAR DELEGATION SPECIALE:
Le Directour

L. SALPETEUR
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3 1'appui d%une demande de

BREVYET D*®INVENTION

pous

@procédé de Fabrication d'un tannin au titere et son utilisation

; pour le tamnage des peaux® |

_ 1) Tsentralny Neuchnoe-Issledovatelsky Institut Kozhevenno-

| Obuwnoi Promyshlennosti,

v Pyatnitskaya'ulitsa, 74,

 MOSCOU (UsReSeSe)

et

2) Institut Khimil 1 ‘rekhnologii Redkcikh Elementov i Minezalnogo
" Syrya Kolskogo F1liala Akademii Nauk SSSR,

TR SIS

ulitsa Fersmana, 14,

- Apatity Murmanskol cblasti (U.R. S.S. ). v
Ynventeurs : David I.azaraltch MOTOV - I-judmila Petrovna TJURKINA =
Lidia Geoxgiema GBRASIMOVA Mexandr Ivanovich MBTEIKIN -
- Isaak Grigorz.wich SHIFRIN » N:Lna. Ivanovna xomsm:xom -
- Ge.liua G:t.qo:ia'ma. YAKUSHEVA - Ma..ia. Moi.seevna GODNEVA -
Aztur Grigo:i.evich BABKIN I:idy Iosifovich MIKABLIAN
Valentin Ivanovich BBLOKOSKOV - Vladimit Pavlovich PLOI‘NIKOV.
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iz présente invention corgerne. cxes procedev de fabmc:at::.on ‘

des tennins minéraux, et plus -précisément, - de.., pz:ocedeu de ﬁabri-
cation dfun tannin au titane & partir“ des so‘l_utﬁions sulfuriques
titaniféres et ferriféres et son uéilisaﬁircr'n: péur le tannagé des
peaux.

Outre les tannins végétaux, on util&:;se largement des tamnins

E minéraux dans 1z fabricatlon des cu@:ﬁ ; ce soat des com,pcsés de
;j chrone, de zirconium, dfaluminiums On connalt des composés de

; titane quj ont, eux aussi, des ,;b;'opsiétés tannantesoy Ces composés
g

E‘ or'c des zels de titar ane : su_l"’ ates (par eve’nple, sulfzte ds

T ’

Ef; i:.a.tanyle), chiorures, orala*'es, glucona»es, ’ta.!."ctate..a, lactates,
Ej; On connalt un procéde de fabrication du sulfate de ta.tanyle

T

selon leguel un produi‘- ‘de départ titanifére est soumis 3 un

TR LD

traitement sulfurique»de sorte que le titane passe a 1°état

dissous dans la solution sulfurique dfol le sulfate de titanyz.e

PR

est extrait par neutralisation de la solution & la chaux,' filtra-
tion du sulfate de calcium et par évapo::ation du filtrat' (voir,v
par exemple, b:eve# allemand N° 517446 de 1938), | ‘
Ce procédé es;t compliqué; le pr:oduit est‘difﬁcile’é obtenir
sous une forme adaptée 3 son utilisation en tant gue tannis‘s, en :
outre, le tannin, lui«-méme, ne posséde pas de hautes propriétés
tannantes, ‘
On connatt un autre procédé de ‘abz‘ication d'un annin au
titane a partir des solutions titaniféres et ferriféres. Ce
‘procédé consiste en ce qu une solution sulfurique titanifére et
ferrifére de dépaxt est add:ltioanéa dlun agent oxydant, puis de

ulfate d'ammon:l.um et d'acide sulfur.‘!.que, pour precipiter le
sulfate douhle de t:ltanyle et d'ammonium sous forme mmohydratée .
(NH4)2T10(SO4)2H20 qui est stabf.lisée par lavage ala solution de

sulfate d'ammon:l.um (voir le certificat d'auteur d':!.nvention de

},
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13U.RaS,5, N° 668378, 1979). Lo tamnin obtenu suivent ce procéds

présente, toutefois, 1’inconvénient de contenir ume guantité

indésirablie d’impuretés.
On connaift un prqcedé d'utilisation dudit sulifate coable de

titanyle et d'amonium pour x.e tannage des peaux en 'tb.'s.pe déchau-- :
lées et pickilédes, déchaul‘ées, p:.cx;ees ok chromées Cvoir le bre-

vet des UsSohe N° 393@951, 1976). Les cuirs ainsi fabriqués ne

PECSCKC!:HU pas, hUlﬂhGl-U-r-D' - \gv\uanvsﬂv e e T

Le but de l'invention est d'améiliorer la qualité du tanm.n ‘

au titane et de nef'fnctiozmer le procédé de tannace en vu° d“ame-

-t e

liorer la guaiité des cuirs xabrlqueso
Le but visé est atteint par le fait que dans le procedé de
fabrication d*un tannin au titane é na;.t:.r dea sol:.t:ions sulfu-
riques titaniféres et ferrifex:es gans lequel ces solutions sont
additionnées dtun agent oxydant, puis de sulfate d'ammonium et _
d'acide sulfurique;a}r precipiter le sulfate double de titanyle
et d'ammonium sous forme monohyd.ratée (NH,): TiO(SO4) xzo et ce .
sulfate douhle espensuite stabilisé par lavage a la solution de o
sulfate d! ammonium, l'agent oxydant utilisé, selon 1'invention, i
est une solution sulfurique de ccmplexe t:lta.no-pex:oxydique mtro- : :‘
duite ua::s la .,olution en une quantité telle que sa teneu: r;es.i.- . |
duelle réduite au hioxyde de titane soit de 0, 01 229/l _“",'
L'utilisatiop de la soluticwn de complexe titano-peroxydique '
'permet d'adoucir l'oxydation et d’évj.ter ainsi une suroxydat!.on
de 1a solutian de depart et une sous-oxydation de 1'oxyde ferzeux

qu'elle contient. La solut:.on de complexe titano-peroxydique
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{complexe titano-peroxydique, rédui.te au hioxyde
supér:l.eure é. 2 g/ 1, car ce].a dim:l.nue le rendement en t:l.tane du -5

‘utanYI _‘ et uvunmomum est &Bn&&nw

point de vue com@rcial que 1e procédé connu, ta.ndis que

o
- 3

‘utane' soit de o o1 a 2 g/1. 'route _,a quwta_te d,'oxy iy forront =

contenue dans 1a solut:l.on passe alors a l'état d'oxyde ferriq‘ue,‘

t -L':dési.able que 1a teneur x:ésiduelle de 1a aolution en
de titane, soit

: produit f:l.ni, alors que J.a d:l.minution de sa teneur en uessous de

_ ...‘O,VOl g/l de T102 n'est pas avantageuse pour des raisons techno- :

| f;log:l.ques. 'En‘_.?;‘utre, ;'utilisatian de la solut:l.on de complexe o
: ;ft:!.tano-pex"ox}dique assure des meilleures conditions da travail,

'. cette solution n'étant ni. nocive rxi tox:lque. ’f‘ ‘

Selcn 1'1nvention, la precipii:ation du sulfaté double de

ll -al. :nn SRA. mlantité

“-—-v

‘ -'“f‘xédu;l.te au bioxyde da titane soit. de 75 a 85%, l.e sel précipité
_1."‘7>.,est ensuite sépaxé et lavé, le f:lltrat obtenu et. 1'eau de lavage '
'_ sont :éunia et traités au sulfate d'ammonium pour J.a repzécipi.ta-,

t:lon du sel qui est ext:ra:lt et add:l.tionné é nouveau a la solution

de départ. Ce procédé de précipi.ta.tion assure une épm:ation sup-

" plémentaire du sel pouvant contenir des :i.mpu:etés.

M.nsi donc le procéde selon l'mventx.on prem:ncc zt uvauuu,-r

qu'il permet d'ohteni: un tanm.n b. 1a teaeur minimale en fer

N (0,05% de Fe, 403 et mo:l.ns) et en at autres impuretés. L'invent:l.on
a permis d'utiuser une solution sulfux!.que titanifére et ferr.i-
_ f‘fére a une teneur élevée en. fer (plus de 10 g/l de PeO) et

) -'-.""d'obtenir en méme temps un tannin d'une haute qual:l’cé. Cet _
.avanta.ge r:end 1e procédé selon l'invention plus prof:l.table au

1 'emplo:l.

S du tannin fabrj.?ué pax.‘ J.e procédé aelna 1'1nvention pemei: ‘

_r_d'améuore: 1a quanté deu cui.:s fabtiqués. ‘

Ine l:ut visé est égalemant: atteint par la uiae en ceuvre

- . . . K . e )
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soumises é un traitement par des matiéres

o .'les peaux en tripe sont

: f.‘_activant le processus de tannage choisies par:mi 1e groupe se

: Jfﬁicomposant du sel °odiqt.e de d:sz.lfod:.naphty'lméthane, de 1'anhy-
dride phtalique, de 1-a1un d'alumim.um, de l'alun d'a’uminium
melangé d'urotropine, du sulfate de tif.anyle et d'ammonium et
des oligoméres phénoliques dispersés dans des acides lignosulfo—
‘niques, les peaux en tripe étant ensuite tra:!.tees au tam.n au
titane. » | |
I.es quantités ut:llisées sont alors les sui.vantes :
sel sodique de disulfodinaphtylmétane : 1 5 & 2 5% du boids des
peaux en i:ripe 3 anhydride phtalique : 1- 2 a 2 2% du poids des
: peaux en tripe , alund'aluminium : 1,0 é 3 O% du poids des peaux
‘en tripe mélange alun d'alumini.um—urotropine 3 1 8 a 5% du
| poids des peaux en tripe, le rapport des composants du mélange
étant de 0,5 & 3,4 ; sulfate de ‘titenyle et d'anmonium i 53 15%
du nol ds des peaux en trioe et oligoméres nhénoliaues dispersés
dans des .ac:l._des lignosulfoni_ques 2 2,5 a 5% du poids des peaux
| en tripe. | | o '
. | 7 En cas d'utilisation des ongomeres phénoliques disperséa
dans les ac:l.des lignosulfeniques, les peaux en tripe sont préala-
blement soumises a un chrcmage. L _' ‘
L'utilisat:lon desdites- matiéres activantes a pour effet
,d'accélérer le processus de tannage et d'augmenter la température
' ‘de. cu...sson du demi—p:odui’c, ée qui conduit en fin de c:ampte &
une. amél:l.orai:lon de 1a qualité des cu:l.rs fabriqués H par exemple,
'la :ésistance é. l'usur:e augnente de J.O 3 20% par rappg;i“ au::

‘données connues.. o § o C

Selon une autre variante de :éaliaation du procédé de !:annage.

N ,objet de 1'1nvent:l.on, les peaux en tr:l.pe déghaulées déchaulées
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le tannin au titane en présence d'une ma.ti.ere choisie parmi le -

* groupe comprenant s acide lactique, alun d'aluminium, produits
de condensatio’i des ac..de« al:.pbe.t_c,ues svnthetiaues avec du '
triéthanolamine. Ces matieres sont 1ntroduites au cours de tanna— '
ge en une quantite de O,S é 2 +5% du poids des peaux en tripe. Il
est recommande de soumettre 1e demi..produit ainsi. obtenu a un
traitement |au latex naIr:I.te dont la quantité réduibe au :ésidu
sec doit &tre Qe 1,0 a6, 0% du poids des peaux en tripe, ce qui B

: augmente la. résistaice & l'usure des cuirs. ’ |

L'addition desdi.tes mat:léres au cours de tannage au tannin
au titane permet d'augmenter le rexdement volumique en cu:I.r et -
"d'en diminuer la capacité hygroscopique. e e g e
L'invention pe:met a'obteniz des cuirs clairs ec mastiques
aux indices de qualité améliorés en ce qui conceme la résistance ?
2 1°usure, la capagité ﬁygrosccpique, la stabia:l.té hygrothermique.
Ie tannin selon l'inventian, est obtenu par le procédé -

suivante ‘

| ' Un concentré titanifére et ferr:l.fére est soum.ts 3w t:a:l.-
| tement sulfurique. Les conditions du traitement sulfurique S

' (température, durée, conceutration d'ac:!.de) dépendent de la éom-

» position du concent:ré utinsé. L'aggloméré obtenu ap:éa 1e tra.l-‘ B
i:ement sulfur:lque est hydrouxivié avec des solut:.ons de (—ifC‘u;.u; P i

tion } le t:ltane passe alors & l'état dissous en se débarrassant

' des impuretés insolubles qui restent dans 1e précipité. ‘ ‘_
_”précipité est filtré et lavé & l'eau qu:l. est ensu:l.te réutilisée
) ”_comme solution de circulati.on pour 1a liad.viation. ; R

v | Iaa solution sulfurique titanifére et ferrifére obtenue pu:
o ;,uxxviaticn ee 1' aqqloméré est: eddu:ionnée d'oxydant qui eat

: solution sulfutique de complexe titano-pezoxydiqxe-.
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edui.t & Tioz).'celle nécessaire.,s

| excéde de o o1 a 2 g/l (:

é 20 heures_.:

:que est de
0°C,:}‘ i1 ,peut'

est de 12 & BO‘C. a une temperature superieure & 3
tion du sulfate double de t:l.tanyle et

K kse produire la précipita

lkd'ammonium sous forme anhydre inutilisable en t
le de 1a solution en titahé aprés ) a’pr Ip','
Le ’aaux d'extraﬁtiﬁn

ant que tannin

La- teneur résiduel

tion dudit sulfate est de 3 a 10 g/l de '1‘102

de titane du produi.t de départ, sous fome de sel, est de 55 a

90"' selon le concentré utius

Le sel obtenu est filtxé et lavé avec une solution conte-

nent de 300.3 450 g/l de uaso et de 180.2 300 g/1 de (m«l4)zso4, |
:4 a 0,7 m3 par 1 _t;xine de

f'{1a quanti.té ae la solutih ";ét:ant de o,

‘sel. Le sel est: alora”déharrasaé‘ :




e

EF) ER R Sy MRV VY
° o 38 -3

"
o
S

o 3

>
@
a0 @0 00

-8 -

Le sel de titane est une poudre blanche. Vu au microscope, il se

présente sous forme de cristaux isotropes{tétraédres). La compo-

sition du sel est la suivante (% en poids) : Ti0, : 19 a2l ;

S0, : 44 a 48 ; (km4)20 e 15 & 17 3 Fe203 : 0,05 au maximum ;

3

le reste : eau.

Au cas, ou le tannin au titane est obtenu & partir des solu-
tions sulfuriques titaniféxes el ferrifdres contenant plus de

15 g/i de FeC, on peut avoir recours 3 une autre variante du

 procédé selon laguelle, aprés avoir additionné la solution de

départ Ge la solution sulfurique de complexe titano-peroxydique,
1a précipitation du sel de titane est réalisée avec du sulfate
d'ammonium et de 1l'acide sulfurique jusqu'd ce que la quantité de
sel, réduite au bioxyde de titane, soit de 75 & 85%. La teneur

totale en sulfate d'ammonium et d'acide sulfurique libres doit

‘&tre alors de 300 & 400 g/i. Le sel précipité est récupéré et

lavé & 1a solution contenant de 350 a 450 g/l de sulfate d‘ammo-
niume La teneur en fer du sel de titane est de 0,03 a 0,05%. Le

fiitrat obtenu et 1l'eau de lavage sont réunis et traités au

- sulfate dtanmonium pour la précipitation supplémentaire du sel

jusqutd ce que la teneur totale en,-sulf;gte dtammonium et en acide

- -sulfucigue scit de 450 & 600 g/1. L2 sel est récupéré et intro-

AQuit & nouveau dans la solution de départ, car il contient de 2 a
'3% de ‘fere Le taux de prec:l.pitation de titane est alors de 13 a

2”% de la teneur initiale. le rendement en sel de titane est de

95 & 98% aprés trois reprises du produit de circulaticne.

Le tannin au. titane obtenu selon le procédé ci-dessus déerit

- 1 peut étre utilisé pour le tannage des peaux en tripe. Le procédé
: ‘de tannage est le. suivant. Les peaux en tripe obtenueséé partir
: __des peaux bmtes des bovins (croupons, dépouille, etc.) sont

"",:-chargées dans un foulon, ou l'on verse de l'eau & une température
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de 23 3 26°C, pour obtenir un ranporu de bain de 1,2 et ok l'fom

introduit les matiéres suivantes activant le processus de tannage

(% en polds des peaux &n tripe) : sel sodigue de disulfodinaphtyi~

méthane : 1,5 & 2,5% cu anhydzide phtalique & :-1;2 4 2,2% ou alun

d'aluminium : 1 2 3% ou mélange alun dtaluninium-urotropine :

1,8 3 5,0% (le rapport desdits composants de mélange étant de

2,5 1£ate Ge titanvie et dlammonium : 5 5 15%.

fhied
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Les matiéres activantes ci-dessus permettent d'accélérer le

processus de tannage et d'améliorer la fixatlon du tannixi au
titane au collagéne., Il en résulte une augmentation de la ﬁeneur
du cuir en tannin, ce qui exerce une influence positive sur la
qualité des cuirs finis : le rendement volumique en cuir et la
résistance 3 l'usure augmentent, tandis que la capacité hygrosco=-
pique diminue.

Aprés le traitement aux activants, on procéde au tannage au
titane. A cet effet, on additionne du tannin au titane en une
quantiié de 4 & 6% du poids des peaux en tripe, réduit 2 Tioz, et
du sulfate dtammonium en unve quantité de 4 & 6% du poids des peaux
en tripe. La ’quantité de tannin et de sulfate d!ammonium dépend de
la densité et de 1tépaisseur des peaux en tripe. Le tannage des
peaux en tripe dure 18 3 20 heures en foulen tournante. On procede
ensuite 3 la neutralisation'd»es cuirs demi-finis avec du sulfite

ey s
LBV, 1Y AWV
er titd de

e

de sodium et de l'urotrcpine, chacun étant pris

o
{
§

3, 5% du polds des peaux en tripe.

La neutralisation est terminée lorsque le pH du demi-produit
est de 4 & 4,5. Le demi-produit est ensuite scumis au lavage et
au complément de tannage avece des tann:.ns synthétiques dont la
quantité est de 15 & 17% du polds des peaux en tripe. Le complé-
ment de tannage est realise avec un rapport de bain de 1,2 A 1,4

‘3 une !:empérature de 38 & 43°C pendant 2 ou 3 jours.
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Le demi-produit obtenu est lavé, essoré, imprégné et
graissé. Pour 1'imprégnation on utilise les matiéres suivantes : ,
5 3 10% de sulfate de Amaghésium et 5 & 10% de mélasse. Le grais-
sage est effectué a l'aide des matiéres graissantes sclides
synthétiques. On procéde ensuite aux processus ‘et aux opérations
de finissage.

En cas d°uti1isa~:;ion des peaux en tripe déchaulées, pickides
ot chromées, le picklage est effectué avec de lfacide sulfurique
en présence de chlorure de sod.mm ou de sulfate d'ammonium. La
consommation d°'acide est de 0,9 a 1,0% et celle de chlorure de
sodium ou de sulfate d‘ammonium, de 6 & 7% du poids des peaux en
tripe ; le rapport de kain est alors de 0,8 & 1,0, la tempéra-
ture de 18 & 20°C, le pH du demi-produit & la fin de picklage,

de 3,8 a 4,5 (couche extérieure) et de 5,0 a 6,0 (couche inté-

rieure).

Le chromage ge fait & 1l%extrait de chrome en bain de piclkla.
ge usé. La consommstion de tannin au chrome est de Og4 a 0,5% du
poids des peaux en tripe. On proc‘éde ensuite au tannage au titane
en bain frais en présence d'oligoméres phénoliques dispersés en
acidesv lighosulfohiques pris en uné quantité de 2,5 a 5% ;iu poids
des peaux en tripe. Toutes les autres 6pératioﬁs sont J.es némes
que dans le procédé décrit précédemment.

L?acide lactique, 1'alun d'aluminium et le produit de con~
densation d'acideé aliphatiques synthétiques avec du triéthano-
Jamine sont additiox_més au cours de tannagé des peaux en tripe
déchaulées ou de’chaulées et picklées ou bien déchaulées, .picklées
et chromées, en une quantite de 0,5 4 2% du poids des peaux en
tripe. Ces add:i.tifs améliorent la qualité des cuirs et en parti-

culier, en augmentent la résis{:ance a l'usure et diminuent leur

capacité hygroscopique. Le tannage terminé, les cuirs en




demiéproduit'sont traitds en foulon au latex nairite dont ia

au’

quantité est de 1 & 6% du poidsxd@s peaux en tripe {zéduit
résidu secj.
Exempie 1. _

Fabrication du tannin au titane.

On prend 1000 1 d'une solution sulfurique‘titanifére ot

ferrifére obtenue par 11x1v1at10n de 1'aggloméré et ayant la com-

position sulvante {(g/1) : T102 : 100 ‘H,S0, & 300, Feo : 15, on

ajoute 3 cette solution une solution sulfurlquepconténant 106 g/l
de complexe titano-peroxydigue de maniére que‘la teneur.résiduel-'
le réduite au biloxyde de titane Soit_de 0,01 g/1 déiTioz, puis

on effectus la précipitation du sel en additionnantré cettefs§1u—
tion du sulfate d’ammonium et de 1l'acide sﬁlfuriqué,jﬁsqu‘é'de
que la teneur totale en acide sulfurique et en,sulfate d'ammonium
libre soit de 500 g/l. Le précipité obtenu a partir de cette!‘>‘
solutlon est le sulfate d&iﬁié de tifanyle‘et d'aﬁﬁﬁhiﬁh’scu§”_f'

forme monohydratéé (NHQ) T10(SO )2 Hy0. e taux de précipitation

du sel est de 97% en TiO,. \ _

Le précipité est filtré ét lavé & la solution contenant
300 g/l de H,50, et 200 g/l de (NH4)2 27 la quantite de la solu— -Lf.
tion étant de 0,3 m. hpres cela le préciplte est traité & une R

solution contenant 400 g/1 de sulfate d’ammonium, la uonsommation-'

de la solution etant de 0,25 m?. Le rendement en produit fini est‘ g

de 480 kg. Il contient: (pourcentage en poids) 20% de Tioz, 46%
de SO3, 16% de (NH )ao, 0 045% de Fez 39 0,25% de residu insolu— '
bie, 1e reste etant de 1'eau.~ : e

Exemple 2.
1000 1 d'une solutxon su-furlque tltanifére et ferrifére de

la composition (g/l) Tio T3 120, sizSO4 ._400, F 0 : 20 sont
addltlonnés d'une solution sulfurique contenant 100 g/1 de :ii‘?"
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solution soit de 2 g/1 en

de . de titane ""La teneur totale en sulf(.te d*anmoniun et en acide

sul urique libres est alors de 400 g/l. ie sel préciplté est

j,recupére et laVe avec 0 S m de 1a solution ccntenant 400 g/1 de

éu a,:e d'ammonium. Le poids du sel obtenu est de 480 kg. Il
‘ “contient (% en poids) ‘1‘.1.02 : 20 SO3 B 47, (NH ),0 = 17,

g ::"Fe203 3 0,04, residu :I.nsoluble Q,3 ‘le reste étant de 1'eau.
Le filtrat obtenu apres la recupération du sel de titane et
. '..l'ean; de 1avage sont r:éuni.s (volume 1170 1) et, pour parachever
o ‘  1a préc:.pi.tation du sel, on 'y ajoutc. du sulfato.. d'ammonium de

" maniére que la’ teneur totale en sulfate d'ammonium et en acide
l : sulfur:lque .xibres so;i.t de 600 g/ 1. Le taux de précipitation du
| ‘;: ne est alors de 15% de la teneu_ initiale. Le sel est récupérd
s par filtrage. Le poids du sel cbteny est de 100 kg. :Ll contient
| (% en poids) .“I':LO? : 18, Fe,0 3 3 2 5. Le sel ‘obtenu est 3 nou=-
. -:veau .’mtroduit dans la soiution sulfurique titanifere ot ferri-
| férg de dépa’rt.‘ Le rendement en sel Qe titane apr»es‘ troils reprises
3di'.\> ;;roduit‘de circulation est de 9776. . |
Exemple 3 o » | |
» Procedé de tannage des peaux en tr:l.pe.
R Les peaux en tripe obtenues é. pa.rtir des peaux brutes de
'_bovins (croupons, dépouille, etc.) sont: cha.rgee.s dans un foulon
‘oﬁ 1lton vexs‘. de 1! eau A une température de 23 a 26’C pour ‘cbtenir
‘ux rapport: de bain de 1 2 et l'on y introduit du sel sodique de

“ fj,disulfodinaphtylméthane en une quantite de 2% du poids des peaux

, _ ‘ en tripe._
o N La duree de traitement des peaux en tripe en foulon tournant _
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,u.;yé.'i'i_t’ ’-:“ie'r procédaé ;ii_-dessus est de 1,5 h A; puis on Y ajoute du
'Eahnin‘au ﬂtéhé“en'une quantité d= 6% (réd@it 4 Ti0,) du poids
des neaux en trine et Au sulfate d'ammonlium‘en une quantité de
69« du pcids des peaux en trj.pe. La quantité de tannin et de

. sulfa‘te-._d'amonium depe_nd de la densité et de l'epaisseur des
peau:'cee\n; tiipe;"—Tous- les composants ci-dessus sont introduits en

étaé sec. Le tann‘ege des peaux en tripe dure 20 heures en foulon

o toumanto On procede ensuite é.-"la neutrelisation des 'cuirs obte-

' nus en dem:.-produit, avec du sulfa.te ‘de sodium et de l'urotropine:;

chacun constituant 3,5%‘ du poids des peaux en tr:.pe_. La neutrali-

satlon est terminde loquue le pﬁ du'demi-produit ¢st de 4,5, Le

' demi-produit est alors soumis au lavage’ et du compliment de tan-

' nage aux tann:lns synthét:.ques, la quantite des matiéres tannantes

étant de 17% du poids 'des peaux en tripe. |
~ En tant que tannins synthétiques on .utilise des tannins ré=-

sistant au milieu acide_ ;et-,‘_é vl'a‘ct‘::i.‘qn du sulfate d'a_mméhimﬁ.
Le E:ompiément' de tannage est réalisé avec un:rapport' de bain

de 1,4 A la température de 40°C pendant 2 Jours. Le pH initial de

la solut:.on doit étre alors d'au moins 4. Pour diminuer le mous- -

sage au cours du complément__de ten.nage, on ajoute 0,6% de la pite
de ﬁanheﬁie ou de l'huiie de baleine ‘sulfonée en mé&me temps que
les tann:l.ns. | : o

Le dem.t-produjt est ensuite lavé, essoré, :merégné et grais-
sé. Pour l'imprégnation on uti.Lise les matieres suivantes : 5% de

sulfate de magnés:l.um ou d'ammonium et B‘)L de méla.sse. Le graissage

"est réalisé a l'aide de matiéres graissantes solides synthétiques.

On réalise enst.ite :l.es processus et les opérations de fin:l.ssage.

: ‘Leas caractéristiques des cuirs fabriqués sont 1es suivantes
| rendement volumique 102%, resistance é l'usure é. sec : 200 tom:s/

'mm, capac:lt‘ hygroscopique en deux heures 45%.

e




Exemple 4.

Les peaux en tripe prealablemen+ dechaulées sont chargees

dans un foulon, ou 1'on verse de 1lteau 2 la température de 26°
pour ob*enlr un rapport de bain de 1 2 et ot l'on ajoute de‘_
l'anhydride phtalique en une quant:te de 2 O% du po;ds des peanx ;
v'en tr;pe. Pour le reste le traztement des peaux en’ tripe est
réalisé comme dans ltexemple 3. Les caracterlstiques des cuirs
fabriqués sont analogues 3 celles de l'exemple 3. |
Exemple 5. ' N '

“Le traitement des peaﬁx en trlpe est réalise comme dans PR

1'exemple 3, sauf que,;avant le tannage, les peaux en tripe sont

Ream. f AW p’nn‘na--ﬂn‘ Aol
e s W

soumises au *rai*eme:‘~§ei‘*‘“*.d ’e“i.-.m {3
peaux en tripe).'Les':areétéristiques des-cuirs fabriquéslsont _
analogues & celles de 1'exemple 3. | | |
Exemple 6.

Le tannage des peaux en tripe décheulées est_réalisé'aans
les conditions décrites dans i’e#eméle'S;,Avantlle tanhage les
‘peaux en tripe sont soumises au traitement é'l'alﬁn dfaluminiﬁm T
et & l=u.;'otr09ine en une quantité de 5,5% du poids- des*peéﬁxren |
tripe, le fapport de ces composants étaht de 2,5. Les’ceractériS—
tiques des cuirs fabriqués sont analogues a'celles_indiquées dane
l'exemple 3. | “ o L
Exemple 7

Le ‘tannage des peaux en tripe dechaulées est réalisé comme

dans l'exemple 3. Avant 1e tannage les peaux en tripe sont trai-

tées au sulfate d'ammonium et de: titanyle (3% du poids des peaux j:f-

en t:ipe). Les caractéristiques des cui:s fabriqués sont analo~'57_f7

gues Y celles indiquées dans l'exemple 3.

Exemple 8. e e » )
Avant le tannage, les peaux en tripe préalablement ch:omee
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| 'Exemple 9,

/ "'d'amnon:i.um (6‘% du poids des peaux en tripe). &ous .Les com

| ensuite a la neutral:l.sation du demi—produit obtenu a.Vec du aulfi-

te de sodium et de l'urotropine chacun constituant 3 S% du poids._

ques sont les suivantes : rendement volumique : 105%, réSistance
& 1tagure b sec 210 tours/ mm, capacit‘ h!'gltoscop:l.que en 2 3
E hé'urés' ‘“45%4'4 B

‘  Exemple 10. o

as au traitement au:'.

en ac:l.des lz.gnosulfoniques (3 5%

2t T e ar o e

SR e

1 exemple 3 .

ci.-dessus sont ajoutes en état sec. ‘En méme temps le bain ‘a8
additionné d'acide lactique .. 0,8% au po:.ds des peaux "en :

La duree de tarmage dans ce bain est de 22 heures. On procéde

des peaux en i:ripe. La neutralisation est: terminee, lorsque__le ‘pll

du dem:l.-produit est: de 4 5. Le demi-produit est a:lors lave etl
soumis au complement de tannage aux ta.nni...., synthet:.ques. Pour le;‘.f-:l?:-‘
reste le traitement du demi-produit est rea.lise comme - dans .
l'exemple 3. L'utilisation de 1'acide lac Liqu au cc.,:gdetann?, o

ge améliore la qualité des cuirs fa.briqués dont les caractéri..t:l—"“f._l"j-
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~On le soumet au traitement par latex nairite dont la quantité
; - . réduite au résidu sec est de 3% du poids des peaux en tripe. La

T cdurée de traitement est de 1 heure. Le traitement du demi-produit

| B

= : © au latex mairite améliore notablement la rdsistance & lfusure des
_euirs ¢ 250 tours/mm..

€ nannv am &nl - A.(‘-!.::-
< Senax betat
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: éomme dané l'exemple 9, en ajoutant au cours de tannage de 1'alun
' d'élqminium (2% du poids des peaux en tripe). Les caractéristi-
‘ quesvdes cuirs fzbrigués sont analogues & celles indiquées dans
lléxemple S, | |
. Exemple 12
'Le traitement des.peaux en tripe déchaulées et picklées est
réalisé comme dans 1'exemple 9, en additionnant de 1'alun dfalu-
minium au‘cours de tannage (2% du poids des peaux en tripe).
Aprés la neutralisation le demi-produit est traité au latex

nafrite dont la quantité réduite au résidu sec est de 2% du poids

des peaux en tripe. Les caractéristigues des_cuirs fabriqués sont

: analogueS‘é celles indiquées dans l'exemple 10,

Exemple 13.

TRENTEOIEE AN

ii i;_  t_ f;‘j"'Le traitement des. peaux en triée déchaulées, picklées et
éhroméésaest réalisé’éémme dans l'exémple 9, en ﬁjoutant‘au cours
.~jde tannage une matlere qui est un produit de condensation des
' acides aliphatiques synthetiques avec de la triéthanolamine (1,0%
du poids des peaux en tripe).: Les caractérxstiques des cuirs fa-

T:‘briqués sont analogues a celles indiquees dans‘l'exemple S.

'5 Exemple 14. e ‘ i i

Le. traitement des peaux en tripe déchaulées, picklées et

“"l”chromées est realise comme dans l'exemple 9, en ajoutant au cours

Lf_de tannage du produit de’ condensation des acides aliphatiques
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synthétiques avec de la triéthanolamine dont la quantité e;t de
l%o Aprés la neutralisation, le demi-produit est soumis au
traitement au latex nairite dont la quantité réduite au résidu
sec est de 2% du poids des peaux en tripe. ies caractéristiques
des culrs fakriqués sont analogues & celles indiquées dans
liexemple 10. | ;
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briqués selon les exemples 3 & 14 a 1l'aide du tannin au titane

sont les suivantes :
- résistance & la rupture : 26 & 31 MPa ;
- allongement : 13 & 14% ;

résistance 3 l'usure (& l'abrasion) : 180 a 250 tr/mm

4 sec et 5,8 3 9,0 h/mm dans des conditions humides ;

capacité hygroscopique en deux heures : 42 a 45% 3

stabilité hygrothermique : 90 a 100%.

En outre, les cuirs fabriqués en utilisant le tannin au

titane se caractérisent par une résistance élevée a lfeau, 2 la

sueur, a la moisissure et par une bonne inaltérabilité au stocka-

ge de longue durée.




REVENDICATIONS.

1) Procédé de fabrication d'un tannin au titane & partir
des solutions sulfuriques titaniféres et ferriféres seion lequel
la solution de départ est additionnée dfun agent cxydanty puis d

sulfate d’ammonium et de 1'acide sulfurique pour la précipitatio:

de SHRIUTm S Tovimrme e s
ed At smmonion SYLLS TTILC sllvnAU&JJ

~a v BN FIT)

du sulfate doubis de titanwias
dratée (NH4)2T10(SO4)2"H,0 qui est ensuite stabilisé par lava/ge
2 la solution de sulfate d¥ammonium, caractérisé par le fa# o
Qu’en tant guVagent oxydant, additioné i la solution suifurique
de départ, on introduit une solution sulfurique de complexe
titano-peroxydique de maniére que la teneur res:.duclle de la so-
lution en ce complexe soit de 0,01 & 2 g/1 réduit au bioxyde de
titane.

2) Procédé de fabrication du tannin au titane selon la re-
vendication 1, caractérisé par le fait que la précipitation du
sel (NH 42,710(50,) ,° H,0 est réalisé de manidre qu’il se forme
75 & 85% de sel (rdduit au bioxyde de titane), puis-1le sel’ pre'ci-
pité est récupéré et lavé, le filtrat obtenu et “l'eau de lavage '
sont réunis et soumis ;u traitement au sulfate d"ammonium pour‘
achever la précipitation du sel qui est récupéré et ihtrqduit 3
nouveau a la solution de départ.

3) Procédé de tannage' dées peaux en tripe déchaulées, carac=-
térisé par le fait que les peaux en tripe Sont d‘t*aboxd _soumiseS
au traitement aux matié‘re‘s aétivant le processus de tannage et’
choisies parmi 1e groupe contenant le sel SOdique de disulfod:.na—
phtylméthane, l'anhydra.de phtalique, l'alun d'aluminium mélanges
d'urotropine, le .sulfate d*ammonium et de titanyle et des oligo~- |
méres disperses en acides lignosulfoniques, puis les peaux en

tripe sont traitees au tannin au titane.

Mt




4) Procédé selen la revendication 3, caractérisé par le
fait que ltagent utilisé€ pour activer le processus de tannage

est le sel'sodidue de disulfodinaphtylméthane. dont la quanktité

est de 1,5 a 2,5% du pdids des peaux en tripee
5) Procédé selon la revendication 3, caractérisé par le
fait que la matiére utilisée pour actiwver le‘proce;sus de tannage -
 est l'anhydride phtalique dont la quantité est de 1,2 5 2,2% du
poids des peaux en tri?e. . R
6) Procédé selon la revendication 3, caractérisé par le’

fait que lz matiére llfee Dcub activer le processus da *annace

est 1l'alun d’aluminium dont la quantité est de 1 3 3% du poids .
des peaux en tripe. - .

7) Procédé selon la revendicaticn'3 caractérisé par le
fait que la matiére utillsee pour activer le processus de tann ge T;i
est un mélange alun d!aluminxum-urotrcpine, la quantité de ce
melange ecant ae 1,8 & 5% du pozds des peaux en tripe et le
rapport desdlts compoéénts de melangu étant de 0,5 & 3,4.° =

8) Procédé selon la revendlgation 3, caracter;se par le
fait que la matieére utilisée pﬁur acfiver ie processus debtannage
est le sulfate d'ammonium et de tltanyle dont la quantlte est de
5 4 15% du p01ds des peaux en trlpe. S

9) Procédé selon la revendicatlon.B, caracterlse par 1e

falt qu'en tant gue matiére activant e processus dc tannage on ;.:ff

utilise les olxgoméres pheno-zques dlsperses en acldes 1ignosu1-_

foniques et dont la quantite est de 2,5 2 5 O% du’ po1ds des peaux "

en tripe.
10) Procédé selon les revendiéations 3,79, caractérisé ﬁar

le fait que les peaux en tripe sont chxomees avant de les soume*-v.ﬁl

tre au traltement aux oligomeres dlsperses en acides lignosul

fonlques.




111) Procedé de tannage des peaux en tripe dechaule.es ou

échau}lees et picklees ou dechaulees, picklees et chromées, ca-

.act'é;iis'é. par lefaj.t Que Ié t'qmia‘gé";;gst‘ #éalisé au tannin au

itane en ’présence d'une matiere ChOlsi\_S parm:l. le groupe conte-
.nantxl' ac:lde lactique, l'alun d'aluminiwn et les prodults de
'::c-:ondensation des acides aliphatiques synthet:.ques avec de tr:letha-
nolamine, 1a quantite desdltes mat:.éres etant de 0,5 a 2,0% du

.poids"des peaux en tr:ipe.:

12) Pxocedé -selon 1a revendication 11, caract;.rise par le
;faj.t que les cuirs en’ demi-pr:oduit obtenus aprés 1e tannage sont’

'_:x:aités au lai:ex naIrite dont 1a quantite réduite au residu sec

T ‘ ‘ Bruxelles, le 11 mai 1981.
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