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i compreendida entre 20 e SOOC e, em seguicda, se tratar com
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PREPARAGAO DE AGENTES AUXILIARES
DO CURTIMENTC DE COURO"

que apresenta

BASF AKTIENGESELLSCHAFT, alemd, indus-
trial, com sede em D-67CO Ludwi-
gshafen, Replblica Federal
da Alemanha

RESUMO:

A invengdo refere-se ao processo para 0 curtimen-
to de couro em banhos aquosos, caracterizado por se tratarem
as pegas de couro com um produto de condensacgdo de melamina
e glioxal e/ou 4cido gliox{lico eventualmente sob a forma deé
um sal de metal alcalino, e eventualmente com um composto
aromdtico com pelo menos um grupo hidroxilo fendlico ou even
tualmente com um composto condensdvel contendo um grupo reac
tivo que contém azoto, numa quantidade compreendida entre 4
e 20% em peso em relagdo ao peso do couro, a uma temperatura
um composto de aluminio, de zircdnio ou titdnio, como mate- |
rial de curtimento mineral, numa quantidade compreendida en-
tre 4 e 16% em peso em relagdo ao peso do couro podendo a
primeira e a segunda fase ser trocadas uma com a outra.




Zla refere-se ainda ao processo para a preparagao

dos referidos produtos de condensagio.

A presente invengdo refere-se a um agente auxiliar
do curtimento de couro, obtido por condensacgdo de melamina
com glioxal e/ou A&cido glioxilico e eventualmente com um Ccof

=

posto aromdtico que possui um grupo hidroxilo fendlico ou
eventualmente, com um composto azotado condensdvel, a sua

preparagdo e utilizag8o assim como a um processo para © cur
timento com este produto de condensag8o em combinagdo espe-

cialmente com agentes de curtimento derivados de aluminio.

O curtimento com sais de crdémio constitui um dos
mais importantes processos de curtimento. Existe, no entan-
to, um interesse crescente pelo processo de curtimento de
couro com sais inorgl8nicos isentos de crbmio, por exemplo,
por causa da eliminagdo de &guas residuais de esgoto conten
do crdémio. Em vez de compostos de crémio, utilizam-se por
exerplo compostos de aluminio, titf@nio ou zircbdnio na forma

dos seus sais. No entanto, especialmente no caso de se uti-
lizarem apenas compostos de aluminio, o couro obtido tem
temperaturas de encolhimento insuficientes. Em geral, as tem
peraturas de encolhimento de 90°C e o mais possivel préxi-
mas de cerca de 100°C sfo as mais preferidas. Além disso,
na grande maioria dos casos, constitui um inconveniente a
relativamente ficil de arrastamento possibilidade dos com-
postos de curtimento de aluminio por lavagem, isto &, numa

limitada resisténcia & dgua do couro.

Em J. Amer. Leather Chem. Assoc., 76 (1981), pig.,
230-244, descreve-se a utilizagd@o da combinacdo de extracto




de mimosa com compostos de aluminio como um processo alter-
nativo para o curtimento com crdmio. Neste processo de cur-
timento, constitul um inconveniente a tonalidade castanha

do couro provocada pelo extracto de mimosas assim como a in-

suficiente fixidez & acgdo da luz do couro curtido.

A condensacgdo de melamina com os mais diversos al+
defdos é jé4 conhecida desde hd muito tempo, por exemplo, a
reacgdo de melamina com glioxal e, em seguida, com aldeido
férmico para obtengdo de um agente auxiliar t&xtil, é o objec
to da Patente Norte-Americana N2. 2 574 114. Os produtos da
condensagdo da melamina com &cido glioxilico e glioxal e even

I

tualmente com um composto com grupos hidroxilo fendlicos ou
eventualmente com amidas, imidas ou aminas n8o sdo ainda cpo

nhecidos até agora.

O objectivo da presente invengdo consiste em pro-|
porcionar um agente de curtimento ou um agente auxiliar do
curtimento para um processo de curtimento isento de crdmio
com o qual se evitam os inconveniertes da insuficiente fixi
dez & acgldo da luz e a coloragdo castanha do couro obtido

. . ’ .
pelo processo de curtimento com mimosa-aluminio.

Atinge-se o referido objectivo com um processo
para o curtimento de couro com um agente auxiliar do curti—?
mento a base de um produto decondensag¢do de melamina com
glioxal e/ou &cido glioxilico e eventualmente com um compos
to aromdtico com pelo menos um grupo hidroxilo fendlico ou
eventualmente com um grupo reactivo contendo azoto; perten-
ce também ao Ambito da presente invenglo a preparagdo e a
utilizagdo deste agente auxiliar do curtimento conjuntamen-

te com agentes de curtimento minerais isentos de crémio.

. . ~ I 4
O objecto da presente invengdo € um processo para
o curtimento de couro em banhos aquosos, com a qual as pe-—

les previamente depiladas s8o tratadas com um produto de con




densagdo de melamina e glioxal e/ou dcido glioxilico eventuil
mente sob a forma de um sal de metal alcalino e eventvualmen
te com um composto aromdtico com um Zrupo hidroxilo fenélic$
escolhido do grupo que consiste em Acido fenol-sulfdénico, &ci
do sulfossalicilico, Acido salicilico ou 8-hidroxiquinolina
ou eventualmente um composto condensdvel conterdo um grupo
reactivo que contém azoto, numa quantidade compreendida en-
tre 4 e 20% em peso, em relagdo ao peso da pele, a uma tem-
peratura compreendida entre 20 e 5000 e, em seguida, sdo tré
tadas com um composto de aluminio, de zircdnio ou de titénig
como agente de curtimento mineral, numa quantidade compreen
dide entre 4 e 16% em peso, em relagdo ao peso da pele, a
uma temperatura compreendida entre 20 e 4500, podendo a or-
dem das referidas primeira e segunda operagodes ser trocadas

O processo de acordo com a presente invangdo ori-
gina um couro com elevadas temperaturas de encolhimento com
. 0 . . -

preendidas entre 90 e 98°C. Ao contradrio da conhecida cor

castanha do couro curtido com miosa-aluminio, a cor do cou-

ro curtido de acordo com a presente invenc8o é cor de marfim
a branco e o couro apresenta uma muito boa fixidez a luz. é
Uma outra vantagem reside no facto de a cor prdépria clara |
também se manter inalterada por armazenagem durante longos
periodos de tempo a temperaturas elevadas de, por exemplo,
60 a 80°C.

Seguidamente, esclarece-se mais pormenorizadamente

o processo de acordo com a presente invengdo.

A matéria prima empregada ¢ constituida usualmen-
te por peles depiladas, por exemplo, peles de vitela com es
pessuras compreendidas entre 1,5 e 4 mm.

A tina de depilagem com o banho aguoso de depila-~!
gem é convenientemente empregada em comprimento de 30 a 200%,
de preferéncia, 50 a 100%.




Os produtos de condensagdo que se utilizam no pro
cesso de acordo com a presente invengdo sio obtidos por con
densagdo de 1 mole de melamina com 1 a 8 moles, de preferén

cia, 2 a 6 moles ds &cido glioxilico eventualmente sob a fo;

m

ma de um sal de metal alcalino e/ou 1 a 8 moles, de prefe-
réncia, 2 a © moles de glioxal, sendo a soma das moles de

dcido glioxilico ou dos seus sais e glioxal compreendida en
tre 4 a 9, de preferéncia, entre 5 a 7, em solugldo aquosa a
uma temperatura compreendida entre 20 e lOOoG, de preferén-

cia, entre 40 e 90°C.

Ka condensagdo de melamina com glioxal obtém-se,
por simples aquecimento a temperaturas de 40 a 8000, solu- |
¢0es de resina se empregarem mais do que 5 moles, en especiél,
5,1 a 8 moles,

No caso de se empregarem menores quantidades de
glioxal, por exemplo, por mole de melamina 5 moles de glio-
xal ou menos, especialmente, 1 a 5 moles, as solugdes de re

sina solidificam ao fim de um curto intervalo de tempo. Nes

te caso, & possivel preparar solugdes de resina sollvel se |
a condensag8o se efectuar em presenga de 0,1 a 2,0 equivaleﬁ
tes de um &cido protdmnico forte a mediamente forte por molei
de melamina. Os &cidos protdnicos convenientes sio, por exeé
plo, &cido cloridrico, 4cido sulfdrico, &cido fosfdérico, &ci

do toluenossulfénico, &cido férmico, &cido acético, etc..

A condensagdo de melamina com Acido glioxilico:ou

com um sal de metal alcalino, em especial, com o sal de sé-
dio do &cido gllOXlllCO por aquecimento de preferéncia a teﬁ
peraturas de 50 a 90 C. Também se podem utilizar misturas d%
&dcido glioxilico e um sal de metal alcalino. |

Obtém-se sempre solugdes limpidas, diluiveis com

Obtém-se produtos de condensacgdo especialmente p:é
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feridos por condensagdo de 1 mole de melamina com 1 a 5 mo-
les, de preferéncia, 2 a 4 moles de 4cido glioxilico ou um

sal de metal alcalino do Acido glioxilico e 1 a 5 moles, de
preferéncia, 2 a 4 moles de glioxal, em que a soma dos moles
de 4dcido glioxilico ou do seu sal de metal alcalino e glio-
xal estad compreendida entre 5 e 7, de prefer8ncia, entre 5,5
e 6,5, no seio de solugdo aquosa a temperaturas compreendi-
das entre 20 e lOOOC, de preferéncia, entre 40 e 80°C e en

que, em primeiro lugar, se faz reagir a quantidade total de
dcido glioxilico ou o seu sal de metal alcalino e, em seguil

da, se faz reagir com o glioxal nas mesmas condig¢Oes.

Também é possivel empregar misturas de Acido glio]

xilico e um sal de metal alcalino.

De acordo com este processo obtém-se sempre solu-
g0es de resinas de melamina/4dcido glioxilico/glioxal limpi-

das e diluiveis com &gua.

Como se conclui dos exemplos, os produtos da con-
densacdo derivado de 1 mole de melamina, 3 moles de acido
gliox{lico ou de sal de sbédio de &cido glioxilico e 3 moles
de glioxal pode atribuir-se uma estrutura exacta. Outros com

postos preferidos s3o os produtos de condensagdo com as prgi
porgOes molares 1:2:4 e 1l:4:2.

Os produtos da condensagio de melamina, &cido glip
xI{lico e glioxal nio foram ainda até hoje descritos. Por is-
so, estes produtos de condensag8o sfo também objecto da pre

sente invencdo.

Nas reacgOes de condensagfo acima descritas, em ge
ral, fazem-se reagir sob agitagdo solugdes aquosas das subs
tdncias de partida contendo em geral 10 a 80 por cento em
peso e, de preferé&ncia, 30 a 60 por cento em peso. As solu-
¢Oes obtidas, convenientemente com teores de sblidos de 10 a
80 por cento, de preferéncia, com 30 a 60 por cento em peso1

podem ser usadas na pratica. As reacgdes de condensagfo, no




| entre eles, podem mencionar-se por exempla, acetamida, ami-

s

intervalo de temperaturas indicado, estdo termiradas dentro

de 15 a 60 minutos, na maior parte dos casos.

De acordo com um processo corrente, com eliminagao
da &gua por destilagdo ou, por exemplo, por secagem por puls
verizagio, podem-se obter os produtos da condensagdo sob a

forma de pb.

De acordo com um aperfeigoamento do processo de
acordo com a presente invengdo, os condensados de melamina-
-glioxal e de melamina/Acido glioxilico/glioxal podem ser
modificados por condensagdo com outro composto condensdvel,
fazendo-os reagir com 0,1 a 3,0 moles, em relagdo a 1 mole
de melamina, com um composto condensdvel directamente duran
te a preparagdo, em mistura com a melamina ou com uma solu-
¢do condensdvel sob as condigBes acima referidas, eventual-|
mente em presenga de um catalisador 4cido, por exemplo, um
dcido protdnico acima referido.

Convenientemente, o nimero de moles do composto
condensado nio ultrapassa o ndmero de moles dos grupos aldei

do existentes. f

Preferivelmente, 0s compostos com um grupo hidro-|
xilo fendlico condensiveis s@o o dcido fenolsulfénico, &ci-
do sulfos-salicilico, Acido salicilico e 8-hidroxiquinolinal
O 4dcido fenolsulfdénico e o Acido sulfossalicilico podem ser

empregados sob a forma das suas misturas técnicas. O progre
so da reacgdo ou o fim da reacg8o com 0s compostos fenblico

—ur—im

pode ser facilmente controlado por cromatografia em camada

fina.

Sdo exemplos de compostos com um grupo contendo
azoto reactivo condensdveis as amidas de &cidos carboxili- |
cos e de &cidos sulfénicos, imidas, ureias, aminodcidos e
iminodcidos assim como dialquilaminas e dialcanolaminas. De




da do Acido benzdico, formamida, &cido amidossulfdnico, suc+
cinimida, glicina, &cido iminoacético, fenilglicina, ureia,|
dicianodiamida, dietanolamina ou dietilamina. Os compostos
4 - o = 3

dcidos podem ser condensados sob a forma dos seus sais alca

linos.

De entre eles, & especialmente preferida a aceta-
mida.

Os produtos de condensagdo a empregar cde acordo
com a presente invengdo s8o adicionados ao banho de depila-
gem de acordo com a maneira de proceder corrente. No proces
so de curtimento de acordo com a presente invengdo, na pri-
meira fase utilizam-se convenientemente valores de pd com-
preendidos entre 2 e 5, de preferéncia, entre 2,5 e 4,0. A
regulagdo do valor do pH pode fazer-se por adigZo de, por

exenplo, bicarbonato de sdédio.

Em geral, adiciona-se o produto de condensagfdo di+
vidido em duas partes e calca~se durante o total de 1 a 18

horas.

Na segunda fase, como substincias de curtimento
minerais, emprega-se de preferéncia sulfato de aluminio cor

rente ou cloreto de aluminio bdsico corrente, por exemplo,

com uma basicidade igual a cerca de 67% e com um teor de bxi-
do de aluminio de 22 s 23% ou com uma basicidade igual a cer

ca de 20% e um teor de 6xido de aluminio de 16 a 18%.

Estes agentes s8o adicionados convenientemente nurt
ma quantidade de 4 a 16, de preferéncia, 6 a 12% em relagdo

ao peso da pele.

Calca-se a temperaturas de 20 a 4500, de preferén-~
cia, 30 a 4000, durante 1 a 18 horas, de preferéncia, 4 a

14 horas.

Ao calcar-se com substdncias de curtimento mine-




' pH de maneira a ficar compreendido entre 4,5 e 6, de prefe-

©

rais, s8o convenientes valores de pd compreendidos entre 2,
e 4, de preferéncia, entre 3,0 e 4,0. No fim co tratamento
com a substincia de curtimento mineral, regula-se o valor co
réncia entre 4,5 e 5,5, em geral, por adigdo cde formiato ce
sbédio, bicarbonato de sddio ou bxido de magnésio. |
|

|

Quando se empregam sais de zircdrnio, em geral, nio

se empregam valores de pH maiores de 2,5.

Como se referiu acima, as duas fases de curtimen-

to poder realizar-se por ordem inversa.

A invenc8o é mais completamente esclarecida por
meio dos seguintes exemplos. As partes indicadas nos exem-—
plos s3Zo partes em peso. As indicagdes das percentagens sdo

também em peso.

Exemplosde utilizagdo

Exemplo de utilizacgdo 1

100 partes de pele de vitela (espessura 2,0 mm)
s3o tratadas rum banho de depilagem constituido por ©0 par-
tes de 4gua, 6 partes de cloreto de sddio, 0,6 partes de dci
do férmico e 0,6 partes de Acido sulfirico durante 60 minu-
tos. 4 temperatura awmbiente, adiciona-se a este banho de dg
pilagem por duas vezes separadas de 90 minutos uma solugio
de 25 partes do produto de condensagdo a 40 por cento obti-
do no Exemplo de Preparagdo 9, que se dilufu com 75 partes
de dgua a pH 4 e aplioa-se durante ainda mais 90 minutos.

Em seguida, adicionam-se ao banho 10 partes de uma composi-

8o de curtimento de aluminio corrente (basicidade 20%; teor
de Al203 16 - 18%) e agita-se durante a noite. Na manhd se~!
guinte, o valor do pH do banho estd& compreendido entre 2,9
e 3. Juntam-se 2 partes de acetato de sbdio e apiloa-se du-

rante mais 60 minutos. Depois, faz-se subir a temperatura




. e
— Cn Ty

¢

para 40% e regula-se o valor do pi do barho de maneira a

ser igual a 5,6 mediante adicgdo em vérias porg¢les de um to-
tal de 1,8 partes de 8xido de magnésio no decurso de & horas.
C couro & deixado em repouso durante a noite. Em seguida,
engordura-se com 1C0 partes de banho fresco, acidula-se e
acaba-se. O couro possul uma temperatura de encolhimento

- o) . . L.
igual a 94°C, é branco e muito macio. Caracteriza-se por jofe}

4%

suir uma excelente fixidez & luz e resistércia ao calor.

Exemplo de utilizagdo 2

A 100 partes de pele de vitelo depilada em 60 par
tes de banno de depllagem de acordo com 0 Exemplo 2 adicio-|
na-se uma composigdo de curtimento de cloreto de aluminio
corrente (basicidade 20%; teor de A120 16 - 18 %) e deixa-
~se apiloar & temperatura ambiente (25°C) durante 4 horas.
Em seguida, adiciona-se, dividida em duas partes com o inte;
valo de tempo de 90 minutos, uma solugdo de 25 partes do prf
duto de condensagdo obtido no Exemplo de Preparacdo 9, gque
se dilufu a pE 4 com 75 partes de 4zua e movimenta-se duran
te a noite. Na manhd seguinte, obtém-se um valor de pH igual
a 5 no banho. Regula-se a pH 3,3 cox 2 partes de acetato de
sédio e apiloa-se durante 60 minutos. Em seguida, regula-se
a pH 5,8 com 1,8 partes de 6xido de magnésio no decurso de
© horas,; opera-se a 40°C. Os couros sdo acabados como &

[ A L

usual. Depois do engorduramento, possuem uma temperatura de
. o o .

encolhimento de 90°C, s8o macios e brancos e apresentam uma

boa resisténcia contra a luz e contra a acgdo do calor.

Exemplo de Utilizacdo 3

Se em vez do produto de condensagdo mencionado no
Exemplo de Utilizagdo 1, se utiliza o mesmo ndmero de parte
do produto de corndensagdo do Exemplo de Preparacgdo 12, entido

33}

obtém-se couro semelhantemente branco e macio. Iste possui
uma temperatura de encolhimento ligeiramerte mais baixa e




Vleninn

s o] .
igual a 92°C. Os couros também nesse caso se caracterizan
= /

- por uma boa fixidez & luz e resisténcia ao calor.

xemplo de Utilizacdo &

Se, em vez das 1,8 partes de dxido de magnésio ci+

tadas no Zxemplo de Utilizacgdo 1, se empregarem apenas 1,1

| partes, ent83o, obtém-se um valor final de pd igual a &,2.

Os couros possuem uma temperatura de encolhimento igual a
0 o . X _ \
947C, s3o macios e brancos e apresentam uma poa fixidez a

luz e resist@&ncia ao calor.

Exemplo de Utilizacdo 5

Num vaso de apiloamento, adicionam-se 100 partes
de pele de vitela depilada a 60 partes de banho de depila-
mento, de acordo com o Exemplo de Utilizagd@o 1. A esta mis-
tura adiciona-se uma solugdo de 20 partes do produto de con
densagado proveniente do Exemplo de Preparagdo 9, dividida
em duas porgles com O intervalo de 90 minutos, a qual foi
dilufda a pH 4 com 75 partes de dgua, e apiloa-se respecti-
vamente durante 90 minutos. Em seguida, adicionam-se & par-
tes da substincia de curtimento de aluminio mencionada no
Exemplo de Utilizagao 1 e agita-se durante a roite. Na ma-
nnd seguinte, o banho possui um valor de pH igual a 3,1l. De
pois de se adicionar 2 partes de acetato de sbdio, atinge-
-se o pH igual a 3,5 depois de decorridos ©0 minutos. A 40%
no decurso de © horas no total, adicionam-se 1,1 partes de
6xido de magnésio e 0,4 parte de bicarbonato de sbédio. O va
lor final do pd do banho & igual a 5,4. Os couros s&o acaba
dos como usualmente. Depois do engorduramento, possuem uma
temperatura de encolhimento igual a 9OOC, sdo brancos e ma-
:cios e apresentam uma boa resisténcia contra a luz e contra

a acgao do calor.

Exemplo de Utilizacao 6




cos e macios e possuem uma boa fixidez & luz e resisténcia

21,0 g de melamina (0,17 mole), obtendo-se uma solugdo lim-

i ra de encolnimento de 94 C depois do engorduramento, sdo bran

. . . OnA
- duramento, possuem uma temperatura de encolbhimento de 92°C.

- de bicarbonato de sbdio durante o mesmo intervalo de tempo

g,\,,»

Em vez do agente de curtimento de aluminio mencionado no

g’£?§d39§#§

Q-:-;.r

Exemplo de Utilizagl8o 1, empregam-se 8 partes de un agente
de curtimento corrente (basicidade 65%; teor ds Al20ﬁ 22 a

2% %). Cs couros acabados dessa forma possuem uma temperatu

ao calor.

Exemplo de Utilizacgio 7

Se, em vez do produto da condensagdo mencionado nT
Exemplo de Utilizag@o 1 obtido de acordo com o zZxemplo de
Preparagdo 9, se empregarem O MesSmo nimero de partes do pro
duto de condensagdo obtido de acordo com o Exemplo de Prepa-

ragdo 23, entdo os couros assim preparados, depois do engor-

Caracterizam-se por uma boa fixidez & luz e resisténcia ao

calor.

Exemplo de Utilizacgdo 8

Se, em vez das 1,8 partes de 6xido de magnésio men

cionadas no Exemplo de Utilizagdo 1, se empregarem o partes

e se se trabalhar & temperatura ambiente (250C), entdo obtém-
-se um valor final de pH de 5,5. Depois do engorduramento,
O0s couros possuem uma temperatura de encolhimento igual a
92°C e t&m uma boa resisténcia contra & luz e a acgdo do ca-

lor.

Exemplos de Preparacdo

Exemplo 1

Aquece~se a 40°C durante 15 minutos uma mistura de
193,0 g de solugl@o aquosa a 40% de glioxal (1,33 moles) e




' Exemplo Melamina  Soluc¢do de glioxal fgua  Produto

pida. Em seguida, arrefece-se e regula-se até um teor de sd

lido igual a cerca de 40% com 31,5 gramas de &gua.

bxemplos 2 — 5

Procedendo de acordo com a mesma maneira de proce
der que se descreveu no Exemplo 1, preparam-se produtos com

diferentes propor¢Oes molares de melamina para glioxal.

(g) (moles) a 40 % (g
(&) (moles)

2 25,2 0,20 203,0 1,40 37,8 Solugdo de re
sina limpida

3 31,5 0,25 217,5 1,50 47,0 Solugdo de re
sina limpida

4 35,0 0,28 222,0 1,53 52,5 Solugdo de re
sina 1impida |

5 41,0 0,3%3 242,0 1,67 63,0 Solugdo primej
\ ramente 1impi-

da que, no en

tanto, ao fim

de um curto ib
tervalo de tem
po, solidifi-
cou originandp
um sbélido in-

color

Aquece-se uma mistura de 49,7 g de melamina (0,39
mole) e 350,3 g de solug8o aquosa de Acido glioxilico a 5C%
(2,37 moles) a 70°C durante 30 minutos, tendo-se obtido umj

solug8o de resina limpida.




~ solucdo limpida.

63,0 g de melamina (0,5 mole) e 288,0 g de sal de sbdio glié
~x{lico (3,0 moles) em 211 mililitros de &gua, obtendo-se uma

rérmula de estrutura
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fxemplo 7

Aquece-se a 90°C durante 30 minutos uma mistura dg

Ixemplo 8

Aquece-se a 70°C durante 10 minutos uma mistura
constituida por 42,0 g de melamina (0,33 mole) e 148,0 g de
solugdo aquosa a 50% de Acido gliox{lico (1,0 mole). Em se-
guida, adicionam-se 108,8 g de solugdo aguosa a 40 por cen-
to de glioxal (0,75 mole) e aquece-se a 40°C durante 15 mi-
nutos, obtendo-se uma solug8o de resina limpida diluivel com
adgua.

Exemglo 9

Fazem~se reagir 177,6 g de solugd8o aquosa a 50 po3

el

cento de 4cido glioxflico (1,2 moles) com 96,0 g de lixivia
de hidrdéxido de sbédio a 50 por cento (1,2 moles) de maneira
a obter-se o sal de sbdio do &cido glioxilico. Em seguida,
adicionam-se 50,4 g de melamina (0,4 mole) e 94 g de &gua e
aguece-se a 60°C durante 15 minutos, 4 solugBo limpida assim
obtida, adicionam-se 3 temperatura ambiente 174,0 g de solu
¢80 aguosa a 40% de glioxal (1,2 mole) e aguece-se depois a
40°C durante 15 minutos.

Flrmula 1
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Férmula 1

De acordo com a andlise do produto seco em pulve-
rizador de pulverizag8o, 0s trés grupos aldeido estdo hidra
tados. Formula bruta: 015H21N6018N35'

Andlise elementar: c H N 0 Ha

Valores determinados: 28,8 3,2 12,7 47 11,0
Valores calculados: 28,1 3,3 13,1 44 .8 10,7

mxemplos 10 - 15

Procedendo de acordo com a maneira de proceder gug
se descreveu no Zxemplo 9, preparam-se procutos com diferen
tes proporgdes molares de melamina: Acido glioxilico: glio-

xal.

Zxemplo Melamina  fcido glioxi Lixivia de Agua Glioxal a
(g) (mole) lico a 50% hidrbxido (g) 40 %
(g) (mole) de sbddio a (g) (mole)
50%

(g) (mole)
10 31,5 0,25 37,0 0,25 18,0 0,23 57,0 181,3% 1,29
11 31,5 0,25 74,0 0,50 36,0 0,45 67,0 145,C 1,00
12 31,5 0,25 148,0 1,00 72,0 ©,90 86,3 72,5 0,50
13 31,5 0,25 185,0 1,25 90,0 1,13 96,0 36,3 0,25
14 31,5 0,25 111,0 0,75 54,0 0,68 75,3 72,5 0,50
15 31,5 0,25 111,0 C,75 54,0 0,68 7o,3 36,3 0,25




L . . On
- g de solugdo aguosa de glioxal a 4C% e aguece-se a 60 C du-,

Ixemplo 16

Suspencem-se 36,4 g de Acido amidossulfdnico (0,38
mole) em 77,0 g de 4gua e adicionam-se gota a gota 30,0 g
de lixivia de hidrbxido de sbédio a 50% (0,38 mole). Zm se-
guida, adicionaxs-se 15,8 g (0,135 mole) de melamira e 109,0

rante 35 minutos. Cobtém-se uma solugdo limpida de resina que
também se mantém limpida mesmo depois de se acidular.

zxemplos 17 - 19

Procedendo de acordo com a mesma mapeira de procer
der que se descreveu no Exemplo 16, preparam-se solugles dej
resinas diluiveis com &gua e igualmente liupidas e estlveis
a valores de pH &cido com diferentes proporgdes molares me-
lamina : &cido amidossulfénico : glioxal.

Exemplo lelamina  £cido amidos Lixivia de fgua Glioxal a

(g) (mole) sulfénico hidréxido (g) 40 por cen
(g) (mole) de sbddio a to

50 % (g) (molef

(8) (mole) |

- |
17 15,8 0,13 30,3 0,31 25,0 0,31 75,0 91,0 0,63
18 31,5 0,25 48,5 0,50 4C,0 0,50 120,0¥5,0 1,00
19 31,5 0,25 48,5 0,50 40,0 ©,50 120,0X9,0 0,75

Exemplos 20 - 32

Condensa-se a quantidade indicacda de uma solugio
aquosa a 40 % de resina de melamina-Glioxal do Exemplo 3 du-+
rante 20 minutos com a quantidade referida da amida, amina,
ou imina a 40°C. Obt8m-se solugdes de resina incolores e 1li-
geiramente coradas de amarelo.




- 17 -

Pl

"
it
;

Exemplo Resina de melamina-glioxal Amida condensads
do Exemplo 2 (g) (moles)

(g) (moles, em relagdo a

melamina) ?
20 23%7,8 0,2 30,5 0,2 Fenilglicina |
21 237,8 0,2 26,6 0,2 f£cido iminodi-

acético

22 237,8 0,2 19,8 0,2 Succinimida
23  2%37,8 0,2 11,8 0,2 Acetamida
24 237,8 0,2 35,4 0,6 Acetamida
25 237,8 0,2 27,0 0,6 Formamida 5
26 237,8 0,2 15,0 0,2 Glicina i
27 237.8 0,2 11,4 0,2 Ureia |
28  237,8 0,2 16,8 0,2 Dicianodiamid
29 23%37,8 0,2 50,4 0,2 Dicianodiamida
30 2%7,8 0,2 65,1 0,6 Dietanolamina
31 237,8 0,2 21,0 0,2 Dietanolamira
32 278,8 0,2 43,9 0,6 Dietilamina

A dietanolamina e a dietilamina sdo adicionadas
sob a forma dos seus cloridratos em Agua, & temperatura am-
biente (Exemplos 30 a 32).

Exemplos 33 - 35

A 70 - 90°C, agita-se a quantidace indicada de uma
solug@o aquosa de uma resina de melamina-vlioxal a 4C por
cento do Exemplo 3 até completa transformagdo do derivado

de fenol (controlo por cromatografia em camada fina). Obtivéram—

-se solugles de resina de cor amarela e castanha.

Exemplo Resina de melamina-glio- Derivado de fenol conden-
xal do Exemplo 3 3ado
(g) (moles, em relagdo (g) (mole)

a melamina)




' Zxemplo Resina de melamina-glioxal Amida condensada

do Exemplo 3
(g) (moles, em relagdo a

melamina)
33 237,8 0,2
34 237,8 0,2
35 237,8 0,2
| Exemplo 36

de melamina, 242,0 g (1,67 moles) de soluci@o aquosa de glioT
xal a 40 %, 15,3 g 4cido férmico e 9,0 g de Agua. Depois de
se arrefecer, obtém-se uma solugdo de resina limpida, leve-

mente amarela, infinitamente diluivel com 4gua.

Sob agitagd@o, aquecen-se a 70°C 42,0 g (0,33 mole)

Exemplos 37 - 4%

. no Exemplo 36, preparam-se solugOes de resina com diferentes

proporgdes molares entre as substlncias de partida.

Procedendo de maneira andloga 3 que se descreveu

Exemplo Melamina Glioxal a

37

58

39

40

(g) (moles) 40 por cento
(g) (moles)

50,4 0,40 232,0 1,60
126,0 1,00 435,0 3,00
126,0 1,00 290,0 2,00

31,5 0,25 35,8 0,25

(g) (moles)

161,6 0,6 Lcido fenolsul-
fbénico

131,2 0,6 fcido sulfos-
salicilico

87,0 0,0 8-Hidroxiqui-

nolinol

Lgua Lcido
(8) (8) (moles)

22,5 18,4 0,40 fcido fbr-

mico

62,0 23,0 0,50 £cido fbér-
mico

114,0 46,0 1,00 Lcido fdr-
mico

36,0 12,0 0,25 fLcido fér-
mico




Exemplo Melamina

41

42

43

(g) (moles)

189,0 1,50

210,0 1,67

188,8 1,50

3

Glioxal a £gua
40 por cento (g)
(g) (moles)

732,0 5,05 0

Ao
H .
("

'

fcido
(8)

150,0 1,50 HC1 concen

- 19 -

(moles)

trado

83)5 0,84 H2SOL}. con—

centrado

90,4 1,0C £cido oxd-

lico




REIVINDICAZOES:

12, -~ Processo para o curtimento de couro em ba-
nhos aquosos, caracterizado pelo facto de se travarem as par
tes de couro J& depiladas e com borbulkas com um produto de
condensag8o de melamina e glioxal (etanodial) e/ou acido
glioxflico (Acido oxoetandico), eventualmente sob a forma
de um sal de metal alcalino, e eventualmente com um compos—
to aromédtico com pelo menos um grupo hidroxilo fendlico ou
eventualmente com um composto condensdvel contendo um grupo
reactivo que contém azoto, numa quantidade compreendica en-
tre 4 e 20 % em peso em relagdo ao peso do couro e uma tem~
peratura compreendida entre 20 e 5000 e, em seguida, se tra
tar com um composto de aluminio, de zircdnico ou de titlnio
como material de curtimento mineral, numa guantidade compre
endida sntre 4 e 16 % em peso em relagdo ao peso do couro,
podendo a ordem das referidas primeira e segunda fases ser

trocadas uma com a outra.

2a, - Processo de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizado pelo facto de se empregar um produto de conde;

o

sagdo obtido por condensag@o de 1 mole de melamina com 1 a
8 moles de Acido glioxilico, eventualmente sob a forma de um
sal de matal alcalino e/ou com 1 a 8 moles de glioxal, sen-
do a soma de 4cido glioxilico e de glioxal comprcendida en-
tre 4 e 9, em solugdo aquosa, a temperaturas compreendidas
entre 20 e 100°C.

32, - Processo de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo facto de se empregar um produto de condeﬁ
sagdo obtido por condensagdo de 1 mole de melamina com 1 a
5 moles de &cido glioxilico ou com um sal de metal alcalino
do &acido glioxilico e 1 a 5 moles de glioxal, em que a soma
das moles de &4cido glioxilico ou do seu sal de metal alcali
no com as moles de glioxal estd compreendida entre S e 7,




S bt

em solugdo aquosa, a uma temperatura compreendida entre 20
0 L. .

e 10C°C, em que em primeiro lugar se faz reagir com a quan-

tidade total de &cido glioxilico ou do seu sal e, em segui-

da, se faz reagir com o glixal nas mesmas condigoes.

4a., - Processo de acordo com gqualguer das reivin-
dicagdes 1 a 3, caracterizado pelo facto de se modificar o
produto de condensagdo empregado por condensagao com 0,1 a
3,0 moles, em relagadao a 1 mole de melamina, de um composto
com um grupo hidroxilo fendlico escolhido do grupo que con-
siste em 4cido fenolsulfénico, &cido sulfossalicilico (&ci-
do 3-carboxi-4-hidroxibenzenossulfdnico), Acido salicfilico
(dcido 2-hidroxibenzdico) e 8-hidroxiquinolina ou com um cor
posto reactivo que contém um dtomo de azoto escolhido do gru
PO que consiste em acetamida, amida do &cido benzdico, &cidd
amidossulfdénico, succinimida, glicina, &cido iminoacético,
fenilglicina, ureia, dicianodiamida, dietanolamina e dieti-

lamina.

58. - Processo para a preparagdo de produtos de
condensagdo de melamina, acido glicdlico e glioxal, a empre
gar para o curtimento de couro como agentes auxiliares, ca-
racterizado pelo facto de se condensar 1 mole de melamina
com 1 a 5 moles de &cido glioxilico ou com um sal de metal
alcalino do &acido glioxilico e 1 a 5 moles de glioxal, em Qqy
a soma das moles de dcido glioxilico ou do seu sal de metal

alcalino com as de glioxal estd compreendida entre 5 e 7, nf

seio de solugdo aquosa, a uma temperatura compreendida entre

o < .
20 e 100°C, em que em primeiro lugar se faz reagir com a Qqud
tidade total de 4cido glioxilico ou do seu sal de metal alcg
lino e, em seguida, se faz reagir nas mesmas condig¢Bes com

o glioxal.

©2. - Processo de acordo com a reivindicagdo 5,

caracterizado pelo facto de se modificar o produto da con-—

| Rd LR 4

©
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densagdo mediante, cocondensagdo com 0,1 a 3,0 moles, em re
lagdo a 1 mole de melamina, de um composto com um grupo hi-
droxilo fendlico, escolhido do grupo que consiste em &cido
fenolsulfénico, a4cido sulfossalicilico, Acido salicilico e
8-hidroxiquinolina, ou com um composto do grupo que consis-
te em acetamida, amida do &cido benzdico, formamida, &cido
amidossulfénico, succinimida, glicina, &cido iminodiacéticoj)
fenilglicina, ureia, dicianodiamida, dietanolamina e dieti-

lamina.

72. - Processo, de acordo com a reivindicagdo 5,
caracterizado pelo facto de se proceder & condensagdo de 1
mole de melamina com 2 a 4 moles de &cido glioxilico ou de
um sal de metal alcaliro do &cido glioxilico e 2 a 4 moles
de glioxal, sendo a soma das moles de dcido glioxilico ou do
seu sal de metal alcalino com as moles de glioxal compreen-

dida entre 5,5 e ©,5.

82. - Processo, de acordo com a reivindicagdo 9,
caracterizado pelo facto de se realizar a condensagdo de 1
mole de melamina com 3 moles de dcido glioxilico ou com um
seu sal de metal alcalino e com 3% moles de glioxal.
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