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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unei
compozitii utilizata pentru tabacirea pieilor nepiclate in
industria de prelucrare a pieilor. Procedeul, conform
inventiei, consta in etapele de prelucrare a 30% deseuri
de piele bovina netébacita cu 50% apa industriala si 1%
acid citric, Tntr-un vas de reactie prevazut cu manta si
sistem de agitare, timp de 12 h, la temperatura de 90°C,
corectarea pH la 6 cu maximum 1% oxid de magneziu,
racirea materialului proteic pana la 25...29°C, adauga-
rea a 4,5% alginat de sodiu, cu agitare, timp de 3 h,

functionalizarea materialului aldehidico-proteic cu 12%
peroxidat de potasiu, sub agitare intermitenta timp de
24 h, reactia de oxidare fiind oprita prin addugarea a
1,5% etilen glicol, cu agitare timp de 30 min, rezultand
o compozitie limpede de biotanant avand un pH de
4,8..5,2,18,4..23% substanta dermica, 6...7% cenusa,
continut de oxid de crom sub 0,3% si 24,4...30,5%
substanta uscata.
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COMPOZITIE PE BAZA DE PROTEINE RECUPERATE DIN DESEURI DE PIELE
* SI EXTRACTE DIN ALGE BRUNE SI PROCEDEU PENTRU BIOTABACIREA

PIEILOR
| ViCnde 55 ST PENTRU IVERTH §I MA .
Cerere de orevet de inventie
DESCRIERE N 0200 00 35
R b2 adanngie, A0 Z0D.

Inventia se referd la obfinerea si utilizarea unei noi compozitii originale pentru biotdbécirea pielor.

Compozitia pentru biotibacire ALGACOL se obtine prin prelucrarea unor deseuri/subproduse
greu de gestionat, rezultate in industria de pieldrie, respectiv stutuitura de piei gelatind (piei
netdbicite) in vederea extragerii componentelor proteice valoroase sub forma unor hidrolizate de
colagen. In materialele proteice astfel obtinute (prin hidrolize slab acide) se adauga alte substante
naturale polialdehidice extrase din alge brune (sub forma de alginat de sodiu). Materialul
aldehidico- proteic astfel obtinut se functionalizeazi (prin oxidare cu periodat de potasiu) pentru
cresterea reactivitafii i implicit a caracterului tanant.

Este cunoscut faptul ci industria de prelucrare a pieilor se confruntd in ultima vreme cu serioase
probleme din punct de vedere al protectiei mediului, legate mai ales de utilizarea unor substante
chimice recunoscute pentru impactul lor negativ asupra mediului §i populatiei, de consumul mare
de apa si nu 1n ultimul rand datoritd generdrii unor mari cantititi de deseuri.

Din larga gamai de substante chimice utilizate la prelucrarea pieilor, recunoscute pentru potentialul
lor ecotoxic (compusi organo-stanici, nichel, plumb, cadmiu, crom, unele amine) o atentie speciala
se acordd continutului de metale grele, din cauza efectelor ce le pot produce in timp, prin
acumulare.

Principala sursd de metale grele este datd de operatia de tadbacire minerala care utilizeazi pe scard
larga la nivel mondial saruri bazice de crom, acest sistem de tabécire fiind din ce in ce mai contestat
si pus sub o presiune continud a organizatiilor ecologice si a reglementérilor internationale pe
considerente de poluare si de toxicologie [1-2].

Atéat pe plan international, cit si pe plan national s-au gésit solutii viabile prezentate in articole si
brevete pentru inlocuirea parfiald sau chiar totald a sirurilor de crom la tabicirea pieilor, multe
dintre ele propunénd tot siruri anorganice pe bazi de metale mai putin toxice (aluminiu, zirconiu,
titan), dar in ultima vreme a mai aparut o alta presiune, a autorititilor de gospodérire a apelor care
incrimineaza utilizarea in exces la tibécire a produselor minerale si a electrolitilor neutri (greu de
inlaturat din efluenti) [ 3-7].

Prin urmare reducerea nivelului agentilor de tibacire minerali (metalici) este noua provocare a
cercetdrii din domeniul chimiei si tehnologiei pieilor, principala orientare fiind impunerea
tabacirilor "bio" curate (naturale, organice, cu extracte vegetale modificate fizico-chimic) [8].
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O alta problema care preocupd comunitatea internationald este si politica de mediu legata de
economia circulard [9-10].

Industria de prelucrare a pieilor este recunoscuti ca o mare generatoare de deseuri, iar o gestionare
si utilizare eficientd constituie un pas important in eco-eficientizarea si apropierea acestei industrii
de modelul economiei circulare (zero deseuri).

Aceastad propunere de brevet cumuleaza noile tendinte prin rezolvarea problemelor legate de
recuperarea si reutilizarea unor degeuri greu gestionabile din industria de pieldrie (economia
circulard) si reducerea agentilor pe bazi de séruri bazice de crom utilizati la tibacirea pieilor.

Obtinerea noilor bioproduse si utilizarea lor la tibacirea pieilor conform inventiei rezolva unele
din problemele mentionate prin aceea ca:

- conferd noi valente tehnologice ale produselor cu confinut proteic prin utilizarea in amestec cu
polialdehide din alge brune si cresterea reactivitétii acestora prin functionalizare.

- noul bioprodus poate inlocui cu succes compozitii utilizate curent in tehnologiile industriale care
contin compusi cu eco-toxicitate ridicatd (sdruri de crom si al{i compusi anorganici greu de
inlaturat la epurarea efluentilor)

Avantajele obtinerii compozitiei si respectiv aplicdrii procedeului conform inventiei constau in
faptul ca:

- pentru obtinerea compozifiei tanante se valorificd deseuri provenite din propria industrie;

- compozitia destinatd tabacirii pieilor se obtine printr-un procedeu relativ simplu si putin
costisitor;

- utilizarea compozitiei la tdbicire a pieilor nu modifica esential tehnologiile curente (chiar
simplificdndu-le prin eliminarea operatiei de piclare si reducand drastic continutul de sare
neutrd/NaCl din efluenti);

- se obtin semifabricate de piei tdbacite fard continut de crom (de tip wet white), cu
caracteristici fizico-chimice la nivelul de performantd impus de standardele internationale
pentru acest tip de semifabricat;

- temperatura de contractie (care caracterizeazi rezistenta hidrotermicé/gradul de stabilizare
a tesutului colagenic) a pieilor tidbdcite este similard celor tanate cu extracte
naturale/vegetale (80°C) dar cu versatilitate la diversificarea sortimentald, mai ales
coloristicd (pieile wet white obtinute avand culori deschise, aproape albe, ceea ce conferd
posibilitatea de a se colora pieile in culori pastel si albe);

- permite o mai larga valorificare a deseurilor de piei tabacite (fard continut de crom si alte
substante cu eco-toxicitate recunoscuti);

- contribuie la diminuarea cheltuielilor din tibacarii cu depozitarea si/sau trasportul
deseurilor solide (care nu contin crom) precum si a costurilor de epurare a apelor reziduale;

- permite eco-etichetarea produselor confectionate din pieile obtinute cu procedura si
compozitia propusa pentru tibécirea pieilor;
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- utilizarea compozitiei si procedurii la tibécirea pieilor contribuie la mentinerea sanatatii
mediului si a oamenilor (de la operatorii din tdb#carii pand la utilizatorii produselor
confectionate din piei prelucrate cu compozitia de ALGACOL si procedura propusa)

EXEMPLUL 1

Compozifia pentru biotdbacirea pieilor, ALGACOL se obtine intr-un vas de reactie previzut cu
manta pentru reglarea temperaturii si sistem de agitare cu turatie reglabild in care se introduc 30%
deseuri de piele bovind netdbicite, in prealabil maruntite (stutuitura de piei cenusdrite si
decalcificate), 50% apa industriala, 1% acid lactic (de uz tehnic) agitdndu-se cu intermitenta timp
de 12 ore la temperatura de 90°C, hidrolizatul de colagen astfel obfinut avdnd un pH de aproximativ
4, care se corecteazd pand la pH= 6 cu maximum 1% oxid de magneziu, materialul proteic ricindu-
se pana la 25-29°C dupa care se adaugi 4,5% alginat de sodiu continudndu-se agitarea pani la
completa dizolvare a acestuia (3 ore), materialul aldehidico-proteic se functionalizeaza prin
oxidare cu 12% periodat de potasiu sub agitare intermitenta timp de 24 h, reactia de oxidare fiind
opritd cu 1,5% etilen glicol agitdndu-se incd 30 min., compozitia astfel obtinutd cu un pH=4,8-5,2,
cu un confinut de substantd dermica de 18,4-23,5%, cenusa 6-7%, fard continut de Cr,03, iar
substan{a uscati 24,4-30,5%.

Caracteristicile fizico-chimice ale compozitiei obtinute conform inventiei sunt prezentate in
tabelul 1.

Tabelul 1: Caracteristici fizico-chimice ale noului biotanant ALGACOL

g s Valori Standardul de metoda
Nr. crt. | Caracteristici UM obtinute
1 Materii volatile % 69,5-75,5 | SR EN ISO 4684-2006
2 Substanta uscata % 24,4-30,5 SR EN ISO 4048-2008
3 Azot total % 3,5-4,5 SR EN ISO 5397-1996
4 Cenusa % 6,0-7,0 SR ISO 4047-2002
5 Substantd dermicd % 18,4-23,5 | SRISO 5397-1996
6 Oxid de crom % Nedetectabil | SR EN ISO 5398-2008
<0,3
7 Valoare pH Unit pH 4,8-5,2 STAS 8619/3:1990
EXEMPLUL 2

Procedeul de biotdbacire utilizind compozitia biotananti ALGACOL sub formid de solutie
(definitd in exemplul nr. 1) pentru realizarea unor semifabricate de piele tibacita fard crom (de tip
wet white) caracterizat prin aceea cd se dozeazd 50% produs ALGACOL raportat la greutatea
pieilor bovine cenugdrite decalcificate si samaluite aflate in flota formatd din 70% api de 25-30
°C, 4% sare, cu o densitate de 1.045 g/cm?® pH=7-7,5 care dupa adaugarea biotanantului
ALGACOL scade pana la aprdximativ 5, in butoi (7-10 rot/min) agitdndu-se timp de 6 ore, pieile
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ramén in flota peste noapte, a 2-a zi flota avand o valoare de pH de aproximativ 5,2, iar pieile fiind
complet pitrunse de agentul tanant, pentru bazificare (fixarea tibacirii) se utilizeazd maximum 1%
agent de bazificare (pe bazi de oxid de magneziu) pani la o valoare de pH de aproximativ 8, pieile
astfel tabacite prezintd o temperaturd de contractie de 75-84°C, un continut de substan{d dermica
de 77-82,5% , continut de oxizi metalici de 0,1-0,2%, continut de oxid de crom nedetectabil,
cenusa 4-5%.

Caracteristicile pieilor tibacite rezultate in urma utilizirii compozitiei si procedurii de tanare
conform inventiei sunt prezentate in tabelul 2.

Tabelul 2: Caracteristicile fizico-chimice ale pieilor wet white rezultate in urma tdbécirii cu
compozitia aldehidico-proteica functionalizatd conform inventiei.

e Valori obtinute Standardul de metoda
Nr. crt. | Caracteristici UM
1 Materii volatile % 12,5-19 SR EN ISO 4684-2006
2 Substanta uscata % 81-87,5 SR EN ISO 4048-2008
3 Azot total % 14-15 SR EN ISO 5397-1996
4 Cenusi % 4-5 SR ISO 4047-2002
5 Substanta dermica % 77-82,5 SR ISO 5397-1996
6 Oxid de crom % Nedetectabil <0,3 | SR EN ISO 5398-2008
7 Oxizi metalici % 0,1-0,2 Metoda ICPI
8 Valoare pH extract | Unit | 6-7 STAS 8619/3:1990
apos pH
9 Temperatura de| °C 75-84 SR EN ISO 3380/2003
contractie
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REVENDICARI

1.Compozitie, ALGACOL pentru biotabicirea pieilor caracterizatd prin aceea ci este obfinuta
pornind de la 30 35% deseuri de piele netébécité (stutuiturd de piele cenusérité decalcificata,
temperaturii $i agltaru) cu 45-50% apa 1ndustr1alé, 0,5-1,5% acid lactic (tehnic) cu agitare
intermitenti (600-1600 rot/min) la o temperatura de 85-95 °C timp de 8-16 ore, materialul proteic
(colagenic) este racit (sub 30°C), i se adaugd 0,5-1% oxid de magneziu pentru ridicarea valorii pH-
ului de la 4-4,5 pana la 5,5-6,5, se adauga 4,5-5,5% alginat de sodiu (de uz industrial) sub agitare
(continud) timp de 3-4 ore, dupa care, grupele proteice si aldehidice naturale se functionalizeazi
prin oxidare, addugandu-se 10-15% periodat de potasiu (de uz tehnic), oxidarea oprindu-se dupa
18-24 ore prin addugarea de 1-1,5% etilen glicol agitandu-se timp de 30-40 min, rezultind o
compozitie limpede, cu pH=4.,8-5,2, cu un continut de substanta uscati 24,4-30,5%, azot total 3,5-
4,5%, substanta dermica 18,4-23,5%, cenusi 6-7%, fard continut de oxizi de crom, utilizabila la
biot#béacirea pieilor.

2. Procedeu pentru biotibacirea pieilor nepiclate (decalcificate, degresate, simaéluite) utilizand
compozitia biotanantd ALGACOL preparatd conform revendicérii nr. 1 caracaterizati prin aceea
ca implicd dozarea unei cantitati de 40-50% compozitie calculati la substanta activa si greutatea
pieilor gelatina aflate intr-un butoi (7-10 rot/min) cu 40-100% apa (industriald) la temperatura de
20-30°C, 2-4% sare, avand un pH initial de 6-7,5, iar dupa 2-3 minute de la addugarea compozitiei
tanante valoarea pH-ului flotei de tibacire coboari la valori cuprinse intre 4,8-5,3, agitarea pieilor
in butoi continuand timp de 6-8 ore, apoi pieile riman in flota (static) peste noapte, a 2-a zi dupa
o agitare de 10-15 min. se adaug agentul de bazificare (pe baza de oxid de magneziu) in cantitate
de 0,5-1,5% pentru atingerea unei valori finale de pH a flotei cuprinsé intre 7,8-8,3 si o temperatura
de contractie a pielor de 75-84°C agitandu-se 4-5 ore, rezultand semifabricate de piei de tip wet
white (tdbécite fard crom), cu un continut de substantd dermica 77-82,5%, cenusa 4-5%, azot total
14-15%, valoare pH extract apos 6-7, continut oxizi metalici 0,1-0 2%, cu fatd neteda deschisi la
culoare (aproape alba) cu crestere de volum evidenta.
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