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RO 129533 B1

Inventia se adreseaza industriei de materiale auxiliare pentru prelucrarea pieilor, si
se refera la un procedeu prin care se obtine o solutie concentrata in tanin vegetal, in vederea
utilizarii ca agent ecologic de pretanare a pieilor bovine pentru articole de incaltaminte,
tapiterie de mobila, auto etc.

Procedeul de concentrare a solutiei de extract de tanant vegetal de Tara decurge prin
utilizarea unei tehnologii membranare, in scopul utilizarii ca tanant vegetal pentru prelucrarea
pieilor naturale, ca alternativa la utilizarea tanantilor minerali si vegetali cunoscuti. Tanantul
de Tara este cunoscut ca un tanant care confera pieilor o culoare alba, rezistenta la lumina
si la rupere deosebite, comparativ cu tananti comuni de Mimoza, Quebracho etc.
Capacitatea de patrundere in sectiunea pielii a tanantului de Tara este redusa datorita
astringentei mari si structurii tipice de tanant hidrolizabil, de tip acid chinic galolilat.

Extragerea si concentrarea tanantilor vegetali se face in mod traditional prin fierberea
cu apa a plantelor bogate in tanin (scoarta, gale, frunze, pastai, lemn), cand se obtine o
solutie de maximum 5% concentratie, care apoi se concentreaza prin evaporare in baterii
in contracurent pana la 40% concentratie. Procesul este energo- intensiv si utilizeaza
cantitati mari de apa.

Concentrarea prin membrane, desi este un procedeu cunoscut, nu s-a impus in
domeniul concentrarii tanantilor. Un brevet recent, EPO-50019/05, din 15.2.2012, se refera
la utilizarea unui modul membranar spiralat de nanofiltrare, pentru concentrarea tanantilor
extrasi din lemnul de castan. Procedeul aduce imbunatatiri semnificative procedeului clasic,
prin concentrarea la 95% tanin, dar instalatia este sofisticata si presupune utilizarea unei
membrane costisitoare.

Alte referinte, Water Research 37 (2003) 2426-2434; US 3853755, au la baza
utilizarea tehnicilor pe baza de membrane spiralate de ultrafiltrare, pentru recuperarea
tanantilor din efluenti si reutilizarea la tabacirea pieilor.

Extractia acidului tanic pentru uz medical sau alimentar se poate realiza, conform
brevetului CN 101838294 (A), printr-o serie de etape care urmaresc utilizarea membranelor
filtrante (ultrafiltrare, nanofiltrare) si ultrasunetelor pentru separarea acidului tanic de
substantele netanante si alti polifenoli. Combinarea celor doud metode, ultrasonarea i
filtrarea prin membrane, ofera avantajul obtinerii unui produs pur, cu un randament
imbunatatit. Taninurile de Tara destinate tabacirii pieilor naturale prezinta o compozitie mai
complexa comparativ cu acidul tanic, fiind oligomeri, si anume, esteri ai acidului chinic cu
acidul poligalic, cu capacitate de a forma numeroase legaturi de hidrogen cu macromolecula
de colagen din pieile naturale. in cazul procedeului prezentei inventii, utilizarea succesiunii
de membrane de filtrare (microfiltrare, ultrafiltrare si osmoza inversa) asigura imbogatirea
tanantului de Tara in tanin, si reducerea substantiala a continutului de netaninuri, cu efecte
privind imbunatatirea capacitatii de tabacire a macromoleculei de colagen din pieile de
bovine.

Literatura nu consemneaza utilizarea membranelor filtrante pentru concentrarea
extractului de tanin de Tara. Principalul dezavantaj al utilizarii tanantului comercial de Tara
(care reprezinta o pudra de pastai de Tara, nu un extract) este continutul mare in substante
netanante (minimum 35%) si patrunderea lenta in structura pielii naturale.

Obiectivul prezentei inventii este de realizare a unui procedeu simplu de concentrare
a solutiei de Tara, fara consum mare de energie sau apa, pe baza de membrane filtrante
(microfiltrare, ultrafiltrare si osmoza inversa), si care asigura o concentrare avansatain tanin
pur.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in cresterea concentratiei de
tanin din solutia de extract de tanin de Tara printr-un procedeu simplu si eficient.
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Procedeul de concentrare a solutiei de tanant de Tara obtinuta prin dizolvare in apa
si centrifugare, conform inventiei, inlaturd dezavantajele stadiului tehnicii prin aceea ca
solutia de Tara este prefiltrata, microfiltrata printr-o membrana de acetat de celuloza cu pori
de 0,45 um, iar permeatul este concentrat printr-o membrana de ultrafiltrare din celuloza
regeneratd cu cut-off de 5000 Da, la presiune de 2...10 bari, sub flux de lichid de
10...50 L/m?h, si apoi printr-o membrana de osmozé inversé, de nitroceluloza cu pori de
0,025 um, la presiune de 5...15 bari, si un flux de lichid de 10...20 L/m?h.

Un alt obiect al inventiei este concentratul de solutie de tanant de Tara, ce are un
continut de tanin cuprins in intervalul 74...95%, iar raportul tanin/netanin este de 3,1.

Un ultim obiect al inventiei este procedeul de pretanare a pieilor bovine depiclate la
pH =5, care consta in aceea ca pieile imersate intr-o cantitate de 70% apa cu 4% clorura
de sodiu, la temperatura de 20°C (% raportate la greutatea pieilor), se trateaza cu 3...7%
tanin sub forma de concentrat de solutie de Tara, conform inventiei, prin agitare timp de
60 min, dupa care se adauga 2% agent de ungere stabil la electroliti, se continua agitarea
timp de 90 min, si se fixeaza cu 0,8% acid formic timp de 120 min, iar pieile se mentin in flota
in regim static, peste noapte.

Procedeul de concentrare a extractului de tanin vegetal de Tara, conform inventiei,
utilizeaza tehnica de microfiltrare (MF), ultrafiltrare (UF) si osmoza inversa (Ql), in flux
tangential.

Elaborarea procedeului a presupus selectarea tipului de membrane de filtrare
(membrana de celuloza regeneratd, membrana de nitroceluloza), a succesiunii de filtrare
(MF, UF, Ql), a fluxului optim de lichid (10...20 L/m?h), a presiunii (2...10 bari) si concentratjei
initiale a solutiei de Tara (9%), care sa asigure concentrarea finald optima in tanin (28...95%)
si raportul optim dintre tanin si netanin (mai mare de 2,5).

Procedeul elaborat asigura o concentrare in tanin de la 9% in solutia inifiala, pana
la 95% in solutia finald, si o crestere a raportului tanin/netanin de la 2,4 in solutia initial3,
pana la 3,1 in solutia concentrata.

Solutia de tanant de Tara concentrata s-a utilizat la pretabacirea pieilor bovine, in
vederea obtinerii unui sortiment de piele ecologica, de tip wet-white.

Procedeul de pretabacire utilizeaza 3...7% tanin raportat la pielea piclata (comparativ
cu 10...20% in procedee conventionale), asigura temperatura de contractie de 68...71°C in
stare pretabacita, si comportare buna la egalizare, operatia care solicitd cel mai mult
rezistenta hidrotermica a pieilor. Pretanarea pieilor cu tanant de Tara creeaza premiza
reducerii poluarii mediului cu materiale pe baza de saruri de crom, aldehida glutarica sau
cantitédti mari de tananti vegetali, si reprezintd o alternativa la procedeele practicate in
prezent (aldehida glutaricd). in plus, deoarece tanantul de Tara provine din pastaile
arbustului Tara, nu necesita, ca alte tipuri de tananti extrasi din coaja sau lemn, despadurirea
si, deci, contribuie la reducerea emisiei de CO, si la protejarea stratului de ozon.

Utilizarea tanantului de Tara la tabacirea pieilor asigura obtinerea unor piei de culoare
deschisa, cu fata neteda si rezistenta la rupere foarte ridicata, comparativ cu alte tipuri de
tananti vegetali care coloreaza pielea, sunt sensibili la lumina si nu sunt economici pentru
a fi utilizati la pretanarea pieilor bovine.

Prin aplicarea inventiei se obtin urmatoarele avantaje:

- concentrarea tanantului de Tara de la 45...50% pana la 75...95%, fara hidroliza
suplimentara a taninului (concentratia in acid galic determinata prin HPLC si UV-VIS,
produs de hidroliz&, raméane constanta) si, deci, fara cresterea astringentei;

- procedeul de concentrare nu utilizeazad membrane sau instalatii complicate, nu
denatureaza substantele active din solutia de tanant, si nu presupune consumuri mari
energetice;
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- aplicarea solutiei concentrate de Tara asigura o pretanare corespunzatoare pieilor
bovine, cu cantitati reduse de tanin, cu rezistenta hidrotermica suficienta pentru operatia de
egalizare, culoare deschisa, rezistenta la lumina si o fata rezistenta la rupere;

- aplicarea procedeului de pretanare permite realizarea de produse din piele
biodegradabile.

Se dau in continuare 2 exemple nelimitative de realizare a inventiei.

Exemplul 1

Solutia de Tara se obtine prin dizolvarea in proportie de 1:2 a unui amestec de Tara
pudrd:apa si incalzirea timp de 1 h, la 70°C, sub agitare. Solutia care urmeaza a fi
concentratéd se centrifugheaza timp de 5...20 min si se analizeaza in vederea stabilirii
concentratiei initiale in tanin. Solutia de Tara obtinuta se prefiltreaza, apoi se microfiltreaza
in vederea clarificarii solutiei si retinerii componentelor cu dimensiuni mari, prin utilizarea
unei membrane de acetat de celuloza cu pori de 0,45 um, apoi se colecteaza permeatul care
se concentreaza prin trecerea succesiva prin membrana de ultrafiltrare din celuloza
regeneratd cu cut-off de 5000 Da, la o presiune de 2...10 bari, sub un flux de lichid de
10...50 L/m?h si prin membrana de osmoza invers3, din nitroceluloza cu pori de 0,025 uym,
la o presiune de 5...15 bari si un flux de lichid de 10...20 L/m?h. Procesele de concentrare
prin membrane s-au efectuat intr-un modul de filtrare cu urmatorii parametri constructivi de
lucru: suprafata membranara activa de 28 cm?; circulatia lichidului de tip tangential, cu viteza
variabila; volumul util al rezervorului: 500 ml; presiunea de lucru: 0...10 bari. Procedeul de
concentrare a solutiei de Tara este prezentat schematic in figura si asigura o concentrare
a tanantului de 75...95% si o imbunatatire a raportului tanin/netanin de la 2,4 la 3,1.

Exemplul 2

Pieile bovine piclate si spaltuite la 1,4...1,6 mm se depicleazala pH = 5 cu 1% formiat
de sodiu si 0,8% bicarbonat de sodiu, timp de 2 h, intr-o flota de 100% apa cu 4% clorura
de sodiu, la temperatura de 20°C. Se scurge flota si se clatesc pieile cu apa curenta timp de
10 min. Pretabacirea se face intr-o flotd de 70% apa la 20°C, in care se adauga 4% clorura
de sodiu, 1% EDTA, 3...7% tanin sub forma de solutie Tara concentrata (27...36% substanta
uscata si 74...95% tanin), se agitéd 60 min, dupa care se adauga 2% agent de ungere stabil
la electroliti, se continua agitarea timp de 90 min, urmata de fixare cu 0,8% acid formic timp
de 120 min. Pieile rAman imersate in flotd in regim static peste noapte. A doua zi se
controleaza sectiunea care trebuie sa fie 100% patrunsa de tanin, flota se scurge si pieile
se clatesc cu apa curenta timp de 10 min. in continuare pieile stau la odihna pe boc, timp de
24 h, si sunt procesate uzual. Pieile finite obfinute prezinta caracteristici fizico-mecanice care
suntcomparabile cu cele ale pieilor prelucrate conventional (cu saruri de crom), au rezistenta
la sfasiere superioara valorilor standardizate (29 N/mm fata de 27 N/mm), rezistenta la
tractiune ridicatd (24 N/mm? fatd de 16 N/mm?) si rezistentd hidrotermica ce este
comparabild cu a altor sortimente wet-white comerciale (74...80°C).
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Revendicari

1. Procedeu de concentrare a solutiei de tanant de Tara obtinuta prin dizolvare in apa
si centrifugare, caracterizat prin aceea ca solutia de Tara este prefiltratd, microfiltrata cu
0 membrana de acetat de celuloza cu pori de 0,45 um, iar permeatul este concentrat printr-o
membrana de ultrafiltrare din celuloza regenerata cu cut-off de 5000 Da, la presiune de
2...10 bari, sub flux de lichid de 10...50 L/m?h, si apoi printr-o membrana de osmoza inversa,
de nitroceluloza cu pori de 0,025 pym, la presiune de 5...15 bari si un flux de lichid de
10...20 L/m?h.

2. Concentrat de solutie de tanant de Tara, caracterizat prin aceea ca are un
continut de tanin cuprins in intervalul 74...95%, iar raportul tanin/netanin este de 3,1.

3. Procedeu de pretanare a pieilor bovine depiclate la pH = 5, caracterizat prin
aceea ca pieile imersate intr-o cantitate de 70% apa cu 4% clorura de sodiu, raportate la
greutatea pieilor, la temperatura de 20°C, se trateaza cu 3..7% tanin sub forma de
concentrat de solutie de Tara definitd in revendicarea 2, prin agitare timp de 60 min, dupa
care se adauga 2% agent de ungere stabil la electrolii uzual, se continua agitarea timp de
90 min, si se fixeaza cu 0,8% acid formic timp de 120 min, iar pieile se mentin in flota in
regim static, peste noapte.

11

13

15

17



RO 129533 B1

1) Int.Cl.
BO1D 61/14 (2006.01);
CO7H 1/08 (200601

Echiparea modulului de
Microfilrare - Ultrafiltrare - Osmoza Inversa

|

Solutie de TARA ; : SUSPENSII
PREFILTRARE *  MICRONICE

MICROFILTRARE SUSPENSII
——> COLOIDALE

PERMEAT 1
(RTRAFILTRARE 171 TRAFILTRARE
A ] p=2-20 ban
l 3= 10-50 Liwh
PERMEAT :
OSMOZA INVERSA " v » =
OSMOZA INVERSA
p=3-15ban
1 3= 10-20 Limh

SOLUTIE DE TARA CONCENTRATA

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 322/2018




	Bibliographic Data / Abstract
	Description
	Claims
	Drawings



