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Invenţia se referă la un produs şi un procedeu de obţinere a pieilor tăbăcite fără crom1

cu aplicaţii în domeniul prelucrării pieilor.
Încă de la începutul secolului XX, tanarea cu crom a creat un produs tranzacţionabil3

universal sub formă de piei wet-blue. Acest produs intermediar, piei wet-blue, este cumpărat
şi vândut în întreaga lume şi reprezintă baza pentru mai mult de 80% din producţia totală5

mondială de piele [1].
Pieile wet-blue se obţin din piei brute prin metoda clasică de tanare cu sulfat de crom,7

care este procedura de tanare standard. În general, agenţii de tanare pe bază de crom (III) sunt
absorbiţi, în condiţii tehnologice tipice, în proporţie de 60...80% din cantitatea oferită (oferta9

tipică: 80...90 kg săruri de Cr/t de piele gelatină), cu 3...7 kg Cr3+/t de piei brute (2...7g Cr (III)/Lt
de flota de tanare reziduală), evacuate cu efluentul final de proces. În acest cadru industrial,11

nivelul ridicat de exces de produs de tanare pe bază de Cr (III) rămâne o ameninţare potenţială
şi un risc pentru mediu sau contribuie în mod semnificativ la cantitatea de poluanţi recalcitranţi.13

Prin urmare, există o presiune mare asupra specialiştilor tăbăcari pentru reducerea nivelului
agenţilor tananţi pe bază de Cr (III), utilizaţi la fabricarea pieilor şi evacuării acestora în efluentul15

final care merge la staţia de epurare a tăbăcăriei.
Chiar dacă nu există legislaţie sau norme care să prevadă absenţa cromului (III) în piele,17

s-au stabilit concentraţii maxime admise pentru crom total sau conţinutul de crom (III) în
extractele de piele, în timp ce o cerinţă legislativă mai strictă a fost impusă pentru crom (VI) -19

absent (nedetectabil) în pieile finite. Cromul (VI) şi sărurile sale sunt clasificate drept
cancerigene, nu sunt utilizate pentru tanare şi sunt absente în mod normal în sărurile de crom21

(III) utilizate la tăbăcire.
Sectorul industrial de pielărie produce, de asemenea, deşeuri de piele. În tăbăcărie,23

numai 1/3 din pielea brută este transformată în piele finită, în timp ce restul sunt deşeuri care
trebuie depozitate/incinerate. Deşeurile de piele conţin crom (III), ca urmare a procesului de25

tăbăcire. Deşeurile de piele cu conţinut de crom sunt considerate toxice pentru mediu şi om, iar
acest lucru reprezintă o problemă importantă de mediu pentru industria de pielărie - încălţăminte27

în ultimele decenii. De asemenea, o mare problemă o reprezintă şi costurile de gestionare a
deşeurilor de piele.29

Pe de altă parte, interesul privind impactul produselor din piele asupra sănătăţii şi
bunăstării consumatorului sunt progresiv în creştere. Sunt discuţii cu privire la substanţele31

chimice periculoase conţinute de bunurile de consum din piele. Cumpărătorul şi publicul acordă
o atenţie tot mai mare acestui fenomen, care este determinat de introducerea de către autorităţi33

a unor reglementări relevante şi a unor noi etichete de către organizaţii private.
Din aceste motive, în ultimii ani, specialiştii din sectorul de pielărie au investigat noi35

produse tanante care să confere pieilor proprietăţi similare celor date de sărurile de crom (III).
Ca urmare, Al (III), Zr (IV) [2, 3], Ti (III şi IV), sărurile de Fe [8], sărurile lor mixte [9], şi,37

cel mai recent, nano-silicaţi [10] şi silicaţii de sodiu [11] au fost testaţi ca agenţi minerali de
tanare pentru înlocuirea parţială sau totală a cromului pentru obţinerea unui produs intermediar39

semi-procesat reversibil sau ireversibil - piele tăbăcită "wet-white".
Se cunoaşte faptul că Ti(IV) formează compuşi cu proprietăţi tanante, dar obţinerea41

acestora este dificilă deoarece sărurile de titan pot hidroliza complet cu separarea acidului
metatitanic insolubil în apă (TiO3H2). Pentru a putea fi utilizaţi la tanarea pieilor, compuşii pe43

bază de sulfaţi de titan se maschează cu formiat, ftalat, glutamat, citrat, tartrat, acetat şi se
bazifică cu agenţi de tipul sulfit de sodiu/oxid de magneziu/amoniac, hexametilen tetramină);45

la pH scăzut, se fixează în piele datorită complecşilor sub formă de H+ GO4S(TiO)nSO4
G +H, care

reacţionează cu grupele funcţionale ale colagenului, dar şi prin interpunere fizică în spaţiile47

interfibrilare ale colagenului (fig. 1).
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Se cunoaşte faptul că Zr(IV) formează complecşi cu structuri tetramere (fig. 2). Hidroliza 1

uşoară a complecşilor de zirconiu şi precipitarea lor sub formă de oxihidraţi conduc la formarea
de depozite albe de oxid în interiorul structurii fiboase ale colagenului, care stabilizează 3

structura colagenului şi conferă culoare albă şi plinătate foarte bună pieilor. Totuşi, după unii
autori, compuşii tananţi de Zr se leagă la grupele polare aminice ale catenelor laterale ale 5

colagenului, grupele carboxilice rămânând neblocate, astfel încât o piele pretanată cu săruri de
zirconiu nu împiedică legarea ulterioară a cromului de retăbăcire la grupele carboxil [12]. 7

Se cunosc brevete care descriu compoziţii de tanare, după cum urmează:

Se cunoaşte, din documentul de brevet CN 101033494 (A), o compoziţie tanantă, care 9

conţine silicat de sodiu, sulfat de aluminiu, sulfat de zirconiu şi sodiu de sinteză, care poate fi
utilizată la tanarea pieilor, conducând la piei cu o temperatură de contracţie de 105/C [13] . 11

Se cunosc, din documentele de brevet RU 2103372 [14] şi RU 2112809 (C1), compoziţii
tanante pe bază de sulfat de titanil, obţinute prin procedee care implică cristalizări, filtrări şi 13

tratamente de precipitare complicate şi cu preţ de cost ridicat [15].

Conform brevetului JP 2006213915 (A), se cunoaşte o compoziţie tanantă pe bază de 15

dioxid de titan prin modificarea suprafeţei şi acoperire prin stropire cu dioxid de siliciu [16].

Conform brevetului IT 1262542 (B), se cunoaşte un procedeu de pre-tăbăcire a pieilor 17

pentru obţinerea de piei tăbăcite fără crom, utilizând produse pe bază de săruri de titan, care
se desfăşoară în flota de piclare, apoi se lasă pieile într-un mediu umed pentru încă 30 h înainte 19

de tăbăcirea propriu-zisă şi operaţiile de prelucrare ulterioare, procedeu ce implică o durată
mare de procesare a pieilor [17] . 21

Conform cererii de brevet EP 0290143 (A1), se cunoaşte o compoziţie tanantă pe baza
unui amestec de ioni de aluminiu (III) şi titan (IV), mascaţi cu un acid poli(hidroxi)monocarboxilic 23

şi o sare bazică a unui metal alcalin şi un proces de pre-tanare, tanare şi re-tanare a pieilor
folosind agentul tanant singur sau în conjuncţie cu alţi agenţi tananţi [18] . 25

Pe plan naţional, se cunosc brevete, de exemplu RO 103051 (B1), RO 103050 (A2) şi

RO103050 (B1), care prezintă compoziţii tanante pe bază de săruri de crom şi aluminiu, şi 27

procedee de tanare a pieilor bovine. Aceste procedee au însă dezavantajul folosirii sărurilor de
crom pentru tanare suplimentară sau retanare, chiar dacă sunt într-o proporţie mai mică [19], 29

[20], [21].
Factorul cheie în producţia de piele tanată fără crom este pretanarea pieilor sub formă 31

de piei wet-white.
Problema tehnică pe care o rezolvă invenţia constă în valorificarea deseurilor de titan 33

şi zirconiu în compoziţiile de tanare pentru a se obţine piei tăbăcite fără crom. 
Produsul de tanare conform invenţiei înlătură dezavantajele agenţilor tananţi cunoscuţi 35

prin aceea că are în compoziţie 8...15% acid sulfuric tehnic de concentraţie minimum 95%,
3...10% deşeuri metalurgice nereciclabile (selectate astfel încât să aibă o compoziţie de 37

minimum 95% Ti, minimum 95% Zr, maximum 5% Al, maximum 1% Fe şi maximum 0,5% V),
15...25% citrat de sodiu tehnic, 1,0...4% oxid de magneziu tehnic, care are aspectul unei pulberi 39

de culoare alb-gris cu un conţinut de 8...18% oxizi metalici de Ti şi Zr, astfel încât să existe un
raport între TiO2:ZrO2 care variază între 1:1 şi 3:1, şi are o valoare a pH-ului soluţiei de 10% de 41

1,8...2,2.
Procedeul de tanare a pieilor crude de bovine şi ovine conform invenţiei pentru obţinerea 43

semifabricatelor de piei wet-white tăbăcite fără crom, care constă în aceea că utilizează
produsul tanant obţinut într-o cantitate echivalentă cu 2...6% oxizi metalici raportată la greutatea 45

pielii gelatină, direct în flota de piclare cu parametrii 30...80% raport de flotă, pH = 2,7...3,1,
temperatura 25...26/C, o densitate de 1,055...1,060 g/cm3, care scade pH-ul flotei până la valori 47
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de 1,1...1,3, cu timp de pătrundere în ţesutul dermic de 10...20 min, după care se creşte1

valoarea pH-ului flotei până la 3,7...3,9 când are loc fixarea în piele utilizând 1,5...2,5% agent
de bazificare pe bază de oxid de magneziu, rezultând semifabricate de piei tăbăcite wet-white3

cu următoarele caracteristici: 7,5...10% conţinut în oxizi metalici, 10...18% cenuşă, 68...82/C
temperatura de contracţie, 3,6...4,1 pH-ul extractului apos.5

Pieile wet-white obţinute pot fi prelucrate în continuare într-o manieră cunoscută, pe
echipamentele existente în tăbăcării, obţinându-se piei fără crom.7

Avantaje economice şi ecologice:
- obţinerea de "piei fără crom" în conformitate cu cerinţele speciale pentru piei pentru9

tapiţerie auto, piei pentru îmbrăcăminte;
- pieile wet-white reprezintă o nouă formă de stoc care poate fi comercializat ca şi pieile11

wet-blue tăbăcite cu crom;
- punerea în aplicare a noului proces de tanare la scară industrială nu necesită13

echipamente sau investiţii noi;
- nu există riscul de formare a Cr (VI);15

- se obţin vopsiri strălucitoare, necesare mai ales pentru realizarea articolelor de modă;
- calitatea pieilor crust (retanate) este direct comparabilă cu cea rezultată din procesul17

convenţional de tăbăcire cu crom;
- pieile nu conţin metale grele, putând fi folosite şi de către persoanele alergice;19

- se poate realiza o sortare mai bună a pieilor în faza de pretăbăcire ;
- efluenţii fără crom sunt mai uşor şi mai ieftin de tratat;21

- deşeurile solide fără crom pot fi valorificate mai uşor şi mai ieftin în agricultură ca
îngrăşământ, pentru fabricarea gelatinei, cleiului sau altor produse industriale;23

- minimizarea costurilor prin reducerea poluării în procesul de fabricare a pieilor;
- eliminarea deşeurilor de piele cu conţinut de crom, care reprezintă aproximativ 5...10%25

din greutatea pielii;
- pieile wet-white sunt mai biodegradabile decât cele wet-blue, contribuind la o27

producţie mai durabilă în sectorul industrial de pielărie - încălţăminte.
Se prezintă, în continuare, două exemple de realizare a invenţiei:29

Exemplul 1
Într-un vas de reacţie antiacid prevăzut cu manta pentru reglarea temperaturii, agitator31

tip ancoră şi posibilitate de evacuare a gazelor rezultate în timpul sintezei, se introduc 48% apă
industrială, 12% acid sulfuric tehnic de concentraţie 95% şi 7% deşeuri metalurgice33

nereciclabile, selectate astfel încât să aibă o compoziţie de minimum 95% Ti, minimum 95% Zr,
maximum 5% Al, maximum 1% Fe şi maximum 0,5% V, cu agitare intermitentă şi încălzire la35

90/C până la completa lor dizolvare, după care se adaugă 20% citrat de sodiu dizolvat în
prealabil în 25% apă şi se continuă agitarea la temperatura de 90/C timp de 180 min, se răceşte37

amestecul la 30...35/C şi se adaugă 2,6% oxid de magneziu sub agitare 300 min, până la un
pH final de 1,6 al compoziţiei sub formă de soluţie, după care compoziţia se filtrează, se39

concentrează şi se deshidratează prin liofilizare sau atomizare, rezultând o pulbere de culoare
alb-gris cu un conţinut în oxizi metalici de titan şi zirconiu de 15%, astfel încât să existe un41

raport între TiO2:ZrO2 care este de 1:1 şi o valoare a pH-ului soluţiei de 10% de 2,1. Produsul
tanant obţinut are în compoziţie: 4,45% Ti, 4,40% Zr, 9,85 Mg, 0,28% Al, 0,18% Fe, 0,09% V.43

Exemplul 2
Piei de bovine piclate se supun operaţiei de tanare în butoi rotativ cu o turaţie de45

7...14 rot/min, în flota de piclare având parametrii 50% raport de flotă, pH = 2,8...2,9,
temperatura 25...26/C, o densitate de 1,060...1,055 g/cm3 cu o cantitate echivalentă a 5% oxizi47

metalici de titan şi zirconiu din produsul de tanare mixt obţinut, raportată la greutatea pieilor
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gelatină, direct în flotă; când pH-ul flotei scade până la valoarea de 1,2, se agită 15 min, după 1

care se controlează pătrunderea produsului tanant în piele prin vizualizarea culorii violet-
albăstrui în secţiunea pielii, se continuă agitarea timp de 120 min, timp în care pieile devin 3

deschise la culoare, iar flota transparentă şi valoarea pH-ului flotei creşte la valoarea de 1,8,
după care se execută operaţia de bazificare prin adăugarea în flotă a 1,5% MgO tehnic raportat 5

la greutatea pielii gelatină, se ridică temperatura flotei de la 25/C la 30/C şi se roteşte butoiul
timp de încă 300 min, pH-ul final al flotei de tăbăcire fiind 3,9. 7

Pieile wet-white rezultate au o faţă netedă, aspect plăcut, culoare albă, plinătate foarte
bună şi o temperatură de contracţie de 72/C, fapt ce permite efectuarea operaţiilor mecanice 9

ulterioare de stoarcere, despicare şi egalizare. Caracteristicile chimice ale pieilor wet-white sunt:
2,2% substanţe extractibile, 3,83% oxizi metalici, 10% cenuşă, 4,43 pH-ul extractului apos. 11

Analiza elementală arată că pieile wet-white conţin: 1,38 mg/Kg Ti, 1,34 mg/Kg Zr. În
continuare, pieile sunt prelucrate la retanare şi finisare într-o manieră cunoscută. 13
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Revendicări 1

1. Produs de tanare mixt pentru piei crude de bovine sau ovine, caracterizat prin aceea 3

că este constituit din 8...15% acid sulfuric tehnic de concentraţie 95...96%, 3...10% deşeuri
metalurgice nereciclabile pe bază de titan şi zirconiu, 15...25% citrat de sodiu tehnic, 1...4% 5

oxid de magneziu tehnic obţinut sub formă de pulbere de culoare alb-gris, care conţine 8...18%
oxizi metalici de titan şi zirconiu într-o cantitate astfel încât să existe un raport între TiO2:ZrO2 7

care variază între 1:1 şi 3:1, având o valoare a pH-ului de 10% de 1,8...2,2, şi apă industrială.

2. Produs de tanare conform revendicării 1, caracterizat  prin aceea că deşeurile 9

metalurgice constau din deşeuri nereciclabile de titan care conţin minimum 95%  Ti, maximum
5% Al, maximum 1% Fe şi maximum 0,5% V şi deşeuri nereciclabile de zirconiu care conţin 11

minimum 95% Zr, maximum 5% Al, maximum 1% Fe şi maximum 0,5% V.
3. Procedeul de tanare a pieilor crude de bovine sau ovine care cuprinde etapele de 13

dozare a oxizilor metalici direct în flota de piclare şi fixare în piele, caracterizat prin aceea că
se dozează o cantitate de produs tanant echivalentă cu 2...6% oxizi metalici, raportată la 15

greutatea pieilor gelatină direct în flota de piclare la temperatura de 25...26/C, pH de 2,7...3,1,
timp de pătrundere în ţesutul dermic de 10...20 min, pH-ul flotei de 3,7...3,9, şi fixarea în piele 17

cu 1,5...2,5% oxid de magneziu, la un pH final de 3,7...3,9.

4. Procedeu de tanare conform revendicării 3, caracterizat prin aceea că pieile  wet- 19

white tăbăcite au următoarele caracteristici: nu conţin crom, conţin 3...5% oxizi metalici, 8...10%
cenuşă, au temperatura de contracţie de 68...82/C, şi conţin 1,38 mg/Kg Ti, 1,34 mg/kg Zr, 21

0,009 mg/Kg Fe, 0,015 mg/Kg Al, şi 0,005 mg/Kg V.
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