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Inventia se refera la un produs si un procedeu de obtinere a pieilor tabacite fara crom
cu aplicatii in domeniul prelucrarii pieilor.

Inc& de la inceputul secolului XX, tanarea cu crom a creat un produs tranzactionabil
universal sub forma de piei wet-blue. Acest produs intermediar, piei wet-blue, este cumparat
si vandut in intreaga lume si reprezintd baza pentru mai mult de 80% din productia totala
mondiala de piele [1].

Pieile wet-blue se obtin din piei brute prin metoda clasica de tanare cu sulfat de crom,
care este procedura de tanare standard. in general, agentii de tanare pe baza de crom (lIl) sunt
absorbiti, in conditii tehnologice tipice, in proportie de 60...80% din cantitatea oferita (oferta
tipica: 80...90 kg saruri de Cr/t de piele gelatina), cu 3...7 kg Cr¥'/t de piei brute (2...7g Cr (lIl)/Lt
de flota de tanare reziduald), evacuate cu efluentul final de proces. in acest cadru industrial,
nivelul ridicat de exces de produs de tanare pe baza de Cr (Ill) ramane o amenintare potentiala
si un risc pentru mediu sau contribuie Tn mod semnificativ la cantitatea de poluanti recalcitranti.
Prin urmare, exista o presiune mare asupra specialistilor tabacari pentru reducerea nivelului
agentilor tananti pe baza de Cr (lll), utilizati la fabricarea pieilor gi evacuarii acestora in efluentul
final care merge la statia de epurare a tabacariei.

Chiar daca nu exista legislatie sau norme care sa prevada absenta cromului (ll1) in piele,
s-au stabilit concentratii maxime admise pentru crom total sau continutul de crom (lll) n
extractele de piele, in timp ce o cerinta legislativa mai stricta a fost impusa pentru crom (V1) -
absent (nedetectabil) in pieile finite. Cromul (VI) si sarurile sale sunt clasificate drept
cancerigene, nu sunt utilizate pentru tanare si sunt absente in mod normal in sarurile de crom
(1) utilizate la tabacire.

Sectorul industrial de piel&rie produce, de asemenea, deseuri de piele. In tabacarie,
numai 1/3 din pielea bruta este transformata in piele finita, in timp ce restul sunt deseuri care
trebuie depozitate/incinerate. Deseurile de piele contin crom (lIl), ca urmare a procesului de
tabacire. Deseurile de piele cu continut de crom sunt considerate toxice pentru mediu gi om, iar
acestlucru reprezinta o problema importanta de mediu pentru industria de pielarie - incaltaminte
in ultimele decenii. De asemenea, 0 mare problema o reprezinta si costurile de gestionare a
deseurilor de piele.

Pe de alta parte, interesul privind impactul produselor din piele asupra sanatatii si
bunastarii consumatorului sunt progresiv in crestere. Sunt discutii cu privire la substantele
chimice periculoase continute de bunurile de consum din piele. Cumparatorul si publicul acorda
o atentie tot mai mare acestui fenomen, care este determinat de introducerea de catre autoritati
a unor reglementari relevante si a unor noi etichete de catre organizatii private.

Din aceste motive, in ultimii ani, specialistii din sectorul de pielarie au investigat noi
produse tanante care sa confere pieilor proprietati similare celor date de sarurile de crom (lll).

Ca urmare, Al (Ill), Zr (IV) [2, 3], Ti (lll si IV), sarurile de Fe [8], sarurile lor mixte [9], si,
cel mai recent, nano-silicati [10] si silicatii de sodiu [11] au fost testati ca agenti minerali de
tanare pentru inlocuirea partiala sau totala a cromului pentru obtinerea unui produs intermediar
semi-procesat reversibil sau ireversibil - piele tabacita "wet-white".

Se cunoaste faptul ca Ti(IV) formeaza compusi cu proprietati tanante, dar obtinerea
acestora este dificila deoarece sarurile de titan pot hidroliza complet cu separarea acidului
metatitanic insolubil in apa (TiO;H,). Pentru a putea fi utilizati la tanarea pieilor, compusii pe
baza de sulfati de titan se mascheaza cu formiat, ftalat, glutamat, citrat, tartrat, acetat si se
bazifica cu agenti de tipul sulfit de sodiu/oxid de magneziu/amoniac, hexametilen tetramina);
la pH scazut, se fixeaza in piele datorita complecsilor sub forma de H* O,S(TiO), SO, *H, care
reactioneaza cu grupele functionale ale colagenului, dar si prin interpunere fizica in spatiile
interfibrilare ale colagenului (fig. 1).
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Se cunoaste faptul ca Zr(IV) formeaza complecsi cu structuri tetramere (fig. 2). Hidroliza
usoara a complecsilor de zirconiu si precipitarea lor sub forma de oxihidrati conduc la formarea
de depozite albe de oxid in interiorul structurii fiboase ale colagenului, care stabilizeaza
structura colagenului si confera culoare alba si plinatate foarte buna pieilor. Totusi, dupa unii
autori, compusii tananti de Zr se leaga la grupele polare aminice ale catenelor laterale ale
colagenului, grupele carboxilice raméanand neblocate, astfel incat o piele pretanata cu saruri de
zirconiu nu impiedica legarea ulterioara a cromului de retabacire la grupele carboxil [12].

Se cunosc brevete care descriu compozitii de tanare, dupa cum urmeaza:

Se cunoaste, din documentul de brevet CN 101033494 (A), o compozitie tananta, care
contine silicat de sodiu, sulfat de aluminiu, sulfat de zirconiu si sodiu de sinteza, care poate fi
utilizata la tanarea pieilor, conducand la piei cu o temperatura de contractie de 105°C [13] .

Se cunosc, din documentele de brevet RU 2103372 [14] si RU 2112809 (C1), compozitii
tanante pe baza de sulfat de titanil, obtinute prin procedee care implica cristalizari, filtrari si
tratamente de precipitare complicate si cu pret de cost ridicat [15].

Conform brevetului JP 2006213915 (A), se cunoagste o compozitie tananta pe baza de
dioxid de titan prin modificarea suprafetei si acoperire prin stropire cu dioxid de siliciu [16].

Conform brevetului IT 1262542 (B), se cunoaste un procedeu de pre-tabacire a pieilor
pentru obtinerea de piei tabacite fara crom, utilizand produse pe baza de saruri de titan, care
se desfasoara in flota de piclare, apoi se lasa pieile intr-un mediu umed pentru inca 30 h Thainte
de tabacirea propriu-zisa gi operatiile de prelucrare ulterioare, procedeu ce implica o durata
mare de procesare a pieilor [17] .

Conform cererii de brevet EP 0290143 (A1), se cunoaste o compozitie tananta pe baza
unui amestec de ioni de aluminiu (l11) si titan (1V), mascati cu un acid poli(hidroxi)monocarboxilic
si 0 sare bazica a unui metal alcalin si un proces de pre-tanare, tanare si re-tanare a pieilor
folosind agentul tanant singur sau in conjunctie cu alti agenti tananti [18] .

Pe plan national, se cunosc brevete, de exemplu RO 103051 (B1), RO 103050 (A2) si
RO103050 (B1), care prezintd compozitii tanante pe baza de saruri de crom si aluminiu, si
procedee de tanare a pieilor bovine. Aceste procedee au insa dezavantajul folosirii sarurilor de
crom pentru tanare suplimentara sau retanare, chiar daca sunt intr-o proportie mai mica [19],
[20], [21].

Factorul cheie in productia de piele tanata fara crom este pretanarea pieilor sub forma
de piei wet-white.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in valorificarea deseurilor de titan
si zirconiu Tn compozitiile de tanare pentru a se obtine piei tabacite fara crom.

Produsul de tanare conform inventiei inlatura dezavantajele agentilor tananti cunoscuti
prin aceea ca are in compozitie 8...15% acid sulfuric tehnic de concentratie minimum 95%,
3...10% deseuri metalurgice nereciclabile (selectate astfel incat sa aiba o compozitie de
minimum 95% Ti, minimum 95% Zr, maximum 5% Al, maximum 1% Fe si maximum 0,5% V),
15...25% citrat de sodiu tehnic, 1,0...4% oxid de magneziu tehnic, care are aspectul unei pulberi
de culoare alb-gris cu un continut de 8...18% oxizi metalici de Ti si Zr, astfel incat sa existe un
raport intre TiO,:ZrO, care variaza intre 1:1 si 3:1, si are o valoare a pH-ului solutiei de 10% de
1,8...2,2.

Procedeul de tanare a pieilor crude de bovine si ovine conform inventiei pentru obtinerea
semifabricatelor de piei wet-white tabacite fara crom, care constd in aceea ca utilizeaza
produsul tanant obtinut intr-o cantitate echivalenta cu 2...6% oxizi metalici raportata la greutatea
pielii gelatina, direct in flota de piclare cu parametrii 30...80% raport de flota, pH = 2,7...3,1,
temperatura 25...26°C, o densitate de 1,055...1,060 g/cm?, care scade pH-ul flotei pana la valori
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de 1,1...1,3, cu timp de patrundere in tesutul dermic de 10...20 min, dupa care se creste
valoarea pH-ului flotei pana la 3,7...3,9 cand are loc fixarea in piele utilizadnd 1,5...2,5% agent
de bazificare pe baza de oxid de magneziu, rezultdnd semifabricate de piei tabacite wet-white
cu urmatoarele caracteristici: 7,5...10% continut in oxizi metalici, 10...18% cenusa, 68...82°C
temperatura de contractie, 3,6...4,1 pH-ul extractului apos.

Pieile wet-white obtinute pot fi prelucrate in continuare intr-o maniera cunoscuta, pe
echipamentele existente in tabacarii, obtinandu-se piei fara crom.

Avantaje economice si ecologice:

- obtinerea de "piei fara crom" in conformitate cu cerintele speciale pentru piei pentru
tapiterie auto, piei pentru imbracaminte;

- pieile wet-white reprezinta o noua forma de stoc care poate fi comercializat ca si pieile
wet-blue tabacite cu crom;

- punerea in aplicare a noului proces de tanare la scara industriala nu necesita
echipamente sau investitii noi;

- nu exista riscul de formare a Cr (VI);

- se obtin vopsiri stralucitoare, necesare mai ales pentru realizarea articolelor de moda;

- calitatea pieilor crust (retanate) este direct comparabila cu cea rezultata din procesul
conventional de tabacire cu crom;

- pieile nu contin metale grele, putand fi folosite si de catre persoanele alergice;

- se poate realiza o sortare mai buna a pieilor in faza de pretabacire ;

- efluentii fara crom sunt mai ugor si mai ieftin de tratat;

- deseurile solide fara crom pot fi valorificate mai usor si mai ieftin in agricultura ca
ingrasamant, pentru fabricarea gelatinei, cleiului sau altor produse industriale;

- minimizarea costurilor prin reducerea poluarii in procesul de fabricare a pieilor;

- eliminarea deseurilor de piele cu continut de crom, care reprezinta aproximativ 5...10%
din greutatea pielii;

- pieile wet-white sunt mai biodegradabile decét cele wet-blue, contribuind la o
productie mai durabila in sectorul industrial de pielarie - incaltaminte.

Se prezinta, in continuare, doua exemple de realizare a inventiei:

Exemplul 1

Intr-un vas de reactie antiacid prevazut cu manta pentru reglarea temperaturii, agitator
tip ancora si posibilitate de evacuare a gazelor rezultate in timpul sintezei, se introduc 48% apa
industriala, 12% acid sulfuric tehnic de concentratie 95% si 7% deseuri metalurgice
nereciclabile, selectate astfel incat sa aiba o compozitie de minimum 95% Ti, minimum 95% Zr,
maximum 5% Al, maximum 1% Fe si maximum 0,5% V, cu agitare intermitenta si incalzire la
90°C pana la completa lor dizolvare, dupa care se adauga 20% citrat de sodiu dizolvat in
prealabil in 25% apa si se continua agitarea la temperatura de 90°C timp de 180 min, se raceste
amestecul la 30...35°C si se adauga 2,6% oxid de magneziu sub agitare 300 min, pana la un
pH final de 1,6 al compozitiei sub forma de solutie, dupa care compozitia se filtreaza, se
concentreaza si se deshidrateaza prin liofilizare sau atomizare, rezultand o pulbere de culoare
alb-gris cu un continut in oxizi metalici de titan si zirconiu de 15%, astfel incat sa existe un
raport intre TiO,:ZrO, care este de 1:1 si 0 valoare a pH-ului solutiei de 10% de 2,1. Produsul
tanant obtinut are in compozitie: 4,45% Ti, 4,40% Zr, 9,85 Mg, 0,28% Al, 0,18% Fe, 0,09% V.

Exemplul 2

Piei de bovine piclate se supun operatiei de tanare in butoi rotativ cu o turatie de
7...14 rot/min, in flota de piclare avand parametrii 50% raport de flota, pH = 2,8...2,9,
temperatura 25...26°C, o densitate de 1,060...1,055 g/cm® cu o cantitate echivalenta a 5% oxizi
metalici de titan si zirconiu din produsul de tanare mixt obtinut, raportata la greutatea pieilor
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gelating, direct in flota; cand pH-ul flotei scade pana la valoarea de 1,2, se agita 15 min, dupa
care se controleaza patrunderea produsului tanant in piele prin vizualizarea culorii violet-
albastrui in sectiunea pielii, se continua agitarea timp de 120 min, timp in care pieile devin
deschise la culoare, iar flota transparenta si valoarea pH-ului flotei creste la valoarea de 1,8,
dupa care se executa operatia de bazificare prin adaugarea in flota a 1,5% MgO tehnic raportat
la greutatea pielii gelatina, se ridica temperatura flotei de la 25°C la 30°C si se roteste butoiul
timp de inca 300 min, pH-ul final al flotei de tabacire fiind 3,9.

Pieile wet-white rezultate au o fata neteda, aspect placut, culoare alba, plinatate foarte
buna si o temperatura de contractie de 72°C, fapt ce permite efectuarea operatiilor mecanice
ulterioare de stoarcere, despicare si egalizare. Caracteristicile chimice ale pieilor wet-white sunt:
2,2% substante extractibile, 3,83% oxizi metalici, 10% cenusa, 4,43 pH-ul extractului apos.
Analiza elementald aratid ca pieile wet-white contin: 1,38 mg/Kg Ti, 1,34 mg/Kg Zr. in
continuare, pieile sunt prelucrate la retanare si finisare intr-o maniera cunoscuta.
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Revendicari

1. Produs de tanare mixt pentru piei crude de bovine sau ovine, caracterizat prin aceea
ca este constituit din 8...15% acid sulfuric tehnic de concentratie 95...96%, 3...10% deseuri
metalurgice nereciclabile pe baza de titan si zirconiu, 15...25% citrat de sodiu tehnic, 1...4%
oxid de magneziu tehnic obtinut sub forma de pulbere de culoare alb-gris, care contine 8...18%
oxizi metalici de titan si zirconiu intr-o cantitate astfel incat sa existe un raport intre TiO,:ZrO,
care variaza intre 1:1 si 3:1, avand o valoare a pH-ului de 10% de 1,8...2,2, si apa industriala.

2. Produs de tanare conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca deseurile
metalurgice constau din deseuri nereciclabile de titan care contin minimum 95% Ti, maximum
5% Al, maximum 1% Fe si maximum 0,5% V si deseuri nereciclabile de zirconiu care contin
minimum 95% Zr, maximum 5% Al, maximum 1% Fe si maximum 0,5% V.

3. Procedeul de tanare a pieilor crude de bovine sau ovine care cuprinde etapele de
dozare a oxizilor metalici direct in flota de piclare si fixare in piele, caracterizat prin aceea ca
se dozeaza o cantitate de produs tanant echivalenta cu 2...6% oxizi metalici, raportata la
greutatea pieilor gelatina direct in flota de piclare la temperatura de 25...26°C, pH de 2,7...3,1,
timp de patrundere in tesutul dermic de 10...20 min, pH-ul flotei de 3,7...3,9, si fixarea in piele
cu 1,5...2,5% oxid de magneziu, la un pH final de 3,7...3,9.

4. Procedeu de tanare conform revendicarii 3, caracterizat prin aceea ca pieile wet-
white tabacite au urmatoarele caracteristici: nu contin crom, contin 3...5% oxizi metalici, 8...10%
cenusd, au temperatura de contractie de 68...82°C, si contin 1,38 mg/Kg Ti, 1,34 mg/kg Zr,
0,009 mg/Kg Fe, 0,015 mg/Kg Al, si 0,005 mg/Kg V.
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