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Inventia se refera la o compozitie destinata pretanarii pieilor care se obtine pornind
de la deseuri cu continut proteic si cu continut de oxizi metalici si la un procedeu de pre-
tanare folosind compozitia conform inventiei. Compozitia care face obiectul prezentei inventii
se obtine prin prelucrarea simultana a stutuiturii din piei de bovine netabacite si a deseurilor
metalice de titan, sub forma de span, rezultate la prelucrarea mecanica a lingourilor cu Tnalt
continut de titan. Procedeul pentru utilizarea compozitiei propuse nu modifica tehnologiile
curente de prelucrare a pieilor.

Este cunoscut faptul ca industria de prelucrare a pieilor reprezinta un poluator de
medie amploare si un mare consumator de apa. Ea recurge la o serie de compusi chimici
cu impact toxic si ecotoxic si genereaza volume ridicate de deseuri solide si lichide, greu de
gestionat. Intre factorii poluanti specifici respectivei industrii se claseaza si sarurile metalelor
grele, in special cele de crom. Acestea tind sa se acumuleze in timp, accentuand efectele
nocive asupra mediului si populatiei.

Principala sursa de reziduuri si deseuri cu continut de metale grele este operatia de
tabacire minerala, care se realizeaza actualmente preponderent cu saruri complexe ale
cromului trivalent. Eliminarea stocarii deseurilor de piele, fie acestea cu continut de crom sau
nu si transformarea acestora in resurse reciclabile reprezinta principala tendinta actuala,
subsumata spiritului economiei circulare, de mimare a circuitelor naturale bazate pe
schimburi de materie gi energie.

La prelucrarea a 1000 kg piele de bovine rezulta circa 750 kg deseuri, dintre care
590 kg reprezinta deseuri de piele netabacita cu un continut proteic ridicat, de peste 80% din
substanta uscata. Aceste din urma deseuri reprezinta resursa pentru una dintre compo-
nentele reciclate conform prezentei inventii. Cea de-a doua componenta este reprezentata
de deseurile rezultate la prelucrarea mecanica a lingourilor de titan pur (cu un nivel al
impuritatilor de sub 0,5%), a caror reciclare prin topire este insa intens energofaga si de
aceea nerentabila economic.

Din literatura de specialitate si din cea de brevete, este cunoscut faptul ca drept
solutii pentru inlocuirea cromului Tn operatia de tabacire a pieilor s-au propus:

- utilizarea compozitiilor pe baza de sulfat de titanil descrisa in brevetele RU 2103372
si RU 2112809, care insa prezinta dezavantajul ca se obtin prin procedee complicate si
costisitoare;

- pretanarea pieilor cu saruri de titan dozate in flota de piclare descrisa in brevetul
IT 1262542, urmata de tabacirea propriu-zisa cu diversi agenti tanantj, fapt care prelungeste
mult durata proceselor tehnologice de prelucrare;

- pretabacirea pieilor cu amestecuri de dioxid de titan si dioxid de siliciu conform
cererii de brevet JP 20062139 (A), care insa conduce la piei cu rigiditate ridicata, limitand
gama sortimentala la cea a pieilor ferme;

- tabacirea pieilor cu amestecuri de saruri complexe ale cromului trivalent si ale
aluminiului trivalent descrisa in brevetele RO 103051 (B1) si RO 103050 (B1), care insa
reduce in mica masura consumul de crom in scop de tabacire;

- pretabacirea pieilor cu agenti tananti de sinteza polimerici anionici descrisa de J.
R. Rao si colab. in “Pickle-free chrome tanning using a polymeric synthetic tanning agent for
cleaner leather processing”, Clean Technologies and Environmental Policy 6, 2004, p.
243-249 si in cererea de brevet WO 2005014865 A1/2005, care asigura reducerea
cantitatilor de saruri de crom necesare, dar nu le elimina din tehnologiile de tabacire;

- utilizarea asa-zisului biotanin, un derivat proteic obtinut prin hidroliza, in vederea
epuizarii avansate a cromului din flotele de tabacire este descrisa de J. Kanagaraj si colab.,
in “Interaction of aldehyde developed from amino acids of tannery waste in a lower-
chrometannage” Journal of the Society of Leather Technologists and Chemists, ISSN
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0144-0322, 89 (1), 2005, p. 18-27; si J. Kanagaraj si colab., in “Eco-friendly waste
management strategies for greener environment towards sustainable developmentin
leather industry: a comprehensive review”, Journal of Cleaner Production, 89, 2015,
1-17, care reduce doar incarcatura poluanta a apelor uzate din tabacarii, fara a evita utili-
zarea cromului ca agent tanant.

Problema pe care o rezolva inventia consta in stabilirea componentelor si a rapoar-
telor de asociere ale acestora pentru obtinerea compozitiei de pretanare care valorifica doua
surse de deseuri greu reciclabile, dar si asocierea componentelor cu etapele si conditiile
procedeului de pretanare.

Compozitia de pretanare a pieilor, conform inventiei inlatura dezavantajele stadiului
tehnicii prin aceea ca, se prelucreaza simultan doua tipuri de deseuri industriale, respectiv
30-35% deseuri de piele netabacita care a fost cenusarita, decalcificata si maruntita,
2,5-3,0% deseuri metalice de titan sub forma de span cu un continut de 98,0-99,5% titan pur,
cu 7,5-8,5% acid sulfuric tehnic cu concentratia de 95-96% si 50-60% apa industriala, care,
dupa concentrare si deshidratare, capata aspectul unei pulberi de culoare gri-bej, care are
un continut de 40-50% substante proteice, 17-18% oxizi metalici, 18-20% reziduu mineral
sec, iar valoarea pH-ului solutiei 10% este 1,6-1,8.

Procedeul de pretanare a pieilor de bovine care utilizeaza compozitia conforminven-
tiei, asigura obtinerea semifabricatelor de piei tabacite fara crom (de tip wet-white) si utili-
zeaza o cantitate de 5-10% compozitie tananta sub forma de pulbere, raportat la greutatea
pieilor gelatina, care se dozeaza direct in flota de piclare avand urmatoarele caracteristici:
raport de flota 30-70%, cu temperatura de 20-25°C, densitate de 1,055-1,060 g/mL si pH
2,7-2,9, se mentine flota sub agitare in butoi tabacaresc timp de 60-120 min, apoi se adauga
3% agent de ungere a pieilor si 1,5-2,0% agent de bazificare, continudnd agitarea inca 4-6
h, rezultand semifabricate de tip wet-white cu urmatoarele caracteristici: 80-90% substanta
proteica, 6-8% oxizi metalici, 8-12% cenusa, valoarea pH-ului extractului apos 3,5-3,7 unitatj,
temperatura de contractie 69-72°C.

Dupa adaugarea compozitiei in flota de piclare, valoarea pH-ului flotei de tabacire
scade pana la valori de 1,4-1,8 unitati, ceea ce favorizeaza patrunderea rapida a agentului
tanant in sectiunea dermei timp de 60-120 min. Tn continuare, valoarea pH-ului flotei de
pretabacire seridica lent panala 3,7-3,9 utilizadnd 1,5-2,0% agenti de bazificare cum ar fi oxid
de magneziu, bicarbonat de sodiu, carbonat de sodiu, sau produse comerciale, apoi se
dozeaza 2-3% produse de ungere a pieilor rezistente la electroliti. Dupa 4-6 h de agitare la
butoi se obtin semifabricate de piei (pre)tabacite fara crom, cu urmatoarele caracteristicile
enumerate mai sus.

Avantajele utilizarii compozitiei si respectiv aplicarii procedeului descrise in prezentul
brevet constau in faptul ca:

- pentru obtinerea compozitiei de pretabacire a pieilor bovine se valorifica deseuri
provenite din doua industrii, respectiv prelucrarea pieilor si metalurgia neferoasa;

- compozitia destinata pretabacirii pieilor se obtine printr-un procedeu relativ simplu
si necostisitor;

- se obtin produse auxiliare cu plusvaloare ridicata;

- utilizarea compozitiei pentru pretanarea pieilor bovine nu impune modificarea
tehnologiilor curente de prelucrare;

- se obtin semifabricate pretabacite fara crom, cu caracteristici fizico-chimice si
mecanice la nivelul de performanta impus pe plan international acestor sortimente (wet-
white);
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- obtinerea semifabricatelor de tip wet-white permite o mai larga diversificare
sortimentala si coloristica;

- permite eco-etichetarea semifabricatelor din piele si a produselor confectionate din
acestea;

- permite o mai larga valorificare a deseurilor de piei pretabacite fara crom;

- compozitia tananta are o eco-toxicitate redusa si contribuie la mentinerea sanatatii
oamenilor si mediului inconjurator;

- conduce la diminuarea cheltuielilor din tabacarii cu depozitarea si/sau transportul
deseurilor solide cat si a celor cu tratarea efluentilor care nu contin crom.

In continuare se prezinta doud exemple nelimitative de obtinere si aplicare a
compozitiei pretanante, conform prezentei inventii.

Exemplul 1

Compozitia pentru pretanarea pieilor se obtine intr-un vas de reactie prevazut cu
manta pentru reglarea temperaturii, sistem de agitare cu turatie reglabila si cu sistem pentru
evacuarea gazelor rezultate in timpul sintezei, vas in care se introduc 57% apa industriala,
8% acid sulfuric tehnic de concentratie 95-96%, 2,7% deseuri metalice (span) de titan
extrapur 98-99,5%, adaugate treptat in portii mici, sub agitare. Amestecul se agita timp de
120 min, la temperatura de 85°C, pana la completa dizolvare a spanului. In continuare se
adauga 32-36% deseuri de piele de bovine netabacita (cenusarita, decalcificata si maruntjta)
si se continua agitarea timp de 360 min, la 90°C. Compozitia rezultata se filtreaza odata cu
scoaterea sa din vasul de reactie, se concentreaza si se deshidrateaza, rezultand o pulbere
de culoare gri-bej ce are un continut de substante proteice de circa 48%, oxizi metalici 17 %,
cenusa 18%, substanta uscata 80%, iar pH-ul solutiei 10% este de 1,8.

Exemplul 2

Pieile bovine prelucrate pana la faza de piclare inclusiv, conform procedeelor
cunoscute, se supun operatiei de pretabacire intr-un butoi tabacaresc cu turatia de
7-10 rot/min. Parametrii flotei de piclare sunt: 40% raport de flota, temperatura de 20-25°C,
pH 2,9 unitati, densitate de 1,055 g/mL. In aceasta flota se dozeaza 10% compozitie tananta
obtinuta conform exemplului 1, raportat la greutatea pielii gelatina, cand pH-ul flotei de
pretanare scade pana circa 1,8 unitati. Dupa 120 min de agitare se controleaza patrunderea
compozitiei tanante Tn piele, iar apoi se adauga 3% agent de preungere si agentul de
bazificare, respectiv 1,5-2,0% oxid de magneziu (sau agent de autobazificare comercial, cu
continut de oxid de magneziu), pentru fixarea tanantului in sectiunea dermei. Agitarea la
butoi se continua inca 360 min. La finalul operatiei de pretabacire-bazificare pH-ul flotei
atinge valoarea de 3,9 unitati.

Semifabricatele de piele astfel pretanate dobandesc o temperatura de contractie de
72°C, suficientd pentru mentinerea stabilitatii dimensionale in cursul operatiilor mecanice
ulterioare. Fata semifabricatelor este neteda, iar culoarea este deschisa, aproape alba.
Pielea rezultata prezinta plinatate ca urmare a unei cresteri evidente a volumului, ceea ce
le face comparabile cu semifabricatele wet-white obfinute prin tehnologiile clasice. Confinutul
de substanta proteica a pielii astfel pretanate este de 81%, continutul de oxizi metalici de
7%, substantele minerale totale de 11%, pH-ul extractului apos este de 3,6 unitatj, iar
continutul de substante volatile este de circa 13%.

In continuare pieile se pot prelucra si finisa conform oricarei variante tehnologice
cunoscute.
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Revendicari

1. Compozitie pentru pretanarea pieilor, caracterizata prin aceea ca, se prelucreaza
simultan doua tipuri de deseuriindustriale, respectiv 30-35% deseuri de piele netabacita care
a fost cenusarita, decalcificata si maruntita, 2,5-3,0% deseuri metalice de titan sub forma de
span cu un continut de 98,0-99,5% titan pur, cu 7,5-8,5% acid sulfuric tehnic cu concentratia
de 95-96% si 50-60% apa industriala, care, dupa concentrare si deshidratare, capata
aspectul unei pulberi de culoare gri-bej, care are un continut de 40-50% substante proteice,
17-18% oxizi metalici, 18-20% reziduu mineral sec, iar valoarea pH-ului solutiei 10% este
1,6-1,8.

2. Procedeu pentru pretanarea pieilor utilizand compozitia tananta preparata conform
revendicarii 1, pentru obtinerea semifabricatelor de piei pretabacite fara crom, caracterizat
prin aceea ca, consta in dozarea unei cantitati de 5-10% compozitie tananta dozata sub
forma de pulbere raportat la greutatea pieilor gelatina, direct in flota de piclare cu urmatorii
parametrii: raport de flotd 30-70%, temperatura 20-25°C, densitatea 1,055-1,060 g/mL, pH
2,7-2,9, sub agitare la butoi tabacaresc timp de 60-120 min, apoi se adauga in flota 3%
agent de ungere a pieilor si 1,5-2,0% agent de bazificare, continuand agitarea inca 4-6 h,
rezultand semifabricate de tip wet-white cu urmatoarele caracteristici: 80-90% substanta
proteica, 6-8% oxizi metalici, 8-12% cenusa, valoarea pH-ului extractului apos 3,5-3,7 unitatj,
temperatura de contractie 69-72°C.

Editare si tehnoredactare computerizata - OSIM
Tiparit la Oficiul de Stat pentru Inventii si Marci
sub comanda nr. 176/2022
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