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PROCEDEU DE OBTINERE SI UTILIZARE A UNUI PRODUS TANANT
PENTRU (PRE)TABACIREA PIEILORN

OHCIUL DE STAT PENTRU INVENTY SI MARC!
Cerere de brevet de inventie |

Ne. & 209 on[f

Data depozit 11.:00 2[1[19

DESCRIERE

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unui produs tanant destinat
(pre)tabacirii pielor naturale si utilizarea acestuia.

Pana in prezent abordarile adoptate in directia obtinerii de noi produse cu caracter
tanant eco-prietenoase menite si inlocuiasca sarurile de crom de la operatia de (pre)tibacire a
pieilor naturale, au fost din cele mai diverse, de la sinteze complicate, prelucriri directe din
minereuri, pand la dozari de compusi chimici direct in flotele de pre/tibicire pentru sinteze in
situ.

O preocupare deosebitd in obtinerea de compusi cu caracter tanant pe bazi de siruri de
titan au manifestat-o mai ales cercetatorii din Rusia si fosta URSS [1, 2, 3, 4, 13, 14, 1§, 19],
India [S], China [17], Franta [8,9], Marea Britanie [7], Italia [6, 11, 12], Germania [16],
Japonia [18].

In tara incercrile de inlocuire a cromului cu alti tananti anorganici s-au indreptat mai
ales spre obtinerea de complecsi §1 heterocomplecsi pe baza de Cr-Al, Zr-Al, Cr-Al-Zr, Fe etc.
[21 - 23] si mai putin spre compusi de titan, primele incercari limitandu-se la teste de
laborator {20]. In majoritatea cazurilor substantele de plecare in sinteza sunt compusi ai Ti
(IV) respectiv sulfatul de titanil [4, 6, 11, 14, 15, 19] mixtura de sulfat de aluminiu s
magneziu [8] acid titanium-ferri-feros [2, 3] iar complexantii (liganzii) apartin unor diverse
clase chimice: anhidrida ftalicd [3], acid polihidroxicarboxilic [8], citrati, ftalati [10], derivati
de polialchil acrilat [11].

O parte din cercetdri s-au concretizat prin aparitia pe piata de noi produse (cu
tehnologiile de aplicare aferente) pentru (pre)tabacirea fard crom a pielor naturale, conducand
la certe avantaje de ordin ecologic, dar in cele mai multe dintre cazuri persistand dezavantaje
de ordin economic (legate in principal de pretul de productie a produsului: utilizarea in sinteza
a unor substante chimic pure scumpe, sinteze mai mult sau mai putin complicate, consum
mare de manoperd si utilititi) dar §i logistic (introducerea in circuitul utilizatorilor de
materiale auxiliare pentru prelucrarea pieilor de compusi noi (cu caracteristici diferite de cele
ale auxiliarilor utilizati curent). Din cele prezentate anterior, dar i datorita presiuni crescande
a normelor internationale de mediu ( mai ales cele privind apele reziduale si a locurilor de
depozitare a deseurilor), problematica eficientizarii si rentabilizarii procedeelor de obtinere si
aplicare a produselor tanante fara crom a ramas deschisa cercetarii de profil.

La proiectarea procedeulu: de obtinere si aplicare a noului produs cu caracter tanant
s-a tinut cont de urmatoarele elemente :

- industria de pielaric se confruntd astazi cu serioase probleme de mediu, un
raport al Béancii Mondiale plasand-o pe locul noud, intr-o ierarhie functie de
impactul negativ asupra mediului;

- principalul deziderat al producdtorilor de piele, materiale auxiliare si utilaje
este acela de a creste eco-eficienta sectorului de pieldrie, acest nou concept
incercd sd reuneasca principii tehnologice noi care s& conduca la armonizarea
criteriilor de performantd economica a organizatiilor productive cu criteriile
de protectie a mediului §1 a omului;

- noile procedee §i produse sd nu depdseasca restrictiile ecologice existente, si
nu modifice esential tehnologiile industriale de prelucrare a pieilor naturale
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existente $i nu in ultimul rdnd sd conducd la eficientizari de naturd
economica.

Problema tehnicd pe care o rezolva inventia, constd din elaborarea unor conditii de
procedeu pentru obtinerea unui tanant ecologic prin valorificarea superioar a unor deseuri
nereciclabile in industria care le-a produs, respectiv spanul rezultat in tehnologiile de
obtinere a barelor si lingourilor de titan extrapur.

Procedeul de obtinere si utilizare a produsului tanant destinat (pre)tdbacirii pielor

naturale conform inventiei, elimind dezavantajele mentionate anterior prin aceea ca:

- valorifica superior deseuri nereciclabile in industria neferoasa, care le-a produs,
respectiv gpanuri de titan(avind compozitia: 90-95% Ti, 2-5% V, 1,5-6% Al,
0,001 - 0,1% Fe, 0,1-0,6% substante grase). Spanul cu compozitia amintita
este supus unei dizolvari acide cu solutie 20-50% acid sulfuric tehnic in ap4,
la o temperaturd de 20-70°C, cu agitare continua sau intermitenta, timp de 3-
48h obtinandu-se o solutie acida de culoare violacee care in continuare se
dilueazd cu apa, se filtreaza, si se stabilizeaza prin complexare cu substante
de tip citrat, tartrat, lactat de sodiu, N-hidroxisuccinimida si DLp-
aminoizobutiric [24-37], timp de 2-48h, dupa care se supune bazificarii cu
MgO, NaHCO; , (NH,)HCO; sau NayCO; din care rezultd o solutie tanantd
cu pH-ul 1,8-2,2.

Prin aplicarea inventiei se obtin urmatoarele avantaje:

- valorificarea superioard a unor deseuri nereciclabile in industria care le-a
produs, respectiv gspanul rezultat in tehnologiile de obtinere a barelor si
lingourilor de titan extrapur (cu toate implicatiile favorabile legate de spatii
de depozitare, transport, valorificare, respectarea legislatiei de mediu in
vigoare),

- evidentierea posibilitatii utilizarii unei resurse de titan concentrat (deloc
neglijabild cantitativ cca. 15 to/an) nevalorificatd pand in prezent (cu toate
implicatiile economice benefice, stiut fiind pretul ridicat al acestuia);

- convertirea unui degeu nereciclabil Tn industria care I-a produs, intr-un factor
de cregtere a eco-eficientei altui sector (prin inlocuirea totald sau partiald a
principalei surse de poluare din industria de pielarie respectiv a sarurilor
bazice de crom III),

- procedeul conform inventiei de obtinere §i utilizare a noului produs tanant
este simplu, eficient, ieftin, reproductibil;

- utilizare de noi liganzi in sintezele compusilor de coordinatie cu caracter
tanant;

- diversificarea sortimentala a semifabricatelor de piei si bldnuri.

Principalul criteriv de clasificare a deseurilor de titan este dat de continutul de
impuritati pe care acesta il contin. Aceste impuritati se regdsesc in semifabricate rezultate in
urma deformarii plastice a lingoului. Continutul cel mai mare de impuritéti este in degeurile
sub forma de span provenite de la prelucrarea mecanica a lingourilor, strunjire §i debitare
(2-10,5% V, ALLNb, Ni, Cr, Fe, C, N, O etc) fapt ce le face nereciclabile in tehnologiile de
(re)topire in vederea obtinerii titanului extrapur (datoritd procedurilor de purificare complexe
s1 costisitoare).

In continuare se prezintd un exemplu de realizare a inventiei care cuprinde doud parti
distincte:

a) procedeu de realizare a unui produs eco-prietenos de (pre)tabicire pe baza de titan
recuperat din degeuri solide nereciclabile;

b) procedeul de utilizare a produsului cu toxicitate redusa la (pre)tabacirea pieilor bovine.

a) In prima faza gpanul de titan (avind compozitia: 90-95% Ti, 2-5% V, 1,5-6% Al,

L0
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0,001 — 0,1% Fe, 0,1-0,6% substante grase) este supus unei dizolvari acide (cu solutie 20-
50% acid sulfuric tehnic in apa) la temperatura camerei sau la cald (30-70°C) cu agitare
continua sau intermitenta, timp de 3-48h, obtinandu-se o solutie acida de culoare violacee
(culoare specifici compugilor de T, respectiv sulfatului titanos Ti)(SO,)s, care este
majoritar, insotit de sulfatii de V, Al si Fe).

Solutia astfel obtinuta se dilueaza cu apa, se filtreaza §i se supune analizelor chimice
specifice pentru determinarea continutului in acizi metalici (in cazul nostru toti cu potential
tanant: Tio;z, VOz, A1203, FezO3).

Stabilizarea prin complexare se poate obtine prin addugarea unei game relativ largi de
substante din categoria citratilor, tartratilor, lactatilor de sodiu (raportul de combinare
metal:ligand variind de la 5+1 la 1+3), inventia propunédnd §i utilizarea unor liganzi foarte
eficienti (n-hidroxisuccinimida §i DLP-aminoizobutiric) nesemnalati in literatura de
specialitate ca utilizati in sinteza combinatiilor complexe cu caracter tanant (cu exceptia
lucrarilor si comunicarilor autorilor inventiei) [24- 37).

Durata complexarii variaza intre 2-48h, de la temperatuni de lucru cuprinse intre
20-70°C.

Bazificarea se poate executa utilizdnd substante de uz tehnic: Na,;COs, NaHCOs,
MgO, (NH4)HCOs.

Valoarea pH-ului solutiei tanante astfel obtinuta este cuprinsa intre 1,8-2.2.

b) Solutia tanantd se dozeaza in flota de piclate (30-100% raport de flotd, temperatura
25-35°C , 8-10% NaCl, 0,6% H,S04, 0,6% HCOOH, pH= 2,7-3,2, raportate la greutatea pielii
gelatind) cantitatea de solutie tanantd (calculatd in continut de oxizi metalici raportate la
greutatea pielii gelatind/piclatd) variaza intre 1-10% functie de gradul de tanare urmarit*
(caracterizat de valoarea temperaturii de contractie (70-90°C) si modul de prelucrare
ulterioard Practic procesul de (pre)tdbacire incepe sub actiunea solutiei tanante cu continut
preponderent de Tiy(SO4); (caracterizatd prin culoarea violacee dar §i printr-un potential
tanant mai scizut al Ti>*).

Odata cu oxidarea Ti*" la Ti*" in flota, att pieile cit si flota care prezentau o culoare
violacee se ,,decoloreaza”, (pieile devenind aproape albe, iar flota incolord) potentialul tanant
al produsului crescand semnificativ.

Dupa controlul patrunderui produsului tanant in piele (dupa 1-3 ore) se incepe
bazificare prin adaugarea in porti mici, la interval de 20-30 minute, a unei cantitti de 2-4%
MgO, NaHCO; sau Na,CO; timp de 2-4 ore (pand la o valoare de pH=3,7-4,2). Rezistenta
hidrotermica colagenului dermic este suficienta pentru ca pielea astfel (pre)tabacita sa reziste
prelucrarilor mecanice ulterioare (despicare, egalizare, temperatura de contractie minim
unanim acceptata fiind de ~70°C). Dupa (pre)tabacire pieile se scot din utilaj (butoi rotativ,
7-15 rotatii/min.), se stivuiesc pe boc pentru odihnd, perioada de timp necesarad definitivirii
reactiilor chimice dintre grupele reactive ale colagenului dermic §i compugsii chimici cu
caracter tanant.

* din acest motiv s-a utilizat pe tot parcursul expunerii (incepind chiar cu tiflul) expresia (pre)tanare
respectiv (pre)tibicire
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PENTRU (PRE)TABACIREA PIEILOR NATURALE

REVENDICARI

Procedeu de obtinere a unui produs tanant cu toxicitate redusa destinate tnlocuirii
totale sau partiale a sarurilor de crom de 1a operatia de (pre)tabacire a pieilor naturale,
caracterizat prin aceea cd spanurile de titan avind compozitia: 90-95% Ti, 2-5% V,
1,5-6% Al, 0,001 —0,1% Fe, 0,1-0,6% substante grase. este supus unei dizolvari acide
cu solutie 20-50% acid sulfuric tehnic in api, la o temperatura de 20-70°C, cu agitare
continud sau intermitentd, timp de 3-48 h obtindndu-se o solutie acidd de culoare
violacee care in continuare se dilueaza cu apa, se filtreaza, si se stabilizeaza prin
complexare cu substante de tip citrat, tartrat, lactat de sodiu, N-hidroxisuccinimida si
DLp-aminoizobutiric [24-37], timp de 2-48 h, dupa care se supune bazificirii cu Mg0,
NaHCO; , (NH4)HCO3 sau Na;CO; din care rezultd o solutie tananti cu pH-ul 1,8-22

Procedeu de utilizare a produsului tanant cu toxicitate redusa definit la revendicarea |,
folosit la (pre)tabacirea pieilor naturale este caracterizat prin aceea cd solutia tanant
cu un pH de 1,8-2,2 se dozeaza in flota de piclare intre 1-10% (calculati in continut
de oxizi metalici raportate la greutatea pielii gelatind/piclatd), procesul de (pre)tabdcire
incepe sub actiunea solutiei tanante cu continut preponderent de Tiy(SO4)3
(caracterizata prin culoarea violacee si printr-un potential tanant mai scizut al Ti"),
continua cu oxidarea Ti' la Ti*" in flota, atat pieile cat si flota care prezentau o
culoare violacee ,,decolorandu-se”, (pieile devenind aproape albe, iar flota incolord)
potentialul tanant al produsului crescind semnificativ, se agiti timp de 3-7 ore, la o
temperaturd de 25-35°C. Dupi controlul patrunderii produsului tanant in piele se
incepe bazificare prin adiugarea in porfi mici, la interval de 20-30 minute, a unei
cantitati de 2-4% MgO, NaHCO; sau Na,COs timp de 2-4 ore (pand la o valoare de
pH=3,7-4,2), rezultand piei de culoare deschisa, aproape albe, caracterizate de o
rezistenta hidrotermici suficient de mare (temperaturi de contractie cuprinse intre 70 -
90°C) pentru a fi prelucrate mecanic in maniera cunoscutd. Dupa (pre)tabicire pieile
se scot din utilaj (butoi rotativ, 7-15 rotatii/min.), se stivuiesc pe boc pentru odihni,
perioadd de timp necesard definitivarii reactiilor chimice dintre grupele reactive ale
colagenului dermic §i compusii chimici cu caracter tanant pentru ca pielea astfel
(pre)tabacita sa reziste prelucrarilor mecanice ulterioare (despicare, egalizare).
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