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Tema de cercetare a fost contractata in cadrul programului national MENER (C202/2002) incepand din
anul 2002, cu INCDTP sucursala ICPI director de program. In colaborare cu ASE Bucuresti si INCERPLAST

SA Bucuresti contractul s-a finalizat in anul 2004 cu etapa a IV-a intitulatd “Realizarea tehnologiei de
recuperare si reciclare a deseurilor proteice la nivel pilot”, care a avut ca obiective:

- Documentatia de executie a tehnologiei pilot;
- Executia tehnologiei pilot;
- Studiu de fezabilitate privind aplicarea industriala a tehnologiei.

Tehnologia stabilitd prezinta o solutie rentabila si ecologica de valorificare a deseurilor proteice din
industria de pielarie sub forma de materiale compozite polimerice, care pot fi utilizate la obtinerea de produse
industriale diverse.

Industria de pielarie, incaltaminte si marochinarie exercitd un impact important asupra mediului,
datorita deseurilor rezultate din tabacarii si din fabricile de confectii din piele.

Conform unui bilant de materiale, intr-un proces tipic de tabacire, dintr-un total de 1000 kg piei brute se
obtin a 300-400 kg piele finita, 600-700 kg deseuri solide si 40-50 m® ape reziduale. In industria de confectii
din piele materialul este utilizat in proportie de 80%, restul constituind deseuri de prelucrare. Pe plan mondial
se considera ca aproximativ 70% din deseuri sunt valorificate, pentru restul de 30% studiindu-se posibilitati
de utilizare.

Materie prima
- piele cruda -

A reziduala 5%
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in tabelul 1 se prezinta cantitatile de deseuri din piele rezultate in diferite procese tehnologice de
prelucrare.



Cantitati de deseuri rezultate la prelucrarea pieilor

Tabelul 1
mii tone
Tipul deseului de piele 1989 1994 1996 2001

= deseuri din prelucrarea pieilor brute bovine, din care: 35,2 15,0 9,36 4,56
- deseuri nereciclabile 10,56 4,5 2,8 1,37
= deseuri din prelucrarea pieilor brute porcine, din care: 6,92 2,92 1,72 1,12
- deseuri nereciclabile 1,73 0,73 0,43 0,28
= deseuri din prelucrarea pieilor brute ovine-caprine, din care: 2,13 1,38 1,11 1,23
- deseuri nereciclabile 0,53 0,34 0,28 0,31
» deseuri de piei finite din confectii, din care: 5,47 2,55 1,66 1,22
- deseuri nereciclabile 1,64 0,77 0,49 0,37
Total deseuri din piele, din care: 49,72 21,85 13,85 8,13
- deseuri nereciclabile 14,4 6,34 4,00 2,33
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Problema deseurilor, in ansamblu, nu este simpla, ea presupune o abordare complexa, sub toate
aspectele, de la gestionare - identificare si inventariere, la tratarea corespunzatoare in vederea anihilarii,
reciclarii-refolosirii, ceea ce implica preocupare, suport financiar si tehnologic, forta de munca corespunzator
calificata si nu in ultimul rand existenta unui cadru legislativ, institutional si administrativ corespunzator.

Din analiza datelor globale referitoare la sectorul de prelucrare a pieilor animaliere Tn cadrul
intreprinderilor din Romania se constata ca din cantitatea totala de piei crude prelucrate anual rezulta cca.

000 t deseuri cu urmatoarea structura:

- 5500 t/an deseuri de piele netabacita;

- 3500 t/an deseuri de piele tabacita si nefinisata;

- 1800 t/an deseuri de piele tabacita si finisata;

- 200 t/an deseuri de piele cu blana.

Cele mai importante cantitati de deseuri provin din prelucrarea pieilor de bovine si din confectiile de
piele si incaltaminte.

Reducerea poluarii cu deseurile de la tabacarii si de la prelucrarea produselor finite din piele se poate

liza pe mai multe cai:

- optimizarea si reducerea pana la inlocuire a auxiliarilor chimici toxici;

- gasirea unor alternative la utilizarea tanantilor pe baza de crom;

- recuperarea si reciclarea deseurilor solide din procesul de prelucrare a pieilor.

Valorificarea tuturor categoriilor de deseuri provenite din prelucrarea pieilor este specifica fiecarui tip de
deseu, functie de starea fizica, structura si compozitia chimica a acestora (tabelul 2).




Valorificarea deseurilor din industria pielariei

Tabelul 2
Nr. Deseu Valorificare
1 |piei netabacite clei, sapun, ingrasaminte, gelatina, auxiliari chimici; biostimulatori, produse
farmaceutice si medicale
2 |piei tabacite talpa artificiala, auxiliari chimici, articole tehnice, hidrolizate proteice, inlocuitori de

piele, cartoane si placi fonoizolante, micd marochinarie, fertilizanti in agricultura,
sursa de biogaz, de energie calorica; materiale de constructii sub forma de panouri
izolatoare fonice si termice, rezistente la apa si intemperii, cartoane, paste ceramice
etc.; materiale de umplutura pentru laminatele cu bitum; compozite cu cauciuc
utilizate la obtinerea anvelopelor

3 |provenite din piei cromate de [in amestec cu deseuri de piei moi si piei tari defibrate, la obtinerea talpii artificiale
bovine (tehnologie aplicata in prezent)

Cercetarile actuale se concentreaza pe reducerea cantitatilor de ape reziduale si pe scaderea gradului
de poluare a acestora prin introducerea de noi utilaje, noi tehnologii de prelucrare si de epurare a apelor
reziduale, mutarea unor capacitati de productie poluante in afara oraselor.

Preocuparile pentru reducerea cantitatii deseurilor urmaresc imbunatatirea calitatii pieilor neprelucrate
si prelucrate, diminuarea volumului apelor reziduale si utilizarea deseurilor rezultate. Folosind tehnologii si
utilaje performante este posibila reducerea unor cantitati de deseuri. De exemplu, prin utilizarea masinilor de
croire automata dotate cu calculator ce memoreaza cca. 10000 comenzi s-a realizat minimizarea deseurile de
croire si aproximativ 10% economii de materiale.

Tehnologiile utilizate pana in prezent la noi in tara si pe plan mondial sunt destinate cu precadere
deseurilor de piele netabdacita, care afecteaza cel mai mult mediul prin faptul ca sunt perisabile, voluminoase si
contin poluanti (sare, sulfura de sodiu, detergenti, conservanti etc.), dar afecteaza si costurile, prin penalitati.
Se utilizeaza tehnologii de prelucrare chimica consumatoare de energie electrica (1000 kWh/t), energie
calorica (cca. 642000 kcal/t) si apa industriala (3,5-4 m%t). Hidrolizatele obtinute se folosesc la prepararea
unor produse de finisare a pielii, ca inlocuitor de liant in pastele de acoperire, paste de pigmenti etc.

Tehnologiile de prelucrare a deseurilor tabacite nefinisate si finisate se realizeaza mecanic, in mediu
apos. Se obtine o pasta din fibre de piele, care poate fi utilizata pentru fabricarea de placi aglomerate (pentru
branturi, staifuri, talpa intermediara), pentru lianti (prin amestecare cu latexuri acrilice sau latexuri
butadienstirenice), sau pentru finisaje in industria materialelor de constructii. Tehnologia este mare
consur?patoare de energie electrica (1300-1500 kWh/t), energie termica (6,4 Gkcal/t) si apa tehnologica (80-
170 m°/t).

Consumurile energetice mari nu au motivat multi agenti economici in aplicarea industrala a acestor
tehnologii de valorificare a deserilor de piele. De aceea cercetarile ulterioare s-au indreptat spre elaborarea
unor tehnologii pe cale uscata, fara consum de agenti chimici, sau a unor tehnologii combinate de prelucrare
chimica/ enzimatica/ mecanica.

Valorificarea degeurile cromate rezultate din operatia de faltuire a fazei de tabacire din prelucrarea
pieilor, conform tehnologiei stabilite prin acest contract de cercetare utilizeaza procedeu uscat de obtinere a
masei fibroase de deseuri, forma cea mai adecvata pentru prelucrarea deseurilor de piele nefinisate.
Procedeul respectiv ofera o serie de avantaje:

O nu consuma apa industriala;

0 nu utilizeaza agenti chimici sau alte materiale auxiliare si nu necesita operatii de natura chimica-
enzimatica;

o consumurile energetice (electrice, termice) vor fi diminuate sau chiar eliminate;

0 masa fibroasa obtinuta este uniforma si poate fi manevrata, depozitata, transportata usor si fara
prescriptii speciale;

a posibilitatea obtinerii unor noi produse cu valoare ridicata;

a se reduce substantial poluarea mediului, indeosebi prin eliminarea agentilor chimici de prelucrare.

Tehnologia stabilita prin contractul de cercetare, abordat de INCDTP-Sucursala ICPI Bucuresti impreuna
cu un colectiv de la catedra de Tehnologie industriala din ASE Bucuresti, propune un flux tehnologic simplu care
consta din sortarea deseurilor, apoi maruntirea (eventual o premaruntire pentru degeurile mari) pana la dimensiuni
de cca. 2 — 3 cm?, urmaté de o defibrare avansata, care constd in rafinarea deseurilor, cand deseul ajunge s&
formeze, ca aspect, o masa fibroasa ( cu fibrele de 0,5 — 1 mm) cu posibila aglomerare de cca 30%. Rafinarea
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deseurilor s-a facut pe mori de tip CONDUX, utilajele din dotarea ICPI, utilizate in mod curent la macinarea
deseurilor de cauciuc.

Sub aceasta forma deseurile proteice au fost utilizate Tn anumite structuri de amestecuri de cauciuc
sau materiale plastice, realizandu-se o serie de compozite polimeric pentru care s-au stabilit retetele optime
de fabricatie si s-au studiat proprietatile fizico-chimice si structurale ale compoundurilor.

S-a studiat compatibilitatea calitativa si cantitativa a amestecurilor de materiale plastice sau cauciuc cu
deseuri de piele tabacita sau finisata, care contin fibra naturala rezistenta la temperatura si soc, cu scopul de a
obtine produse utilizabile in industria de pielarie si incaltdminte, sau in alte domenii industriale.Masa fibroasa
s-a inglobat in matrici polimerice, utilizand si 3-5 % substante care faciliteaza compatibilitatea materiilor prime
(stabilizeaza amestecul, favorizeaza aglomerarea, previne delaminarea , fisurarea etc.) pentru obtinerea unor
structuri controlate.

A. Compozite polimerice pe baza de materiale plastice cu deseuri proteice.

Aceste tipuri de compozite s-au realizat pe structuri de policlorura de vinil plastifiata, tip YTN4 si
deseuri proteice cromate, pentru care s-au utilizat drept compatibilizatori copolimeri etilen-propilenici
functionalizati cu diferite proportii de anhidrida maleica.

S-a constatat ca deseul proteic sub forma de pulbere nu s-a dispersat uniform in matricea de PCV,
gasindu-se in mare parte sub forma de aglomerari, ceea ce a condus la scaderea proprietatilor mecanice si
cresterea rigittii. In schimb a crescut rezistenta la uzurd, ceea ce face posibila utilizarea amestecului
compozit pentru incaltaminte si pavimente (dale, covoare etc.). Continutul de maxim 15 % deseu proteic nu
altereaza elasticitate compozitelor in situatia in care acest lucru este util unor aplicatii.

Optimizarea eficienta a compatibilizatorilor cu componentii polimerici, conjugat cu temperatura, raportul
de forfecare si timpul de prelucrare a amestecurilor a concurat la obtinerea unei morfologii controlate a
compozitelor polimerice.

Compozitele realizate au fost caracterizate fizico-mecanic, constatdndu-se o serie de proprietati
sinergice speciale datorita prezentei deseului proteic:

- scaderea elasticitatii PCV-ului corelatd cu cresterea duritatii, densitatii si rezistentei la sfasiere
reflectata in rezistenta la tractiune si alungirea la rupere;

- exclude utilizarea compatibilizatorilor olefinici, care induc intervale mari de topire;

- Tmbunéatatirea proprietatilor de rezistenta la uzura le confera aplicabilitate in domeniul incaltamintei
si pavimentelor (dale, covoare, etc).

B. Compozite polimerice pe baza de cauciuc cu deseuri proteice

Aceste tipuri de compozite s-au realizat pe structuri de amestecuri din cauciuc termoplastic si cauciuc
vulcanizat. Caracteristic elastomerilor termoplastici este comportarea lor ca materiale elastice pana la o
anumita temperatura (limita conform tipului de termoplast), peste care prezinta proprietati termoplastice, fapt
ce permite prelucrarea lor prin metode specifice de tip injectie, extrudare, formare, turnare etc.

Pentru experimentari s-au folosit compounduri in a caror structura predomina continutul de elastomer
butadien-stirenic, cu raportul elastomer/stiren de 60/12. Cauciucul a fost prelucrat pe valt pentru incorporarea
ingredientelor si a deseurilor, mai intai la 40° C pan& la omogenizare perfectd si apoi la temperatura camerei.
Amestecurile obtinute s-au testat fizico-mecanic. Dupa compoundare s-au obtinut foile de amestec lucioase,
care prezentau in sectiune aglomerari de deseu proteic, fapt care a facut dificila operatia de granulare,
necesara formarii produselor finite prin procedeul de injectie.

Compozitele din aceasta categorie au fost caracterizate fizico-mecanic. Conform cu aceste determinari
compozitele pe baza de cauciuc vulcanizat se pot utiliza in industria de Tncaltaminte sub forma de placi pentru
talpi, tocuri si flecuri. O alta utilizare a acestora poate fi aceea de pardoseli in medii agresive, respectiv acide
si bazice, sau ca aparatoari de noroi la autoturisme, furtune, garnituri izolatoare pentru usi, ferestre etc.

Caracterul de noutate al acestei cercetari a fost evidentiat prin castigarea dreptului de proprietate
intelectuala pentru tehnologia elaborata conform brevetului de inventie ,Compound din cauciuc si fibre de piele
si procedeu de obtinere al acestuia”.
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