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REZUMAT. Industria de pielarie poate fi considerata o industrie care contribuie la reducerea poluarii mediului prin
prelucrarea unui subprodus al industriei carnii, pielea naturala.Presiunile generale privind economia circulara,
reducerea deseurilor nebiodegradabile, biodegradabilitatea produselor din piele la sfarsitul ciclului de viata, au
condus la reproiectarea tehnologiilor de prelucrare a pieilor in vederea inlocuirii materialelor cu potential poluant
pentru mediu. Lucrare abordeaza posibilitatile de reducere a sarurilor de amoniu la decalcificarea pieilor.
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ABSTRACT. The leather industry can be considered an industry that contributes to reducing environmental
pollution by processing a by-product of the meat industry, natural hide. The general pressures on the circular
economy, the reduction of non-biodegradable waste, the biodegradability of leather products at the end of the
life cycle, have led to the redesign of leather processing technologies in order to replace materials with
environmental pollutant potential. The paper addresses the possibilities of reducing ammonium salts when

deliming the hide.
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1. INTRODUCERE

Cu toate ca cercetarea ultimilor ani prezinta o serie
de solutii durabile pentru prelucrarea pieilor, exista un
decalaj major intre obiectivele dorite in ceea ce
priveste tehnologiile de prelucrare a pielii naturale si
nivelurile atinse. Inca ne aflam in situatia in care
emisiile solide, lichide si gazoase din procesele de
prelucrare a pieilor provoaca dezechilibre in mediu
[1].

Cea mai mare parte a deseurilor solide rezultate
din procesarea pieilor contin preponderent colagen si
cheratina, cei mai importanti biopolimeri de origine
animala, fiind proteine cu caracteristici specifice, ce
contin aminoacizi cu grupari functionale active
amino (-NHy) si  carboxilice (-COOH). Spre
deosebire de colagen, cheratina are in plus un continut
ridicat de cisteina in secventa de aminoacizi, cu grupe
tio (-SH), responsabile pentru legaturi intra si
intermoleculare sulf-sulf (disulfidice).

Produsele secundare, ca si produsele principale,
precum si materia prima din industria de pielarie,
contin cantitati mari de cheratina si colagen, a caror
valorificare in cadrul bioeconomiei sustine conceptul
de economie circulard, pe care se bazeazd in
momentul de fata efortul pentru o mai buna

gestionare a resurselor naturale si a efectelor cauzate
de prelucrarea acestora.

Extragerea cheratinei si a colagenului din produsele
secundare ale industriei de pielarie si reintroducerea lor
in procesele de prelucrare a pieilor, reprezinta 0
provocare atit pentru incadrarea in standardele de
calitate a produselor finale, cat si in managementul
deseurilor generate de industria pielariei.

Decalcificarea pieilor are ca scop indepartarea din
piele a oxidului de calciu legat si adsorbit capilar, prin
transformarea in compusi solubili ce pot fi indepartati
prin spalare si aducerea pielii gelatina la un pH
apropiat de punctual izoelectric, ceea ce conduce la
reducerea umflarii pielii datorita indepartarii
substantelor chimice utilizate la indepartarea parului.

Decalcificarea se realizeaza cu acizi, saruri reactive
cu substantele alcaline din pielea gelatina, zaharuri, sau
amestecuri sub forma de produse comerciale.

Cele mai des uzitate sunt sarurile de amoniu, care
au un impact negativ asupra mediului, prin
amoniacul generat in timpul procesului. De mai
multi ani, se incearca inlocuirea sistemelor clasice
de decalcificare, cercetarea oferind diverse solutii
care sa elimine partial sau total sarurile de amoniu:
combinatii de gluconat de sodiu, acid citric si
maximum 25% sulfat de amoniu [2], produse cu acid
galic [3] sau cu compusi fenolici [4]. Mai mult decat
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atdt, s-a demonstrat posibilitatea decalcificarii
complete a pielii cu infuzie de 5% din frunze de
Hibiscus Sabdariffa, durata procesului fiind de 40 de
minute, comparativ cu durata de 60 minute necesara
pentru solutia clasica de sulfat de amoniu [5].

Lucrarea de cercetare propune reducerea sarurilor
de amoniu prin substituirea partiala cu poli electroliti
[6] si aditivi proteici rezultati din valorificarea
resurselor secundare de proteine, aplicand principiile
economiei circulare.

2. MATERIALE SI METODE

Deseuri de piele netabacita, tabacita ecologic
(wet-white) si de lana au fost colectate de la SC
TARO COMIMPEX SRL si pre-procesate prin
maruntire. Metodele de extractie s-au bazat pe
reactii de hidroliza acida (HPP2.5) [7], alcalino-
enzimatica (HPW2) [8] si alcalina (HK) [9].

Extractele obtinute au fost decantate, filtrate
si/sau uscate (HPW?2) la un uscator prin convectie

tip etuva (Caloris SA). Rezultatele analizelor
fizico-chimice ale extractelor proteice realizate si
metodele de analiza utilizate sunt prezente in
Tabelul 1.

Alte materiale utilizate au fost: poli(maleat de
sodiu-acetat de vinil) in solutie apoasa (codificat
PM-AV), cu masa moleculara medie Mv = 77000 si
concentratia de 21.5%, realizat de Institutul de
Cercetari Macromoleculare “Petru Poni” lasi, alte
materiale chimice comerciale tehnice pentru
prelucrarea pieilor, piei bovine tip 30 kg furnizate de
SC Triderma SRL si SC Taro Comimpex SRL.

Evaluarea aditivilor realizati si a polielectrolitului
in vederea identificarii gruparilor active capabile de
a complexa cu ionii de calciu s-a realizat prin
spectroscopie FTIR (JASCO4200). Analizele pentru
caracterizarea pieilor realizate au fost efectuate
conform standardului in vigoare pentru continutul de
oxid de crom (SR EN ISO 5393-1 : 2018) si
metodei ICPI pentru oxid de calciu. Continutul de
oxid de crom din efluenti a fost determinat cu
SR EN ISO 5398-1 : 2018.

Tabelul 1. Caracteristicile fizico-chimice ale extractelor proteice utilizate pentru decalcificarea pieilor

Nr. Caracteristici UM Hidrolizat de colagen Hidrolizat de cheratina
crt. ' Standard de metoda HPP25 HPW2 HK

1 Substanta uscata, % SR EN ISO 4684 :2006 3,23 - 9,89

2 Materii volatile, % SR EN IS0 4684 :2006 - 10,15 -

3 Cenusa totald, % SR EN IS0 4047 :2002 0,93 19,87 19,28

4 Azot total, % SR EN ISO 5397 :1996 16,10 13,03 13,03

5 Subst. proteica, % SR EN IS0 5397 :1996 97,52 73,40 78,96

6 Azot aminic, % Metoda ICPI 0,63 0,59 0,71

7 pH sol. analitica STAS 8619/3 :1990 2,85 7,53 13,00

3. EXPERIMENTARI

Pielea bovina bruta a fost prelucrata conventional,
in vederea redarii gradului de hidratare initial,
indepartarii parului, substantelor interfibrilare si a
tesutului hipodermic. Pielea astfel prelucrata a fost
sectionata in 4 suprafete simetrice in vederea
experimentarii proceselor de decalcificare alternative
utilizarii  sulfatului de amoniu, prin utilizarea
combinatiei de hidrolizate proteice, polielectroliti si/sau
cantitati reduse de sulfat de amoniu.

b)

Fig. 1. a) Hidrolizate proteice; b) Piele decalcificata.

In  tabelul 2 sunt prezentate principiile
tehnologice care au stat la baza procedeelor noi
experimentate in vederea reintegrarii in circuitul de
prelucrare a extractelor proteice.

In figura 1 sunt prezentate extractele proteice
utilizate si pielea decalcificata cu acestea. Etapele de
decalcificare a sectiunii pieilor bovine sunt
prezentate in figura 2. in continuare pieile au fost
prelucrate in vederea identificarii influentei
proceselor de decalcificare alternative asupra

tabacirii lor si a impactului ecologic.

Fig. 2. Decalcificarea sectiunii: a) 50%; b) 80%; ¢)100%.
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Tabelul 2. Experimentari pentru decalcificarea pieilor bovine cu extracte proteice
in vederea reducerii poluarii cu amoniac

Tehnologii alternative de decalcificare
Martor P1 P2 P3
5% sulfat de amoniu 2% HPW?2 3,7% HPP2.5 2,1% HK
90 minute 90 minute 90 minute 90 minute
pH=85 pH=85 pH=14.2 pH=84
Sectiune incolora cu 1,0% 1,0% 0,5%
fenolftaleina PM-AV PM-AV PM-AV
pH=6,0 pH =48 pH=8.9
0,5% sulfat de amoniu 0,5% sulfat de amoniu 2,4% HK
0,5% sulfat de amoniu
pH = 8,95 pH=6,1 pH=6,9
Sectiune incolora cu Sectiune incolora cu Sectiune incolora cu
fenolftaleina fenolftaleina fenolftaleina

4. REZULTATE SI DISCUTII

Analiza fizico-chimica a hidrolizatelor proteice
obtinute (tabel 1) indica faptul ca prin diverse tipuri
de hidroliza se pot obtine proteine din deseuri de la
prelucrarea pieilor cu caracteristici care pot fi
modelate astfel incat sa poata fi reintegrate in
procesul tehnologic de prelucrare a pieilor. Hidroliza
acida are avantajul obtinerii unor hidrolizate cu
continut mai mare in proteine si fara continut de
saruri, in timp ce hidrolizele alcaline si alcalino-
enzimatice conduc la obtinerea de hidrolizate cu
continut ridicat de saruri.

Analiza FTIR a hidrolizatelor: acid (HPP2.5),
alcalino-enzimatic (HPW2) si a polielectrolitului
PM-AV prezentata in figura 3 indica existenta
grupelor specifice aminoacizilor (picurile de la
1628,25 cm?, 1628,48 cm si 1525,45cm? pot fi
atribuite  vibratiilor simetrice si asimetrice din
lizina, picul de la 1558,74 cm™ poate fi atribuit
vibratiilor asimetrice din acidul glutamic, picul de la
1407,36 cm™ poate fi atribuit vibratiilor din prolina
sau serina, picurile de la 1443,39 cm? si
1447,00 cm? pot fi atribuite vibratiilor din prolina,
picurile de la 1235,46 cm™ si 1245,05 cm™? pot fi
atribuite vibratiilor din tirozina, dar si din acidul
aspargic sau glutamic, picul de la 1200,16 cm™ poate
fi atribuit vibratiilor din serina, precum si din acidul
aspargic sau glutamic, picurile cuprinse in intervalul
724-1174 cm?  pot fi atribuite treoninei [10]) si
gruparilor carboxilice (1558,13 c¢cm™ si 1401,28
cm™), cu proprietati de complexare a calciului si de
eliberare din structura pielii.

Influenta hidrolizatelor de proteine si a poli-
electrolitului asupra continutului de oxid de calciu
din pielea tabacita a fost evidenta in special in cazul
variantei P3 (figura 4) . in figura 4 se poate observa
aceeasi tendintd de scadere a continutului de oxid de
calciu si in stadiul de piele decalcificata (P2D si
P3D), mai mult in cazul aceleasi probe 3,

comparativ cu proba 2. Prezenta grupelor carboxilice
suplimentare datorita hidrolizatelor proteice si
polielectrolitior maleici care au interactionat cu
pielea la decalcificare se mentine si in stadiile
ulterioare de samaluire si piclare, cu influenta
pozitiva privind absorbtia cromului in piele si
reducerea acestuia din efluenti. in figura 5 se poate
observa ca prin utilizarea agentilor de decalcificare
alternativi se poate reduce poluarea cu crom la
tabacirea pieilor cu 14,1-30,5%.

Apsomance

Fig. 3. Spectrele FTIR ale hidrolizatelor de colagen si a PM-AV.

CaO, %
o
n

Martor  P1 P2 P3 P2D P3D

Fig. 4. Continutul de CaO din pieile tabacite (Martor, P1, P2,
P3) si din pieile decalcificate (P2D, P3D) .
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Fig. 5. Continutul de Cr20s din efluentii de la tabacirea
pieilor decalcificate cu aditivi proteici recuperati

5. CONCLUZII

Decalcificarea pieilor reprezinta 0 operatie
poluanta datorita utilizarii sulfatului de amoniu.
Lucrarea demonstreaza posibilitatea de a utiliza
deseurile de piele netabacite, tabacite si de lana
pentru a obtine hidrolizate proteice care pot fi
reutilizate in procesul de decalcificare a pieilor in
cadrul conceptului de tehnologie circulara. Desi mai
complexa, tehnologia propusa ofera posibilitatea
reducerii poludrii cu saruri de amoniu cu 90% si cu
saruri de crom cu 14,1-30,5%. Cercetarile sunt in
desfasurare privind eliminarea sulfatului de amoniu
si utilizarea hidrolizatelor proteice la tabacirea si
retabacirea pieilor.
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