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Introduction générale

L’industrie du tannage du cuir est une des plus ancestraies encore actuellement en opération.
Méme si la technologie de fabrication du cuir n’a cessé d’évoluer a travers les siécles, les
procédés de mise en ceuvre sont restés sensiblement les mémes. Les protéines de la peau, et en
particulier le collagéne sont rendues insolubles et dimensionnellement plus stables par
traitement par des agents de tannage capables de les fixer et de les rendre résistantes aussi
bien au point de vue mécanique qu’aux attaques biologiques entre autres. Ces agents de

tannage sont de natures tres diverses et conduisent bien souvent a la fabrication de produits
différents.

Actuellement, 70 % de la production mondiale de cuir est réalisée a I’aide de sels de chrome,
donnant des cuirs trés souples aux propriétés excellentes et 20 % & ’aide de tannins de nature
végétale qui conduiront & la fabrication de cuirs beaucoup plus rigides. Les 10 % de la

production restante se partagent entre 1’utilisation de produits chimiques de type aldéhyde ou

de polyméres synthétiques.

Les normes européennes actuelles sont en faveur de [’utilisation de produits naturels
respectueux de l'environnement et & ce titre, 'usage du chrome hexavalent a été trés
sévérement réglementé et limité notamment pour la fabrication de cuirs en contact direct avec
la peau, tel que des vétements , bracelets de montre ... L’utilisation du chrome trivalent est
pour Pinstant toujours permise mais il semblait intéressant de trouver des produits de
substitution partielle, voire totale, davantage €cologiques susceptibles de produire des cuirs

dont la qualité est comparable a celle des cuirs tannés au chrome.

Cette thése s’inscrit donc dans cette démarche, les objectifs et réalisations escomptés étant les

sutvants :

o Développer des agents de tannage pour le cuir. Ces composés chimiques devront étre
flexibles, non toxiques et respectueux de ’environnement et seront basés sur ["utilisation
de déchets lignocellulosiques ou de matériaux polyphénoliques peu coliteux
(principalement des tannins naturels) issus de I'industrie du bois et des produits de la
forét.

Les produits envisagés doivent étre & la fois non toxiques lors de la production du cuir

mais aussi lors de "utilisation du produit fini & savoir le cuir tanné.
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¢ Eliminer ou minimiser [’utilisation du Chrome III dans le procédé de tannage du cuir pour
les cuirs souples sans avoir recours & ['utilisation d’autres métaux lourds . La diminution
de T'utilisation du chrome est essentielle aussi bien pendant la fabrication que ’utilisation
du cuir sans oublier le retraitement des eaux de tannage pour des raisons
environnementales évidentes.

¢ Eliminer ou minimiser I’émission toxique de formaldéhyde dégagé lors de ’addition de
résines aminoplastiques pour la préparation des cuirs souples.

o Valoriser les déchets actuellement non utilisés des résidus lignocellulosiques issus de

I’industrie du bois et des produits de la forét.

Les innovations technologiques reposent ainsi sur (i) le développement de copolymeéres de
résines acryliques avec des tannins végétaux ou matériaux lignocellulosiques
polyphénoliques, en particulier les produits connexes issus de 'industrie des panneaux et de
la péate a papier et (ii) la réduction de la photooxydation des tannins végétaux par réaction

avec des résines synthétiques aminoplastiques.

Ce travail de recherche a été effectué¢ dans le cadre d’un projet européen [Qualitiy of life and
Management of Living Resources; Key Action N° 1.1.1-5.2; Sustainable Agriculture,
Fisheries and Forestry ; Contract N° QLKS5-CT-1999-00913] en collaboration avec la société
Silva S.r.1.,, Mondovi, Ttalie, fabrique de tannins, et la société Holmes Halls (Processors) Ltd,
Hull, Angleterre, tannerie industrielle. Les différentes phases du travail ont tenu compte de

cette collaboration et se répartissent comme suit :

o Caractérisation physico-chimique des matériaux utilisés, qu’ils soient naturels ou
synthétiques.

o Préparation des nouveaux agents de tannages mis au point et caractérisation physico-
chimique et analyse des résultats obtenus pour les cuirs tannés avec ces derniers.

o Mises en relation de techniques de caractérisation scientifiques avec les caractérisations

effectuées dans I’industrie du cuir.

o Essais industriels de tannage a 1’aide des meilleures formulations d’agents de tannage

obtenues.
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JI.1. Introduction :

L’utilisation de la peau et du cuirr remonte aux temps les plus reculés. Les fouilles
archéologiques, en Egypte en particulier, permettent d’affirmer que le cuir était un matériau
trés utilisé dans ces civilisations anciennes.

Le cuir est connu de tous mais bien peu savent ou imaginent les multiples étapes et les
transformations complexes qui se succeédent depuis le prélévement de la peau sur le corps des
animaux abattus jusqu’a I’obtention de cuirs de qualité. 11 est donc primordial de s’attarder sur

la matiére premiére qu’est la peau et de mieux comprendre les différentes étapes qui ménent a
q

la formation du cuir.

J1.2. La matiére premiére peau :

11.2.1. Introduction :

La matiére premiére de base est la peau. On utilise surtout des peaux de mammiféres et en
quantités beaucoup plus faibles les peaux d’animaux divers : reptiles, poissons, oiseaux.

Il sera pris en considération essentiellement les peaux d’animaux de boucherie, source
principale d’approvisionnement des industries du cuir.

Les animaux abattus sont dépouillés : la peau est séparée de la carcasse manuellement a 1’aide
de couteaux ou mécaniquement par arrachage. Cette opération est délicate et demande une
main d’ceuvre treés expérimentée. En effet, de nombreux accidents peuvent se produire qui
déprécient la peau mais aussi, dans une certaine mesure, 1’aspect de la carcasse.

La peau ainsi obtenue est appelée peau fraiche. C’est un matériau trés souple. Sur une face se
trouvent les poils c’est le « coté poils ». L’autre surface appelée « cOté chair » montre les

résidus de chair et de graisse ainsi que de nombreux vaisseaux sanguins.
[1.2.2. Conservation des peaux :

11.2.2.1. Introduction :

La peau fraiche est trés riche en eau, 4 prés de 75 %. Elle est putrescible. Abandonnée sans
précaution, elle devient rapidement la proie des bactéries de la putréfaction qui la détruisent.

Cette peau fraiche ne pouvant pas étre livrée immédiatement & la tannerie doit étre traitée en
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vue d’assurer sa conservation. Les moyens employés ont pour but de déshydrater plus ou
moins fortement la peau afin d’empécher ou d’arréter le développement microbien. Il existe
trois modes de traitement pour assurer cette conservation :

o Lesalage

e Leséchage

e Le salage et le séchage combinés

11.2.2.2. 1 e salage :

En Europe et dans tous les pays ot le sel est abondant et bon marché, ou les transports sont
faciles, on utilise le salage. Cependant, dans ces mémes régions, les peaux 1égéres (moutons,
agneaux, chévres, chevreaux) sont parfois séchées. C’est le cas des régions méditerranéennes.

Il existe plusieurs fagons de traiter les peaux fraiches par le sel. La plus employée est le salage
en pile. Les peaux fraiches sont sommairement nettoyées coté chair. Puis on étale une peau
sur le sol, coté chair au dessus. On la recouvre avec du sel. On place dessus une autre peau, on
la recouvre de sel et ainsi de suite jusqu’a ce que la pile atteigne 1 métre & 1 métre 50 de
hauteur. On laisse la pile ainsi pendant deux a trois semaines, durée nécessaire pour que le sel

déshydrate suffisamment la peau. Ensuite, ces peaux salées peuvent étre expédiées.

On peut également faire un traitement sur des peaux par saumurage. Dans ce cas, les peaux
sont immergées dans une solution saturée de sel. L’opération s’effectue dans des cuves
munies d’appareils d’agitation. La déshydratation est plus rapide, 24 heures environ. Mais
Pinstallation des cuves, la préparation et la régénération de la saumure sont complexes, et

nécessitent beaucoup de controles et d’entretien. Ce systéme est assez répandu en Amérique
du Nord.

11.2.2.3. Le séchage :

Cette méthode est employée dans les pays ou le sel est rare et ou les transports sont longs et
difficiles. C’est le cas de I’ Afrique par exemple.

Apparemment, le séchage est une opération simple. Il suffit d’étendre les peaux a I’air. L’eau
s’évapore et I’on obtient des peaux séches dont la teneur en eau est inférieure a 20%.

En réalité et compte tenu des régions ou se pratique le séchage, certaines précautions sont 4

prendre (ce qui n’est pas toujours le cas).
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I1 faut que le séchage soit rapide (1 & 2 jours), se fasse a une température inférieure a 40°C. Si
le séchage est trop lent, la peau reste humide longtemps et les bactéries de la putréfaction
pourront se développer et attaquer la peau. Si le séchage se fait a température trop élevée, la
substance peau est dégradée et les modifications de structures physique et chimique sont telles

que cette peau ne pourra pas €tre transformée en cuir.

11.2.2.4. Le salage et le séchage combinés :

Cette méthode est utilisée dans les régions du monde ot le sel est un produit abondant mais ot
les transports sont longs et difficiles. Les peaux sont en premier lieu salées généralement par

la méthode de salage en pile puis ensuite elles sont séchées.

11.2.3. Classement des peaux :

La peau ainsi traitée est appelée « peau brute ». En France, ce travail est généralement fait par
des collecteurs, négociants ou vendeurs publics. Les peaux sont classées en catégories et en
poids suivant des conventions admises par les acheteurs, c’est & dire les tanneurs et les
mégissiers ( la tannerie transforme les peaux des bovidés et équidés et la mégisserie les peaux

d’ovins et de caprins) qui trouvent ainsi les matiéres premicres convenant le mieux pour les

cuirs qu’ils désirent fabriquer.

I1.2.4. Constitution de la peau des mammiféres :

11.2.4.1. Introduction :

La structure de la peau varie quelque peu avec l'espéce animale mais, d’une fagon plus
générale, on trouve toujours sensiblement les mémes dispositions.

La peau se compose de trois parties essentielles qui sont, en allant de la surface externe vers
I’intérieur :

o |’épiderme

o le derme

e le tissu sous-cutané
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Document II.1 ;: Coupe schématique d’une peau de bovin
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11.2.4.2. L'épiderme :

L’épiderme forme un mince liseré a la surface de la peau. Il s’enfonce par endroits
profondément dans le derme pour former le bulbe ou follicule des poils. Sous fort
grossissement, 1’épiderme apparait formé de la juxtaposition de cellules cornées, ce qui lui

donne un aspect homogene.

11.2.4.3. Le derme :

Le derme constitue la plus grande partie de la peau. Lui seul sera transformé en cuir, Les deux
autres parties seront éliminées. Il apparait formé d’un feutrage de fibres plus ou moins
grosses. On peut considérer deux zones dans le derme. La premitre, comprise entre
I’épiderme et la base des follicules pileux, se présente sous la forme d’un feutrage tres serré
de fibres minces. C’est la partie fleur du derme qui correspond & la fleur du cuir fini. La
seconde, beaucoup plus épaisse, allant jusqu’au tissu sous-cutané, est constituée par un

feutrage plus lache des fibres plus grosses. C’est la partie chair du derme.
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11.2.4.4. Le tissu sous-cutané :

Le tissu sous-cutané est la partie de la peau qui assure la liaison avec les chairs de ’animal. Il
est composé d’un feutrage trés liche de fibres longues disposées presque horizontalement.
Dans ce feutrage, se trouvent des cellules grasses en plus ou moins grande quantité, suivant

Pespéce. La présence de cette matiére grasse fait désigner parfois le tissu cutané sous

’appellation de tissu adipeux.

11.2.4.5. Constituants des trois erands ensembles de la structure de la peau :

Dans cette structure générale, on trouve encore d’autres éléments :

Dans la partie fleur du derme sont disposées :

- les glandes sébacées, qui sécrétent le sébum dans la gaine du poil (suint chez les ovins).

- les glandes sudoripares débouchant a la surface de la peau, qui sécrétent la sueur.

Chaque poil posséde un petit muscle horripilateur ou érecteur qui fait dresser le poil de
I’animal sous l’influence d’une action extérieure (trés caractéristique chez le chat par
exemple).

Un examen plus approfondi fait apparaitre une autre espeéce de fibres, les fibres jaunes ou
élastiques situées principalement dans la partie fleur du derme et dans le tissu sous-cutané.

Ces fibres sont plus minces et généralement ramifiées.

Au point de vue chimique, il existe des différences fondamentales entre les constituants de
I’épiderme et des poils, d’une part, ceux du derme, d’autre part.

Tous les constituants de 1’épiderme sont des protéines, mais leur composition varie :

- I’épiderme et les poils sont constitués de kératines

- le derme et le tissu sous-cutané sont constitués de collagéne

Ces molécules ont des propriétés différentes et certaines d’entre elles permettront, au cours de

la fabrication du cuir, de séparer facilement I’épiderme du derme.

Les kératines constituant I’épiderme et les poils sont trés sensibles aux produits alcalins et
réducteurs en milieu alcalin (chaux, soude, sulfure de sodium). Les kératines peuvent se

dissoudre dans les solutions de ces produits.
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Le collagéne, constituant du derme, n’est que trés faiblement dégradé par ces produits. Ainsi,
en traitant la peau par des solutions alcalines, on pourra éliminer I’épiderme et les poils alors

que le derme restera a peu prés intact.

Quand au tissu sous-cutané, composé €galement de collagéne, il faudra I’éliminer

mécaniquement.

11.2.4.6. Etude spécifique du collagéne :

Le collagéne de type I est une protéine fibreuse. Cette molécule est en forme de corde de 300
nm de long, la plupart de cette longueur étant constituée de portions formées par trois chaines
hélicoidales imbriquées et ayant le méme axe.

La séquence primaire de ces portions est un tripeptide (Gly-X-Y) qui sera répété entre 100 et
400 fois. X est un proline, acide aminé de formule brute CsHgNO,, Y est un proline également

ou parfois un hydroxyproline (CsHgNO3) et Gly est mis pour Glycine, acide aminé de formule
brute C;HsNO;.

Document 11.2. : Acides aminés principaux du collagéne

O
? 0 OH
H N\/U\ OH
OH 2 OH
NH NH
Proline Glycme Hydroxyproline

Ainsi, ce tripeptide est constitué essentiellement de polyprolines entre lesquels viennent
s’insérer des molécules de glycine qui ne comptent que des éléments d'hydrogéne en chaine
latérale et qui permettent en ce sens de stabiliser et maintenir 1’hélice formée des trois chaines

par liaisons hydrogéne entre les chaines latérales des molécules de glycine [Bailey et Paul,
1998] (voir Document I1.3. et I1.4.).
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Document I1.3. : Structure et organisation de la molécule de collagéne : représentation des

liaisons de type hydrogéne dans la triple hélice

Document II.4.: Détail des liaisons de type hydrogéne dans la structure hélicoidale
[Ferrdandiz-Gémez et al., 1994]
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La stabilité de la molécule dépend aussi de la fréquence des hydroxyprolines qui permettent
de former des liaisons hydrogénes avec la chaine principale peptidique [Miles et al., 1995].

Ces molécules sont regroupées en fibrilles réguliéres de 100 nm de diameétre qui forment
elles-mémes les fibres. Des liaisons intra moléculaires de type hydrogéne sont réparties le
long des chaines et entre les chaines et permettent de stabiliser les fibrilles. Néanmoins, ces
liaisons intra moléculaires n'existent pas a proximité des terminaisons des portions de chaine,
les télopeptides, régions trés flexibles qui ne sont pas en structure hélicoidale, rendant les
fibres globalement insolubles puisque les terminaisons ne peuvent étre dissoutes de maniére
enzymatique directe [Kronick et Cooke, 1998]. Un modele moléculaire assisté par ordinateur
a été élaboré pour étudier la structure de la protéine et le mode de formation des liaisons intra
et intermoléculaires et a notamment permis de démontrer I'importance du rdle des
telopeptides dans la stabilité¢ de la molécule puisque leur flexibilité permet une conformation

spatiale favorable a I’interaction entre les chaines latérales [Qi et Brown, 2002].
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La spectroscopie infrarouge est également utilisée depuis de nombreuses années pour étudier
le cuir et plus particuliérement pour expliquer la structure et la composition du collagéne
[Heidemann, 1991].

Les fibres forment ensuite entre elles un réseau d’enchevétrement par I’intermédiaire de
liaisons covalentes. En 1’absence de ces liaisons, la peau n’aurait aucune résistance mécanique
[Bailey et al., 1974].

Le collagéne est relativement inerte aux attaques chimique et enzymatique sous conditions
physiologiques mais pour augmenter sa résistance mécanique et sa résistance a la
détérioration, il faut agir sur le renforcement du réseau d’enchevétrement et sur la réduction

de la quantité d’eau présente grace au tannage.
I1.2.5. Qualités et défauts de la peau :

11.2.5.1. Introduction :

Dans une méme catégorie, toutes les peaux n’ont pas une structure identique et peuvent
présenter des différences profondes qui proviennent de nombreux facteurs. La race des
animaux, les régions et les conditions d’élevage sont les éléments ayant la plus grande

influence sur la structure de la peau et par conséquent sur le cuir qui sera obtenu a partir de

cette peau.

On dit qu’une peau est « pleine » lorsque son tissu dermique est fermé et serré. On dit qu'une
peau est « creuse » lorsque son tissu dermique est lache et mou. On trouve d’ailleurs dans une

meéme peau des parties pleines et des parties creuses.

On dit qu'une peau est « ronde » lorsque la partie centrale est plus épaisse que les parties

périphériques. On dit qu’une peau est « plate » lorsque son épaisseur est a peu prés uniforme.
Les peaux brutes qui arrivent a la tannerie ou 4 la mégisserie présentent malheureusement trop

souvent des défauts qui ont tous une répercussion sur les qualités et I’aspect du cuir. Il faut

distinguer trois classes de défauts d’apres le stade auquel ils apparaissent.

10
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11.2.5.2. Défauts existant sur |’animal vivant

Au cours de l’existence des animaux, leur peau subit de nombreuses agressions qui

occasionnent des dommages plus ou moins importants mais qui la déprécient toujours. De

nombreux parasites 1’attaquent également :

e Des parasites externes : par exemple les « tiques » qui laissent des traces a la surface de la
peau se traduisant sur le cuir par des petits trous plus ou moins accentués par les
opérations de la tannerie ou de la mégisserie.

e Des parasites internes: le plus important chez les bovins est ’hypoderma bovis ou
I’hypoderma lineatum, plus couramment appelé « Varron ». Ce parasite se développe sous
la peau et, arrivé au stade final, perce un trou pour respirer et s’échapper du corps de
I’animal. Ceci se traduit sur le cuir par une multitude de perforations de diamétre variable,
mais toujours de ’ordre de 3 & 4 mm. Ces altérations se situent dans la partie centrale du

cuir et celui-ci se trouve par conséquent trés fortement déprécié.

Au cours de I’existence des animaux, leur peau subit aussi des dégradations provoquées par

I’homme. Les défauts les plus importants sont :

e Les éraflures dues aux fils de barbelés des clotures des paturages.

o Les marques de feu faites généralement sur la croupe pour repérer les animaux lorsque

ceux-ci vivent sur un méme territoire et appartiennent a divers propriétaires.

Il faut encore mentionner les trous et cicatrices résultant des interventions du vétérinaire lors

de maladies graves des animaux.

11.2.5.3. Défauts apparaissant au moment de la dépouille :

Lors de la dépouille des animaux abattus, ¢’est a dire au moment ou il faut séparer la peau de
la carcasse, des accidents peuvent arriver, provoquant parfois une dépréciation importante de
la peau. Les principaux défauts sont dus a une découpe de la peau non symétrique qui
déprécie la peau ou a des coups de couteaux malencontreux qui traversent complétement ou

partiellement la peau et font des trous.
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11.2.5.4. Défauts apparaissant au cours de la conservation :

Au cours de la conservation, de nombreuses altérations peuvent se produire, quelle que soit la
méthode employée.

L’ « échauffe » est synonyme de début de putréfaction. Ceci se traduit par le reldichement du
poil qui s’éliminera sous une faible traction. L’échauffe provoque aussi une dégradation de la

fleur du derme, altération qui subsiste évidemment sur la fleur du cuir fini.

Dans le cas des peaux conservées par salage, on peut rencontrer d’autres défauts : les taches
rouges ou violettes sur le coté chair qui pénétrent parfois a lintérieur du derme, mais
également les « piqlires de sel » qui sont des incrustations minérales dans la peau soit a partir

du c6té chair, soit & partir du c6té fleur. Dans ce dernier cas, la fleur est éclatée et ce défaut

subsistera dans le cuir fini.

Dans le cas des peaux conservées séches ou salées - séchées, des insectes peuvent provoquer
des dégéts. Il s’agit essentiellement des dermestes qui comme leur nom ’indique mangent le

derme. Ils commencent par faire des galeries puis des trous.
I1.2.6. Différentes parties de la peau :

Comme il a déja été dit, la peau n’est pas homogene et présente des régions de structure assez
différentes. A noter que des différences subsistent, souvent atténuées, dans le cuir obtenu a

partir de ces peaux.

Dans les peaux de bovins, ovins et caprins, on peut délimiter trois régions de maniére assez

précise comme suit :

12
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Document I1.5. ; Délimitation des trois zones caractéristiques de la peau des bovins

Considérions un peau étalée sur une table. Si on plie la patte postérieure gauche suivant une

ligne diagonale a-b (voir document 1I.5.) et que ’on palpe le pli ainsi formé en allant de a vers

b, on découvre en A un point ot I’épaisseur diminue brusquement. En refaisant I’opération

pour les trois autres pattes, on déterminera trois autres points de chute d’épaisseur B, C, D, En

tragant une droite passant par A et B, une autre par C et D et en tragant une droite B-D, on

trace les lignes de démarcation des trois régions de la peau et du cuir, a savoir :

Le croupon : c’est la partie de la peau qui recouvrait la croupe et le dos de I’animal
jusqu’a hauteur des membres antérieurs. C’est la partie la plus homogene, aussi bien en
épaisseur qu’en ce qui concerne la structure du feutrage dermique, c’est la partie la plus
pleine de la peau. Elle correspond en général a la meilleure partie du cuir fini.

Le collet est la partie de la peau qui recouvrait le cou de I’animal. La peau est ici
d’épaisseur irréguliére, de structure plus lache que celle du croupon et la surface est ridée.
En effet, tous les animaux ont la partie supérieure du cou ridée. Ces rides sont toujours
difficiles & ouvrir et a aplanir afin d’obtenir un cuir fini ayant une surface lisse.

Les flancs, partie de la peau qui recouvrait le ventre de I’animal. Ces flancs sont trés
irréguliers d’épaisseur et de structure. Au voisinage des points A, B, C et D, on trouve les
parties les plus creuses de la peau et les plus minces. Les différences par rapport aux
autres parties sont plus ou moins accentuées suivant les peaux mais, de toute fagon, les

flancs sont toujours de structure plus lache et plus creuse que le reste de la peau.

Pour les peaux de petite surface, les différences sont relativement moins accentuées et ces

peaux sont travaillées entiérement. Les peaux lourdes et de grande surface sont rarement

travaillées entiéres. Il existe plusieurs types de présentation : soit coupées en deux demi-peaux

dans le sens de la longueur, on obtient alors deux bandes, chacune renfermant la méme
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proportion de croupon, collet et flanc que la peau entiére ; soit découpées suivant les lignes
déterminées précédemment. C’est le crouponnage. On obtient ainsi quatre pi¢ces de peau ou
de cuir : un croupon, un collet et deux flancs. On peut ainsi travailler et finir différemment ces
pieces de peau en fonction de leur structure. Enfin, la derniére méthode consiste & se contenter
de séparer seulement les flancs par les lignes déterminées précédemment. 11 reste une piece

constituées du croupon et du collet, qui prend alors le nom de dosset.

Les peaux d’équidés ont une constitution différente et un découpage différent dont nous ne

parlerons pas ici.

I1.3. Transformation de la peau en cuir :

La transformation de la peau en cuir comporte toujours trois phases principales a savoir, le

travail de rivi¢re, le tannage, le corroyage - finissage.
I1.3.1. Le travail de riviére :

I1.3.1.1. Introduction :

C’est la préparation de la peau au tannage, qui comprend une suite d’opérations destinées a
éliminer les parties de la peau non utilisées dans la transformation en cuir : c’est a dire
élimination de I’épiderme et de poils d’une part et du tissu sous-cutané, d’autre part. On ne
conservera que le derme de la peau initiale qui est seul transformé en cuir.

Les opérations du travail de riviére sont les suivantes :

11.3.1.2. Trempe ou reverdissage :

C’est le premier traitement effectué en tannerie. Il a pour but de faire reprendre a la peau 'eau
qu’elle a perdue au cours de la conservation et d’éliminer les impuretés, souillures, etc ... Il
s’agit de ramener la peau a un état semblable a celui de la peau fraiche, c’est a dire de la
réhydrater au maximum.

Pour cela, les peaux sont traitées dans des cuves ou dans des appareils a agitation (foulon -

coudreuse) remplis d’eau. La durée de reverdissage est variable en fonction du mode de

14
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conservation. Les peaux salées se réhydratent rapidement (24 a 36 heures), les autres
reprennent I’eau plus lentement (3 a 4 jours).

Il est indispensable que la réhydratation soit compléte, sinon les opérations suivantes et plus
tard le tannage ne pourront pas s’effectuer dans de bonnes conditions, ce qui compromet le
résultat de la fabrication. Il faut également que le reverdissage se fasse dans les délais les plus

courts possibles car la peau, méme partiellement réhydratée, redevient trés putrescible.

Document I1.6. : Foulon

11.3.1.3. Epilage et pelanage :

Ces deux opérations se font généralement simultanément. L’épilage a pour but d’éliminer ou
de faciliter I’élimination de 1’épiderme et des poils.

Le pelanage est une action chimique sur le derme provoquant une légére dégradation des
fibres. Cette dégradation augmente la réactivité du collagéne avec les matiéres tannantes et
exerce une influence sur les propriétés physiques du cuir fini. Ainsi, la souplesse du cuir
augmente avec l’intensité de cette dégradation. C’est pourquoi ces opérations sont conduites
avec beaucoup d’attention.

Pour atteindre ces objectifs, les peaux reverdies sont traitées par des solutions alcalines
appelées « pelains ». L’action du pelain dépend de sa composition et de la duréde du

traitement. On utilise des pelains de chaux a action relativement faible et lente et des pelains
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chaux — sulfure de sodium plus actifs. L’opération s’effectue le plus souvent sous agitation
dans des coudreuses ou des foulons. Il faut néanmoins noter que le sulfure de sodium
solubilise les poils et I'utilisation de ce produit pour les peaux de moutons pour lesquelles on
désire récupérer la laine est a proscrire. Dans ce cas, on emploie d’autres méthodes non

destructrices (délainage a I’échauffe ou enchaucenage) qui ne seront pas détaillées ici.

[1.3.1.4. Ebourrage :

L’ébourrage est une opération mécanique qui élimine I’épiderme et les poils reldachés ou
dégradés par le pelain.

Lorsque les peaux ont été traitées par des pelains peu actifs, les poils ne sont pas fortement
dégradés. Il est alors nécessaire d’utiliser une machine qui, par frottement, sépare les poils.
Dans le cas d’un traitement des peaux par des pelains trés alcalins, les poils sont fortement

dégradés et se détachent par simple ringage.

J1.3.1.5. Echarnage :

L’écharnage est une opération mécanique qui élimine le tissu sous-cutané. On utilise une
machine appelée « écharneuse ». Les lames du cylindre de la machine coupent le tissu sous-

cutané qui tombe en lambeaux sous la machine et constitue les « carnasses », sous produit

encombrant dont il faut se débarrasser.

Document I1.7. : Echarnage
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11.3.1.6. Faconnage ou décrassage :

Cette opération est destinée 4 éliminer mécaniquement par frottement les résidus
épidermiques enfermés dans les follicules pileux afin d’obtenir une fleur trés propre et lisse.
En effet, si ces résidus restent dans la peau, ils donnent aprés tannage des produits durs qui
rendent la fleur rugueuse. Tres souvent, les colorants se fixent différemment, ce qui provoque
un mauvais unisson du cuir teint. Cette opération se fait a la machine et plus spécialement sur

les petites peaux (veaux, chevres, chevreaux, agneaux).

]1.3.1.7. Déchaulage :

Au cours des opérations précédentes, on a éliminé, d’une part I’épiderme et les poils, et
d’autre part, le tissu sous-cutané. Il ne reste que le derme de la peau qui sera transformé en
cuir.

Mais a ce stade le derme n’est pas pur. Il représente une combinaison du collagéne avec les
produits alcalins utilisés pour I’épilage - pelanage. De plus, sous l’action des produits
basiques, le derme est gonflé, c’est a dire qu’il a absorbé de trés grandes quantités d’eau. Dans

cet état, il n’est pas possible de passer au tannage. Il est nécessaire d’éliminer les produits

combinés au collagéne, c’est le but du déchaulage.

Cette opération consiste a traiter la peau venant de I’écharnage :
e Soit par des acides faibles (acétique, lactique, butyrique)
o Soit par des sels acides (bisulfite de sodium)

o Soit par des sels d’ammonium (sulfate - chlorure)

Le déchaulage se pratique sous agitation dans des foulons ou des coudreuses ; la durée varie
avec le produit déchaulant employé et avec 1’épaisseur de la peau (durée entre 2 et 18 heures).

Le déchaulage se termine par un ringage qui élimine les sels solubles formés.

Pour certaines catégories de peaux (veaux, moutons, chévres) le déchaulage s’accompagne
d’un confitage qui consiste a dégrader les fibres élastiques par action enzymatique de maniére
a augmenter la souplesse du cuir. Les enzymes permettent de plus de compléter la dégradation
des résidus épidermiques et donnent ainsi une fleur plus propre et plus lisse. Cette opération

est également réalisée dans les foulons ou coudreuses & une tempé€rature de 37°C.
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A la fin du travail de riviére, il ne reste que le derme de la peau initiale, a peu prés pur. Ce
matériau s’appelle «la peau en tripe». C’est une substance blanche, visqueuse, trés
putrescible. Il n’est pas possible de conserver cette peau en tripe dans cet état. Il est donc

nécessaire de passer au tannage dans les plus brefs délais.

I1.3.2. Le picklage :

Cependant, dans certains cas, et dans notre cas en particulier, on pratique un traitement
intermédiaire, qui n’est pas une opération du travail de riviére, ni une opération de tannage. |
C’est le picklage. L’opération consiste & traiter la peau en tripe par une solution d’acide fort
en présence de sel, généralement de I’acide sulfurique et du chlorure de sodium. Le picklage
acidifiant et déshydratant la peau peut étre utilisé pour différents buts: pour assurer la

conservation de la peau en tripe et/ou pour préparer la peau en tripe au tannage au chrome
[Brown, 1998].

I1.3.3. Le tannage :

11.3.3.1. Introduction ;

Le tannage consiste 4 traiter la peau en tripe par des tannins ou des matiéres tannantes pour la
transformer en cuir. Par le tannage, on transforme la peau en tripe, produit
e Trés hydraté (la quantité d’eau varie avec le pH du milieu)
o Trés putrescible (proie des bactéries de la putréfaction qui la détruisent, la liquéfient trés
rapidement)
o Trés sensible 4 'eau chaude (la peau se rétracte dans 'eau & une température avoisinant
les 50-55°C, c’est la température de rétraction)

e Corné, translucide a I’état sec

En cuir, produit
o Peu hydraté (I’eau lie ne dépend pas du pH du milieu)

e Imputrescible (non détruit par les micro-organismes)
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e Plus résistant a ’eau chaude (température de rétraction du cuir supérieure a celle de la

peau en tripe, dont la valeur dépend de 1’agent de tannage et pouvant étre supérieure a

100°C pour le tannage au chrome)

e Opaque, souple ou plastique 4 I’état sec.

De toutes ces transformations, la plus importante est certainement le passage d’un produit
putrescible a un produit imputrescible et devenant opaque, souple ou plastique.

Les produits capables de se fixer sur la peau en tripe et de provoquer le tannage sont trés
nombreux et de natures tres diverses. On peut les classer en trois groupes :

e Tannins végétaux

e Produits minéraux

e Produits organiques n’appartenant pas au régne végétal

Le tannin est trés répandu dans la nature, mais il est localisé dans une partie des végétaux, on

trouve ainsi :

e Des écorces tannantes comme le chéne, le mimosa, le pin ou le sapin

e Des bois tannants : chataignier, quebracho

e Des feuilles tannantes comme le sumac ou le lentisque

e Des fruits tannants : valonée, gonakié, takaout, myrobolan

o Desracines tannantes : bruyere

e Des galles tannantes : noix de galle, galle de Smyrne, qui sont des tumeurs végétales

riches en tannin se formant sous I’influence de certains insectes agissant sur des parties du

végétal en période de croissance

Les produits minéraux sont également nombreux et divers, il faut citer :
e Les sels de chrome en particulier le sulfate de chrome

o Les sels d’aluminium essentiellement le sulfate sous forme d’alun

o Les sels de fer plus spécialement le sulfate ferrique

o Les sels de zirconium, chlorure et sulfate

o Lasilice sous forme d’hydrate SiO,, n H,O

e Le soufre

Parmi les produits organiques n’appartenant pas au régne végétal, il faut citer :
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o Le formaldéhyde
¢ Les quinones
e Les tannins synthétiques

o [Les huiles d’animaux marins plus spécialement I’huile de foie de morue

Tous ces produits, de constitution chimique extrémement différente, sont cependant capables
de provoquer le tannage de la peau en tripe. Ce tannage sera plus ou moins stable et résistant
(température de rétraction du cuir obtenu) mais on peut admettre qu’ils transforment
effectivement la peau en cuir tel que défini précédemment.

Ces produits, malgré leur différence de constitution, sont tous capables, plus ou moins
nettement, de former & un moment donné du processus de tannage des solutions a caractére
colloidal. Une peau en tripe immergée dans une telle solution jouera le rble d’un corps
adsorbant, fixant ainsi physiquement les particules colloidales.

Outre cette propriété, les produits tannants possedent des fonctions chimiques telles qu’une
liaison ou une combinaison se produira avec les fonctions du collagéne.

Ainsi, le tannage résultera de deux actions: adsorption et combinaison, dont les
comportements et réactions seront propres a chaque type d’agent de tannage.

En pratique, adsorption et combinaison se traduisent par pénétration et fixation. En effet, la
peau en tripe arrivant au tannage a une épaisseur plus ou moins importante suivant la nature
de la peau initiale. Il est absolument nécessaire que le tannage se fasse de fagon homogéne
dans toute 1’épaisseur de la peau, d’ou cette notion de pénétration. Ensuite, il faudra que la
matiére tannante se fixe pour obtenir un tannage convenable. Ces deux phénoménes sont liés a
I’astringence des solutions tannantes.

Une solution tannante est qualifiée d’astringente lorsque I'agent de tannage se fixe
massivement a la surface de la peau en tripe, sans pénétration, provoquant le plus souvent une
crispation de la fleur (grain de tannage).

Une solution de tannage est douce lorsque P’agent de tannage pénétre facilement, rapidement,
dans I’épaisseur de la peau en tripe avec une fixation peu importante.

Ainsi le principe précédent (pénétration - fixation) peut s’exprimer de la fagon suivante : il
faut commencer le tannage dans une solution peu astringente pour réaliser la pénétration de
I'agent de tannage et ensuite augmenter progressivement l’astringence pour obtenir une

fixation homogéne de la matiére tannante dans toute I’épaisseur de la peau en tripe.
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Les produits les plus utilisés sont les sels de chrome qui permettent de préparer des cuirs de

toutes catégories.

Le tannage végétal est réservé & la préparation de cuirs a semelles, de quelques doublures et
pour ’ameublement.

Le tannage a ’huile de foie de morue est appelé « chamoisage ». On I'utilise surtout pour le
tannage des peaux de moutons destinées aux articles dénommeés « peaux de chamois ».

Les autres produits tannants sont rarement employés seuls mais en combinaison dans des

tannages mixtes avec des sels de chrome ou des tannins végétaux.

11.3.3.2. Tannage végétal :

Les tannins végétaux ont été employés depuis les temps les plus reculés.

Il n’est pas hasardeux de penser que dés que les hommes ont pu chasser et abattre les animaux
pour se nourrir, ils ont aussi cherché a utiliser la peau pour se vétir.

Pour ce faire, il semble que le tannage naturel végétal fut le premier moyen utilisé par les

hommes pour rendre la peau imputrescible en lui conservant sa souplesse.

I1.3.3.2.1. Propriétés communes des tannins :

Les tannins végétaux sont des composés phénoliques trés répandus dans le régne végétal qui
peuvent se combiner aux protéines pour donner des complexes solubles ou insolubles et qui

possédent malgré les différences de leurs constitutions un ensemble de caractéres communs :

o Ils précipitent les protéines de leur solution, en particulier la gélatine.

o [ls donnent avec les sels des métaux lourds des laques de couleurs variées ; en particulier
avec les sels de fer, ils donnent des laques de couleur bleu noir.

o Ils précipitent avec les matiéres colorantes cationiques.

e Ils sont plus ou moins solubles dans 1’eau, leurs solutions sont toujours acides. En raison
de la grosseur de leurs molécules et de leur tendance a se polymériser par oxydation, les
solutions aqueuses de tannin se comijortent comme des dispersions colloidales.

o [ls sont amorphes et sans point de fusion précis.

o Ils sont capables de se fixer sur la substance dermique de la peau en tripe et de la

transformer en cuir.
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I1.3.3.2.2. Classification et structure chimique :

Du point de vue composition ou structure chimique, on distingue deux groupes de tannins :

les tannins hydrolysables et les tannins condensés ou flavonoides.

11.3.3.2.2.1. Tannins hydrolysables :

Les tannins hydrolysables sont constitué€s de produits phénoliques simples : ce sont des esters
d’acide gallique et de ses diméres (acide digallique, acide ellagique) et de monosaccharides
(surtout le glucose). Les tannins hydrolysables sont souvent divisés en gallotannins,

conduisant a de l’acide gallique apres hydrolyse ou en ellagitannins libérant de I’acide

ellagique aprés hydrolyse [Jurd, 1962].

Document I1.8. : Constituants principaux des tannins hvdrolysables

OH OH OH

HO OH HO OH HO
i \t O
]

COOH O=C\O O=C @ @)

OH
O >
OH
HOOC OoH
Acide gallique Acide digallique Acide ellagique

Ils ont déja été utilisés comme substituts partiels du phénol dans la fabrication de résines
phénol formaldéhyde [Kulvik, 1976 ; 1977], néanmoins leur utilisation reste des plus limitées
dans le domaine des colles du fait de leur basse réactivité avec le formaldéhyde. Au contraire,

1"utilisation des tannins de chétaignier et de Tara est importante dans I'industrie du tannage.
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11.3.3.2.2.2. Tannins condensés :

Les tannins condensés sont constitués d’unités flavonoides (voir Document 11.9.). Présentant
différents degrés de polymérisation, ils sont associés a leurs précurseurs: catéchines
(flavanes-3-ols), leucoanthocyanes (flavanes-3,4-diols) [Drewes et Roux, 1963 ; Roux et

Paulus, 1961] et a des carbohydrates dont la plus ou moins grande proportion influence la

viscosité et la réactivité du tannin.

Document I1.9. : Structure d’une unité flavonoide

Comme le montre le schéma précédent, il est possible d’obtenir deux types d’anneau A et

deux types d’anneau B :

e Anneau A porte un seul groupe hydroxyle en C7 : anneau résorcinol

e Anneau A porte deux groupes hydroxyles en C5 et C7 : anneau phloroglucinol
e Anneau B porte deux groupes hydroxyles en C3’ et C4’ : anneau catéchol

e Anneau B porte trois groupes hydroxyles en C3°, C4’ et C5’ : anneau pyrogallol

A partir de ces différents types d’anneaux, il a ét€¢ défini une nomenclature des

polyflavonoides [Porter, 1988] :

o Anneau A type phloroglucino! et anneau B type pyrogallol : prodelphinidine (I’élément de
base est la gallocatéchine)

e Anneau A type phloroglucinol et anneau B type catéchol : procyanidine (I’élément de base

est la catéchine)

o Anneau A type résorcinol et anneau B type pyrogallol : prorobinetinidine (1’élément de

base est le robinetinidol)

o Anneau A type résorcinol et anneau B type catéchol : profisetinidine (I’élément de base

est le fisetinidol)
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Les tannins condensés sont toujours constitués d’un mélange aux proportions diverses des
quatre types de polyflavonoide définis ci-dessus. Ainsi pour le type d’anneau A, la fréquence
d’anneau de type phloroglucinol vis & vis du type résorcinol permet de déterminer la réactivité
du tannin vis & vis d’un aldéhyde et de présager de la qualité du réseau d’enchevétrement.
Pour I'anneau B, la fréquence des anneaux de type pyrogallol vis & vis de ceux de type
catéchol influe sur Pouverture de I’hétérocycle pyranique et détermine le type de
réarrangement a envisager pour la structure sous conditions alcalines ou basiques [Pizzi et
Stephanou, 1994 (1), (2)].

Une technique d’analyse C'* RMN des tannins condensés a permis de mettre en évidence les
types de polyflavonoides rencontrés pour un tannin déterminé. Néanmoins cette méthode ne
permet pas de différencier les prodelphinidines des procyanidines, ni les prorobinetinidines
des profisetinidines [Thompson et Pizzi, 1995]. C’est la raison pour laquelle on compare

(prodelphinidines + procyanidines) a (prorobinetinidines + profisetinidines).

D’apres Roux et al. en 1975, seuls les flavonoides de type flavan-3-ol et flavan-3,4-diol
participent a la formation des tannins condensés. En effet, le groupe carboxyle en position 4
des autres types de flavonoide réduit le caractére nucléophile et occupe une des positions de
condensation. La substitution méta de ’anneau A de type résorcinol des flavan-3,4-diols par
les groupes hydroxyles et I'oxygéne de I’hétérocycle crée une trés forte nucléophilie pour les
positions C6 et C8. Ainsi, les unités des tannins condensés sont principalement liées par des
liaisons 4-6 et 4-8. La premiere étape de réaction de réaction de condensation est la formation
de proanthocyanidines dimeéres appelés aussi biflavonoides.

On parle réellement de tannins condensés pour une répétition de 3 a 8 unités de flavonoides.
De nombreuses études ont été réalisées sur Iutilisation de ces tannins condensés [Roux,

1972 ; Roux et al, 1975 et 1976 ; Pizzi, 1980].
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Document I1.10. : Structure des tannins condensés

Il a été montré qu’il existait des réactions radicalaires d’autocondensation des tannins
polyflavonoides conduisant a la formation et au durcissement d’un réseau d’enchevétrement
sans addition d’aldéhyde mais en présence de bases ou d’acides faibles de Lewis [Meikleham
et al., 1994 ; Pizzi et al., 1995 (2) ; Pizzi et Meikleham, 1995 ; Merlin et Pizzi, 1996 ; Masson
et al., 1996 (1), (2) ; Masson et al., 1997 (3)]. Une résine est ainsi formée, qui ne dégage pas
de formaldéhyde libre mais qui est néanmoins utilisable uniquement en intérieur [Pizzi et al.,
1995 (1) ; Pizzi, 1994]. L’analyse thermomécanique en flexion trois po‘ints a permis de
quantifier I’enchevétrement du réseau par détermination du nombre moyen de degré de liberté
des segments de polyméres au cours de ’autocondensation des tannins {Garcia et Pizzi, 1998,
(1)]. Dans I’analyse des thermogrammes obtenus, I’augmentation du module d’Young est lide
a deux phénomeénes : la progression de la réaction d’autocondensation du tannin par paliers
successifs correspondant aux différences de réactivités des sites disponibles sur ’anneau A et
I’anneau B mais aussi l’autocondensation & basse température initiale qui conduit 4 la
formation de polyméres linéaires dont la longueur augmente jusqu’a une valeur limite qui
dépend de la température et de la concentration, longueur critique & partir de laquelle se forme
un réseau d’enchevétrement de ces polymeres linéaires qui correspond a un autre palier sur la
courbe du Module d’Young [Garcia et Pizzi, 1998, (2)]. Dans le cadre de résines de type
phénol - formaldéhyde, I’analyse TMA a permis de mettre en évidence le point de gel,

correspondant au début de 'augmentation du Module d’Young et le début de la vitrification
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de la résine correspondant au point d’inflexion de la courbe du module {Yin et al, 1995 ;
Riesen et Sommeraurer, 1983 ; Hofmann et Glasser, 1990]. Dans le cas des tannins condensés
qui sont des compos€s phénoliques complexes, il n’est pas possible de définir ces deux
concepts puisque la courbe du Module d’Young comporte plusieurs pics et plusieurs paliers.
Ainsi, on identifiera les différents points d’inflexion obtenus, a savoir les pics de la dérivée
premiére du module, suivant leur ordre d’apparition : le premier point d’inflexion est identifié
comme le début de I’enchevétrement des polymeres linéaires, sorte de pseudovitrification ,
suivi par le vrai début de la vitrification due a la formation du réseau d’enchevétrement
tridimensionnel induits par la réactivité des sites de ’anneau A et enfin le renforcement du

réseau précédemment formé par réactions sur les sites de I’anneau B [Garcia et Pizzi, 1998,

(2)).

En considérant les mécanismes réactionnels radicalaires, on connait la capacité des phénols a
produire des radicaux phénoxyles (de type ®—0") plutdt stables qui sont capables de retarder
ou d’inhiber la progression de la polymérisation radicalaire des tannins [Allcock et Lampe,
1990 ; Seymour et Carraher, 1992]. Il est donc intéressant, en se basant sur les connaissances
issues de I’étude des finitions pour la protection du bois, de considérer les capacités
antioxydantes des tannins, propriét€ €valuée par I’aptitude a former rapidement ou non des
radicaux, soit par transfert de radicaux préexistants chez les tannins comme nous venons de le
voir vers un radical phénoxyle plus stable, soit par action de I'irradiation lumineuse sur le
tannin mais propriété également évaluée par la vitesse de disparition des radicaux phénoxyles
formés. Cette étude a ét¢ menée par Spectroscopie de Résonance Paramagnétique
Electronique (RPE) et a permis de déterminer dans le cas de 1’étude des tannins, quatre
parametres classés par ordre décroissant d’importance qui influent sur les capacités
antioxydantes des tannins, a savoir :
o L’état colloidal de la solution de tannin, lié a la présence de carbohydrates [Masson et al.,
1996 (1) ; (2)]
e Stéréochimie des tannins étudiés lie a la facilit¢ de formation des liaisons
interflavonoides [Zalacain et al., 2002)]

e Facilité d’ouverture de I’'hétérocycle pyranique

o Nombre de groupes hydroxyles présents sur I’anneau A et I’anneau B du tannin
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Ainsi, on peut en déduire que les tannins condensés possédent des propriétés antioxydantes
incontestablement supérieures aux tannins hydrolysables et que le tannin de quebracho est un

meilleur antioxydant que le tannin de mimosa [Noferi et al., 1997].

Diverses techniques d’analyse ont également permis d’isoler et d’identifier les molécules
constituant les tannins ainsi que leur degré de polymérisation par chromatographie liquide
haute performance [Cheynier et al., 1999], par chromatographie a perméation de gel [Cadahia
et al., 1996]. La spectroscopie d’absorption de 'ultraviolet [Kirdy et al, 1953 ; Muralidharan,
1997] permet d’identifier globalement la famille d’un tannin alors que la spectroscopie
infrarouge & transformée de Fourier permet de définir un tannin donné [Nakagawa et Sugita,
1999]. La spectroscopie du proche infrarouge a également aidé a analyser un extrait de tannin,
en déterminant la part d’extractibles, de tannins et de non tannins pour une espéce de tannin
donnée [Donkin et Pearce, 1995].

11.3.3.2.3. Matiéres tannantes végétales :

On ne citera ici que les matieres tannantes issues de différentes parties des végétaux les plus

utilisées pour I’industrie du tannage du cuir.
p

| 11.3.3.2.3.1. Les écorces :

o Ecorce de chéne (Fagaceae, Quercus petraea) :
L’écorce de chéne est tres probablement la matiére tannante la plus anciennement connue et
utilisée. Les espéces sont nombreuses mais la teneur en tannin varie globalement entre 54 17

%. Le plus fréquemment, une écorce de chéne séche (12 a 15 % d’eau) renferme 10 % de

tannin. C’est un ellagitannin.

e Ecorce de sapin (Pinaceae, Picea abies) :

Il s’agit essentiellement de ’écorce de !’épicéa commun trés répandu dans le nord de

I’Europe. La teneur en tannin de ces écorces & 12-15 % d’eau varie de 10 4 18 %.

o Ecorce de mimosa (Leguminosae, Acacia mearnsii)
Il s’agit de 1’écorce d’un acacia. Ces écorces provenaient primitivement d’Australie ol une

multitude d’espéces (350) se développent naturellement dans les régions boisées de ce
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continent. Aujourd’hui elles proviennent pour une large part de plantations rationnellement
constituées et exploitées, les plus importantes étant situées en Afrique du Sud. Aprés 10 ans
de plantation, 1’arbre atteint une hauteur de 18 & 20 metres pour un diamétre du tronc de 25 a
30 cm. Les arbres sont abattus vers la 125 ou 15°™ année. La teneur moyenne en tannin se
situe vers 35 %. Il s’agit d’un tannin peu astringent donnant un cuir de couleur faiblement
rougedtre. A partir de ces écorces on prépare I’extrait de tannin de mimosa trés utilisé€ par les
tanneurs du monde entier. C’est un tannin condensé qui a été étudié en détails [Roux et
Paulus, 1960 et 1961 ; Roux et al, 1975 et 1976 ; King et al, 1961]. Il est constitué de 87 % de
polyflavonoides de type (prorobinetinidines + profisetinidines) et de 13 % de

(prodelphinidines + procyanidines).
11.3.3.2.3.2. Les bois :

e Le chataignier (Fagaceae, Castanea sativa) :

C’est un arbre de ’Europe méridionale tempérée, il est particuliérement répandu en France.
On le trouve également dans d’autres régions tempérées. On n’utilise que le bois du tronc et
des grosses branches. La teneur en tannin augmente en fonction de 1’4ge. Ainsi, la teneur en
tannin qui est de 1.5 % pour un arbre de 8 ans est augmenté jusqu’a 10-13 % pour un arbre de
70 ans. Les arbres exploités pour la production de tannin ont entre 50 et 70 ans d’4ge.

Le tannin du bois de chataignier est astringent mais il est possible de préparer des extraits
adoucis. Le tannin de chitaignier est un des plus utilisés pour le tannage du cuir et
spécialement pour le tannage du cuir a semelle.

C’est un ellagitannin. 78 % de la fraction tannin du bois de chataignier sont constitués par la
vescalagine et la castalagine [Mayer et al, 1967 a]. Les tannins anomeres correspondants sont
appelés vescaline et castaline et sont les constituants principaux des extraits de tannin [Mayer

et al, 1967 b, 1969,1971 a, b] comme le montre la figure suivante.
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Document 11.11. ; Structure de la vescaline et de la castaline

Vescaline Castaline

e Le quebracho (Adnacardiaceae, Schinopsis lorentziia, Schinopsis balansae) -

C’est un arbre qui se développe en Amérique du Sud entre 27 et 30° de latitude sud de la
partie septentrionale de I’ Argentine, au Paraguay et au sud du Brésil. Le bois de quebracho est
de couleur rose qui s’assombrit a la lumiére. Il est trés dur et sa densité s’éléve & 1.2 - 1.4. Les
arbres exploités sont trés dgés, plusieurs siécles, le diamétre du tronc est compris entre 40 et
60 c¢cm. La teneur en tannin est en moyenne de 20 %. Le tannin de quebracho présente
quelques particularités. Il n’est pas soluble a température ambiante mais seulement vers 80°C.
C’est la raison pour laquelle on produit un extrait de tannin de quebracho sulfité, qui est
soluble & température ambiante. Ce tannin est non astringent et a pénétration rapide.

Le tannin de quebracho est de loin le plus utilisé dans le monde. C’est un tannin condensé qui
a €té étudié en détails [Roux et Paulus, 1960 et 1961 ; Roux et al, 1975 et 1976 ; King et al,
1961]. 11 est constitué de 80 a 83 % de polyflavonoides de type (prorobinetinidines +

profisetinidines) et de 17 4 20 % de procyanidines.
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11.3.3.2.3.3. Les feuilles :

o Le sumac (Anacardiaceae, Rhustyphina, Rhus Coriaria) :

C’est un arbuste se développant dans la partie méditerranéenne de 1’Europe, & Chypre, en
Sicile et dans le sud de I'Italie. Les feuilles de sumac séchées renferment en moyenne 25 % de
tannin. Ce produit est trés apprécié car il donne des cuirs trés clairs mais son colit est assez
élevé. On utilise encore aujourd’hui directement la feuille broyée. En effet, le tannin de la
feuille de sumac, un gallotannin, est trés soluble dans I’eau froide mais il s’hydrolyse trés
fortement lorsque la température s’éléve. Ce caractére empéche la fabrication d’extraits

concentrés possédant les mémes qualités que la feuille broyée.

e Le lentisque :

C’est un arbre de 4 a 6 métres de hauteur se développant également dans les régions
méditerranéennes plus spécialement en Afrique du Nord. Il s’agit d’un pistachier dont les
feuilles séchées renferment 15 % de tannin. Mais avec le tannin, on extrait des produits

colorés plus foncés que ceux de la feuille de sumac. Ces feuilles sont souvent mélangées au

sumac et aussi considérées comme une falsification.

I1.3.3.2.3.4. Les fruits tannants :

o Les valonées (Fagaceae, Quereus aegilops) :

Les valonées constituent les cupules de glands de diverses espéces de chénes que I’on trouve
notamment en Turquie. On récupére ’ensemble du fruit, on sépare le gland pour ne conserver
que les cupules avec leurs écailles. Ces cupules entiéres renferment en moyenne 30 % de

tannin. Ce tannin astringent de type ellagitannin donne un cuir ferme de couleur claire en

surface, plus foncé a I’intérieur.

e Les myrobolans (Combretaceae, Terminalia chebula) :

Ce sont les fruits de badamiers ou terminalia que ’on trouve dans les régions de Madras, du
Bengale, de Bombay, au sud de la Chine. L’arbre est a feuilles caduques atteignant 10 metres
de hauteur. Les fruits ressemblent a une prune blanc verdatre, ce sont des fruits & noyau. Par
dessiccation, le fruit durcit et devient brun foncé, presque noir, il prend I’aspect d’une grosse

noix. Le noyau et ’amande ne renferment pas ou peu de tannin. Le reste, c’est a dire la pulpe
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séchée, peut contenir jusqu’a 50 % de tannin. Il s’agit d’un tannin hydrolysable moyennement

astringent qui donne un cuir souple, spongieux, de couleur jaune verdatre.

o Le dividivi (Leguminosae, Caesalpinia) :

Le dividivi est le fruit du coesalpina coriaria, caroubier des corroyeurs que 1’on trouve & 1’état
naturel en Amérique du Sud. L’arbre peut atteindre 10 métres de hauteur. I1 produit des
gousses de 7 a 8 cm de longueur, 1.5 2 2 cm de largeur et quelques millimétres d’épaisseur.
Leur forme est tourmentée en S ou en C. Elles renferment 7 & 8 graines dont la teneur en
tannin est pratiquement nulle. En moyenne, le fruit sec entier contient 42 % de tannin qui

donne un cuir souple, spongieux, de couleur rougeitre. C’est un ellagitannin.

e Le tara (Leguminosae, C. spinosa) :

Le tara constitue une gousse produite par un arbre de la famille des coesalpiniées. Cette
espece pousse naturellement dans la région de la Cordiliére des Andes. L’arbre est un épineux
qui produit des gousses aplaties de 9 cm de longueur, 2 cm de large contenant 4 & 7 graines.
La teneur en tannin des fruits aprés élimination des graines atteint 60 %. Ce tannin peu

astringent donne un cuir trés clair comparable a celui obtenu avec le tannin de la feuille de

sumac. C’est un ellagitannin.

1I.3.3.2.3.5. Les galles :

Ce sont des tumeurs végétales riches en tannin qui se développent sous I’influence de certains

insectes qui perturbent le développement normal d’une partie du végétal ou provoquent des

réactions de celle-ci.

o Lesnoix de galle (Fagaceae, Q. infectoria) :

Les noix de galle se développent sur les jeunes bourgeons d’un chéne de Turquie. Ces galles

renferment 35 4 70 % de tannin suivant leur origine. Ce sont des gallotannins.
e Les galles de Chine (Anacardiaceae, R. semiatata) :

Elles se forment sur les feuilles des sumacs d’Extréme - Orient. Ces galles sont les plus riches

en tannin, jusqu’a 77 %. Ce sont des gallotannins.
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11.3.3.2. 4. Extraits tannants :

I1.3.3.2.4. 1. Introduction :

Pendant trés longtemps on a utilisé directement les matiéres tannantes naturelles pour le
tannage. En principe, la peau en tripe était immergée dans une décoction aqueuse de la
matiére tannante broyée. Le tannin diffusant tout d’abord dans ’eau était absorbé ensuite plus
ou moins rapidement par la peau en tripe qui se transformait progressivement en cuir.

En France, par exemple, la matiére tannante utilisée était ’écorce de chéne broyée appelée
tan. La méthode s’appelait le tannage lent car pour tanner des peaux de gros bovins il fallait
entre 12 et 18 mois. Ce genre de méthode, encore utilisée dans certains pays par des artisans

tanneurs, ne permet pas de faire varier considérablement les conditions de tannage.

Pour accélérer, standardiser le tannage végétal, on utilise aujourd’hui des « extraits tannants »
D’autre part, les tannins végétaux sont utilisés pour retanner certains cuirs de tannage au
chrome, cette opération ne peut se faire efficacement qu’avec des extraits tannants. Il est
possible de préparer des extraits de n’importe quelle matiére tannante naturelle. Pratiquement,
il faut tenir compte des conditions économiques et des propriétés des produits qui limitent les
possibilités. Economiquement, il faut que les peuplements du végétal considéré soient
suffisants en quantité , groupés dans une région, et d’exploitation facile. Techniquement, il
faut que le tannin puisse s’extraire sans dommage. De plus, la valeur d’un extrait étant
d’autant plus grande qu’il renferme plus de tannin et moins de non-tannins, il faudra exclure
les matiéres tannantes riches en non-tannins.

On arrive ainsi 4 la notion du rapport tannins / non-tannins qui doit étre le plus élevé possible.
On trouve sur le marché de nombreux extraits mais les plus utilisés sont les extraits de bois de
quebracho, de bois de chataignier, d’écorce de mimosa. Le tara, méme s’il est trés cher, est

¢galement beaucoup utilisé pour le cuir des siéges de voiture car il donne un cuir possédant

une trés bonne résistance a la lumiére.
11.3.3.2.4.2. Préparation des extraits tannants :

Un extrait tannant est le résultat de la concentration par évaporation de ’eau de la solution

obtenue par lessivage méthodique de la matiére tannante naturelle.
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[’extrait obtenu peut étre liquide , c’est alors une solution concentrée contenant 50 % de
matiéres séches. I1 est aujourd’hui le plus souvent solide, en poudre, et renferme 90 4 96 % de
matieres séches. Les opérations nécessaires pour préparer un extrait tannant sont sensiblement
les mémes quelle que soit la matiére tannante concernée. Pour décrire ces opérations, on

prendra comme exemple la fabrication de I'extrait de bois de chataignier.
11.3.3.2.4.3. Fabrication de l'extrait de bois de chdtaignier :

11.3.3.2.4.3.1. Introduction :

La fabrication comprend quatre opérations principales :
e Découpage du bois

e Extraction du tannin

e Préconcentration et décantation des bouillons

e Concentration des bouillons

Rappelons que I’on exploite seulement le bois du tronc et des grosses branches. Ces parties de
’arbre sont refendues et découpées en billes de 1.5 4 2 m de longueur, sur les lieux de

Pexploitation. C’est donc sous cette forme que se présente la matiere premiére pour la

préparation de 1’extrait.

11.3.3.2.4.3.2. Découpage du bois :

Le bois est découpé en copeaux taillés perpendiculairement 4 I’axe longitudinal de la bliche.
L’épaisseur des copeaux a une grande influence sur la vitesse de diffusion de ’eau et par

conséquent sur la vitesse d’extraction des produits solubles comme le montre le tableau

suivant :

Tableau II.1. : Relation entre 1’épaisseur des copeaux et la teneur en tannin

Epaisseur des copeaux en mm 18 15 10 S

Tannin extrait en 4 heures 47 50 60 62

(en % de la teneur totale en tannin)
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En général, 1’épaisseur des copeaux est comprise entre 5 et 10 mm.
On utilise pour cette opération une découpeuse a tambour (figure 1). Elle comprend un
tambour (A) constitué par deux troncs de cOne en acier assemblés par leur petite base. 1l porte

des lames (B) en acier, inclinées par rapport au rayon du tambour et dépassant celui-ci de

I’épaisseur désirée pour les copeaux.

Document I1.12. : Découpage du bois
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Figure 1

Devant le tambour, on trouve un couloir (D) dans lequel sont placées les bliches & découper
(C). Ces biiches sont poussées contre le tambour jusqu’a découpage complet par le poussoir
(E). Les copeaux tombent dans une fosse (F) de laquelle ils sont transportés au-dessus de la

batterie d’extraction par un élévateur (G).

11.3.3.2.4.3.3. Extraction :

L’extraction est conduite méthodiquement selon le principe du contre-courant de fagon a
extraire le maximum de tannin et & obtenir des solutions les plus concentrées possibles. Pour
cela, les conditions de I’extraction sont telles que le bois le plus épuisé soit en contact avec la

solution la moins concentrée et que le bois le plus riche soit en contact avec la solution la plus

concentrée.
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L’opération est réalisée dans une série d’autoclaves reliées par des tuyauteries permettant de

faire circuler les solutions de ’un dans ’autre. L’ensemble constitue la batterie d’extraction.

Document II.13. : Extraction du bois
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Figure 2

La température varie au cours de I'opération de 110 a 90 °C. Considérons une batterie de 5

autoclaves représentée schématiquement par la figure I1.13.

En ordre de marche, I'autoclave n° 5 renferme le bois le plus riche et la solution la plus

concentrée. En 4-3-2 se trouve du bois de plus en plus épuisé au contact de solutions de plus

en plus diluées. En 1 se trouve le bois le plus épuisé avec la solution la plus diluce.

La circulation des solutions, le déchargement et chargement du bois se font en deux phases :

L]
préconcentration et on fait circuler les solutions 4 dans 5

3 dans 4
2 dans 3

1 dans 2
on évacue le bois épuisé de 1.

@

solutions de S dans 1

Suivant les fleches 1 du schéma, on évacue la solution 5 vers ’opération suivante, a savoir

Suivant les fleches 2 du schéma, on charge 1 avec du bois neuf. On fait circuler les
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4 dans 5
3 dans 4
2 dans 3
On envoie de ’eau chaude dans 2. On réchauffe chaque autoclave a une température
convenable (110 a 90°C) par injection de vapeur.
Ainsi, pour se rapporter aux positions de départ : 1 est devenu 5° (bois le plus riche au
contact de la solution la plus concentrée)
5 est devenu 4’
4 est devenu 3°
3 est devenu 2’
2 est devenu 1’ (bois le plus épuisé au

contact de la solution la moins concentrée)

Aprés 1 3 2 heures de contact, on recommence les mémes mouvements des solutions,

déchargement et chargement du bois. En 24 heures, 18 mouvements peuvent étre effectués.

11.3.3.2.4.3.4. Préconcentration et décantation :

A la sortie de la batterie d’extraction, la solution récoltée appelée bouillon a une densité de 3°
Baumé (Bé) environ ce qui correspond sensiblement a une concentration de 5 4 6 % de
matiéres séches. La température du bouillon est de 90°C. Cette solution est & peu prés
limpide. Par refroidissement, cette solution se trouble et laisse déposer des insolubles.

S1 on poursuit les opérations, c’est & dire la concentration, on obtiendra un extrait qui, mis en
solution par le tanneur, donnera des solutions riches en insolubles ce qui occasionnera
quelques difficultés au moment du tannage. Il est donc nécessaire d’éliminer ces insolubles.
L’expérience a montré que la quantité d’insolubles décantables variait avec la concentration et

la température en passant par un maximum pour une concentration comprise entre 10 et 12 %

et une température entre 15 et 18°C.

Ainsi, pour obtenir I’élimination convenable des insolubles il faut :
e Amener la concentration des bouillons de 5-6 % a 10-12 %

o Refroidir les bouillons ainsi préconcentrés a 15-18°C

o Décanter et éliminer les insolubles formés
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La préconcentration se fait au moyen d’appareils semblables a ceux utilis€s pour la
concentration décrite dans le paragraphe suivant. La solution sortant de la préconcentration a
une teneur de 10-12 % de matiéres séches et une température de 80-85°C. A partir de 13, elle
va parcourir le circuit représenté en figure I1.14. Il s’agit de refroidir cette solution et de la
faire décanter. En méme temps, la solution décantée et limpide est réchauffée pour étre

envoyée a la concentration.

Document I1.14. : Décantation
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o La solution préconcentrée traverse un €changeur dans lequel elle est refroidie par la
solution décantée circulant en sens inverse. Ainsi, la solution préconcentrée se refroidit de
80 4 40°C, inversement la solution décantée se réchauffe de 15 a 40°C

o La solution décantée passe ensuite dans un réchauffeur d’ou elle sort & 80-85°C pour étre

envoyee a la concentration
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¢ La solution préconcentrée traverse ensuite un réfrigérant d’ot elle sort vers 15-18°C. Elle
est alors envoyée dans des cuves ot elle reste au repos 24 heures. Les insolubles tombent
au fond sous forme de boue. Lorsque la solution limpide aura été renvoyée dans le circuit,
la boue est pompée pour étre introduite dans la batterie d’extraction au niveau de
I’autoclave renfermant le bois le plus épuisé. Ainsi les insolubles sont retenus par les

copeaux, les produits solubles passent dans les bouillons de la batterie d’extraction.
11.3.3.2.4.3.5. Concentration :

11.3.3.2.4.3.5.1. Introduction :

La concentration des solutions consiste a faire évaporer ’eau pour augmenter la teneur en
matiéres séches de la solution.

Dans une premiére phase, on atteint une concentration de I’ordre de 50 % de matiéres séches
(25° Bé). On obtient un extrait liquide. Pendant longtemps, les extraits furent livrés sous cette

forme & la tannerie.

Dans une deuxiéme phase, on passe de l'extrait liquide a I'extrait sec, généralement en

poudre, renfermant moins de 10 % d’eau.
11.3.3.2.4.3.5.2. Obtention de I’extrait liquide :

L’évaporation de 1’eau est conduite sous pression réduite et par conséquent a une température

relativement basse (inférieure a 100°C) afin d’éviter I’hydrolyse et 'oxydation du tannin.

Deux types d’appareils peuvent étre utilisés pour cette opération : les évaporateurs a caisse

verticale et les évaporateurs Kestner.

o I’évaporateur & caisse verticale est composé essentiellement d’une cuve cylindrique
surmonté d’un déme également cylindrique. Dans la moitié inférieure de la cuve se trouve
un faisceau tubulaire dans lequel est envoyée de la vapeur pour chauffer le liquide contenu
dans I’appareil. Dans le dome sont disposés des chicanes (brise mousse) pour empécher
les mousses formées par I’ébullition du liquide d’étre entrainées dans le circuit vapeur.

Les appareils sont groupés en séric de 3 ou 4. L’ensemble prend le nom de triple effet ou

quadruple effet. Pour décrire le principe de fonctionnement de ces appareils, on €tudiera le cas

triple effet représenté sur la figure I1.15.
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Document I1.15. : Evaporateur & caisse verticale
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En ordre de marche, les caisses renferment des solutions de plus en plus concentrées de C1 a
C3. Dans cette derniére on obtiendra I’extrait liquide a environ 50 % de matiéres séches, soit
environ 25° Bé.

Le faisceau tubulaire de Cl est alimenté par de la vapeur basse pression provenant de la
source de vapeur de 'usine. En chauffant la solution contenue dans C1, la vapeur se condense
et I’eau condensée est évacuée en P dans le circuit général de purge. La solution entre en
ébullition, la vapeur formée passe dans le faisceau tubulaire de C2. En chauffant la solution
contenue dans C2, la vapeur se condense provoquant une dépression en C1. L’eau condensée
dans le faisceau tubulaire de C2 est extraite par la pompe P1. La solution contenue dans C2
entre en ¢bullition, la vapeur formée passe dans le faisceau tubulaire de C3.En chauffant la
solution contenue dans C3, la vapeur se condense provoquant une dépression en C2. L’eau
condensée dans le faisceau tubulaire de C3 est extraite par la pompe P1. La solution contenue
dans C3 entre en ¢bullition, la vapeur formée arrive dans le condenseur barométrique ot elle
se condense provoquant ainsi une dépression en C3. La pompe P2 est une pompe & vide qui
maintient la dépression en éliminant les incondensables.

Ainsi s’établit un équilibre des conditions d’ébullition dans chaque appareil qui sont

approximativement les suivantes :

Pour C1 : température d’ébullition 84°C, pression 0.56 bar (dépression 333 mm de mercure)
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Pour C2 : température d’ébullition 70°C, pression 0.30 bar (dépression 540 mm de mercure)

Pour C3 : température d’ébullition 54°C, pression 0.15 bar (dépression 650 mm de mercure)

La solution & concentrer arrive dans C1 par la vanne I. Elle passe en C2 par la vanne II, en C3
par la vanne III et en IV on extrait la solution concentrée (extrait liquide a 50 % de matiéres
séches) au moyen d’une pompe P3, car il faut vaincre la dépression qui régne en C3.

Cette circulation se fait en continu, pour cela on régle I’ouverture des vannes I, II, III et IV

afin de maintenir le niveau de liquide a peu prés constant dans les trois appareils.

e [’évaporateur Kestner est trés différent de la caisse verticale et son fonctionnement est
basé sur le phénoméne d’« ascension » des liquides.

Prenons un tube fermé & la partie inférieure, de faible diamétre et trés long, enfermé dans une
jaquette chauffante . On remplit ce tube jusqu’au tiers de sa hauteur environ avec la solution a
concentrer. En chauffant, le liquide entre en ébullition, la vapeur d’eau formée s’éléve a trés
grande vitesse, elle entraine le liquide dans un mouvement ascendant, le plaquant en une
mince pellicule contre la paroi du tube. Au fur et & mesure de I’ascension contre la paroi
chaude, I’eau s’évapore et la solution qui arrive au sommet du tube est beaucoup plus
concentrée que la solution de départ. Toute cette action se passe & grande vitesse et le
rendement de I’évaporation est tres élevé.

Un évaporateur Kestner est constitué d’un faisceau tubulaire de 7 metres de hauteur enfermé
dans une enceinte chauffée. La solution a concentrer est introduite a la base du faisceau. A la
partie supérieure du faisceau arrive a grande vitesse la vapeur entralnant la solution
concentrée. Pour séparer liquide et vapeur, le mélange passe dans un séparateur tangentiel
pourvu & lintérieur d’une chicane centrifuge. Le liquide est projeté sur la paroi et se
rassemble au fond du séparateur, la vapeur s’échappe au centre par la partie supérieure. Ces
appareils peuvent étre groupés en multiples effets (voir figure 5). L’ensemble fonctionne alors
dans les mémes conditions de température et de pression que les multiples effets a caisses

verticales décrits précédemment.
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Document I1.16. : Evaporateur de type Kestner
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11.3.3.2.4.3.5.3. Obtention de I'extrait solide (poudre) :

Les extraits tannants ne sont que rarement livrés a I’état liquide mais le plus généralement a
I'état d’extraits solides en poudre. Il s’agit donc de déshydrater Pextrait liquide obtenu
précédemment.

Le moyen le plus répandu aujourd’hui est I’atomiseur. L’opération consiste & pulvériser
I’extrait liquide sous forme de trés fines gouttelettes (d’un brouillard) dans une enceinte
traversée par un courant d’air chaud. L’eau s’évapore presque instantanément et les
gouttelettes se transforment en poussiére. Il suffit ensuite de séparer ces particules solides de

’air et de la vapeur d’eau.
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Document 11.17. : Atomiseur
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Schématiquement figure I1.17., Pinstallation comprend : une chambre cylindroconique
(atomiseur), suivie de deux ou trois séparateurs tangentiels (cyclones). L’ensemble est
traversé par un courant d’air chaud a 120°C.

La solution préalablement réchauffée est pulvérisée dans I’atomiseur, généralement par un
dispositif mécanique. Les gouttelettes se transforment en particules solides, une petite partie
se rassemble au fond de I’atomiseur, la plus grande partie est entrainée par [air et la vapeur
d’eau. Ce mélange passe dans les séparateurs tangentiels, les particules solides projetées
contre la paroi tombent au fond des appareils, 1’air et la vapeur d’eau s’échappent par la partie
centrale vers le séparateur suivant, puis dans I’atmosphére. La poudre est alors évacude vers

I’ensachage.
11.3.3.2.4.4. Fabrication de I'extrait de bois de quebracho :

L’extrait de quebracho est préparé a partir du bois du méme arbre. La technique de séparation
de Dextrait est sensiblement la méme que celle décrite pour D'extrait de chataignier.

Cependant, pour le quebracho, il n’y a pas la phase de décantation.
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L’extrait obtenu aprés évaporation a sec présente une propriété particuliere : il n’est pas
soluble dans I’eau froide (température ambiante). Il se dissout dans I’eau chaude & 80-100°C
et par refroidissement la solution se trouble et apres filtration on peut constater que le filtrat
ne renferme qu’une faible quantité de tannin. Cet extrait s’appelle extrait de quebracho brut
soluble 4 chaud. Sous cette forme, ce produit est difficilement utilisable dans les méthodes de
tannage classiques ot 'on opere a température ambiante ou au maximum a 30°C.

Il est donc nécessaire de solubiliser I’extrait brut. C’est en 1897 que Lepetit, Dolfus et
Gansser ont breveté un procédé dit de sulfitation permettant d’atteindre ce but. On traite une
solution concentrée (50 % de matiéres séches) d’extrait de quebracho brut par de
Phydrogénosulfite de sodium (bisulfite de sodium NaHSO;) a chaud sous pression en
autoclave. Aprés ce traitement on obtient un produit parfaitement soluble dans 1’eau froide.
Apreés évaporation & sec, on se trouve en présence de I’extrait de quebracho sulfité soluble a
froid.

L’extrait de quebracho sulfité est un tannin doux. Il pénétre rapidement dans la peau en tripe,
le cuir obtenu n’a pas un indice de tannage élevé, il est souple, de couleur claire. En modérant
le traitement de sulfitation, généralement en diminuant la proportion d’hydrogénosulfite de
sodium, on n’obtient qu’une solubilisa_tion partielle. On prépare ainsi ’extrait de quebracho
mi-soluble dont les solutions, troubles a froid, renferment un fort pourcentage de tannin
soluble. Ce genre de produit est utilise’ en particulier pour le retannage de certains cuirs au

chrome pour lesquels on recherche un effet de remplissage important.
I1.3.3.2.4.5. Fabrication de l’extrait de mimosa :

L’extrait de mimosa est préparé a partir de ’écorce de I’arbre. La technique est semblable a
celle décrite pour la préparation de I’extrait de bois de chataignier. Il n’y a pas de phase de
décantation proprement dite, le tannin €tant soluble a toutes les températures. Comme les
autres extraits tannants, les produits commerciaux sont généralement présentés sous forme
d’extrait poudre atomisé.

C’est un tannin doux qui pénétre rapidement dans la peau en tripe et s’y fixe en quantité plus
importante que ne le fait le quebracho. Le cuir obtenu est de couleur claire, moins rose que

celul obtenu avec le quebracho, I’indice de tannage est relativement élevé.
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11.3.3.2.5. La mise en ceuvre du tannage végétal :

11.3.3.2.5.1. Théorie du tannage végétal :

La premiére théorie avancée sur le tannage végétal date des années 1950. Elle affirme que les
groupes de type peptide du collagéne sont liés aux groupes hydroxyles de la structure
phénolique du tannin [Lollar, 1958]. La nature polyphénolique des tannins de tout type
permet la formation d’un réseau d’enchevétrement par liaisons hydrogéne avec les chaines
latérales des fibrilles de collagéne qui permet de stabiliser la peau et en ce sens conduit a la
formation du cuir. Plus récemment, une autre théorie affirme que les tannins végétaux sont
déposés dans les zones interstitielles des fibrilles de collagéne [Haslam, 1997].

Pour les tannins condensés, le réseau d'enchevétrement est non seulement formé grice aux
liaisons de type hydrogéne mais aussi par la formation de liaisons [Gustavson, 1966]. Cette
réaction est favorisée a pH élevé et peut s'inscrire dans le cas d'un retannage par exemple.
Ceci explique le tannage plus efficace réalisé avec les tannins condensés en comparaison avec

les résultats obtenus pour les tannins hydrolysables.

Les molécules de tannin peuvent avoir une masse moléculaire en nombre trés étendue allant
de 2 4 3000. On remarque que les structures phénoliques simples, du type pyrogallol ou
catéchine forment peu de liaisons avec le collagéne [Na, 1988 ; Sparrow et Russell, 1982] et
sont incapables de former un réseau d’enchevétrement avec les protéines. Réciproquement,
des polymeéres de masse moléculaire en nombre trop élevée ne peuvent pénétrer dans la
structure de la peau du fait de I’encombrement spatial de la molécule. C’est ce que 'on
définira par les tannins astringents [Rowux, 1955]. Les tannins les plus astringents sont
reconnus comme étant ceux qui forment le plus de liaisons. Néanmoins, avant de fixer les
tannins il faut pénétrer dans la structure de la peau d’ol I'importance des tannins de faible
astringence, a savoir de basse masse moléculaire, qui auront une grande facilité a pénétrer
dans la peau. Ce sont d’ailleurs ces derniers qui sont le plus vite consommés dans les bains de

liqueurs tannantes.

Ainsi, les capacités de tannage des tannins dépendent en grande partie de la masse

moléculaire tandis que la flexibilit¢ de la conformation spatiale du tannin influe sur

I’efficacité de tannage [Tang et al., 1991].
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La fixation des tannins est affectée par le pH. A pH bas, les peaux gonflent et les liaisons
peptides du collagéne sont rendues plus accessibles aux tannins par rupture du réseau
d’enchevétrement des protéines (les liaisons hydrogénes entre les chaines du collagéne se
cassent) et I’élargissement des espaces intramoléculaires. Néanmoins, le pH ne doit pas étre
trop acide sous peine de provoquer un gonflement acide et de ralentir considérablement la
vitesse de pénétration du tannin dans la peau par resserrement des capillaires de la peau. On
assiste dans ce cas a un tannage des couches les plus externes de la peau uniquement, le centre
restant non tanné. Ainsi le pH optimal de fixation du tannin sera compris entre 3.3 et 3.5. A
pH supérieur & 6, I'ionisation des groupes phénoliques du tannin diminue la fixation puisque

les liaisons de type hydrogéne qui lient le tannin au collagéne sont coupées [Slabbert, 1999].

1I.3.3.2.5.2. Conditions pratiques du tannage végétal :

Comme pour tous les tannins il s’agit d’obtenir un tannage complet et homogeéne dans toute
I’épaisseur du cuir. 1] faut donc commencer le tannage dans une solution peu astringente pour
réaliser la pénétration et augmenter ensuite progressivement ’astringence de la solution pour
fixer le tannin.

Pour cela, il faut considérer les divers facteurs pouvant avoir une influence sur ’astringence
des solutions de tannins végétaux. Les nombreuses études faites a ce sujet et les observations

faites dans la pratique du tannage végétal permettent de retenir quatre facteurs :

e La concentration en tannin :
L’astringence d’une solution de tannin végétal augmente avec sa concentration

e LepH:
L’astringence d’une solution de tannin végétal augmente lorsque son pH diminue c¢’est
a dire lorsque son acidité augmente. Cette notion est en liaison étroite avec la nature
du tannin mis en ceuvre. Des tannins comme ’extrait de bois de chataignier donne des
solutions au pH compris entre 3 et 3.3 ou 4.4 dans le cas d’un extrait de chataignier
adouci, I’extrait de mimosa donne des solutions & 4 - 4.8 et l’extraitvde quebracho
sulfité donne des solutions & pH 5.5-5.8.

o Le rapport Tannins / non Tannins (T / NT) :
Ce facteur peut avoir une influence dans certaines méthodes de mise en ceuvre du

tannage végétal. On a constaté dans certains cas qu’une solution ayant un rapport
g p
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T/NT faible laisse pénétrer le tannin plus rapidement et que la fixation est faible. On
peut donc la considérer comme une solution de faible astringence.
e Latempérature :

L’élévation de la température des solutions en cours du tannage favorise
essentiellement la fixation du tannin. Elle ne semble pas avoir beaucoup d’influence
sur la vitesse de pénétration.

L’influence de la température est bien connue des tanneurs qui constatent toujours un
ralentissement pendant la saison froide. On peut dire qu’en dessous de 10°C la
progression du tannage est nulle. Ce facteur température peut étre avantageusement
mis a profit & condition de ne pas dépasser 35°C. En effet, au dessus de cette
température, des phénomeénes d’hydrolyse et d’oxydation du tannin peuvent se

produire et les développements de certains micro-organismes étre favorisés.
11.3.3.2.5.3. Les méthodes de tannage végétal :

11.3.3.2.5.3.1. Le tannage lent :

C’est la technique qui fut utilisée depuis les temps les plus reculés jusqu’a 1’apparition des
extraits tannants. Bien que pratiquement disparue sous sa forme originelle, on peut néanmoins

en donner une description générale en la considérant comme une page de histoire de la

tannerie.

On utilise directement la matiére tannante naturelle broyée. La peau venant du travail de
riviére est mise en présence d’une suspension dans I’eau de cette matiére tannante. En France,
il s’agit de I’écorce de chéne broyée appelée « tan ».
La teneur en tannin des solutions est toujours trés faible c’est pourquoi le tannage complet des
peaux demande de nombreux mois. Dans le cas de gros cuirs (beeuf, vache, taureau), il faut 12
a 18 mois d’ou I’appellation de tannage lent.
Le tannage lent s’effectue en trois étapes :
o La basserie :
Les peaux ont subi auparavant un travail de riviere sans déchaulage. La basserie est
constituée d’une série de cuves renfermant des solutions ou «jus» provenant des

opérations ultérieures (refaisage fosses) et du lessivage des écorces (fosses a jus) dans
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lesquels on ajoute du tan en suspension. Ces jus sont acides (acidité¢ due aux fermentations
qui se développent dans les cuves de refaisage et les fosses) et renferment peu de tannin.
Les peaux non déchaulées venant du travail de riviere sont immergées dans ces jus. Elles
y séjournent 35 & 40 jours. Il se produit essenticllement le déchaulage et un début de
tannage. Les peaux sortant de la basserie sont en effet déchaulées et colorées en surface
par le tannin.

Le refaisage :

On dispose des cuves ou fosses, généralement cylindriques et enterrées dans le sol. Les
peaux venant de la basserie sont disposées une par une a plat dans cette cuve, en
intercalant entre chacune un peu de tan. Au fur et & mesure on ajoute du jus provenant du
lessivage des écorces. Ainsi les peaux baignent dans une suspension de tan plus riche que
celle de la basserie. Aprés deux mois de séjour, les fosses sont vidées et on fait un second
refaisage dans les mémes conditions. La durée totale est de 4 mois et la quantité de tan
utilisé pour chaque refaisage est de 1’ordre de 60 kg pour 100 kg de peau. Sortant du
refaisage, les cuirs sont traversés par le tannin mais la quantité fixée est faible.

Les fosses :

Venant du refaisage, les cuirs sont couchés en fosses. On dispose de cuves semblables a
celle du refaisage. Les cuirs sont disposés a plat un par un dans la cuve. On intercale du
tan entre chacun en tassant I’ensemble cuir et tan. On abreuve la fosse avec du jus
provenant du lessivage des écorces. On laisse ainsi trois mois puis on refait un ou deux
couchages en fosse dans les mémes conditions. La durée totale du séjour sera de six a neuf
mois et pour chaque couchage on utilise 125 kg de tan pour 100 kg de peau. Au cours de
ces opérations, le tannin se fixe et & la sortie on obtient un indice de tannage de I’ordre de
60. Les cuirs sortant des fosses sont nettoyés en surface par brossage et ils sont suspendus
a Dair pour le séchage. Aprés séchage on obtient le cuir en crolite a partir duquel on

prépare diverses catégories de produits finis.

Il est bien évident qu’une telle méthode ne peut plus s’accommoder des contraintes

économiques modernes. Actuellement, elle est encore pratiquée au Maroc (voir document

I1.17.). Aussi, depuis longtemps déja, on a cherché a accélérer le tannage. Pour cela, on a

essentiellement enrichi les solutions de la basserie, des refaisages et des fosses avec des

extraits tannants. Plus tard, on a combiné la basserie du tannage rapide (voir paragraphe

suivant) avec un séjour en fosse ultérieur. On a appelé cette combinaison tannage moyen, qui

est encore employé¢ aujourd’hui dans quelques tanneries.
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Document II.17. : Tannage lent tel qu’il est encore pratiqué au Maroc

I1.3.3.2.5.3.2. Le tannage rapide :

L’appellation tannage rapide est toute relative car I’opération dure encore 30 jours environ
mais ceci représente une accélération considérable par rapport aux deux méthodes de tannage
lent et moyen.

Dans cette méthode, on s’efforce de réunir tous les éléments permettant de réduire le plus
possible la durée du tannage tout en obtenant une fixation maximum du tannin. Le travail

s’effectue en deux phases :
[1.3.3.2.5.3.2.1. La basserie :
11.3.3.2.5.3.2.1.1. Introduction :
Matériellement, la basserie est un train de cuves parallélépipédiques, en magonnerie,

partiellement enterrées dans le sol. Ces cuves communiquent entrent elles afin de permettre

une circulation des solutions de I'une a 'autre. Elles renferment des solutions ou jus tannants
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dans lesquels on suspend la peau en tripe qui en progressant de cuve en cuve sera transformée

en cuir.

Ia basserie assure deux fonctions :

D’une part elle doit permettre le tannage complet de la peau en tripe. Les cuirs sortant de la
basserie doivent étre complétement traversés par le tannin et avoir un indice de tannage élevé.
C’est donc la basserie qui doit assurer ’essentiel du tannage. Le tannage au foulon ultérieur
n’apportera qu'un complément de tannage.

D’autre part, elle doit assurer I’utilisation rationnelle et compléte du tannin mis en ceuvre, par
un épuisement méthodique des solutions.

Pour arriver a ces résultats, on exploite judicieusement les différents facteurs ayant une

influence sur I’astringence des solutions des tannins végétaux exposés précédemment.
11.3.3.2.5.3.2.1.2. Composition des solutions de basserie :

Pour faciliter le raisonnement, on prendra le cas d’une basserie comportant 8 cuves.

L’astringence doit croitre de la premiére cuve dans laquelle entre la peau en tripe a la

huitiéme d’ot sortira le cuir,

e Concentration en tannin :
La concentration étant li¢e a ’astringence des tannins, le tannage commencera a faible
concentration en tannin et se poursuivra dans des solutions de plus en plus concentrées,

globalement de 1° Baumé (Bé) pour la premiére cuve (solution a 6 g / L de tannin) a4 8° Bé

pour la huitiéme cuve (solution a 100 g/ L).

e pH:
Le tannage commencera & pH 5 - 5.5 dans la premiére cuve pour finir & 3.5 - 4 dans la
huitieme cuve. La basserie est alimentée avec la solution du foulon elle-méme, préparée avec

un mélange d’extrait tel qu’il corresponde aux caractéristiques de la huitiéme cuve. Ces

mélanges sont variables, par exemple :
50 % de chataignier ordinaire — 50 % de quebracho sulfité
50 % de chétaignier ordinaire — 50 % de mimosa

50 % de chataignier ordinaire — 25 % de quebracho sulfité — 25 % de mimosa.
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La progression du pH dans les diverses solutions de la basserie s’établit naturellement. En
effet, la peau en tripe arrive dans la basserie 4 pH 7.5-8. Elle neutralise progressivement les

solutions au fur et 2 mesure de sa progression dans la basserie.

e Rapport tannins / non tannins :
I1 faut s’efforcer de maintenir un rapport T/NT relativement élevé dans les derniéres cuves de
la basserie pour ne pas ralentir Ja fixation du tannin. Pour les premiéres cuves, on admet que

le rapport T/NT ne doit pas étre inférieur a 1/3.

e Température :

L’élévation de température favorise également certains phénoménes défavorables tel que
I’oxydation- polymérisation du tannin. Les solutions prennent une couleur plus foncée qui se
transmet au cuir. Le développement des moisissures et autres micro-organismes est aussi
favorisé par une élévation de température. Ces phénomenes sont plus marqués dans les jus a
faible concentration que dans les jus plus concentrés. C’est pourquoi il est recommandé de

maintenir vers 18°C les quatre premiéres cuves et de chauffer les derniéres cuves vers 30-
32°C.

Le tableau I1.2. suivant montre les caractéristiques des différentes cuves constituant la

basserie.

Tableau I1.2 : Récapitulatif des caractéristiques des différentes cuves de basserie

N° cuve 1 2 3 4 5 6 7 8
° Baumé 1-1.512-23}1 3 4 5 6 7 8
Concentration équivalente en 6 8 20 40 51 66 80 100
Tannin T (g/L)
Concentration en Non Tannin 20 25 30 34 41 43 44 45
NT (g/L)
Rapport T/NT 03 1032066 1.18 | 1.24 | 1.53 | 1.82 | 2.22
pH 57 | 53 5 47 | 45 | 43 | 43 | 438
Température (°C) 18 18 18 18 30 30 30 30
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11.3.3.2.5.3.2.1.3. Mouvement de basserie :

Pour obtenir un tannage convenable, la durée de passage des cuirs dans la basserie doit étre
comprise entre 24 et 30 jours. Ainsi, dans I’exemple choisi, les cuirs resteront 3 & 4 jours dans
chaque cuve.

Le principe de fonctionnement est le suivant. Les cuirs vont passer successivement dans
chaque solution depuis la moins astringente, cuve 1, jusqu’a la plus astringente, cuve 8. Au
fur et & mesure du passage des cuirs, les solutions s’appauvrissent en tannin qui est absorbé
par les cuirs. Il est nécessaire de les renforcer pour les ramener aux caractéristiques initiales.
Pour cela, on pourrait ajouter de l’extrait approprié dans chaque cuve. Mais dans ces
conditions, la peau fixant sélectivement le tannin, la concentration en non tannins
augmenterait et Je rapport T/NT diminuerait ce qui serait néfaste pour la fixation du tannin.

Le renforcement se fera par circulation des solutions les plus concentrées, c’est & dire en sens
inverse des cuirs. On renforce donc la solution moins concentrée par la suivante immédiate
plus concentrée.

Considérons la basserie de 8 cuves en ordre de marche. Les cuves renferment des solutions
dont les caractéristiques sont conformes au tableau I1.2. Dans la cuve 1 se trouvent les cuirs

les moins tannés, dans la cuve 8 les cuirs complétement tannés aprés avoir traversé toute la

basserie.

11.3.3.2.5.3.2.1.4. Mouvement des cuirs :

On dispose de deux méthodes :

o Les cuirs et les solutions circulent : les cuirs de la cuve 8 sont sortis et envoyés vers le
foulon de tannage tandis que les autres cuirs circulent vers le numéro de cuve
immédiatement supérieur. Dans la cuve 1, on place les peaux en tripe venant du travail de
riviere. Une partie (entre la moitié et le tiers) de la solution de la cuve 1 est évacuée a
I’égout. On ajoute une petite quantité d’extrait de quebracho sulfité ou de mimosa & 5° Bé
dans la cuve 4 et une solution a 9° Bé dans la cuve 8 provenant de la solution du foulon.
Le niveau s’éléve dans la cuve & ce qui provoque 1’écoulement des solutions de cuve en
cuve, par les cheminées, vers la cuve 1 de maniére a rétablir les niveaux initiaux des

solutions dans les cuves. On laisse ensuite 3 ou 4 jours puis on recommence les mémes

opérations.

51



Bibliographie

Document I1.18. : Basserie, les cuirs et les solutions circulent
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e Seules les solutions se déplacent :

I1 faut disposer d’une cuve auxiliaire A et relier la cuve 1 a la cuve 8 par une canalisation
permettant le passage de la solution 1 a 8. Toujours suivant le méme principe, les cuirs de la
cuve 8 sont sortis et envoyés vers le tannage au foulon. On évacue a I’égout un tiers de la
solution de la cuve 1 et on envoie le reste dans la cuve auxiliaire A. La cuve 1 est donc
completement vide. On envoie également un tiers du volume de la solution de la cuve 2 dans
la cuve A. On envoie alors le contenu de A dans la cuve 8. Les solutions circulent vers 1.
Dans la cuve 7, on ajoute un volume suffisant de solution du foulon pour compléter le niveau
des cuves. Ainsi, la cuve 8 contient maintenant la solution la moins concentrée (1°) dans
laquelle on place la peau en tripe venant du travail de riviére. Aprés 3 ou 4 jours, on

recommencera la méme opération. Ce principe sera appliqué jusqu’a la fin du tannage.
11.3.3.2.5.3.2.1.5. Contrdle de fonctionnement de la basserie :
Pour maintenir la basserie en bon état de fonctionnement, il est nécessaire de contrdler les

solutions et les cuirs.

e Controle des solutions :
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A chaque mouvement de basserie, on fera des contrdles simples, on vérifiera le degré Baumé
et le pH des solutions et on fera des corrections nécessaires pour amener les solutions le plus
prés possible des caractéristiques données dans le tableau I1.2.

Ces deux mesures ne sont pas suffisantes. C’est pourquoi périodiquement, tous les deux mois

par exemple, il faut faire 1’analyse tannique compléte de toutes les solutions et corriger si

nécessaire leur composition.

e Contrdle des cuirs :
A chaque mouvement de basserie, on fera une coupe dans un cuir de chaque cuve pour
vérifier la pénétration du tannin. Les cuirs doivent &tre traversés a la sortie de la cuve 5. Sion

constate un retard de pénétration, il y a lieu de faire I’analyse tannique des solutions pour

rétablir la situation.

¢ Les moisissures :

Lorsque les solutions ne sont pas agitées pendant plusieurs jours (variables en fonction de la
température), la surface liquide trés brillante devient mate. Elle se couvre d’un voile trés léger
qui, avec le temps, devient plus épais, avec une surface plus ou moins tourmentée et de
couleur jaune verdétre ou noire. Ce sont des moisissures qui se développent ainsi a la surface
des solutions de la basserie, plus facilement sur les solutions faibles, et se nourrissent de
sucres, sels minéraux et tannin. Ces organismes sont aérobies et par conséquent ne se
développent qu’en surface. Si on agite la solution pour les immerger, on stoppe leur
développement. Ces moisissures d’espéces diverses ne perturbent pas ’ensemble des
solutions. Par contre, elles se développeront aussi sur les cuirs qui sont obligatoirement
ensemencées en sortant des cuves, par les spores entrainés avec eux. Les moisissures se
développant sur les cuirs humides laissent apres leur élimination des taches ou des marbrures
sur la surface des cuirs secs. Ces défauts peuvent déprécier assez fortement les cuirs finis ou
créer des difficultés pour le finissage du cuir. Il est donc indispensable de lutter contre le
développement de ces moisissures, en prenant la précaution d’agiter réguliérement les

solutions ou en additionnant des produits anticryptogamiques aux solutions.

o Les boues:

Au cours de leur utilisation les solutions de la basserie s’enrichissent en insolubles qui se
déposent sur les cuirs et au fond des cuves et constituent les boues de basserie. Ces insolubles

se forment vraisemblablement par oxydation et polymérisation de certaines molécules de
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tannin. Ces boues sont génantes car elles se déposent irréguli¢rement & la surface des cuirs,
s’y incrustent plus ou moins profondément, formant des marbrures difficiles & faire disparaitre
par la suite. D’autre part ce dépot géne la pénétration du tannin.

Il faut de temps en temps laisser décanter les solutions, retirer la partie limpide, évacuer les
boues, nettoyer les cuves. Dans une certaine mesure, on peut limiter ou ralentir la formation
des insolubles en ajoutant au mélange 10 % de tannin synthétique approprié. Ce genre de

tannin éclaircit la couleur du cuir ce qui ne peut étre qu’un avantage.

11.3.3.2.5.3.2.2. Le foulon :

Les cuirs sortant de la basserie sont tannés mais pas toujours de fagon trés homogene. D’autre
part, ayant séjourné prés de 30 jours immobiles dans les cuves, les cuirs sont rigides et plus ou
moins couverts de boues.

Le passage dans un foulon a pour but d’homogénéiser et de compléter le tannage, d’assouplir
et de nettoyer les cuirs. L’opération s’effectue dans un foulon renfermant une solution de
tannin & 10-12° Bé (120-140 g / L de tannin). Cette solution est préparée & partir d’un
mélange d’extraits comme ceux déja cités auparavant, a savoir :

50 % de chataignier ordinaire — 50 % de quebracho sulfité

50 % de chataignier ordinaire — 50 % de mimosa

50 % de chétaignier ordinaire — 25 % de quebracho sulfité — 25 % de mimosa.

Il faut au moins 300 litres de solution pour I'équivalent de 100 kg de peau en tripe.
L’opération dure 2 a 3 jours. Le foulon ne tourne que par intermittence, quinze minutes par

heure par exemple. Le foulon tourne lentement, 5 a 6 tours par minute.

Au cours de I'opération de tannage au foulon, il peut se produire différents accidents :

o Le bas de fleur est I'usure de la fleur par frottement des cuirs les uns contre les autres et
contre les parois du foulon. Pour éviter ceci, il faut veiller & avoir un rapport volume de
bain / masse de cuir suffisamment élevé, que la vitesse du foulon ne soit pas supérieure &
5-6 tours par minute et que la durée des rotations ne soit pas trop longue.

o Le pli ou barre de foulon se produit lorsque le cuir se replie et reste plié pendant toute la
durée de I'opération. Le pli ainsi formé ne s’élimine que trés partiellement au cours des
opérations de corroyage - finissage. On peut éviter dans une certaine mesure ce défaut en

équipant le foulon d’un inverseur de sens de rotation.
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A la fin de I’opération, les cuirs sont sortis du foulon, mis en pile & plat et recouverts de toiles
imperméables pour éviter une dessiccation prématurée et une oxydation conduisant a un
noircissement prononcé des surfaces et bordage des cuirs. Il n’est pas possible de faire sécher
en crolte ces cuirs de tannage rapide, sous risque d’obtenir un cuir de couleur trés foncée et
cassant trés facilement lorsque le cuir est plié. En effet aprés le tannage au foulon, le cuir est
imprégné d’une solution riche en matiéres solubles et lorsque le cuir commence a sécher, cette
solution contenue & P’intérieur migre par capillarité vers ces surfaces, ol elle se concentre et &
la fin y dépose son extrait sec.

C’est la raison pour laquelle il est nécessaire de faire subir au cuir un traitement, le retannage,
avant les opérations de corroyage — finissage pour éliminer I’excés de tannin non fixé ou pour

fixer a Pintérieur du cuir ce méme tannin afin de 'empécher de migrer vers les surfaces.
11.3.3.2.5.3.3. Le tannage ultra rapide :

11.3.3.2.5.3.3.1. Introduction :

Le tannage rapide décrit précédemment reste malgré son appellation un procédé relativement
lent. Depuis longtemps, on a cherché a accélérer encore plus le tannage végétal pour diminuer
les stocks en cours de fabrication et tendre vers une méthode compatible avec les nécessités
¢conomiques. Il nécessite environ une dizaine de jours de travail contre quelques 30 jours
dans le cas du tannage rapide.

Dans le processus de tannage végétal, I'expérience a montré que c’était le phénoméne de
déshydratation homogéne de la peau en profondeur qui était le plus lent et qui ralentissait la
pénétration et la fixation du tannin. Si 'on peut modifier préalablement 1’état de la peau en
tripe, on doit obtenir une accélération de la pénétration et de la fixation des tannins végétaux.
Le probleme a été en partie résolu par un prétannage au moyen d’autres matiéres tannantes,
qui, & I'inverse des tannins végétaux, ont tendance & déshydrater et a tanner rapidement la
peau dans toute son €paisseur. Divers produits ont €t€ préconisés : formaldéhyde, sulfate de
chrome, polyphosphates et tannins synthétiques tout particuliérement.

Dans ce contexte, on ne peut plus parler de tannage végétal pur mais de tannage mixte. Si la
pénétration et la fixation du tannin sont fortement accélérées par un prétannage et un tannage

végétal en bain concentré, le travail de riviere (pelanage et déchaulage en particuler) a aussi

une grande influence sur ces deux phénomenes.
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[1.3.3.2.5.3.3.2. Pelanage :

Pour la préparation des peaux au tannage ultra rapide, le pratique de riviere est également
pratiqué au foulon mais aprés le pelain chaux — sulfure de 24 heures prévu pour le tannage
rapide, on passe les peaux dans un pelain de chaux pure ot elles s€journent 24 ou 48 heures.
En effet, en prolongeant le pelanage, c’est & dire en accentuant 1’hydrolyse des fibres

dermiques, on facilite la pénétration et la fixation du tannin au moment du tannage.

11.3.3.2.5.3.3.3. Déchaulage :

En tannage rapide, on pratique le déchaulage de fagon & amener la peau vers pH 7.5 pour
faciliter le prétannage. Dans le cas du tannage ultra rapide, on améne la peau en tripe le plus
prés possible du pH 5 de fagon a libérer complétement les fonctions actives du collagéne.
Pour éviter le danger de passer dans la zone de gonflement acide, on opére avec des produits
acides qui seront fortement tamponnés par les sels formés. On utilise des produits voisins des

tannins synthétiques dits acides non gonflants dont on régle Uefficacité avec du métabisulfite

de sodium et de I’acide acétique.
11.3.3.2.5.3.3.4. Prétannage :

Les tannins synthétiques, appelés syntans, sont les produits issus de réactions de
polymérisation de molécules de type phénolique avec le formaldéhyde en particulier. On
pratique en général une sulfonation pour permettre une meilleure solubilité & l'eau mais la
présence des groupes ~SO3;H a une influence acide sur les groupes hydroxyles des anneaux
phénoliques et affaiblit en ce sens l'affinité du syntan pour le collagéne [Baiocchi et al.,

1989).Ces tannins sont souvent utilisés en prétannage avant le tannage proprement dit.

Parmi tous les tannins synthétiques, il faut choisir les moins astringents pour obtenir une
penétration rapide, homogene dans I’épaisseur de la peau. Il n’est pas nécessaire d’obtenir une
forte fixation mais il suffit d’arriver & une déshydratation et séparation des fibres dermiques

afin de créer le chemin de pénétration pour les tannins végétaux.
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11.3.3.2.5.3.3.5. Tannage végétal :

On réalise différents mélanges d’extraits en fonction du type de cuir que 1’on souhaite obtenir.
Dans tous les cas, il n’est pas envisageable, techniquement ou économiquement, de doubler
ou tripler la durée du tannage pour obtenir un cuir plus lourd. Il est préférable, si cela est
nécessaire, de compléter le tannage ultérieurement. On utilise généralement 30 kg de mélange
d’extraits pour 100 kg de peau en tripe. En ce qui concerne ’épuisement du bain de tannage,
on utilise 90-95 % du tannin mis en ceuvre. Il faut noter également 1’absorption sélective du
tannin. Ainsi, le rapport T / NT du mélange d’extraits au départ de 3 diminue jusqu’a 0.75

pour le bain résiduaire de fin de tannage.

11.3.3.2.5.3.4. Le tannage végétal des petites peaux :

Pour les petites peaux, généralement moutons et chévres, le tannage est plus rapide, 4 & 5
jours. Comme dans le cas du tannage ultra rapide, les peaux subissent un travail de pelanage

important et globalement le procédé de fabrication se rapproche de la méthode de tannage

ultra rapide.
11.3.3.2.5.4. Propriétés du cuir obtenu par tannage végétal :
Le cuir de tannage végétal est différent du cuir au chrome. Il est moins souple, moins

¢lastique. Placé dans I’eau chaude, il ne résiste pas a une température supérieure a 70-75°C.

Dans P’eau froide, il perd une grande quantité de tannin non fixé ; & sec, il se détériore trés

profondément vers 100-110°C.

11.3.3.3. Tannage au chrome :

11.3.3.3. 1. Historique :

Le tannage au chrome est une méthode relativement récente, son application industrielle

datant de la fin du siécle dernier entre 1893 et 1900.

Cependant, dés 1858, Knapp avait mis en évidence les propriétés tannantes des sels basiques

de chrome. Il a donc fallu prés de 40 années de recherches effectuées par de nombreux
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chimistes pour arriver & la mise au point de méthodes suffisamment fiables pour étre
appliquées industriellement.

L’introduction du tannage au chrome a provoqué une véritable mutation technique de la
tannerie — mégisserie. Jusqu'au début du siecle dernier, la tannerie peut étre considérée
comme artisanale avec opérations essentiellement manuelles et procédés empiriques. Le
tannage au chrome 1’a transformée en une véritable industrie nécessitant une organisation
stricte du travail, des moyens techniques importants et un encadrement de formation
scientifique élevée.

Le cuir obtenu par ce mode de tannage est aussi & cette époque un matériau nouveau, avec des
propriétés particulieres permettant la fabrication d’une infinie variété d’articles impossibles a
préparer & partir du cuir obtenu par tannage végétal presque exclusivement utilisé jusqu’ici.
Ces possibilités font qu’aujourd’hui, le tannage au chrome est devenu la méthode de tannage
la plus employée, remplagant ainsi le tannage végétal dans la plupart de ses applications.

Le tannage au chrome consiste & fixer sur les fibres dermiques un sel basique de chrome et
plus spécialement un sulfate basique de chrome.

Pour atteindre ce résultat, il existe deux possibilités : le tannage a deux bains et le tannage &
un bain.

Le tannage a deux bains a été la premiére méthode émployée industriellement. Elle consiste &
préparer un sulfate basique sur les fibres de la peau en tripe. Dans un premier bain, on fixe de
Panhydride chromique CrO; que l’on réduit dans un deuxiéme bain a [’état de sulfate
chromique.

Cette méthode, longue et délicate, est pratiquement abandonnée aujourd’hui au profit du
tannage & un bain. Dans cette méthode, on traite la peau en tripe directement par une solution
de sulfate basique de chrome.

L’étude du tannage au chrome et plus particuliérement du tannage au chrome a un bain a
retenu ’attention de nombreux chercheurs. Leurs travaux font ressortir la complexité des
phénomeénes qui se produisent dans les solutions de sels chromiques et lors du traitement de la
peau en tripe par ces solutions. La connaissance plus ou moins compléte de ces phénomenes a
permis d’établir les conditions techniques fiables de mise en ceuvre du tannage au chrome a
un bain tel qu’il est pratiqué aujourd’hui. C’est pourquoi il semble nécessaire de préciser les
notions de chimie des sels de chrome utilisés en tannerie, avant d’aborder le tannage

proprement dit.
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I1.3.3.3.2. Chimie des sels de chrome utilisés en tannerie :

11.3.3.3.2.1. Présentation de [’élément chimique chrome :

Le chrome Cr de masse molaire 52 g/mol posséde quatre valences différentes : 2, 3, 6 et 8. On

le trouve sous différentes formes oxygénées :

C1O; : oxyde chromeux, dans lequel le chrome est divalent et auquel correspondent les sels

chromeux.
Cr05 : oxyde chromique, dans lequel le chrome est trivalent et auquel correspondent les sels
chromiques :sulfate Cr; (SO4); et chlorure Cr Cl;.

CrOj : anhydride chromique, dans lequel le chrome est hexavalent et auquel correspondent les

chromates et bichromates.

CrO, : anhydride perchromique, dans lequel le chrome est octavalent et auquel correspondent

les composés peroxygénés, les perchromates.

Les sels chromeux, trés instables, s’oxydent trés facilement pour donner les sels chromiques

correspondant & Cr;O;.
Les perchromates également instables se réduisent facilement en milieu légérement acide
directement en sels chromiques (Cr;03) sans passer par le stade chromate ou bichromate

(CrO3). L’apparition fugace de ces perchromates se produit parfois lors du dosage du chrome

dans les solutions de sels de chrome.

Pratiquement, il reste a considérer les dérivés de ’anhydride CrO; et ceux de I'oxyde Cr,0s.

11.5.3.3.2.2. L’anhydride chromique :

CrO; cristallise en aiguilles rouge-orangé. La solution peut renfermer deux acides :

e Acide chromique :

CrO; + HO ——> H,Cro,
(1)
o Acide bichromique :

2 CrfO3 + HyO —— HZCI'207
)
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Ces produits n’ont jamais €té isolés mais on connait leurs sels :
Les chromates alcalins Na, CrO4 — K, Cr Oy
Les bichromates alcalins Na; Cry O7 — K; Cry O

11 faut noter que seuls les sels alcalins sont solubles dans I’eau, les autres sont insolubles. On
peut passer du chromate au bichromate par action d’un acide fort :

2 Na, CrQ4 + HpSO04 ——> Na, Cr,O; + Na,SO4 + H,0
&)

Les produits intéressants pour la tannerie sont les bichromates.

Le bichromate de sodium cristallise avec 2 H,O, il est orangé : Na, Cr; 07,2 H;O

Ces cristaux absorbent facilement I’humidité, ils sont déliquescents.

Le bichromate de potassium cristallise sans eau, il est aussi orangé : K, Cr; O

Contrairement au bichromate de sodium, il n’absorbe pas I’humidité ; il est donc plus facile a
conserver.

Leur masse molaire est peu différente, 298 g/mol pour le bichromate de sodium cristallisé
contre 294 g/mol pour le bichromate de potassium et par conséquent leur teneur en chrome est
sensiblement la méme : 34.9 % pour le bichromate de sodium cristallisé contre 35.4 % pour le
bichromate de potassium. Le bichromate de sodium est plus utilisé, parce qu’il est plus facile
a préparer et moins cher.

Le bichromate de sodium en milieu acide est un oxydant énergique et au cours de ces
réactions se transforme en sel de chrome trivalent ¢’est & dire correspondant & Cr,Os.

En opérant en milieu sulfurique, on arrive au sulfate de chrome suivant 1’équation ci-aprés

dans laquelle R est un réducteur divalent.

Na, Cr,O; + 4 H,SO, +3R ———>  Cry(SO,); + NaySO, +3RO+4 H,O
4)

Cette réaction est importante car c¢’est un moyen de préparer les solutions ou les sels de

chrome utilisés pour le tannage a un bain.
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I1.3.3.3.2.3. Les sels chromiques :

1I.3.3.3.2.3.1. Introduction :

Ce sont les sels correspondant a I’oxyde Cr,O; dans lequel le chrome est trivalent. Les deux
sels importants sont le chlorure et surtout le sulfate.

Le comportement des solutions de sels chromiques est trés particulier et leurs propriétés,
principalement leur action tannante, ne peuvent étre expliquées sans appliquer 2 leur cas la

théorie de Werner des sels complexes. Tous les résultats des travaux de recherche dans ce

domaine font appel a cette théorie.

11.3.3.3.2.3.2. Théorie de Werner :

D’apres cette théorie, on admet que les sels chromiques sont constitués de deux sortes d’ions :

e un cation qui est un ion complexe contenant le chrome et pouvant contenir en méme
temps un ou plusieurs radicaux acides (Cl, SO4) dissimulés a leurs réactifs.

e Un ou plusieurs anions constitués par des radicaux acides décelables par leurs réactifs.

On représente conventionnellement I’ion complexe a ’intérieur de deux crochets, tandis que

les anions décelables sont disposés a 1’extérieur.

Dans I’ion complexe, le chrome posséde deux sortes de valences :

e Les valences principales qui sont les électrovalences habituelles. Ces valences peuvent
étre saturées soit a I’extérieur, soit a I’intérieur des crochets.

Lorsque les valences principales sont saturées par des radicaux décelables par leurs réactifs,

ces ions sont disposés a ’extérieur des crochets. Si elles sont saturées par des radicaux non

décelables c’est a dire masqués a leurs réactifs, ces ions sont placés a ’intérieur des crochets.

L’atome de chrome a trois valences principales.

o Les valences secondaires au nombre de 6 par atome de chrome présentent le caractére
particulier de pouvoir étre saturées soit par des radicaux tels que CL, SO4, OH soit par des
molécules entiéres H,O, NHj, cette saturation ne pouvant s’effectuer qu’a I'intérieur des
crochets (valences intérieures du complexe).

Les différents constituants atomes, radicaux, molécules possédent donc aussi des valences

secondaires. Ainsi, I'atome de chlore posséde a coté de son électrovalence, une valence
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secondaire, il en est de méme pour le radical OH. Le radical SOy et tous les autres bivalents
possédent deux valences principales et deux valences secondaires. Par contre, les molécules
telles que H,O, NHi, dépourvues de valences principales, ne possédent qu'une valence
secondaire.

Conventionnellement, dans les formules développées, on représente les valences principales
par un trait continu et les valences secondaires par un trait en pointillé.

A titre d’exemple, en traitant du chlorure anhydre par de I’ammoniaque , on obtient un sel
jaune soluble dans ’eau. Suivant les conditions de préparation et de dissolution, on constate
les phénoménes différents. Le dosage du chlore au moyen du nitrate d’argent met en évidence

trois atomes de chlore pour un de chrome. Ce sel est représenté par la formule suivante :

NH3\ /NH3
\
N Hs—/—,C fe=-NHa Cly

6

Dans d’autres cas, ce méme dosage met en évidence moins de chlore, ce qui indique qu’une

certaine quantité de chlore est entrée dans le complexe. La formule de ces sels est par

exemple :
NHS\\ /N Hs NHs\ /NH3
N Ha—/;C r’i— -NH; Cly NHz— —,\C r/i— Cl Cl
N H3 Cl NHS/ Cl
(6 (7)

Voire méme une formule non dissociée :

NH;  Cl

\
NHs— ;\Cr/—-CI

®
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I1.3.3.3.2.3.3. Le chlorure chromique :

11.3.3.3.2.3.3.1. Introduction :

Le chlorure chromique se présente sous forme de cristaux vert foncé de formule brute Cr Cl;,

6 H,0. La solution préparée a froid est verte ; elle évolue lentement pour prendre une couleur

violette. La solution verte, fraichement préparée, laisse précipiter par le nitrate d’argent une

partie seulement du chlore qu’elle renferme, tandis que la solution violette laisse précipiter la

totalité du chlore. On peut représenter ces sels complexes par les formules suivantes :

Sel violet :
{ Cr (H20)6 } Cla
Sel vert :
,(H20)5
Crl Ci
2
\CI
Sel vert :
(H20)s
Crl Ci
\CIZ

Chlorure hexaquochromique

HZO\ /H 20
H;0— - -H,0 Cla
7N
H2O H,0

Chloropentaquochlorure de chrome

HZO\ H_')_O

Hy,O— ;\Cr’i~ -H,O Cl,
7/
H,O Cl

Dichlorotetraquochlorure de chrome

HZO\ /HQO
HyO— —,\C r/\—— Cl C|
s
H,O Cl
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11.3.3.3.2.3.3.2. lonisation dans les solutions de chlorures chromiques :

En solution, les chlorures chromiques décrits précédemment se dissocient conformément aux

équilibres ci-dessous :

Sel violet ;
+ 4+
{Cr(Hzo)s } Cly —> {Cf(Hzo)s } 3Cl-
(12)
Sel vert :
(Hy0)s (H05 177
AN Clh T—> Cri 2 cl-
Cl Cl
(13)
Sel vert ;
/.(H20)4 ,.(H20)4
CI’/ Cl 4____’ Cr’ Cl-
\Clz \Cl2
(14)

Ce qui démontre dans les solutions a base de ces sels la présence d’ions chlorure décelables

au nitrate d’argent.

Théoriquement, on peut imaginer un composé de la forme :
(H20)5
Crl

\013

(15)
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non ionisable, les trois charges positives du cation étant neutralisées par les trois charges
négatives des ions Cl” entrés dans le complexe. Dans ce cas, on ne pourrait pas mettre en
évidence dans la solution ni les jons Cl ni les ions Cr**. Aucun résultat de recherche n’a pu
confirmer ce phénomene. Ce qui permet de conclure que les chlorures chromiques ne forment
pas de complexes non ioniques et encore moins anioniques.

C’est une propriété qui différencie les chlorures et sulfates chromiques et explique la

différence de comportement de ces produits au moment du tannage.
11.3.3.3.2.3.3.3. Hydrolyse des chlorures chromiques en solution :

Les chlorures chromiques en solution aqueuse subissent une hydrolyse avec formation d’acide
chlorhydrique et de chlorure basique. La réaction d’hydrolyse est la conséquence de
I’ionisation de I’eau en H ™ et OH ". Ces ions se portent sur les ions de signe contraire dus a
’ionisation des sels dissous.

Dans la théorie de Werner, les ions H " et OH ~ sont fournis par les molécules d’eau de ’ion
complexe.

Avec le chlorure violet, c’est a dire le sel normal, on aura les réactions suivantes, fonction de

ia dilution :

/,(Hzo)s
{Cr(HZO)e} Cly P Cr’\ Cl, + HCI
OH
(16)
/,(HZO)S (H20)4
cr Cl, —> Ccrl cl
\OH - \(OH)2 + HClI
(17)
/,(H20)4
SN cl —> {<OH>3——Cr——— <Hzo>3} + HC
(OH),
(18) Cr (OH);
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Le dernier composé est I’hydrate de chrome insoluble. Dans ces sels basiques, le chrome est
lié¢ d’une part 4 H,O et OH et d’autre part & CL. On les nomme aussi des composés hydroxo.
Les formules précédentes représentent successivement I’hydroxopentaquochlorure, le

dihydroxotétraquochlorure et I’hydrate Cr (OH)s.

En partant des solutions de chlorures verts, on devrait obtenir des sels basiques plus

complexes, des ions CI étant présents dans le complexe, par exemple :

/,(H20)4 /.(H20)3
cr c| —> Ch—Cr{
\C|2 - \OH + HClI
19

En réalité, ces sels ne sont pas stables et se transforment par hydratation en sels basiques de la

premiére forme obtenus a partir du chlorure violet précédemment décrit.

,-(H20) (H20)4
C|2—-Cr:\ +H,0 ——> CI—Cr’\ Cl
OH OH
(20)
/,(H20)4 /,(Hzo)s
CI-—Cr\ Cl +H,0 /—> Cr’\ Cl,
OH OH
(21)

En effet, dans une solution de chlorure basique, on ne trouve pas de chlore masqué, tous les
ions chlore présents sont décelables au nitrate d’argent. Par ailleurs, il n’y a jamais de chrome

anionique, ce qui veut dire qu’aucun ion négatif ne participe & la formation de I’ion complexe

avec le chrome.
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I1.3.3.3.2.3.3.4. Olification ou polymérisation des chlorures basiques de chrome :

L’olification peut étre considérée comme un phénomeéne de condensation des molécules de
sels  basiques avec  élimination d’eau. Par exemple, deux  molécules

d’hydroxopentaquochlorure de chrome peuvent donner la réaction suivante :

Clz {(H20)5"‘“CI'_OH } + {OH_CF_"(H20)5} Cly ——

OH

{ (H20)4~-Cr( /\Cr—--(H20)4} Cly +2H,0

"OH
(22)

Cette olification est favorisée par 1’élévation de température, de concentration et par le

vieillissement.

En partant d’un composé plus basique, c’est a dire renfermant plus de fonctions de type OH

dans I’ion complexe, par exemple le dihydroxotétraquochlorure de chrome, on obtiendra un

composé du genre :

(H20)

OH
2 Crl\(OH)z Cl ——> { (H20)3——?r\\‘OH /\ﬁ:r---(H20)3} Cl +2H,0
OH OH
(23)
La condensation peut se poursuivre avec d’autres molécules pour donner un produit de masse
moléculaire de plus en plus élevée. Un exemple est la condensation de 6 molécules de

dihydroxotétraquochlorure de chrome :

(HzOp» (Hz Oz (e
o 0H ok

. «'.:F 00 - FI Ok ,,:_Cr )
OH " DH OH~ OH | Cle
| Cor e OHe e O
- oHT oW
MG (HEOR (HoCyr

(24)
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Au fur et a mesure de I'augmentation de la masse moléculaire, on tend vers la formation de
solutions colloidales. Jusqu’a un certain point, cet état augmente les propriétés tannantes mais
au dela d’une certaine limite, on tend vers les produits insolubles qui de ce fait ne peuvent
plus tanner la peau en tripe. On peut remarquer que cette olification est d’autant plus rapide
et conduit a des composés de masse moléculaire d’autant plus élevée que le nombre de

radicaux OH est plus grand, donc que le sel est plus basique.
11.3.3.3.2.3.3.5. Formation de composés oxiques :

Sous P’effet de 1’ébullition prolongée, les composés oliques perdent de I’acide chlorhydrique

et forment des composés oxiques :

OH

. O
/Cr—-'(H20)4} Cly ——> 2 HCI +{ (H20)s—-Crx;

{ (H20)—-cr

N
Cr---(H20)4 + ¢
"OH / }

O
(25)
Les sels oxiques étant stables en milieu chlorhydrique, leur formation est une réaction

d’hydrolyse irréversible.
11.3.3.3.2.3.4. Le sulfate chromique :
[1.3.3.3.2.3.4.1. Introduction :

Le sulfate de chrome est un sel cristallisé de couleur violette répondant & la formule brute
Cry(SO4)3, 18 H,O. Comme le sulfate d’aluminium et le sulfate de fer, il donne trés facilement
des « aluns » avec les sulfates alcalins.

L’alun de chrome et de potassium Cry(SO4)3, KoSO4, 24 HyO a été le premier sel ayant fait
I’objet des premiers brevets et méthodes du tannage au chrome & un bain. Ce sel violet se
dissout dans I’eau froide en donnant une solution violette dans laquelle tous les ions Cr’* et

SO, % sont décelables par leurs réactifs. On peut donc le représenter par la formule :

{sz“'(Hzo)m} (SO4)3

(26)
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Si on chauffe la solution violette a I’ébullition, elle devient verte et reste verte apres
refroidissement. Dans une telle solution, on ne met en évidence qu’une partie des radicaux
SO4, ce qui signifie qu’un certain nombre de ces radicaux sont entrés dans le cation

complexe. On peut prévoir ainsi un certain nombre de composés tel que :

) (H20)10 )
(27) { Cr& > (SOy)
\804 4)2
[ ,(H20)5 )
(28) { CrX > S0,
\(804)2
~ J
([ (H0) )
(29) { Cr& -
\(504)3

11.3.3.3.2.3.4.2. Ionisation dans les solutions de sulfates chromiques :

Dans le cas des sulfates chromiques, la dissociation présente quelques particularités qui,
comme il a déja été signalé, les différencient des chlorures.

L’ionisation du sulfate violet correspond a I’équilibre suivant :

ot
{Crz“'(Hzo)m} (804)3 —> 2{ Cr"-(HZO)G} +3 S04

(30)

Soit deux cations identiques et 3 anions SO, >

Le sulfate vert (2) ci-dessus donne 1’équilibre suivant :
,(H20)10

/ +++
CFQ\SO (SQ4)y ———> { CI’""(HQO)g} N cr

4

(1)

69



Bibliographie

Soit 2 anions SO4 > et deux cations renfermant Cr. L’un d’eux contient également un SO; et

ne comporte plus qu’une charge positive, I'autre, exempt de SO4 posséde trois charges

positives normales.

Le sulfate vert (3) ci-dessus donne I’équilibre suivant :

+++
SO, *__———>{Cr"'(HzO)e} N

/,(Hzo)z

Crl
\(304)2

On obtient un cation normal refermant 1 Cr, un anion avec une charge négative renfermant un

Cr et 2 SOy et un anion SO >

Dans ce cas, une partie du chrome appartient & un anion complexe et il sera masqué a ses

réactifs. Ceci démontre la facilité que possédent les radicaux SOs & pénétrer dans I’ion

complexe ce qui n’a pas été observé dans le cas des chlorures.

Le sulfate vert (4) est non ionique, il est dépourvu de charge électrique, donc non dissociable.

Si Pon acidifie la solution avec de I’acide sulfurique, on obtiendra des composés dont la

molécule contient des complexes dans lesquels le chrome est associé & un nombre de radicaux

SO4 tel que I’ion complexe est devenu anionique. En fonction de la quantité d’acide

sulfurique, on obtiendra :

+ H,SO4 ——>

+2 HySOp——>

+3 HySO/——»

+ 2 H”

+ 4 H*

(SO04)s
Acide chromidisulfurique
6 -
Crom(804)s

Acide chromitrisulfurique

+6H”
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Ces acides donnent des sels en particulier les sels de sodium. Ceux-ci se forment lorsque du
sulfate de sodium est introduit dans la solution. C’est le cas des solutions de tannage au
chrome & un bain. A noter que la réaction inverse se produit en diluant la solution. Par

exemple :

/,(H20)1o

Cry—(SOs)6 % Hg + 10H0 — > Crz’\so (SO4)p + 3 H,S0,
4

(36)

Ainsi le chrome redevient cationique et décelable par ses réactifs.
11.3.3.3.2.3.4.3. Hydrolyse des sulfates chromiques en solution :

Comme les chlorures, les sulfates chromiques s’hydrolysent en solution dans 1’eau, et donnent

des sulfates basiques et de 1’acide sulfurique.

Le sulfate violet, c’est & dire le sel normal, donne les équilibres suivants qui conduisent

finalement & I’hydrate de chrome :

/,(H20)1o
{Crz“'(Hzo)m} (SOg)g —> < Cr_ (S04)2 + HaSO,
(OH),
37)
(H20)10 ,(H20)g
Crs. (SO4), — <{ Crs SO, + H,SO
\(OH)Z e \(OH)4 ) o
(38)
/,(Hzo)g / (H20)6
Crx so, —> {4 Cik + H,S0
\(OH)4 ! \(OH)e o
(39

Ce déroulement n’est que trés partiel dans les solutions de sulfate de chrome utilisées

pratiquement pour le tannage au chrome a un bain. En effet, les sels de chrome ou leur
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solutions sont toujours préparées a chaud et de ce fait ne renferment que trés peu de sulfate
violet, mais essentiellement des sulfates verts.
Les sulfates verts en solution dans I’eau subissent également une action d’hydrolyse et

donnent des équilibres de la forme suivante :

/,(H20)1o (OH
Crs > | 0l
N (SOy) ——> (H20)s—-Cr5 SO, + HyS04
S04 \804
(40)
(OH)2 OH
(Hzo)s—-Cr2< SOy —> (Hzo)s—-Crz/( a + H,SO
SO - \ 2 4
4 SO4
(41)

Ily a formation d’un sulfate basique, dans le cation complexe duquel le chrome se trouve li¢ a
des groupes OH et SO;. En présence d’acide sulfurique ou de sulfate de sodium, ce qui est le

cas en général, on peut arriver a la formation de complexes anioniques du genre :

.- 4.
(OH) (OH)
{ (H20)4—~Cr2< ) } ou { (Hzo)z——Cr/ : }

2
(SOu)2 (S0,
“2)

De tels complexes dans lesquels le chrome est anionique, c’est & dire masqué a ses réactifs,
ont bien été mis en évidence. Ces complexes sont relativement stables mais redeviennent

cationiques sous I’effet de la dilution et de la neutralisation de Pacidité de la solution.
11.3.3.3.2.3.4.4. Olification ou polymérisation des sulfates basiques de chrome :
Comme les chlorures, les sulfates basiques de chrome se polymérisent avec une plus grande

facilit¢. On peut imaginer & titre d’exemple la formation de produits ayant les formes

suivantes : en partant de
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Que I’on peut écrire aussi sous la forme :
(H20)4—-Cr—OH ]
ﬁ SOy SOy

(H20)s—-cr—o0H

(44)

Deux molécules donneront un produit de la forme :

i OH-.. __
(H20)3 Cr{ Cr---(H20)3
“OH
S04 S04 (S04)2
He.
(H20)3 -—Cr . Cr-—(H20)3
— “.‘-OH/ —
(45)
Avec quatre molécules, on peut imaginer le produit suivant :
; _OH._ i
AH2O)a- Cr _»“_Cr - (Hz20)3
i S04 S04
| |
L{Hz0)3- - Cr. Cr-(H20)3 . {SO0a)a
L OH7 0OH  OHT T OH
: None “Cr
| |
! | |
i 504 504 ;
| o on |
HH201s - Cr Cr - (H2Oj3 |
f COH
(46)

Dans les solutions utilisées pour le tannage au chrome & un bain, on trouve essentiellement
des sulfates verts, donc formés des complexes renfermant des groupes SO4. Les produits de la
polymérisation renferment également des groupes SOq4 dans le complexe, cet ion peut devenir
un anion et le chrome sera masqué. Ces formes, mises en évidence avec les sulfates, ne ’ont
jamais été avec les chlorures. Cette propriété a une grande importance pour expliquer la plus
grande aptitude au tannage des sulfates que des chlorures.

Avec les sulfates basiques de chrome, on atteint plus facilement et plus rapidement des

produits de masse moléculaire élevée donnant des solutions colloidales et d’un pouvoir
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tannant plus élevé. Etant donné que la polymérisation est d’autant plus rapide que le sel est
plus basique, c’est & dire qu’il renferme plus de groupes OH, a basicité égale, les sulfates
tannent mieux que les chlorures.

Les phénomeénes étudiés précédemment, & savoir I’hydrolyse c’est a dire la formation de sels
basiques et d’acide libre, la polymérisation et la pénétration de radicaux acides, en particulier
SO4, dans le complexe des sels basiques olifiés ou non, conduisent & des états d’équilibres
variables en fonction du sel chromique considéré, de son mode de préparation, de la
concentration et de la température de la solution. Tout ceci a une influence sur le

comportement au tannage des solutions de sels chromiques.

11.3.3.3.2.3.5. Expression de la basicité :

11.3.3.3.2.3.5.1. Introduction :

L’étude des solutions de sels chromiques a mis en évidence la formation de sels basiques et
leur olification qui conduit a la formation de solutions colloidales douées de pouvoir tannant.
Cette propriété est d’autant plus marquée que la masse moléculaire de ces colloides est plus
grande. Cette constitution dépend essentiellement du nombre de OH présents dans le
complexe ce qui facilite l’olification. Autrement dit, la basicité influence de fagon
prédominante les propriétés tannantes d’une solution de sel de chrome. Il est donc important
de pouvoir exprimer cette basicité. La constitution des sels basiques étant hypothétique ou
incertaine, on exprimera la basicité de I’ensemble des sels de chrome présents dans la

solution.

11.3.3.3.2.3.5.2. Basicité Schorlemmer :

I1 y a de nombreuses propositions pour exprimer la basicité. Celle qui est adoptée en général
est le degré Schorlemmer noté °S, du nom de son promoteur. On I’appelle aussi basicité au
100°.

Pour simplifier, on peut considérer que dans un sulfate basique de chrome, une partie du
chrome est liée @ OH, ’autre & SO4. On exprime la basicité comme étant le pourcentage du

chrome total li¢ a OH.
B = (Cr li¢ a OH) x 100 / Cr total
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On exprimera ’acidité de la méme fagon comme étant le pourcentage de chrome li¢ & SO;.
A = (Cr lié¢ 4 SO4) x 100 / Cr total
On peut écrire A + B = 100.
Exemple :
Cr; — (SO4)3, tout le Cr est li¢ 4 SO4 : B=0°S et A =100°S
(OH); — Cra — (SO4),, 1/3 du Cr est 1ié a OH, 2/3 du Cr est 1ié 4 SO4: B =33.3°S et A =
66.6°S
(OH)4 — Cry — SOy, 2/3 du Crest lié a OH, 1/3 du Cr est li¢ 8 SO4 : B =66.6°S et A =33.3°S
(OH)g — Cr», tout le Cr est li¢ a OH : B = 100°S et A=0°S

11.3.3.3.2.3.5.3. Basicité de floculation :

Lorsque I’on ajoute progressivement une solution de soude Na OH ou de carbonate de sodium
Na,CO; a une solution de sel de chrome, il se forme un précipité qui se redissout sous
agitation.

Mais il arrive un moment ou ce précipité ne se redissout plus et la solution reste trouble. On
dit qu’il y a floculation. On a atteint une basicité pour laquelle les sels basiques complexes
contenus dans la solution sont devenus insolubles. La basicité atteinte est la basicité de
floculation.

Cette basicité varie avec la concentration mais essentiellement avec la nature des sels de
chrome. : avec une solution de sulfate chromique, la floculation peut étre atteinte pour une
basicité voisine de 50°S, avec une solution de chlorure chromique dans les mémes conditions,
la floculation est atteinte pour une basicité de 1’ordre de 70-80°S.

On trouve 'explication de cette différence dans I’étude des solutions de sels de chrome
exposée précédemment.

Avec le sulfate de chrome, les radicaux SO4 pénétrent trés facilement dans le complexe
réduisant d’autant 1’acidité libre due a I’hydrolyse d’une part, et d’autre part permettent la
formation de complexes basiques olifiés de masse moléculaire élevée devenant de ce fait
rapidement insolubles.

Avec le chlorure , les ions CI” n’entrent pas facilement et de facon définitive dans le
complexe. Les produits de ’olification correspondent a [Cr (OH); ]n.

Cette constatation pratique explique pour une large part ’utilisation du sulfate de préférence
au chlorure de chrome pour le tannage. D’ailleurs, la basicité optimale de fixation pour le

tannage au sulfate de chrome est de ’ordre de 33.3 4 36°S.
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11.3.3.3.2.4. Théorie de tannage au chrome :

Comme pour les autres tannages, la question se pose de savoir comment les sels de chrome se
fixent sur la peau en tripe. Les nombreuses théories émises sont plus ou moins satisfaisantes.
Celle qui semble répondre le mieux & la question est celle de la formation de complexes
« chrome - collagéne ». En effet, par I’intermédiaire des groupes carboxyliques des chaines
peptidiques constituant les fibres de collagéne, mais aussi par I’intermédiaire des groupes de
type NH,, il peut bien se former des liaisons avec les sels de chrome permettant d’établir des
ponts entre les chaines latérales peptidiques du collagéne et de constituer en ce sens un réseau
d'enchevétrement tridimensionnel [Harlan et Feairheller, 1977 ; Chagne et al., 1996} comme
le montre le document I1.19. Avant de former ce réseau, I'étude d'une solution de collagéne
rendu soluble dans l'acide acétique dilué montre une dénaturation partielle des fibrilles du

collagéne lorsqu'il est traité par les sels de chrome (II1) [Brown et al., 1997].

Document 11.19. ;: Complexe chrome - collagéne

-] o
C,/O H20 H20 O
‘\O O/C
. ~ C e T, e -
A Cr”
H2o+ | T T g0
A OH OH i
o ™S
. lon basique olifié L
Chaine peptidique Chaine peptidique

D’autre part et conjointement aux réactions ci-dessus, une grande proportion des sels de
chrome, atteignant une forte basicité et par conséquent un degré d’olification élevé, formeront
des agrégats insolubles absorbés et fixés dans les espaces interfibrillaires des fibres du derme.
Ces phénoménes peuvent se produire compte tenu des conditions de tannage. L’opération se
passe en milieu acide, ainsi les groupements carboxyliques du collagéne sont libres. Le
tannage complet n’est obtenu qu’a partir d’une basicité relativement élevée d’ou 1'idée de

particules colloidales absorbables par le feutrage dermique.
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II.3.3.3.3. Technologie du tannage au chrome d un bain :

11.3.3.3.3.1. Solutions ou liqueurs de chrome, sels de chrome utilisés :

Pour réaliser le tannage au chrome a un bain, on peut disposer soit de solutions de sulfate
basique de chrome, appelées encore liqueurs de chrome, soit de sels de chrome en poudre. Les
liqueurs peuvent étre préparées a la tannerie méme, les sels en poudre sont fabriqués et

vendus par les firmes de produits chimiques.
11.3.3.3.3.1.1. Préparation des liqueurs de chrome & partir de ’alun de chrome :

L’alun de chrome est un sulfate double de chrome et de potassium qui cristallise avec 24
molécules d’eau : Cry(SO4)3, K2SO4, 24 HyO. Sa masse moléculaire est de 998 g/mol. Sa
solubilité & 25°C est de 18.3 % soit 168 g/L. En préparant une solution saturée, on obtient une
liqueur renfermant au maximum 28 g/L de Cr,03. Cette solution est a basicité 0°S et n’a pas
de propriétés tannantes. Il faut basifier cette solution. En général, on augmentera la basicité

jusqu’a 33.3°S en utilisant du carbonate de sodium Na,COj; suivant la réaction :

Cry(SO4)3 + 3 Na,CO3+ 3H,O0 ——> 2 Cr(OH)3 + 3 Na;SO4 + 3CO,
(47)

Ces solutions d’alun de chrome ont été utilisées autrefois et dans des cas particuliers.
Actuellement, les méthodes de tannage obligent & réaliser I'opération en solution trés

concentrée ce qui exclut 1'utilisation des solutions d’alun de chrome.
11.3.3.3.3.1.2. Préparation des liqueurs de chrome a partir du bichromate de sodium :

Le bichromate de sodium est un composé du chrome hexavalent dérivé de I’anhydride CrOs.
Il cristallise avec deux molécules d’eau NayCr,07, 2 H,O, de masse moléculaire 298 g/mol et
il est trés soluble dans I’eau. Oxydant énergique en milieu acide, il est facilement réduit en
dérivé chrome trivalent (sel chromique). En opérant en milieu sulfurique, on obtiendra le

sulfate de chrome par la réaction :

Crp,O/Na; + 4 H,SO4+3 R ——— Cry(SO4)3 + NaySO4 + 3RO + 4 H,0
(48)
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Dans cette réaction R est un réducteur bivalent. Ainsi, on passe de Na;CryO7 (Cr hexavalent) a
Cry(SOy); (Cr trivalent). Le sulfate de chrome obtenu est a basicité 0 — acidité 100.

Pour arriver & une basicité de 33.3°S, on préfere diminuer la quantité d’acide sulfurique
introduite plutét que d’ajouter du carbonate de sodium qui augmenterait la concentration en
Na,SO4 ce qui n’est pas favorable.

En ce qui concerne le réducteur R, on peut utiliser des produits organiques ou minéraux.
Parmi les produits organiques, on peut citer, la glycérine, le glucose, le sucre ou méme la
sciure de bois ou la fécule. Les produits les plus utilisés sont le glucose ou le sucre mais ces
produits ne permettent pas une réaction compléte. On utilise par conséquent d’autres
réducteurs généralement minéraux comme ’anhydride sulfureux SO,, le bisulfite de sodium
(NaHSO:3), le sulfite neutre Na;SOs. L’anhydride sulfureux est utilisé pour la préparation des
sels de chrome vendus en poudre. Le mode opératoire de mise en ceuvre difféere selon le

réducteur utilisé.

11.3.3.3.3.2. Les sels de chrome en poudre :

Les sels de chrome en poudre sont disponibles sous forme de sulfates basiques de chrome .
Ces produits présentent des avantages: stockage facile, constance de composition et
possibilité d’utilisation directe en poudre. Les inconvénients de I'utilisation des poudres sont
la difficulté a ajuster les propriétés tannantes, la dépendance vis-a-vis des producteurs, cofit
des produits. Il existe aussi des produits de création plus récents renfermant des sels de

sodium d’acide dicarboxylique qui forment des complexes de chrome facilitant la fixation.
11.3.3.3.3.3. Mise en ceuvre du tannage au chrome a un bain :

1.3.3.3.3.3.1. Conditions du tannage au chrome a un bain :

11 faut commencer le tannage dans une solution peu astringente pour réaliser la pénétration du
tannin et ensuite augmenter progressivement l’astringence pour obtenir une fixation
homogene de la matiére tannante dans toute 1’épaisseur de la peau en tripe. Dans ce but, il faut

considérer quatre paramétres principaux : la quantité d’oxyde de chrome Cr, O3 mis en ceuvre
2

la concentration ou longueur du bain, la basicité et la température.
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e La quantité¢ d’oxyde de chrome Cr,O3; mise en ceuvre doit étre telle que I’on obtienne un
cuir résistant & [’eau bouillante et possédant des propriétés convenables : plein, souplesse,
finesse de fleur... Pour cela on met en ceuvre environ 2.5 kg de Cr,O; pour 100 kg de

peau en tripe.

e La concentration ou longueur du bain n’a que peu d’influence sur [’astringence,
contrairement & ce qui se passe pour le tannage végétal. I’expérience a montré qu’en
opérant en bain concentré ou bain court, on facilite la fixation de I’oxyde de chrome et par
conséquent 1’épuisement du bain, d’ot une bonne utilisation de ’oxyde de chrome mis en
ceuvre. En fonction du mode opératoire et du matériel disponible, le volume total du bain

en fin d’opération peut varier de 30 a 60 litres pour 100 kg de peau en tripe.

e La basicité est le parametre le plus important quant & la variation de I’astringence du bain
de tannage. Une solution de sulfate de chrome est d’autant plus astringente que sa basicité

est plus élevée. En principe le tannage commence avec une basicité nulle et se termine a
une basicité de 33.3 & 36°S.

e La température favorise la fixation de ’oxyde de chrome et contribue a une bonne
utilisation de I'oxyde de chrome mis en ceuvre. Il est techniquement difficile de faire
varier volontairement la température de bain de tannage. Mais en opérant en bain court au
foulon, le travail mécanique du foulonnage provoque une élévation progressive de la

température, particulierement en fin de tannage, pour atteindre 35 a 40°C.
11.3.3.3.3.3.2. Modes opératoires du tannage au chrome a un bain :

Pour respecter les principes et conditions décrits précédemment, il existe plusieurs modes

opératoires. Nous considérerons les deux principaux.

11.3.3.3.3.3.2.1. Utilisatio‘h d’une solution de sulfate de chrome a basicité 33°S avec

basification :

Les quantités de produits sont exprimées pour 100 kg de peau en tripe écharnée

- eau a température ordinaire 10220 %
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- chlorure de sodium 5%
- acide sulfurique & 100 % 1%
- volume de liqueur de chrome & 100-123 g/L de Cr,0;3 et a basicité 33°S : 2.25 % de Cr,03

- carbonate de sodium (Na,COj3) environ1a1.2%

On place dans le foulon I’eau, le chlorure de sodium et les peaux déchaulées. Le foulon fermé
est mis en marche. Dix minutes aprés, on envoie par ’axe du foulon en marche ’acide
sulfurique dilué de 1 a 4. L’agitation se poursuit une heure ou deux, en fonction de I’épaisseur
des peaux.

On envoie alors, toujours par ’axe du foulon en marche, la solution de sulfate de chrome.
L’addition se fait lentement et dure une heure ou deux. L’agitation se poursuit au moins trois
ou quatre heures.

On proceéde alors a la basification. Pour cela, on envoie toujours par I’axe du foulon en
marche, le carbonate de sodium préalablement dissous dans 15 % d’eau. L’addition se fera au
moins en deux heures. On poursuit encore 1’agitation pendant trois heures et on peut alors
arréter le foulon et laisser au repos jusqu’au lendemain matin.

Le lendemain on ajoute éventuellement un produit anticryptogamique pour éviter le
développement ultérieur des moisissures sur les cuirs humides. Les quantités & utiliser sont
variables avec le produit dont on dispose, mais restent toujours faibles, de I’ordre de 0.02 a
0.05 %.

Le foulon est remis en marche pour une heure environ. On vérifie alors si le tannage est bien
terming. Pour cela, on mesure le pH du bain résiduaire, il doit se situer vers 3.8-3.9. On vérifie
également la résistance du cuir a I’eau bouillante. On préléve un échantillon de cuir de 10 cm
sur 4 cm environ, on le rince légérement, on le place sur une feuille de papier et on releve
Pempreinte. L’échantillon est alors placé dans un récipient avec de I’eau et I’on chauffe
jusqu’a ébullition, que I’on maintient pendant une minute. On retire ’échantillon que I’on
replace sur son empreinte. On ne doit pas constater de diminution de surface ni de
durcissement du cuir. Si le cuir se rétracte, c’est que le tannage est incomplet. On aura
d’ailleurs constaté que le pH du bain résiduaire était inférieur a 3.8-3.9. Ceci provient d’une
basification insuffisante, il faudra donc ajouter encore du carbonate de sodium dans le foulon,

quantité a calculer suivant un dosage d’un échantillon du bain résiduaire.
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La solution de sulfate de chrome arrive dans un bain et sur des peaux acides, la basicité
devient trés faible puis au fur et 4 mesure de ’addition de sulfate de chrome, la basicité

augmente et enfin le carbonate de sodium compléte cette progression.

On peut également réaliser le méme type de tannage avec une solution de sulfate de chrome a
basicité 48 a 50°S. Dans ce cas, on utilisera un pourcentage plus faible d’acide sulfurique et
pas du tout de carbonate de sodium.

11.3.3.3.3.3.2.2. Utilisation d’un sel de chrome en poudre dit autobasifiant :

Les quantités de produits sont exprimées pour 100 kg de peau en tripe écharnée.

- eau a température ordinaire 10220%

- chlorure de sodium 5%

- acide sulfurique a 100 % 1.4 %

- sel de chrome en poudre & basicité 66°S dit autobasifiant 2.25 % de Crp 05

On place dans le foulon ’eau, le chlorure de sodium et les peaux en tripe déchaulées. Le
foulon fermé est mis en marche. Dix minutes apres, on envoie par ’axe du foulon en marche
I’acide sulfurique dilué de 1 a 4. L’agitation se poursuit deux a trois heures en fonction de
I’épaisseur des peaux. On arréte alors le foulon, on ouvre la porte de chargement, on introduit
le sel de chrome en poudre, on ferme la porte et on remet en marche le foulon. On poursuit
I’agitation pendant 6 & 8 heures. On peut alors arréter le foulon et laisser au repos jusqu’au
lendemain. Le lendemain, on procéde comme dans le cas précédent.

Encore une fois, ce mode opératoire respecte la progression de la basicité. L’agent de
basification théorique est le carbonate de calcium, la réaction avec I’acide sulfurique présent
dans le bain et dans les peaux se développe plus lentement, ce qui permet I’addition en une

seule fois du sel de chrome en poudre.

11.3.3.3.4. Combinaisons de tannage chrome / qutres agents tannants :

Beaucoup de cuirs sont fabriqués par tannage au chrome. Le produit obtenu s’appelle « wet
blue »pour sa couleur bleu clair que 1’on compléte par un retannage qui permet d’ajuster la
qualité finale du cuir en fonction de son utilisation future [Bosch et al., 1999, (2)]. On peut

utiliser différents agents de retannage, sels d’aluminium, aldéhyde, tannin végétal ou
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synthétique ou copolymere de type tannin - acide acrylique [Madhan et al., 2001, (1) ; Bosch
etal., 1999, (1) ; Bosch et al., 1999, (3)].
Le but du retannage est en effet de remplir les espaces inter-fibrillaires encore libres pour

apporter une cohésion supplémentaire au réseau formé [Rahman et Mostaque Ahmed, 1993].

Dans le cas de retannage au tannin végétal, les propriétés du cuir produit par ce procédé sont
trés nettement améliorées en comparaison avec un tannage végétal unique [Rahman et Abul
Hossain, 1994]. En effet le tannage végétal agit essentiellement par formation d’un réseau par
liaisons hydrogénes entre la matrice de collagéne et le tannin alors que dans le cas du tannage
au chrome, le réseau entre collagéne et chrome se fait par liaisons coordinées [Bailey et Paul,
1998]. De plus, le chrome réagit non seulement avec la matrice de collagéne mais aussi avec
le tannin végétal lui méme.

Dans le cas de retannage au tannin végétal, il est nécessaire d’éliminer 1’acide résiduel apres
la neutralisation sous peine de détériorer rapidement le cuir. Le tannin végétal peut réagir avec
le complexe chromique pour remplacer les fonctions hydroxyles et stabiliser en ce sens le cuir
mais ceci n’est possible que de maniere limitée, pour les complexes chromiques non masqués
[Goldfarb, 1999]. Pour y remédier, on utilise des sels de sodium ou de potassium ou des
acides organiques gras [Kronick et Cooke, 1998] qui ne peuvent agir sur les complexes

chromiques masqués.

Un essai de retannage avec polymérisation d'une résine Urée Formaldéhyde in situ a déja été
envisagé [Khan et Jafri, 1998]. En effet, un échantillon de peau a été déposé dans un bain de
tannage constitué d'urée en solution et mis sous agitation puis du formaldéhyde a été ajouté a
ce bain de tannage pour conduire a la formation de diméthylol urée par condensation [Muchy
et Castellu, 1953]. Les groupes méthylols réagissent alors par polymérisation entre les
fonctions hydroxyles et les groupes de type amino par élimination d'eau [Priest, 1950]. La
peau est ensuite traitée par des sels de chrome.

Derni¢rement, une combinaison de tannage chrome-zinc a été élaborée et étudiée [Madhan et
al, 2002].
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11.3.3.3.5. Aspect environnemental du tannage au chrome :

[’impact des bains résiduaires du tannage au chrome sur l’environnement est encore
actuellement un probleme trés grave qui conduit la Communauté Européenne & conduire des
actions dans cette lutte a la pollution [CE No 1980, 2000]. On connait également les
propriétés cancérigénes du chrome hexavalent, notamment par sa présence dans les nappes
phréatiques et diverses législations vont dans le sens d’une réglementation trés stricte de
I’usage du chrome hexavalent.

Les effluents des bains de tannage aux sels de chrome contiennent encore de grandes
quantités de chrome non consommé, & hauteur de 9 a 12 g par litre de solution du bain
résiduaire, sachant que 3000 a 5000 litres de bain résiduaires sont évacués pour transformer
100 kg de peau en 80 kg de cuir [Santiago et al., 1993].

Des études ont été menées pour recycler le chrome dans les eaux usées par utilisation de
chaux. L'alcalinité apportée par la chaux explique la précipitation des résidus chromiques
dans le bain résiduaire sous forme d'hydroxide de chrome [Sharp, 1981] qui est filtré et
redissous dans l'acide sulfurique. Cette méthode permettrait de récupérer 92 % du chrome
présent dans les bains de tannage résiduaires [Spahrmann, 1979 ; Terrel, 1981 ; Davies et
Scrogie, 1980]. Cette technique de floculation [Bitcover et al., 1977, 1980] a été
derniérement améliorée par traitement du bain résiduaire par des ultrasons, conduisant 4 une

réduction de 10 a4 37 % de la Demande Chimique en Oxygéne (D.C.O.) [Shi et al., 2002].

11.3.3.4. Comparaison des systémes de tannage végétal et au chrome :

Globalement, il est possible de résumer les propriétés des cuirs obtenus par ces deux

méthodes de tannage comme suit [Goldfarb, 1999] :

Tableau 11.3. : Comparaison des propriétés des cuirs tannés au chrome et au tannin végétal

Cuir tanné au chrome Cuir tanné au tannin végétal
Cuir vide Cuir plein
Légeérement élastique Peu élastique
Peu affecté par atmosphere acide Affecté par atmosphére acide
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Les traitements alcalins dilués fixent le
chrome de maniére forte et le cuir tend a

devenir dur

Les traitements alcalins dilués lessivent le
tannin dans le cuir, la couleur fonce et le cuir

devient légérement plus souple

Difficulté a réhumidifier le cuir, le cuir
rétrécit et devient plus dur aprés deuxiéme

séchage

Facilité a réhumidifier le cuir, le cuir ne
rétrécit pas mais durcit aprés deuxieme

séchage

Absorbe les graisses lentement

Absorbe les graisses rapidement

Satisfait au test a I’eau bouillante

Ne satisfait pas au test & ’eau bouillante

Impossibilité a teindre avec des pigments

alcalins

Possibilité de teindre directement avec des

pigments alcalins

Bonne résistance au déchirement

Résistance moyenne au déchirement

11.3.3.5. Tannage & aide d’autres sels métalliques que le chrome :

Depuis quelques années, on cherche & développer des procédés de tannage aussi performants
qu’avec l'utilisation des sels de chrome mais davantage respectueux de l'environnement. Cette
recherche passe en particulier par l'utilisation d'autres sels métalliques.

Des sels tels que le titane (IV) [Vychodilova et Ludvik, 1992 ; Covington et Sykes, 1987] ou le
zirconium (IV) [Vychodilova et Ludvik, 1991] sont utilisés pour remplacer totalement ou
partiellement le chrome (III) [Covington et Shi, 1998]. On trouve également mais plus
rarement le tannage aux sels de cuivre [Pagola et llharrebordre, 1982] ou encore a la silice
[Rama Mohana Rao et al., 1950].

Dans le cadre du retannage par un tannin végétal d’un cuir tanné 4 I’aide d’un sel métallique,
ce sont les sels d’aluminium (I1I) dont I’usage est connu depuis plus de vingt siécles, qui ont a
ce jour fait ’objet du plus grand nombre de publications. Ce systéme est le plus compétitif vis
a vis du chrome (III) [Slabbert, 1999]. Dans ce cas, il y a formation de complexes de type oxy
entre les groupes polyphénoliques de nature hydroxyle en particulier avec les pyrogallols des
tannins hydrolysables et les chaines latérales du collagéne [Hancock et al., 1980 ; Slabbert,
1981]. Une autre théorie parle de pont aluminium entre deux molécules de tannin liées entre
elles [Hernandez et Kallenberger, 1983 ; Kallenberger et Hernandez, 1984]. Néanmoins, le
tannage a I’aluminium ne permet pas d’obtenir des résultats satisfaisants en tannage unique
mais uniquement en utilisation par systémes mixtes a savoir végétal — aluminium [Covington

et Sykes, 1984], silice - aluminium, zinc — aluminium [Madhan et al., 2001, (2)] ...
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En effet, les liaisons aluminium - collagéne ne sont pas suffisamment stables [Bowes, 1948 ;
Slabbert, 1979 ; Wilson et al, 1935] du fait de la faiblesse inhérente aux composés de
coordination formés entre les liaisons aluminium et les ligands oxygéne [Magerkurth et al.,
1984] et peut-étre aussi a cause de la stéréochimie des complexes d’aluminium. Le cuir formé

posséde une température de rétrécissement relativement basse.

I1.3.4. Le corroyage — finissage :

I1.3.4.1. Introduction :

Le tannage a transformé la peau en tripe en cuir. A ce stade, le matériau obtenu est
imputrescible et peut étre conservé sous certaines conditions, durant quelques mois : ¢’est une
forme de commercialisation que 1’on appelle le « Wet Blue » pour les cuirs tannés au chrome.
Dans le cas du tannage végétal, on parle de « cuir en crofite ».

Si toutefois le cuir est séché a ce stade, le produit obtenu ne posséde pas les propriétés
requises pour la confection d’objets ou d’articles utilisables. 1l faut faire subir & ce cuir une
série d’opérations avant et aprés séchage en vue de lui conférer les propriétés nécessaires aux
utilisations auxquelles on le destine. C’est le but de la troisiéme phase des opérations de la

tannerie : le corroyage - finissage.

11.3.4.2. Principe du corroyage - finissage :

Le corroyage - finissage transforme le cuir en cuir fini. Les opérations sont nombreuses et
variées et dépendent du type de cuir fini que 1’on veut obtenir. Il faut noter qu’a partir d’un
méme cuir, on pourra en fonction des opérations de corroyage — finissage, obtenir différents
cuirs finis. Par exemple & partir de gros cuirs de tannage végétal, on peut préparer du cuir a
semelles, du cuir pour dessus de chaussures (cuir en huile), des cuirs industriels. ..

A partir du cuir au chrome, on peut préparer des cuirs a dessus de chaussures fini sur fleur, du

cuir velours ou fagon daim, du cuir avec une impression sur fleur ...

D’une fagon générale, on peut classer ces opérations en trois groupes :
e les opérations mécaniques (action d’outils ou de machines)
o les opérations chimiques (réactions chimiques et produits)

o le séchage

85



Bibliographie

I1.3.4.3. Opérations mécaniques du corroyage — finissage :

Les opérations pratiquées sur le cuir humide sont essentiellement :

e [D’essorage, élimination mécanique d’un fort pourcentage d’eau du cuir

e le refendage et le dérayage, pour obtenir 1’égalisation du cuir en épaisseur
e la mise au vent en vue de donner au cuir une surface plane

e le retenage, seconde mise au vent sur le cuir & demi sec

Les opérations pratiquées sur le cuir aprés séchage sont :

e e battage et le cylindrage, qui conferent de la fermeté au cuir

¢ le palissonnage, pour assouplir le cuir

¢ le meulage ou pongage, qui donnent un aspect velouté a la surface du cuir

o e lissage, le repassage et le satinage, qui donnent un aspect lisse et brillant a la surface du

cuir
¢ I’'impression qui consiste a imprimer un « grain » artificiel sur la surface du cuir

e le liégeage pour réassouplir et accentuer le grain naturel du cuir.

11.3.4.3.1. Essorage :

Il permet d’éliminer mécaniquement une forte proportion d’eau du cuir. L’opération peut se
faire & la presse, mais on utilise surtout des machines a cylindres de feutre. Le cuir humide
passe entre deux cylindres de feutre, sous une forte pression. Aprés essorage, le cuir renferme
environ 50 % d’eau. Cette phase est nécessaire pour réaliser d’autres opérations : refendage,

dérayage, mise au vent, séchage.

11.3.4.3.2. Refendage :

I1 a pour but d’égaliser le cuir en épaisseur en le séparant en deux feuilles, I'une portant le
coté fleur d’épaisseur uniforme, I’autre correspondant au coté chair et appelé croite. Cette
partie représente, dans la plupart des cas, un matériau parfaitement utilisable pour la
réalisation d’articles (crolte velours par exemple) représentant une certaine valeur
commerciale, donc un gain pour le tanneur. Le refendage est pratiqué pour les cuirs dont

I’épaisseur initiale est trés supérieure a celle du cuir fini.
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11.3.4.3.3. Dérayage .

Comme le refendage, il permet d’égaliser le cuir en épaisseur, mais dans ce cas, 'exces de
cuir est éliminé & I’état de copeaux appelés dérayures qui constituent un déchet ne trouvant
pas d’utilisation dans la tannerie. Cette opération est pratiquée sur les cuirs dont 1’épaisseur
est voisine de celle du cuir fini. Le dérayage est €galement pratiqué sur les crolites obtenues

par refendage.

Ces deux opérations interviennent sur le cuir avant les opérations chimiques en humide telles

que retannage, teinture, nourriture.

11.3.4.3.4. Mise au vent :

Cette opération consiste & étirer le cuir pour éliminer les plis, atténuer les rides et lui donner
une surface plane. Elle se pratique aprés les opérations chimiques en humide et avant le

séchage. Pour que la mise au vent soit efficace, elle est toujours précédée d’un essorage.

11.3.4.3.5. Retenage :

C’est une seconde mise au vent exécutée sur le cuir & demi sec. Cette opération est presque

exclusivement pratiquée dans la fabrication des cuirs lissés de tannage végétal.

Les opérations qui suivent sont pratiquées apres le séchage des cuirs :

11.3.4.3.6. Battage et cylindrage

I1s ont pour but de donner au cuir plus ou moins de fermeté. Ces opérations sont réservées aux
cuirs & semelles. Le battage exécuté avec une machine appelée marteau donne toujours des

cuirs trés fermes. Le cylindrage pratiqué avec le cylindre donne des cuirs moins fermes, plus
flexibles.
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11.3.4.3.7. Palissonnage :

Cette opération est destinée a assouplir le cuir, elle se pratique sur tous les cuirs a 1’exception,
évidemment, des cuirs & semelles. L’opération s’effectue avec un palisson ; elle consiste a
étirer fortement le cuir dans toutes les directions afin de séparer les fibres les unes des autres
et donner ainsi de la souplesse au cuir. Pour que le palissonnage soit efficace, il faut que le
cuir renferme de 25 a 28 % d’eau, ce qui implique un léger remouillage préalable appelé

« mise en humeur de palissonage ». Il faudra & nouveau sécher le cuir aprés 1’opération.

Document I11.20 : Palissonnage

11.3.4.3.8 Meulage ou poncage :

L’opération est pratiquée sur fleur ou chair pour modifier ’aspect de ces surfaces.

I1.3.4.3.9. Lissage, repassage, satinage .

Ces opérations sont effectuées sur le coté fleur, au cours du finissage proprement dit afin de
rendre cette surface plus lisse et plus ou moins brillante.

Le lissage est opéré par le frottement sur le cuir d’un cylindre de verre.

Le repassage se fait avec un fer a repasser a chaud.

Le satinage consiste a presser la surface du cuir contre une plaque lisse chauffée. Le satinage

se fait généralement entre les plateaux d’une presse hydraulique.
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Document I1.21 :Lissage, satinage

11.3.4.3.10. Liégeage :

Cette opération consiste a faire rouler le cuir sur un pli. Elle avait autrefois pour but de
compléter I’assouplissement du cuir en huile. Actuellement, bien que 1’assouplissement ainsi
provoqué ne soit pas négligeable, cette technique vise surtout a faire remonter un grain

particulier sur la fleur du cuir. Le liégeage se fait soit a la main soit & la machine.

11.3.4.3.1]. Impression :

Elle permet d’imprimer un grain artificiel au moyen d’une plaque gravée. On opére comme
pour le satinage, entre les plateaux d’une presse hydraulique.
C’est ainsi que sont réalisées les imitations de grains de peaux rares telles que crocodiles,

1ézards, serpents, autruches ... et également des dessins fantaisies.

11.3.4.4. Opérations chimiques :

Il s’agit des opérations suivantes :
e la teinture sur cuir humide
e la nourriture sur cuir humide

e le finissage proprement dit exécuté sur cuir sec
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11.3.4.4.1. La teinture :

Cette opération a pour but de colorer le cuir par fixation chimique de colorants sur les fibres.
Cette combinaison est réalis€ée plus ou moins profondément dans I’épaisseur du cuir suivant
les articles fabriqués.

On n’utilise pas les mémes colorants pour le cuir au chrome que pour le cuir végétal. Les
colorants acides (anioniques) se fixent particuliérement bien sur le cuir au chrome et moins
facilement sur le cuir de tannage végétal. Les colorants basiques (cationiques), au contraire,
ont une affinité trés forte pour le cuir au tannage végétal.

De méme, la préparation du cuir a la teinture se fait différemment selon le mode et le type de
tannage employé. Dans le cas du tannage végétal ou ’on part le plus souvent de cuir sec (en
crotite), ’essentiel des opérations consiste en une élimination et un renouvellement plus ou
moins poussés du tannin adhérent le plus souvent en excés a la surface, celui-ci se colorant
sous I’action de la lumieére.

Les peaux sont a nouveau mouillées (la mouille) puis subissent un détannage partiel (la purge)
suivi d’un léger retannage (le mordangage). Cette derniére étape consiste a fixer
superficiellement des tannins végétaux frais sur lesquels le colorant se développera plus
facilement. Parfois la purge est suivie d’un blanchiment lorsque I'on désire obtenir une
couleur trés claire.

Dans le cas du tannage au chrome ol I’on part de cuir humide, il faut avant tout diminuer
I’acidité provenant de I’évolution des sels de chrome. On procéde alors & une neutralisation
qui consiste le plus souvent a faire agir de faibles quantités de bicarbonate de sodium sur les
cuirs refendus et dérayés, sous agitation dans un foulon. On poursuit cette préparation a la
teinture, par le retannage, opération qui conditionne 1’obtention de propriétés bien définies sur
le cuir fini. Selon la qualité et I’aspect du cuir tanné et selon sa destination, on effectue le
traitement dans le méme foulon par action d’un tannin végétal, minéral ou synthétique ou
encore par une résine ou bien le plus souvent par le mélange de ces produits. L’opération de
teinture suit celle du retannage et s’opére dans un bain chaud. La température doit étre
compatible avec le cuir. Pour le cuir au chrome, il est possible de travailler a 70°C, tandis que
pour le cuir de tannage végétal, il ne faut pas dépasser 50°C.

Il faut noter également que la pénétration et la fixation des colorants sur le cuir se fait dans
des conditions assez précises, ce qui nécessite des constitutions de bains de traitements et des

controles trés rigoureux.
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I13.4.4.2. La nourriture ;

Cette opération consiste a faire absorber au cuir des quantités variables de matiéres grasses
dans le but, soit de maintenir la souplesse du cuir, soit de lui conférer une certaine
imperméabilité a ’eau, soit les deux a la fois.

Lorsque I'on ne cherche qu’a conserver la souplesse du matériau, les quantités de matiéres

grasses introduites sont relativement faibles, 3 & 6 % dans le cuir fini. Dans le cas

d’imperméabilisation, il faut faire absorber au cuir de trés fortes quantités de matiéres grasses,
jusqu’a 30 %.

Du point de vue pratique, on distingue trois méthodes :

e Pour lintroduction de faibles quantités de matiéres grasses, ce qui est le cas le plus
fréquent, le cuir est traité par une émulsion d’huile dans ’eau. Les huiles employées sont
surtout d’origine animale. La méthode s’appelle nourriture en émulsion. La nourriture
dans ce cas s’effectue immédiatement aprés la teinture au foulon et s’effectue dans le
méme appareil.

e Pour faire absorber de grandes quantités de matiéres grasses au cuir, on le traite par une
émulsion d’eau dans les matiéres grasses. Celles-ci sont des mélanges renfermant toujours
une forte proportion de graisses concretes a la température ordinaire. Il s’agit
généralement de suif mélangé avec des huiles d’animaux marins. Cette technique est
dénommée mise en huile. Elle est pratiquée dans un foulon chauffé par un courant d’air
chaud & la température de fusion du suif.

e Pour des cuirs a usages particuliers, par exemple les cuirs industriels, on fait absorber au

cuir sec du suif fondu anhydre. Le traitement s’appelle mise en suif.

11.3.4.4.3. Le finissage proprement dit :

11 s’agit de donner au cuir un aspect de surface convenable et quelques propriétés conformes a
son utilisation. Ces opérations permettent d’améliorer 'unisson et dans une certaine mesure
de corriger la nuance. De plus, on peut donner a la surface un aspect plus ou moins brillant et
lui communiquer des propriétés de résistance a ’eau, au frottement et des facilités d’entretien.
Pour atteindre ces objectifs, il existe un trés grand nombre de possibilités, mais d’une fagon

générale, il s’agit dans la plupart des cas de préparations plus ou moins couvrantes, colorées
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ou non. Ce sont des dispersions de pigments colorés ou non dans des solutions ou émulsions
de liants plus ou moins plastifiées.
Les différents finissages se distinguent essentiellement par la nature du liant, les pigments
dispersés étant généralement les mémes dans tous les cas. On distingue quatre types de
finissages :

e Les finissages 4 I’eau

o Les finissages cellulosiques

e Les finissages a base de polymeéres synthétiques filmogénes

e Les vernis

11.3.4.4.3.1. Les finissages a l'eau :

Dans ce cas, le liant est constitué par des protéines telles que caséine et albumine. Ces
finissages sont peu couvrants, ne brillent qu’aprés I'opération mécanique du lissage, sont
assez sensibles a 1’eau, insensibles aux solvants organiques, ils résistent a la chaleur et gardent
au cuir son aspect naturel. Avant d’appliquer ces finissages, la surface du cuir subit un
« dégraissage-acidage ». Le but de ce traitement est d’éliminer la matiére grasse superficielle
et d’acidifier légérement la surface afin d’assurer un meilleur accrochage du film de finissage.
Aprés D’application, on traite la pellicule formée par du formaldéhyde pour assurer

I’insolubilisation des protéines, en particulier de la caséine.

11.3.4.4.3.2. Les finissages cellulosiques :

Pour ces finissages, le liant est constitué par de la nitrocellulose dissoute dans des solvants
organiques. Ils sont trés couvrants, brillent naturellement, insensibles a I’eau, mais trés
sensibles aux solvants organiques, leur résistance a la chaleur est moyenne. Ils ne sont pas
toujours trés stables au vieillissement ; dans le temps, ils perdent parfois de leur souplesse et
deviennent cassants. Ils sont rarement employés seuls et constituent généralement la couche
de surface appliquée sur les finissages a 1’eau ou sur ceux de la catégorie suivante afin

d’améliorer la résistance au frottement humide.

11.3.4.4.3.3. Les finissages a base de polyméres synthétiques filmogénes :
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Les finissages dont le liant est constitué de polymeres synthétiques filmogénes sont
généralement employés sous forme de polymeéres et copolyméres acryliques en émulsions.
Ces finissages sont trés couvrants, stables au vieillissement, relativement peu sensibles 4 I’eau
mais sensibles & la chaleur. Ils brillent convenablement aprés I’opération de satinage. Ils sont

trés employés pour toutes les catégories de cuir.
11.3.4.4.3.4. Les vernis :

Les vernis se faisaient autrefois avec de I’huile de lin cuite dans laquelle étaient dispersés des
pigments. Aujourd’hui, on utilise des polymeéres de synthése, en particulier les polyuréthanes.
Ces produits sont mis en solution dans des solvants organiques. Ils donnent des films
élastiques trés résistants a ’eau et méme aux solvants. Les variations de température ont peu
d’influence sur les propriétés mécaniques. Dans cette catégorie, on peut ranger les cuirs a la
surface desquels est collée une feuille de plastique, généralement du polychlorure de vinyle
(PVC). Ces feuilles sont trés sensibles aux variations de température et peuvent également

provoquer quelques difficultés lors du collage.
11.3.4.4.3.5. Application des différents types de finissage :

Sauf pour le cas bien particulier des vernis, ’application des préparations de finissage se fait
au moyen de brosses (peluches), par projection au pistolet aérographe ou sans air, 4 la
machine a rideau (voir document I1.22.). On dispose dans ce domaine d’installations
fortement automatisées et les applications de couches successives se font trés facilement avec
le minimum de manutention. Entre les applications interviennent les opérations de lissage
dans le cas des finissages & 1’eau ou de satinage dans les autres cas. La combinaison de
différentes préparations, tant au point de vue du liant que de la nuance, permet d’obtenir des
contrastes, des profondeurs de tons, des surfaces plus ou moins brillantes. En résumé, il est

possible d’obtenir une multitude d’effets de surface.
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Document I1.22. : Machine a rideau

L réservolr de prodult

: bac de déversement

s fidesu d'apprét

: culr sur bande transportieuse
E— 1 sens de daplacement

Dow>»

11.3.4.5. Séchage :

Le séchage du cuir a une grande importance dans le cycle de la transformation de la peau en
cuir, car cette opération a des incidences techniques (influence sur la qualité du cuir) et
économiques (influence sur le prix de revient, fonction du rendement en surface par exemple).
D’une maniére générale, il est recommandé de ne pas sécher le cuir trop rapidement & haute
température. Mais il ne faut pas que ’opération soit trop longue sous peine d’immobiliser les
matériaux trop longtemps et de nécessiter de grandes surfaces de séchoir. On a donc cherché
des compromis dans tous les cas possibles.

Pour le cuir de tannage végétal, il est difficile, sans risque de nuire a la qualité, d’accélérer le
séchage. C’est pourquoi, le plus souvent, les cuirs sont séchés a 1’air libre ou dans des locaux
reproduisant les conditions naturelles.

Dans le cas du cuir de tannage au chrome, moins sensible a la chaleur, il est possible
d’accélérer le séchage.

[1 faut considérer les divers stades auxquels il faut faire sécher le cuir.

11.3.4.5. 1. Premiére séche aprés tannage, teinture et nourriture .
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Deux méthodes sont utilisées : la séche suspendue dans un séchoir tunnel et la séche sur glace
(Pasting).

Dans la premi¢re méthode, les cuirs suspendus & un convoyeur circulent dans un tunnel
chauffé et ventilé. La température augmente au fur et & mesure que I’humidité diminue, dans
le sens de déplacement des cuirs. Au cours de I’opération, les cuirs se déforment et perdent
leur surface plane.

Dans la seconde méthode, les cuirs sont collés, appliqués sur de grandes plaques de verre.
Celles-ci circulent ensuite dans un tunnel chauffé et ventilé. A la sortie, les cuirs secs sont
décollés des glaces. Cette méthode conserve au cuir sa surface plane ainsi que sa superficie

maximum. I1 0’y a en effet que peu de rétraction au cours du séchage.

Document I1.23. : Séchage sur glace

11.3.4.5.2. Deuxiéme séche :

Aprés Popération de palissonnage, les cuirs qui ont été réhumidifiés doivent &tre a nouveau
séchés. Mais dans ce cas, la quantité d’eau a éliminer est relativement faible. Il faut également
au cours de ce séchage, conserver au cuir sa surface plane et éviter sa rétraction. On dispose la

aussi de deux méthodes : séchage sur cadre, séchage sous vide.
Dans le cas de la seche sur cadre, les cuirs sont tendus sur des tdles perforées au moyen de
pinces spéciales. Les cadres traversent ensuite un tunnel chauffé et ventilé. A la sortie du

séchoir les peaux sont décadrées.
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Document I1.24. : Séchage sur cadre

Dans le cas de la séche sous vide, les cuirs sont placés entre les deux plateaux d’une machine
spéciale ; 'un des plateaux est chauffé, ’autre est poreux et permet de faire le vide entre les
deux plateaux. La vapeur d’eau s’élimine rapidement, le cuir étant fortement plaqué sur la
surface chauffante. I1 faut noter que cette derniére méthode est parfois employée pour sécher

le cuir aprés teinture et nourriture.

Document I1.25. : Séchage sous vide
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J1.4. Le cuir fini :

L’utilisation d’un matériau pour des articles déterminés exige la connaissance de ses
propriétés qui ont une répercussion directe a la fois sur la conception des articles
manufacturés, leur mode de fabrication ainsi que sur 'usage.

Avant sa commercialisation, le cuir fini devra donc subir différentes opérations :

e La totalité de la fabrication est soit pesée (fabrication de cuir & semelle), soit mesurée en
surface (fabrications autres que le cuir a semelle)

e Un pourcentage préétabli de la fabrication est soumis & des contrdles chimiques et 4 des
contrbles physiques. Bien que la nécessité de méthodes scientifiques d’examen ne soit pas
toujours comprise dans I’industrie du cuir et que I’établissement de spécifications pour le
cuir rencontre de sérieuses difficultés, dans la plupart des cas les propriétés ne peuvent se

définir que par des valeurs numériques.

Ceci permet, en dépit des irrégularités dues a I’hétérogénéité du matériau, a la race, au sexe de
I’animal dont est issue la peau, de disposer de valeurs ou de références utiles, autant pour le
fournisseur tanneur ou meégissier que pour I'utilisateur fabricant de chaussures, maroquinier,

gantier, confectionneur de vétements de peau.

I1.5. Quelques fabrications type :

Le savoir faire du tanneur permet, a partir d’une matiére premiére identique, d’orienter les
modes opératoires pour tirer le meilleur parti d’une matiére premiére précieuse.

Deux procédés de fabrication type sont présentés en Annexes 1, a savoir cuir lissé de tannage
végétal rapide (semelles) et cuir de veau tanné au chrome (box calf) qui permettent de suivre
la séquence des opérations. En effet, si I’on peut affirmer que jusqu’au tannage il existe un

tronc commun, les opérations se diversifient considérablement au corroyage-finissage.

II. 6. Résines Mélamine Urée Formaldéhyde (MUF) :

11.6.1 Introduction :

Souvent employées pour remplacer les résines phénoliques dans la fabrication des panneaux

de contre-plaqué et de particules résistants a I'humidité, et aussi pour remédier a la mauvaise
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tenue en milieu humide des résines Urée Formaldéhyde (UF) et également pour diminuer le
colit des résines Mélamine Formaldéhyde (MF) pures, la mélamine est co-condensée avec
l'urée et le formaldéhyde pour obtenir des résines MUF a usage semi-extérieur.

Le probléme est que l'addition d'urée diminue aussi les caractéristiques mécaniques de la
résine obtenue.

Ainsi, en termes de performance et de coiit , les résines MUF peuvent étre considérées comme
intermédiaires entre les UF et les MF car les résines MUF résistent mieux aux intempéries que
les UF et elles sont incolores, contrairement aux Phénol Formaldéhyde (PF) et aux Phénol

Résorcine Formaldéhyde (PRF), de couleur rouge - brun.

I1.6.2. Principe de préparation des adhésifs MUF :

Document 11.26. : Structure d’une résine MUF (c): produit de condensation entre la mélamine

(a) et 'urée (b)

HZNYNYNHz HOC _NH~_ /NH\CHon
Na lN " ﬂ
a) \( b)
NH, CH,OH
H,N

I
N NH NH N NH N CH,0H
YN 0 Nao N

NH\ NH
CH,0H HOH,C -

Les résines MUF ont attiré l'attention en tant qu’alternative possible a l'usage des résines MF
pures grace a leur cofit inférieur. Cependant, la fraction d’urée de la résine confére a la ligne
de la colle durcie une résistance a I'eau réduite. Il est toujours nécessaire de faire la part entre
le cofit, la performance et la durabilité dans le cas des adhésifs MUF.

Une résine MUF doit en premier lieu contenir la plus grande proportion d’urée possible et,

dans le méme temps, limiter la détérioration importante de la performance de la résine durcie.
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La synthése des résines MUF ne peut pas se faire par un simple mélange de deux résines UF
et MF préalablement synthétisées, car cette résine donne seulement une association trés faible
de deux polymeres.

L'unique méthode employée aujourd’hui au niveau industriel, pour obtenir une vraie
copolymérisation entre I'urée et la mélamine, est de synthétiser ces résines dans la méme
réaction.

Dans les résines UF, une série d'additions d’urée a ét¢ mise au point, ce qui permet la
synthése de résines de performances plus importantes. Un principe identique est également
appliqué aux résines MUF. En réalité, pour ces types de résines, il existe différentes
possibilités d'addition des composants.

La résine mélamine ou urée peut étre préparée d’abord, et, ultérieurement additionnée d'un ou
de plusieurs composants.

La nature des co-composants formés pendant la réaction simultanée de I’urée et de la
mélamine avec le formaldéhyde a été établie et les pics caractéristiques du spectre C'* RMN
assignés.

Une réaction "pas a pas" doit assurer la condensation systématique des monoméres dans
chaque phase de la synthése, plutét qu’une simple co-condensation de ceux-ci. Les résines
préparées de cette fagon ont des propriétés tres différentes de celles des résines synthétisées.

Les formulations peuvent étre divisées comme suit:

e séquence d'additions successives dans le réacteur : mélamine, puis premiere urée, et enfin
seconde urée (MUU)

e premiére et deuxiéme additions d’urée dans le réacteur suivies d’une addition finale de
mélamine (UUM)

e réaction initiale de 'urée avec le formaldéhyde, suivie de I'addition de mélamine et enfin

d’une deuxi¢me urée (UMU).

A des pourcentages faibles de mélamine dans la formulation totale, il n’y a pas de différence
évidente dans la performance des résines avec une formulation MUU ou UMU. A des
pourcentages moyens de mélamine (50%), les formulations UMU sont meilleures que les
formulations MUU. A de plus grands pourcentages de mélamine (60%), les formulations
MUU sont meilleures que les formulations UMU, et indiquent que celles-ci sont

principalement des résines mélamine sur lesquelles 1’urée est greffée.
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11.6.3. Synthése des résines MUF :

En début de la synthése, on prépare une résine UF sur laquelle on vient greffer la mélamine

suivie d’une seconde addition d’urée.

Document I1.27. Diagramme de synthése d’une résine MUF
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Le diagramme de fabrication d’une telle résine est reporté sur la figure ci-dessus.

Comme la mélamine est beaucoup plus réactive que l'urée, selon la méthode de préparation
plus commune, il faut d'abord former un premier condensat urée-formaldéhyde et ajouter
seulement la mélamine qui réagit avec les chaines linéaires d'urée-formaldéhyde préformée et

donne ainsi des points de réticulation.

L'addition de mélamine suivie par une deuxieme ou troisiéme urée, peut absorber le
formaldéhyde restant.

Sion ajoute de I'urée a une résine MF précon