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Introduction Générde

La recherche de processus de tannaegigue est le souci majeur de tanneurs afin
de répondre a la réglementation internationaletetdans ce domaine.

La transformation chimique des peaux en cuirs, gensous le nom de tannage, est
une activité industrielle de la tannerie-mégigsereprésentant une part considérable du
tissu industriel national, elle utilise le chromenmame substance de base, ce qui fait d’elle
une industrie a caractere polluant. Au cours deslé@ieres anneées, différents processus
ont été développés pour remplacer le tannage chrome, les alternatives les plus
utilisées actuellement sont basées sur le glughgtte ou le glutaraldéhyde modifié, I'un
des moteurs de la croissance de l'intérét pourcdgs sans chrome est I'oxydation possible
du Cr (lll) en Cr (VI), qui dans cette forme, dewie€ancérigene et provoque des réactions
allergiques.

En 2005, une nouvelle Iégislation qui oblige lesstaucteurs automobiles a produire des
voitures qui sont entierement recyclables prenéte@ela permet I'accroissement de la
demande pour des cuirs sans Chrome ou a pourcerdgdgé en chrome car ils sont
plus faciles a recycler, et peuvent étre incinéeéss risque de générer Cr (VI).

Cette augmentation prévue de la demande a ouvertodeelles opportunités pour la
production de cuirs tannés sans chrome, mais eseoamt les mémes caractéristiques que
le tannage au chrome.

L'une des alternatives, identifiée a l'origine @but des années 1980, est le THPS (Tétrakis
Hydroxymethyl Phosphonium Sulfate). En effet, lgplacations développées au début
des années 1990 ont confirmé le THPS comme aget@indage organique tres prometteur
pour la production de cuirs sans chrome et sanauréi,?2].

Afin de s’aligner justement avec ce remaniemergrirdtional dans l'industrie du
cuir mondiale et d’assurer un avenir promettewrgdbndustrie du cuir nationale nous
proposons l'application du THPS comme agent de agen d’autant plus que son
utilisation ne nécessite pas un changement awlsdimtannerie.

Ce stage de fin d’études a été effectué dans tetende Rouiba, ainsi que dans le
laboratoire de chimie appliquée et de génie chimiilCAGC) de I'Université Mouloud
Mammeri de TIZI OUZOU est une opportunité afin dager de répondre par
l'utilisation du THPS et d'une substance organigaex exigences physiques et
environnementales actuelles et futures sans pdantaucompromettre les caractéristiques
typiques qui rendent le cuir un produit naturehtttayant (bonnes propriétés esthétiques)
ainsi qu'un produit de divers utilisations et datigers conditions physiques (résistance
physique).

Le but de ce travail est la combinaison entre dgpgs de tannins, le premier est basé sur
un composé Phosphonium multifonctionnel masqué @)HEonnant les caractéristiques
suivantes:
* Bon effet de tannage, exempt de tout métal, daailmanipuler et a appliquer
dans le foulon, tres bonne pénétration dans la,@aarence blanche, excellente
résistance a la lumiéere, meilleure application gesiteintes pastels.
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Le deuxiéme est un meélange équilibré spécial dodyst organique, qui est utilisé
comme auxiliaire de soutien dans le processusnatires caractéristiqgues suivantes:

* Des métaux completement libres, assure Wo@ne libération de Ieau
pendant I'essorage , confere une bonne stabilitéctstrelle pour assurer un
dérayage précis, facile a manipuler et a appliqiens le foulon, tres faible
astringence, une bonne souplesse et rend posailpidluction de cuirs tres plat
avec un excellent rendement, entierement compatitdgec le composé
Phosphonium améliore la sensation et la douceuculesretannés.

Ce mémoire est constitué de trois chapitres,
- le premier chapitre est consacré a la recherchikodibphique, ou nous
avons définie d’'une maniere générale les matiermigres utilisées dans ce
travail, ainsi que les méthodes de traitement diu cu

- Le deuxieme chapitre est dédié aux techniquesrddsments du cuir et la
caractérisation mécanique de ce dernier.

- Le troisieme chapitre englobe linterprétation désultats expérimentaux
tirés de différentes techniques de caractérisatiécrites dans le chapitre
précédent.
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Chapitre [ Etude bibliographique

|. Introduction

L'utilisation de la peau et du cuir remonte aux fsntes plus reculés. Les fouilles
archéologiques, en Egypte en particulier, permeti&ifirmer que le cuir était un matériau
tres utilisé dans ces civilisations anciennes.

Le cuir est connu de tous, mais bien peu savenimaginent les multiples étapes et les
transformations complexes qui se succedent depyisilévement de la peau sur le corps des
animaux abattus jusqu'a I'obtention de cuirs dditgudl est donc primordial de s'attarder sur
la matiére premiere qu'est la peau et de mieux cemadpe les différentes étapes qui ménent a
la formation du cuir.

I.1. La matiere premiere peau

La matiére premiére de base est la peau. On usiliseut des peaux de mammiféres
et en quantités beaucoup plus faibles les peanintbaix divers: reptiles, poissons, oiseaux.
Il sera pris en considération essentiellement leaup d'animaux de boucherie, source
principale d'approvisionnement des industries du tes animaux abattus sont dépouillés: la
peau est séparée de la carcasse manuellementiéx daicouteaux ou mécaniquement par
arrachage. Cette opération est délicate et demamnelanain d'ceuvre trés expérimentée. En
effet, de nombreux accidents peuvent se produirel€précient la peau mais aussi, dans une
certaine mesure, I'aspect de la carcasse.

La peau ainsi obtenue est appelée peau fraicha. @lematériau tres souple. Sur une
face se trouvent les poils c'est le «c6té poilsautte surface appelée « cété chair» montre les
résidus de chair et de graisse ainsi que de nomla@sseaux sanguins.

[.1.1. Constitution de la peau des mammiferes

La structure de la peau varie quelque peu avgmelesanimale mais, d'une facon plus
générale, on trouve toujours sensiblement les méligositions. La peau se compose de
trois parties essentielles qui sont, en allanadautface externe vers l'intérieur [1] :

= L’épiderme

* Le derme

= Le tissu sous-cutané
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Figure I.1: Coupe schématique d'une peau de bovin.

[.1.2. L'épiderme

L'épiderme forme un mince liseré a la surface dpeau. Il s'enfonce par endroits
profondément dans le derme pour former le bulbe falicule des poils. Sous fort
grossissement, I'épiderme apparait formé de laposition de cellules cornées, ce qui lui
donne un aspect homogene [1].

[.1.3. Le derme

Le derme constitue la plus grande partie de la.peaiuseul sera transformé en cuir.
Les deux autres parties seront éliminées. Il afppfvemé d'un feutrage de fibres plus ou
moins grosses. On peut considérer deux zones daderine. La premiére, comprise entre
I'épiderme et la base des follicules pileux, sesgmé sous la forme d'un feutrage tres serré de
fibres minces. C'est la partie fleur du derme quiespond a la fleur du cuir fini. La seconde,
beaucoup plus épaisse, allant jusqu'au tissu agasé, est constituée par un feutrage plus
lache des fibres plus grosses [1]. C'est |la pahi@r du derme.

[.1.4. Le tissu sous-cutané

Le tissu sous-cutané est la partie de la peau sguira la liaison avec les chairs de
lanimal. Il est composé d'un feutrage trés lacle fibres longues disposées presque
horizontalement. Dans ce feutrage, se trouventdisles grasses en plus ou moins grandes
guantité, suivant lI'espéce. La présence de cettenmarasse fait désigner parfois le tissu
cutané sous l'appellation de tissu adipeux.

|.2. Constituants des trois grands ensembles de $&ructure de la peau

Dans cette structure générale, on trouve encowtreéaéléments, dans la partie fleur
du derme sont disposées:

» Les glandes sébacées, qui sécretent le sebumladgasne du poil (suint chez les
ovins).
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= Les glandes sudoripares débouchant a la surfaleepasau, qui sécrétent la sueur.

Chaque poil posséde un petit muscle horripilateuérecteur qui fait dresser le poil de
I'animal sous l'influence d'une action extérietres(caractéristique chez le chat par exemple).
Un examen plus approfondi fait apparaitre une aespece de fibres, les fibres jaunes ou
élastiques situées principalement dans la paerigr ftlu derme et dans le tissu sous-cutané.
Ces fibres sont plus minces et généralement ragsifié

Au point de vue chimique, il existe des differenciemdamentales entre les
constituants de I'épiderme et des poils, d'une, paux du derme, d'autre part. Tous les
constituants de I'épiderme sont des protéines, le@isomposition varie [1,2]:

L’épiderme et les poils sont constitués de kératilwederme et le tissu sous-cutané
sont constitués de collagéne. Ces molécules onpragsiétés différentes et certaines d'entre
elles permettront, au cours de la fabrication dir, ale séparer facilement I'épiderme du
derme. Les kératines constituant I'épiderme etplai$s sont trés sensibles aux produits
alcalins et réducteurs en milieu alcalin (chauxydey sulfure de sodium). Les kératines
peuvent se dissoudre dans les solutions de cesifgod

Le collagene, constituant du derme, n'est quefaibement dégradé par ces produits.
Ainsi, en traitant la peau par des solutions atealj on pourra éliminer I'épiderme et les poils
alors que le derme restera a peu prés intact. Qaangsu sous-cutané, composé également
de collagéne, il faudra I'éliminer mécaniquemeht [2

1.2.1. Etude spécifique du collagéne

Le collagéne représentant un tiers des protéintdeso chez les mammiféres, le
collagene est une protéine fibrillaire dont la stowe chimique a été décrite par de nombreux
auteurs [1,2]. Son role est primordial dans le tpmement des tissus, il se présente sous la
forme de fibres caractérisées par une forte régistmécanique, protégeant ainsi les muscles
contre de trop fortes tensions.

La composition chimique du collagéene varie avec @agine. Cependant, on retrouve chez
toutes les especes des similitudes qui expliguefrsction de tissu conjonctif et le maintien

de sa structure tridimensionnelle. L'unité de bdsecollagene est le tropocollagene, triple
hélice droite de 300 nm de longueur. Le tropoceitegcomprend 3 chaines polypeptidiques
a de 100 000

g mol?, organisées en hélice gauche avec environ 3 aaidg®s par tour.

BES|
1Tl
Figure 1.2 : Structure du collagéene a différentes énelles :(a, b et c¢) : Conformation en

triple hélice (d) : Structure d’une fibrille (e et f) : Fibre de collagéne au microscope
électronique.
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Il existe plusieurs types de chaineslifférant par leur composition en acides aminés
dont les combinaisons sont a l'origine des diffésegpes de collagenes. Les acides aminés
prépondérants sont la glycine (33% des acides amatéux), la proline et I'hydroxyproline
(21%), et enfin l'alanine (10%). Grace a son atoffeydrogéne en position latérale, la
glycine joue un role stabilisateur, elle favorisgdpprochement et 'emboitement des chaines
entre-elles. La proline et I'hydroxyproline, de fplaurs structures, occupent des positions ou
les chaines sont moins resserrées, assurant a@sartaine rigidité a la structure. On sait
egalement que le groupement hydroxyle de I'hydroslpe participe a la formation de
liaisons hydrogéenes entre les chaines et avecdécnoies d’eau piégées dans la triple hélice
[3].

A la différence des protéines globulaires, on ratreodans le collagéne, une certaine
régularité des séquences :

= La glycine apparait une fois sur trois le londalehaine ;

= Les séquences Glycine-Proline-X et Glycine-Prelityelroxyproline sont

fréquentes.
Les trois chaines, enroulées les unes autour dessaétablissent des liaisons hydrogenes
entres elles. Les résidus glycine se trouventrdéfieur du triple hélice, les groupements
latéraux vers I'extérieur ou ils peuvent étre emgadans des interactions intermoléculaires.
Dans une fibre de collagéne, ces trois chaine$ qumesles molécules de tropocollagéne sont
reliées par des ponts covalents qui rendent latsiel peu extensible.

958

Pro—Arg ! Ser—Ala—

Ser

Leu

Pro—Arg

Pro— Ala

Pro
Figure 1.3 : la molécule de collagéne.

Chez l'animal jeune, les ponts covalents qui reéliles molécules du tropocollagéne
entre elles, sont relativement labiles. Au coursveillissement, il se forme des liaisons
covalentes intra- et intermoléculaires dites deéticulation » qui assurent la continuité des
molécules de collagene et augmentent sa stalhikrénique [4]. Des études de Browleteal
(1981), sur la glycosylation enzymatique des pn&®i ont montré qu’'une réaction de

Maillard entre des sucres réducteurs et des acdeisés pouvait étre responsable du
vieillissement du collagene.
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Il est possible de distinguer cing types de colt@géuivant leur structure et leur
origine tissulaire :

= Le type |, qui est constitué de triples héliceardydeux chaines polypeptidiques
identiquesa; et une chaine, de composition différente. On le retrouve danstéesions, la
peau et les os.

= Les types Il et Il sont également des collagditedlaires mais composés de trois
chaines identiquas Le collagéne de type Il est localisé dans leslages et corps vitreux de
I'ceil, tandis que le type lll, dans les vaisseaaxgalins et les muscles squelettiques.

» Les types IV et V, présents dans de nombreusesbnags, qui présentent des
compositions plus complexesi; (et o, sont des chaines polypeptidiques constitutives des
différents types de collagéne qui se différencpartleur composition en acides aminés).

Le collagéne de type | est une protéine fibreustteGnolécule est en forme de corde de 300
nm de long, la plupart de cette longueur étantttolee de portions formeées par trois chaines
hélicoidales imbriquées et ayant le méme axe [5].

La séquence primaire de ces portions est un tigeepGly-X-Y) qui sera répété entre
100 et 400 fois. X est un proline, acide aminé alentile brute GHgNO,, Y est un proline
également ou parfois un hydroxyproline{gNQOs) et Gly est mis pour Glycine, acide aminé
de formule brute gHsNO,.

OH
H N\/(\f\ OH
OH 2 OH

NH NH

Proline Glycine Hydroxyproline
Figure 1.4 : Acides aminés principaux du collagene.

Ainsi, ce tripeptide est constitué essentiellemdant polyprolines entre lesquels
viennent s'insérer des molécules de glycine quiameptent que des éléments d'hydrogéne en
chaine latérale et qui permettent en ce sens Héista et maintenir I'hélice formée des trois
chaines par liaisons hydrogéne entre les chaitéralies des molécules de glycine [1].

Figure 1.5 : Structure et organisation de la molécle de collagéne: représentation des
liaisons de type hydrogeéne dans la triple hélice J2
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La stabilité de la molécule dépend aussi de lauizédge des hydroxyprolines qui permettent
de former des liaisons hydrogénes avec la chaineipale peptidique [6].

Ces molécules sont regroupées en fibrilles régdiate 100 nm de diameétre qui
forment elles-mémes les fibres. Des liaisons imr@léculaires de type hydrogéne sont
réparties le long des chaines et entre les chahgermettent de stabiliser les fibrilles.
Néanmoins, ces liaisons intra moléculaires n'exispas a proximité des terminaisons des
portions de chaine, les télopeptides, régions fiegbles qui ne sont pas en structure
hélicoidale, rendant les fibres globalement indelsiipuisque les terminaisons ne peuvent étre
dissoutes de maniére enzymatique directe [7]. Udaieomoléculaire assisté par ordinateur a
été élaboré pour étudier la structure de la pretéirle mode de formation des liaisons intra et
intermoléculaires et a notamment permis de démohimgortance du réle des telopeptides
dans la stabilité de la molécule puisque leur Hiit¢ permet une conformation spatiale
favorable a l'interaction entre les chaines ladsri).

La spectroscopie infrarouge est également utilikmiis de nombreuses années pour
étudier le cuir et plus particulierement pour egqpér la structure et la composition du
collagéne [9].

Les fibres forment ensuite entre elles un réseanctevétrement par l'intermédiaire de
liaisons covalentes. En l'absence de ces liaidaqgau n'aurait aucune résistance mécanique
[10]. Le collagene est relativement inerte aux attaguesiique et enzymatique sous
conditions physiologiques mais pour augmenter sstece mécanique et sa résistance a la
détérioration, il faut agir sur le renforcementrdaeau d'enchevétrement et sur la réduction de
la quantité d'eau présente grace au tannage.

1.3. Transformation de la peau en cuir

La transformation de la peau en cuir comporte tgjarois phases principales a
savoir, le travail de riviere, le tannage, le cyage - finissage.

1.3.1. Conservation des peaux

La peau fraiche est trés riche en eau, a prés @é. Ble est putrescible. Abandonnée
sans précaution, elle devient rapidement la pra@s blactéries de la putréfaction qui la
deétruisent.

Cette peau fraiche ne pouvant pas étre livrée inateddent a la tannerie doit étre traitée en
vue d'assurer sa conservation. Les moyens emplmyepour but de déshydrater plus ou
moins fortement la peau afin d'empécher ou d'artéteéveloppement microbien. Il existe

trois modes de traitement pour assurer cette cosisen [11]:

* Le salage

 Le séchage

* Le salage et le séchage combinés

1.3.2. Le salage

En Europe et dans tous les pays ou le sel est ahbetibon marché, ou les transports
sont faciles, on utilise le salage. Cependant, dasasnémes régions, les peaux légeres
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(moutons, agneaux, chevres, chevreaux) sont padgéchées. C'est le cas des régions

méditerranéennes. Il existe plusieurs facons deetries peaux fraiches par le sel. La plus

employée est le salage en pile. Les peaux fraisbiessommairement nettoyées coté chair.

Puis on étale une peau sur le sol, c6té chair asude On la recouvre avec du sel. On place
dessus une autre peau, on la recouvre de selsetd@rsuite jusqu'a ce que la pile atteigne 1

metre a 1 métre 50 de hauteur. On laisse la pilsi @endant deux a trois semaines, durée
nécessaire pour que le sel déshydrate suffisamia@eiau. Ensuite, ces peaux salées peuvent
étre expédiees [12,13].

On peut également faire un traitement sur des ppausaumurage. Dans ce cas, les
peaux sont immergées dans une solution saturéel.deapération s'effectue dans des cuves
munies d'appareils d'agitation. La déshydratatisinpdus rapide, 24 heures environ. Mais
l'installation des cuves, la préparation et la négétion de la saumure sont complexes, et
nécessitent beaucoup de contrbles et d'entretiersy§téeme est assez répandu en Amérique
du Nord.

1.3.3. Le séchage

Cette méthode est employée dans les pays ou lkessehre et ou les transports sont
longs et difficiles. C'est le cas de I'Afrique exemple.

Apparemment, le séchage est une opération simiaffit d'étendre les peaux a l'air. L'eau
s'évapore et I'on obtient des peaux seches doendar en eau est inférieure a 20%.

En réalité et compte tenu des régions ou se peligséchage, certaines précautions
sont a prendre (ce qui n'est pas toujours le ddaut que le séchage soit rapide (1 a 2 jours),
se fasse a une température inférieure a 40°C. stideage est trop lent, la peau reste humide
longtemps et les bactéries de la putréfaction potise développer et attaquer la peau. Si le
séchage se fait a température trop élevée, lasdespeau est dégradée et les modifications
de structures physique et chimique sont tellesogtte peau ne pourra pas étre transformée en
cuir [12,13].

1.3.4. Le salage et le séchage combinés

Cette méthode est utilisée dans les régions du enoade sel est un produit abondant
mais ou les transports sont longs et difficiless geaux sont en premier lieu salées
généralement par la méthode de salage en pileepsaiste elles sont séchées.

1.3.5. Classement des peaux

La peau ainsi traitée est appelée «peau brute Fréirce, ce travail est généralement
fait par des collecteurs, négociants ou vendeunsqsu

Les peaux sont classées en catégories et enqou@st des conventions admises par
les acheteurs, c'est a dire les tanneurs et lesssigrg (la tannerie transforme les peaux des
bovidés et équidés et la mégisserie les peauxndoet de caprins) qui trouvent ainsi les
matieres premiéres convenant le mieux pour les cuitils désirent fabriquer.
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1.3.6. Le travail de riviere

C'est la préparation de la peau au tannage, qupmmd une suite d'opérations
destinées a éliminer les parties de la peau ntiségts dans la transformation en cuir: c'est-a-
dire élimination de I'épiderme et de poils d'ung padu tissu sous-cutané, d'autre part. On ne
conservera que le derme de la peau initiale qusasdttransformé en cuir.

Les opérations du travail de riviére sont les suties:

1.3.7. Trempe ou reverdissage

C'est le premier traitement effectué en tannetia. pour but de faire reprendre a la
peau l'eau qu'elle a perdue au cours de la cortgeneat d'éliminer les impuretés, souillures,
etc. Il s'agit de ramener la peau a un état senebéabelui de la peau fraiche, c'est a dire de la
réhydrater au maximum [14].

Figure 1.6 : Coudreuse.

Pour cela, les peaux sont traitées dans des cuvelms des appareils a agitation (foulon
coudreuse) remplis d'eau. La durée de reverdissageariable en fonction du mode de
conservation. Les peaux salées se réhydratenterapitt (24 a 36 heures), les autres
reprennent I'eau plus lentement (3 a 4 jours)stliedispensable que la réhydratation soit
compléte, sinon les opérations suivantes et plgs leatannage ne pourront pas s'effectuer
dans de bonnes conditions, ce qui compromet Idta¢sle la fabrication. Il faut également

que le reverdissage se fasse dans les délais usscplrts possibles car la peau, méme
partiellement réhydratée, redevient trés putrescibl

Figure 1.7 : Foulons de tannage.
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1.3.8. Epilage et pelanage

L’épilage et le pelanage ont pour objectif d’élimines poils, les substances inter
fibrillaires de I'épiderme et d’ouvrir la structufiereuse.
L'épilage est réalisé par des moyens chimiques étamques. Les substances
kératineuses dg graisse sont éliminées des peaux, principaleragat des sulfures
(N&,S) et de la chaux Ca(OH)Les réactifs utilisés provoquent aussi le gonflenetn
I'hydrolyse des fibres de collagéne et constitwnsi I'effet de pelanage
L'épilage et pelanage se produisent simultanémemts dune coudreuse contenant
une solution saturée de la chaux et sulfure dausog@iendant une durée de 24h.

Les peaux récupérées sont rincées pendant 15 mipotg €liminer les sels ainsi
formés. Le relachement du poil nécessite un PHeehtr et 13 et les peaux qui en
résultent sont appelées les peaux en tripe [15].

o

Figure 1.8 : Coudreuse dans la quelle on prépare $epeaux tripe.
1.3.9. Ebourrage

L'ébourrage est une opération mécanique qui élif@péderme et les poils relachés
ou dégradés par le pelain. Lorsque les peaux éntr@tées par des pelains peu actifs, les
poils ne sont pas fortement dégradés. Il est alécessaire d'utiliser une machine qui, par
frottement, sépare les poils. Dans le cas d'utetrent des peaux par des pelains trés alcalins,
les poils sont fortement dégradés et se détaclaersimpple rincage [15].

1.3.10. Echarnage

L'écharnage est une opération mécanique qui éliteitissu sous-cutané. On utilise
une machine appelée « écharneuse ». Les lamesliddreyde la machine coupent le tissu
sous-cutané qui tombe en lambeaux sous la machigenstitue les « carnasses », sous
produit encombrant dont il faut se débarrasser.

Figure 1.9 : Etape d’écharnage.
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|.4.0Opération de tannage

Le tannage est I'opération qui consisteansformer une peau crue, raide et putrescible
en deux matieres souples et imputrescible: leeta fourrure.
C’est une opération chimique qui consiste a fkes produits tannants sur les fibres de la
peau. Ces produits pénétrent dans les pores amlg [a rendent imputrescible.
Les produits les plus utilisés pour le tannage:96htome (sel de chrome, Alun, sulfate de
chrome et potassium) [16].

l.4.1. Faconnage ou décrassage

Cette opération est destinée a éliminer mécaniquemar frottement les résidus
épidermiques enfermés dans les follicules pileix@bbtenir une fleur trés propre et lisse.

En effet, si ces résidus restent dans la peadongsent apres tannage des produits durs
qui rendent la fleur rugueuse. Tres souvent, ldsraots se fixent differemment, ce qui
provoque un mauvais unisson du cuir teint. Cettératjpn se fait a la machine et plus
spécialement sur les petites peaux (veaux, chésmesreaux, agneaux).

|.4.2.Déchaulage

Le déchaulage est la premiére étaperégaration au tannage. Elle a pour objectif
d’éliminer la chaux résiduelle des peaux et d’amég®peaux dans un état optimal pour le
confitage. Ceci implique une réduction graduellePdil (par lavage et addition de produits
chimiques de déchaulage). Le déchaulage est rékaséun foulon.

1.4.2.1. Théorie du déchaulage

L’opération consiste a déchauler les peaux enrkspant dans une solution
diluée d’acide, qui réduit le gonflement provoqu# [a chaux, généralement dans cette
phase, on utilise le sulfatd’ammonium (NH),SO, ou le decalicinant, permettant
d’éliminer le calcium qui relie les acidaminés du collagéne et minimiser le gonflement du
derme selon les réactions suivantes:

Ca (OH), +(NH,),S0O, «—» CaSQ, + 2NH,OH

L’alcalinité forte de Ca(OH)est remplacée par une base faible,8H ce qui
conduit a un&olution tampon dont le PH se stabilise a PH 8 l2eQisque de gonflement
acide est donc pratiquement nul, Les sels formgstses solubles et s’éliminent facilement
par rincage [16,17].

1.4.3. Confitage

Le confitage est une action biochimique effecte moyen de produits
enzymatiques, appelés « confits ». Il a pour but de
- Dégrader partiellement et totalement les fibristé@ues qui donnent la nervosité
a la peau, contribuant ainsi a augmenter la sosplds cuir,
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- Décrasser la fleur en dégradant les résidus épidaes pour les éliminer et rendre la
fleur plus propre et plus lisse [18].

1.4.3.1. Produits de confitage :

Les produits de confitage sont classés en deustype
- Confits naturels: ce sont des résidus enzymadigieela digestion a base de Son ou de
crotte.
- Confits artificiels: on distingue les confitancréatiqgues (enzyme de pancréas) et les
confits microbiens qui sont préparés en cultivamtnailieu aseptique une bactérie qui
secréte la protéase, I'enzyme est séparé du miktéwconservé dans un flacon et son
activité reprendra dés qu’elle sera mise en pré&sdes protéines en milieu agueux.

La quantité de confit qu’on introduit au foulant s 0.4% par rapport a la quantité
des peaux [18].

e Action sur le collagene :

Le confit a une action faible sur lelagéne. Par contre, si la peau a été chaulée,
'action du confit est un peu plus élevée donc &dapage et le confitage sont liés et
laction du confit est d’autant plus forte que Ilelanage a été poussé. Une peau
profondément confitée et examinée au microscopeammane défibrillation tres nette[19].

1.5. Le picklage

Le picklage est la derniére opération de préparaiotannage. Il consiste a traiter la peau

dans un milieu fortement acide en présence deyépéralement de I'acide sulfurique et du

chlorure de sodium. Le picklage acidifiant et déshtant la peau peut étre utilisée pour

différents buts: pour assurer la conservation deeku en tripe et/ou pour préparer la peau

en tripe au tannage au chrome [11].

Cette acidification est indispensable pour la p@tién des sels de chrome lors du tannage.
Le picklage peut étre pratiqué :

» Soit pour préparer la peau au tannage par tenth

* Soit pour au tannage par des autres produits.

[.5.1 Produits utilisés :

Le sel le plus employé est le chlorure de sodiural ljai donne des cuirs plats,
mais des fleurs fines et lisses, on le remplace dantaines fabrications par le sulfate de
sodium qui améliore le plein.

L’acide le plus utilisé est l'acide sulfurique coimd, le plus souvent avec l'acide
formique quidonne en présence de ses sels (formiate de sodiute calcium) un tannage au
chrome a action plus douce et a pénétration plpsleaSi I'on dispose de peaux brutes a
grains grossiers, on peut utiliser I'acide chlontigde qui donne une fleur plus fine et plus
lisse.
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1.5.1.1. Mode opératoire
Aprés déchaulage confitage, on prépare le bainakéemvec:
- 80% d’eau, 8 a 10% de sel, et 0.2% d’antiseptique @liminer 'odeur désagréable.

On foule pendant environ 20 min, On prépare 0.7&eide formique dilué dans un baril de
120 L pour éviter la destruction de la peau puid'ajoute de I'entonnoir du foulon Apres
30 minutes ,on ajoute ainsi 0.5% d’acide sulfurigeela méme facon pour déboucher les
pores de la peau, on laisse le foulon tourner pgn@ldeurs et on fait le contréle de fin de
picklage.

[.5.1.2. Le contrble du PH

Le contréle du pH du bain s’effectue a l'aide dypipa PH : PH= 2.5 — 3. Le contréle du
PH de la peau s’effectue a I'aide d’indicateur odlfvert de bromocrésol) : La coupe doit étre
jaune [11].

PH 3.8 3.&PH<5.4 5.4PH

Nature de la coloration Jaune Vert Bleu

Tableau 1.1 : le PH du picklage.

|.6. Le corroyage — finissage

Le tannage a transformé la peau en tripe en cuiceAstade, le matériau obtenu est
imputrescible et peut étre conservé sous cert@ioeditions, durant quelques mois: c'est une
forme de commercialisation que I'on appelle le ¢ Blae» pour les cuirs tannés au chrome.

Dans le cas du tannage végétal, on parle de «enuirote ». Si toutefois le cuir est séché a
ce stade, le produit obtenu ne possede pas lesigiésprequises pour la confection d'objets
ou d'articles utilisables. Il faut faire subir a ceir une série d'opérations avant et aprés
séchage en vue de lui conférer les propriétés méices aux utilisations auxquelles on le
destine. C'est le but de la troisieme phase desatipés de la tannerie: le corroyage —

finissage [20].

1.6.1. Principe du corroyage - finissage

Le corroyage - finissage transforme le cuir en dimi. Les opérations sont
nombreuses et variées et dépendent du type dérsujue I'on veut obtenir. Il faut noter qu'a
partir d'un méme cuir, on pourra en fonction deérafions de corroyage - finissage, obtenir
différents cuirs finis. Par exemple a partir desgeairs de tannage végétal, on peut préparer
du cuir a semelles, du cuir pour dessus de chassgcuir en huile), des cuirs industriels ... A
partir du cuir au chrome, on peut préparer desaiidessus de chaussures fini sur fleur, du
cuir velours ou fagon daim, du cuir avec une imgissur fleur ... D'une fagcon générale, on
peut classer ces opérations en trois groupes [R0,21

= Les opérations mécaniques (action d'outils ou dehines)
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= Les opérations chimiques (réactions chimiquesatpts)
* le séchage

1.6.2. Opérations mécaniques du corroyage — finisga

Les opérations pratiquées sur le cuir humide sssgriellement:

* l'essorage, élimination mécanique d'un fort pentage d'eau du cuir « le refendage
et le dérayage, pour obtenir I'égalisation du eniépaisseur

* la mise au vent en vue de donner au cuir unaseplane

* le retenage, seconde mise au vent sur le clena sec
Les opérations pratiquées sur le cuir apres sedage

* le battage et le cylindrage, qui conférent dieteneté au cuir.

* le palissonnage, pour assouplir le cuir.

* le meulage ou poncgage, qui donnent un aspectitéedola surface du cuir

* |le lissage, le repassage et le satinage, quiatdrnun aspect lisse et brillant a la
surface du cuir.

* 'impression qui consiste a imprimer un « graantificiel sur la surface du cuir

* le liégeage pour réassouplir et accentuer lengraiurel du cuir [21].

|.7. Essorage

Il permet d'éliminer mécaniquement une forte propord'eau du cuir. L'opération
peut se faire a la presse, mais on utilise sudestmachines a cylindres de feutre. Le cuir
humide passe entre deux cylindres de feutre, snedarte pression. Aprés essorage, le cuir
renferme environ 50 % d'eau. Cette phase est reacegsur réaliser d'autres opérations:
refendage, dérayage, mise au vent, séchage.

1.8. Refendage

Il a pour but d'égaliser le cuir en épaisseur esefmrant en deux feuilles, I'une portant
le cbté fleur d'épaisseur uniforme, l'autre coroesiant au c6té chair et appelé crodte. Cette
partie représente, dans la plupart des cas, unrimat@arfaitement utilisable pour la
réalisation d'articles (crolte velours par exempleprésentant une certaine valeur
commerciale, donc un gain pour le tanneur. Le ddHge est pratiqué pour les cuirs dont
I'épaisseur initiale est trés supérieure a cellewufini [20,21].

1.9. Dérayage

Comme le refendage, il permet d'égaliser le cuigmaisseur, mais dans ce cas, l'exces
de cuir est éliminé a I'état de copeaux appelésydées qui constituent un déchet ne trouvant
pas d'utilisation dans la tannerie. Cette opératgirpratiquée sur les cuirs dont I'épaisseur est
voisine de celle du cuir [mi. Le dérayage est gpal@ pratiqué sur les croltes obtenues par
refendage.

Ces deux opérations interviennent sur le cuir avastopérations chimiques en
humide telles que retannage, teinture, nourritReg. [
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[.10. Retannage

C'est une seconde mise au vent exécutée sur leaaemi sec. Cette opération est
presque exclusivement pratiquée dans la fabricatemcuirs lissés de tannage végétal. Les
opérations qui suivent sont pratiquées apres leaggcdes cuirs.

1.10.1. Meulage ou poncage

L'opération est pratiquée sur fleur ou chair poodifier I'aspect de ces surfaces.

1.10.2. Lissage, repassage, satinage

Ces opérations sont effectuées sur le coté fleucoars du finissage proprement dit
afin de rendre cette surface plus lisse et plusnoins 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 amtrec une plaque lisse
chauffée.

- Le satinage se fait généralement entre les platdane presse hydraulique.

1.10.3. Opérations chimiques

Il s'agit des opérations suivantes:

= La teinture sur cuir humide

= La nourriture sur cuir humide

= Le finissage proprement dit exécuté sur cuir sec

[.10.4. La teinture

Cette opération a pour but de colorer le cuir pation chimique de colorants sur les
fibres, Cette combinaison est réalisée plus ou smpinefondément dans I'épaisseur du cuir
suivant les articles fabriqués. On n'utilise pasn®mes colorants pour le cuir au chrome que
pour le cuir végétal. Les

Colorants acides (anioniques) se fixent particatigent bien sur le cuir au chrome et
moins facilement sur le cuir de tannage végétas telorants basiques (cationiques), au
contraire, ont une affinité trés forte pour le cair tannage végétal De méme, la préparation
du cuir a la teinture se fait differemment selomiede et le type de tannage employé. Dans le
cas du tannage végétal ou I'on part le plus soustentuir sec (en crodte), l'essentiel des
opérations consiste en une élimination et un reelk@ment plus ou moins poussés du tannin
adhérent le plus souvent en exces a la surfaag;@ele colorant sous l'action de la lumiere.

Les peaux sont a nouveau mouillées puis subissertétannage partiel suivi d'un
Iéger retannage. Cette derniére étape consisteenduperficiellement des tannins végétaux
frais sur lesquels le colorant se développerafalcifement.

Dans le cas du tannage au chrome ou l'on part dehomide, il faut avant tout diminuer
I'acidité provenant de I'évolution des sels de at@oOn procéde alors a une neutralisation qui
consiste le plus souvent a faire agir de faibleantjtés de bicarbonate de sodium sur les cuirs
refendus et dérayeés, sous agitation dans un fo@lorpoursuit cette préparation a la teinture,
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par le retannage, opération qui conditionne |'dimende propriétés bien définies sur le cuir
fini. Selon la qualité et lI'aspect du cuir tanné&ebn sa destination, on effectue le traitement
dans le méme foulon par action d'un tannin véggtaiéral ou synthétique ou encore par une
résine. L'opération de teinture suit celle du retaye et s'opere dans un bain chaud. La
température doit étre compatible avec le cuir. Heucuir au chrome, il est possible de
travailler a 70°C, tandis que pour le cuir de tgenaégétal, il ne faut pas dépasser 50°C. Il
faut noter également que la pénétration et laibratles colorants sur le cuir se fait dans des
conditions assez précises, ce qui nécessite destitotions de bains de traitements et des
contrdles tres rigoureux [20,21].

[.10.5. La nourriture

Cette opération consiste a faire absorber au @srgliantités variables de matieres
grasses dans le but, soit de maintenir la souplssauir, soit de lui conférer une certaine
imperméabilité a I'eau, soit les deux a la fois.

Lorsque l'on ne cherche gu'a conserver la soupldgsmatériau, les quantités de
matieres grasses introduites sont relativementeil8 a 6 % dans le cuir fini. Dans le cas
d'imperméabilisation, il faut faire absorber aur ale tres fortes quantités de matiéres grasses,
jusqu'a 30 %. Du point de vue pratique, on distenyais méthodes:

 Pour l'introduction de faibles quantités de nraségrasses, ce qui est le cas le plus
fréquent, le cuir est traité par une émulsion déhdans I'eau. Les huiles employées sont
surtout d'origine animale. La méthode s'appellenitowe. La nourriture dans ce cas s'effectue
immédiatement apres la teinture au foulon et £affedans le méme appareil.

 Pour faire absorber de grandes quantités de meatgrasses au cuir, on le traite par
une émulsion d'eau dans les matieres grassess{elent des mélanges renfermant toujours
une forte proportion de graisses concretes a ladesture ordinaire. Il s'agit généralement de
suif mélangé avec des huiles d'animaux marinseGethnique est dénommeée mise en huile.
Elle est pratiquée dans un foulon chauffé [21].

1.10.6. Le finissage proprement dit

Il s'agit de donner au cuir un aspect de surfacevermable et quelques propriétés
conformes a son utilisation. De plus, on peut dornéa surface un aspect plus ou moins
brillant et lui communiquer des propriétés de tésise a l'eau, au frottement et des facilités
d'entretien. Pour atteindre ces objectifs, il exigh trés grand nombre de possibilités, mais
d'une fagcon générale, il s'agit dans la plupart das de préparations plus ou moins
couvrantes, colorées ou non. Ce sont des dispsersierpigments colorés ou non dans des
solutions ou émulsions de liants plus ou moinstifiss.

Les différents finissages se distinguent esseetieht par la nature du liant, les
pigments dispersés étant généralement les mémedalanles cas. On distingue quatre types
de finissages:

* Les finissages a I'eau

* Les finissages cellulosiques

* Les finissages a base de polymeéres synthétiguesgenes

* Les vernis
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1.10.6.1. Les finissages a I'eau

Dans ce cas, le liant est constitué par des pesédglles que caséine et alboumine. Ces
finissages sont peu couvrants, ne brillent qu'afwpsération mécanique du lissage, sont assez
sensibles a l'eau, insensibles aux solvants orgasjgls résistent a la chaleur et gardent au
cuir son aspect naturel. Avant d'appliquer cesss$imjes, la surface du cuir subit un «
dégraissage-acidage ». Le but de ce traitememtédshiner la matiére grasse superficielle et
d'acidifier Iégerement la surface afin d'assuremeilleur accrochage du film de finissage.
Aprés l'application, on traite la pellicule forméear du formaldéhyde pour assurer
I'insolubilisation des protéines, en particuliedaeaséine [22].

1.10.6.2. Les finissages cellulosiques

Pour ces finissages, le liant est constitué paladeitrocellulose dissoute dans des
solvants organiques. lls sont tres couvrants,dntlhaturellement, insensibles a I'eau, mais
tres sensibles aux solvants organiques, leur a@sista la chaleur est moyenne. lls ne sont pas
toujours trés stables au vieillissement; dans&te ils perdent parfois de leur souplesse et
deviennent cassants. lls sont rarement employds segonstituent généralement la couche
de surface appliguée sur les finissages a l'easuouceux de la catégorie suivante afin
d'améliorer la résistance au frottement humide.

1.10.6.3. Les finissages a base de polymeéres syritdpées

Les finissages dont le liant est constitué de péham synthétiques sont généralement
employés sous forme de polyméres et copolyméregiqees. Ces finissages sont tres
couvrants, stables au vieillissement, relativenpu sensibles a I'eau mais sensibles a la
chaleur. lls brillent convenablement aprés l'opématlls sont tres employés pour toutes les
catégories de cuir [22].

[.10.7. Les vernis

Les vernis se faisaient autrefois avec de I'huiéelid cuite dans laquelle étaient
dispersés des pigments. Aujourd’'hui, on utilise m@gmeres de synthese, en particulier les
polyuréthanes. Ces produits sont mis en solutiors dies solvants organiques. lls donnent
des films élastiques trés résistants a I'eau etarair solvants.

1.10.8. Séchage

Le séchage du cuir a une grande importance danycle de la transformation de la
peau en cuir, car cette opération a des incideleobmiques (influence sur la qualité du cuir)
et économiques (influence sur le prix de revieoficfion du rendement en surface par
exemple). D'une maniére générale, il est recommedade pas sécher le cuir trop rapidement
a haute température. Mais il ne faut pas que kdjmér soit trop longue sous peine
d'immobiliser les matériaux trop longtemps et deeséiter de grandes surfaces de séchoir.
Pour le cuir de tannage végétal, il est difficilacdélérer le séchage. C'est pourquoi, le plus
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souvent, les cuirs sont séchés a l'air libre ousd#es locaux reproduisant les conditions
naturelles.

Dans le cas du cuir de tannage au chrome, moirsshder la chaleur, il est possible
d'accélérer le séchage. Il faut considérer lesrglistades auxquels il faut faire sécher le cuir.

[.10.9. Le cuir fini

L'utilisation d'un matériau pour des articles d@i@es exige la connaissance de ses
propriétés qui ont une répercussion directe a lis fur la conception des articles
manufacturés, leur mode de fabrication ainsi qud'ssage. Avant sa commercialisation, le
cuir fini devra donc subir différentes opérations :

« La totalité de la fabrication est soit peséerftatiion de cuir a semelle), soit mesurée
en surface (fabrications autres que le cuir a dejnel

» Un pourcentage préétabli de la fabrication eatrss a des contrdles chimiques et a
des contrdles physiques. Bien que la nécessitéatieoates scientifiques d'examen ne soit pas
toujours comprise dans l'industrie du cuir et démblissement de spécifications pour le cuir
rencontre de sérieuses difficultés, dans la plugestcas les propriétés ne peuvent se définir
que par des valeurs numériques [23].

Ceci permet, en dépit des irrégularités dues &érbgeneité du matériau, a la race, au
sexe de l'animal dont est issue la peau, de disjglesealeurs ou de références utiles, autant
pour le fournisseur tanneur ou mégissier que potilidateur.

[.11. Origines du Chrome

Le chrome a été découvert par Louis Nicolas Vauquet 1797 a partir du « Plomb
rouge de Sibérie » Chromate naturel de Plomb.

Ses premieres utilisations apparurent avec |'éddlmor de pigments vers I'année 1800
en France, Allemagne et Angleterre [24]. Dans lgggtvwcing années qui suivirent, les
composés du chrome furent employés dans des psodédeoloration du textile et le tannage
des cuirs. Depuis, la consommation n'a cessé @eecro

1.11.1. Propriétés physiques et chimiques du Chrome

Le Chrome appartient aux éléments de transitiofagegemiére série (groupe VI B).

Sa configuration électronique est 3dsl de numéro atomique 24 et, comme tous les
eléments de transition, il existe sous plusieuadséd'oxydation depuis Cr (0), la forme
métallique, jusgu'a Cr (VI). Cependant, Cr (1), @), Cr (IV) et Cr (V) ne se situent pas a
des valences stables et sont donc rencontrésaresent dans I'environnement, cependant
seuls le trivalent et I'hexavalent se rencontredfjiemment [24].

Le chrome est extrémement résistant a la corrodioest soluble dans les acides
minéraux non oxydants, mais insoluble a froid déesu ou HNQ concentré ou dilué. Le
chrome (V1) est stable dans un environnement oxy(lastentiel redox (g >10 mV,
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PH >6), principalement, sous forme anionique [EIG Cr02'4]. Le chrome (lll) se

trouve sous forme cationique f%i"r Cr(OH)2+, Cr(OH)+2] et sous forme anionique [Cr(OH)
45 il forme aussi d’autres composés sous formecataplexes ou leur charge dépend de
celle du ligand inorganique ou organique.

Le chrome forme de nombreux complexes dont I'étinderique de ces derniers est
liée au nom de Warner [25]. Le chrome est extrénmemésistant a la corrosion. Il est
soluble dans les acides minéraux non oxydants, imagduble a froid dans I'eau ou HNO
concentré ou dilué.

Le tableau 1.4, ci dessous, met en relief certgimepriétés physico-chimiques du crrome.

Symbale chimigue Cr

Aspect métal blanc, brillant, dur et cassant
Masse atomique 51,9€6

Numéro atomigue 24

Paint de fusion 1857 °C

Paint d'ébullition 2672 °C

Densité (2C°C) 7,2

Isctoges stables 50 4.3 Y%

52 83,76 ¥

53 9,55 ¥

54 2,38 ¥

Minerai d'origine La chromite : minerai _de Fer et dg

Tableau 1.2 : Propriétés physiques et chimiques dchrome [24].

[.11.2. Sources de contamination par le Chrome

Le chrome est un élément présent dans lenviroenesurtout a [état trivalent ou
hexavalent. Ces formes possedent chacune des giéspparticulieres (solubilité, toxicité.
. .) [26]. Son rejet est di essentiellementsés multiples utilisations dans diverses
activités industrielles, parmi lesquelles on petdrcla métallurgie, la chimie, la pharmacie,
production d'aciers inoxydables et réfractaires, péggments, la préservation du bois, le
tannage des cuirs.

Le Chrome fait partie des métaux les plus utilidéss le monde : il est al*'® rang
en tonnage, avec une production annuelle de 10lionsl de tonnes. Les sources
d'émission diChrome sont trois branches principales de lindei§&4] :

Métallurgie, réfractaire et chimie.

En 1994, au CANADA, on a estimé que des déchetsenant plus de 5000 tonnes
de Chrome sous diverses formes sont éliminés chan&e. Au courant de lannée 1988, les
incinérateurs produisaient des cendres contendntd3tes de Chrome rejetées en partie dans
le sol [27].
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1.11.3. Les Complexes de chrome
1.11.3.1. Théorie de Warner

Selon Werner, le complexe de chrome est un édgmgatomique constitué d’'un atome
meétalligue (chrome), qui occupe une position cémtrat d’un certain nombre d’especes
ioniques (positives ou négatives) ou des molécymmeéraux ou organiques) appelés
ligands (coordinats) dissimilés a leurs réactifs.

Certains ligands ne contractent qu'une sdigison avec lion coordinateur
(chrome) et sont dits: ligands unidentés.auires peuvent en contracter plusieurs.
Ce sont des ligands multidentés [25].

L’ion complexe est représenté, conventionnel adiieur de deux crochets, tandis
gue les anions décelables sont disposés a |'entérie
Dans I'ion complexe, le chrome possede deux sddesglences :

Les valences principales : si elles sont saturéesies radicaux décelables par leurs
réactifs, ces ions sont disposés a I'extérieur ateshets, et si elles sont saturées par des
radicaux non décelables c'est-a-dire masqués & letmctifs, ces ions sont placés a
l'intérieur des crochets. Cette liaison est repmés par un trait continu [25].

Les liaisons de coordination : elles s’effectuentaq l'intérieur des crochets, leur
nombre dépend du rayon de l'ion et de son degré&ydation. Le bloc d: métaux de
transition in: Chimie : molécules, matiere, métaphmse. %me édition, De Boeck
Université, Paris, 1998 ; l'indice de coordinatiest de six pour CQ’FL et quatre pour C@"L.
Elles sont représentées par un trait continu [28].

La charge électrique globale du complexe de chrase égale a la somme
algébrique des charges de l'ion de chrome et desceles ligands, lorsque ceux-ci sont
ioniques.

1.11.3.2. Stabilité des complexes

Un complexe stable signifie qu'il existe et queysales conditions adaptées, il peut
étre conservé longuement. Les facteurs affectastalalité des complexes sont :

a) Champ électrostatique autour du cation
Parmi les complexes formés par un ligand définireion métallique dans lequel le
meétal peut présenter plusieurs degrés d’oxydatienx ou le métal a le degré d’oxydation
le plus élevé sont presque toujours fdgs stables [29].
b) Interaction ion métallique (chrome)- ligand
La formation de liaisons datives p joue un réle amant. Cette liaison est le résultat

de l'interaction des orbitaud complets de I'atome central avec les orbitafeou d libres
du coordinat. De telles liaisons p conduisent une augmentation de la stabilité du
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complexe formé [30].
c) Chélation

Des molécules polydentates fortement liés au capan plusieurs liaisons de
coordination, forment des chélates particulierens¢aibles avec les ions de transition. De tels
ligands substituent tous les autres ligands doicai le masquent a ses réactifs.

La stabilité des complexes est fortement accrue gbeiation : les bons agents
chélateurs multidentés tel qu'EDTA [31].

1.11.4. Utilisations du chrome
éme
Le chrome fut utilisé au début de XIX siécle dans les procédés de
pigmentation aux bichromates pour la photographiest utilisé dans un grand nombre
d’applications industrielles exploitant ses qualitdans le processus de tannage, dans le
chromage électrolytique, l'industrie de miere et la photographie.

1.11.5. Répartition naturelle du chrome

Ce métal se trouve dans tous les compartiment®a@ronnement, dans I'eau, l'air
et le sol mais aussi par extension dansolgmnismes vivants.

[.11.6. Devenir du Chrome
[.11.6.1. Dans les sols

La migration du Chrome dans lenvironnement esticidd a prévoir. Elle est
fonction de nombreux parametres, tels que la foohémique initiale du Chrome, la
perméabilité du sol, sa porosité, son PH, sa coimposminéralogique, sa teneur en
matieére organique, ainsi que la température diMi&cbiologique [26].

Le Chrome trivalent moins, mobile, lorme des oxydges hydroxydes Chromiques
et peut persister dans le sol. Sa biodisptitéibpar les organismes vivants est limitée.
Dans les conditions anaérobies, le Chrome hexatyast réduit en Chrome trivalent [27]

[.11.6.2. Dans les eaux

Le Chrome dans les eaux de surface, e st solublgeet persister sous forme

d'oxyacides ou d'anions, tels que, C hromate 4%’r,Ohydrochromate HCrQ, dichromate

Cr,0O, 2- polychromates [GiO3n+]]2'. , peroxochromate HCrQO'. Il est biodisponible par
les organismes vivants [27].

Il a été montré que le Cr (lll), peut étre oxydé@mome Cr (VI) toxique par
I'intermédiaire d'oxydants comme,®},, qui se forme photochimiquement dans les eaux de
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surface [27].
1.11.6.3. Dans l'atmosphére

Le chrome rejeté dans latmosphére a partir de rsége sources telle que |
incinération des déchets solides, est sous formavadent [26].

L'incinération des déchets solides au chrome ctugstune source importante de
pollution de lair, des sols et des eaux. La présale ce métal dans l'air sous une forme
particulaire, le rend encore plus toxique et plusceptible de polluer des espaces plus
importants de I'environnement.

La taille des particules de Chrome dans lair étanparamétre plus effectif de ses
effets biologigues sur [lenvironnement. lleyd atteindre les alvéoles pulmonaires,
véritables échangeurs air/sang, ainsi que tousriganes, ce qui fait de la voie respiratoire
une voie de contamination tres efficace [26].

1.11.7. Effets biologiques du Chrome

Il existe dans la nature un équilibre subtil enkes quantités d'oligo-élements
indispensables au fonctionnement des organismeants, et celles qui induisent une
perturbation de leur fonctionnement. Tout orgamisrivant a besoin pour se développer de
guantitts minimales de certains éléments (Fe, Mg,&», Mn, Ni, Zn, Cr. . . .). Ceux-cCi
interviennent a tous les niveaux des réactions abodigues, comme cofacteurs
enzymatiqgues ou parties actives des réactions inmgies (oxydoréduction, hydrolyse,
hydratation, condensation...). Lorsqu'ils sont &ces, ces mémes meétaux exercent leurs
effets toxiques essentiellement par inhibition lggiue ou par dénaturation enzymatique.

Les composés du chrome hexavalent traversent lesbra@es biologiques plus
facilement que les composés trivalents. Les chresrmsdnt toxiques méme en concentrations
relativement faibles [25].

[.11.8. Effet du Chrome sur 'lhomme

La cancérogénité des composés du Chrome a fgetldb recherche dans une vaste
gamme de populations exposées en dehors ou en odigavail [28].

Une relation entre l'exposition au Chrome et lexess de lappareil respiratoire et des
reins a été constamment observeée. Outre, ces @i@prcancérigénes, le Chrome cause de
séveres diarrhées, des ulceres, et irrite la peles geux [28].

Le Chrome contenu dans lenvironnement (eau, alj, [getit se retrouver dans la
chaine alimentaire et entrainer la contaminatiothdenme [26)].

Les contaminations chroniques engendrées chez tt®onpeuvent étre : la
dégénérescence des cellules, la pathologie phys@jumentale, lanémie, des troubles
dermatologiques et de fecondité [25].

En 1987, dans un village de chine, la mdé&alimputable au cancer du
poumon et de lestomac a révélé un nombre de ddees, dd a leau potable qui contenait
des concentrations élevées en chrome hexavalestaffections respiratoires, comprenant
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des ulcérations nasales, la toux, des éternuemdats irritations et des saignements du

nez, des bronchites et des diminutions de ifectiopn pulmonaire, ont été signalés chez

des travailleurs exposés a des concentrations menehhexavalent de seulement 2 a 20
3

Wm3[27].

1.11.9. Effet du Chrome sur les organismes vivantsquatiques

Les organismes vivants aquatiques sont sensiblerame trivalent et hexavalent.
Au cours de tests effectués [Xr des bactéries, algues, daphnies et poissomsydene
hexavalent se révéle plus toxique quelgque saspdee considéré. Il traverse rapidement
les bronchies et touche les organes, comme le fege,reins et la rate, et s'accumule
facilement dans ces organismes. Le chrome trivadshtoxique, par suite de son dépbt en
grande quantité dans les bronchies, qui entrattentésions tissulaires.

1.11.10. Effet du Chrome sur le sol et les végétaux

Des effets dus principalement au Chrome hexavasemt induits chez les microbes
du sol, tels que des changements d'abondance gesesset des modifications de la
transformation de lazote et des activités enzyqoas [27].

Des études ont révélés que le Chrome hexavalenplesttoxique que le chrome
trivalent vis - a-vis des végéetaux. Néanmoins, risspnce dans le sol de teneur en Chrome
trivalent (le lordre de 150ug par gramme dad$ sec ou d'avantage peut inhiber la
croissance des especes vegetales sensibles [27].

1.12. Le Tetrakis (Hydroxymethyl Phosphonium) Sulfae (THPS)

Le tetrakis (hydroxymethyle phosphonium) sulfate esile dans une grande variété
d'industries, y compris la finition textile et lannage en cuir, la production de pétrole et de
gaz et le traitement industriel de l'eau. Sa laggenme d'utilisation est basée sur des
propriétés multifonctionnelles qui en font un agefiicace pour l'ignifugation, la réticulation
des protéines et la séquestration des métauxcentedle des dépbts [33].
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1.12.1. Les propriétés de Tetrakis (hydroxyméthyl posphonium) Sulfate (THPS)

La formule chimique [(HOCH,)4PL SO,
Masse moléculaire 406,269
Point de fusion -35°C
Point d’ébullition 111°C
Densité 1,4g/ml
Solubilité dans I'eau 10g /100ml a 18°C
Description générale Liquide transparent incolore

Tableau 1.3 : les propriétés de THPS [32,33].

Formule structurale

S0y

1.12.2. Le tannage de cuir

Tetrakis (Hydroxymethyl Phosphonium) Sulfate pdtg @n substitut efficace pour le chrome
dans le tannage des peaux. L'utilisation de THI®8uit une peau blanche et permet au
tanneur de réduire I'utilisation de sels de chrdiamegereux [32,33].

1.12.3. Gisement de pétrole

Tetrakis (Hydroxymethyl Phosphonium) Sulfate agimene un agent de traitement des
sulfures de fer dans les eaux pétroliferes eralesformant en un complexe hydrosoluble. Il a
été démontré que I'ajout de petites quantités deS Bl I'eau produite contenant du sulfure de
fer réduirait effectivement le taux de sulfure @e flans I'eau et éliminerait les dépdbts des
surfaces des tuyaux, des filtres et d'autres émepés [33].

[.12.4. Les avantage de THPS

Les avantages comprennent une réduction de lastonrdes tuyaux et des composants de la
pompe, une durée de vie améliorée du filtre, unen@abilité améliorée au puits, une
efficacité accrue de la séparation huile / eaunet fermation réduite de brillance dans les
eaux extracétieres.

Dans la finition textile, Tetrakis (Hydroxymethylh&sphonium) Sulfate est utilisé
pour conférer un retard de flamme au tissu de cdeni est réalisé en formant d'abord un
précondensat avec de I'urée et un durcissementultéu précond
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Dans la finition textile, Tétrakis (Hydroxyméth Phosphonium) et sulfate est
utilisé pour ignifuger le tissu de coton. Ceci stlisé en formant d'abord un pré-condensat
avec de l'urée et le durcissement ultérieur dugm@ensat sur le tissu.
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ll. Partie expérimentale

Notre stage pratique a été effectue au sein deélzisserie de ROUIBA et au sein de
laboratoire de chimie appliqguée et de génie chimifLCAGC) de I'Université Mouloud
Mammeri de TIZI OUZOU, ce dernier se repose swreduelle substitution du chrome par
les dérives phosphates lors du tannage des peaux.

Cette mégisserie de ROUIBA est une unité de I'emise nationale des cuirs a été
immauguré en 1966, par la société nationale deérisignes T.A.L dans le cadre des accords
Algero-yougoslaves.

Au début de ses activités, elle était a la foiméaie et mégisserie sa structure de
production comprenait a la fois la transformaties duirs de bovins, de caprins et d’ovins.

En 1967, elle abandonna toutes la production des de bovins au profit de deux
tanneries d’ou l'une venait de se construire pambl@igares ( tannerie de JIJEL) et I'autre qui
venait de faire I'objet de rachat et de rénovatfaiannerie d’EL AMIRE), la tannerie de
ROUIBA devenue tous simplement mégisserie qui thavancore la peau de caprins.

En 1974, ROUIBA s’est spécialisée définitivemennglde traitement des peaux
d’ovins, les peaux de caprins sont abandonnéesofitigie la mégisserie de BATNA.

Ces peaux d’ovins, considérées comme matieres @remsiubissent un traitement dans
le but d’obtenir un cuir fini destiné pour la coctien des effets vestimentaires, la
maroquinerie et la fourrure.

Dans le département de fabrication que nous avarsvancer dans nos essaies, qui
contient des sections différentes :

Il.1. Section de riviére
Cette section a pour fonction principale de préparpeau au tannage.
[I.1.1. Reverdissage

Une section qui a pour but de rendre la peau sanflegnent naturel et de la
débarrasser des souillures, des protéines solabtisagents de conservation.

Cette opération consiste a faire tourner la peatebmélangée avec de l'eau et de
savon dans des coudreuses. Le temps, le type aliagtécanique seront différent selon la
peau : fraiche, salée et séche.

11.1.2. Enchaucenage

L’opération qui a pour but de faciliter le délaieagdans un premier temps, si I'on
veut pas récupérer les poil, un mélange de sulfieresodium (NaS) et de chaux hydraté
(Ca(OH) ) est ajouté dans la coudreuse lors du dernier dairverdissage ou lors d’'un
nouveau bain.

Dans le second cas, les agents d’épilage pénetegmiis le coté chair (la ou il 'y a
pas de poils) et le processus se termine lorsqpeil@eut étre arraché a la main.

On procéde ainsi lorsque des peaux de moutonsedtaquveut récupérer la laine
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[1.2. Section laine

Cette section a pour but I'élimination du poil oa th laine et de I'épiderme les
opérations effectuées sont les suivantes :

11.2.1. Delenage

C’est une opération mécanique (déligneuse) ou nilengpei permet d’enlever la laine
sous une faible traction

La laine produite lors de ce processus est réecap@er étre lavée, stockée et mise en
vente.

11.2.2. Epilage-Pelanage

Le but de cette opération est d’enlever les peissantes et de I'épiderme, pour cela la
peau es ajustée a un meélange de sulfure de sotlieam, et de la chaux hydratée, cette
opération doit durée heures.

Afin d’assouplir et de conserver la peau, un méaig chaux et d’eau est ajoutés.

11.2.3. Pesée des peaux Picklées
Les peaux sont pesées afin de préparer les dodageasroduits chimiques a utiliser
dans la section de tannage.

[1.3. Section tannage
Les opérations qui constituent le tannage sont :

11.3.1. Déchaulage

L’'opération a pour but I'élimination slequantités de chaux incorporées
mécaniqguement, absorbées par capillarité et fighamiguement au cours du planage. Cette
opération est effectuée a I'aide du mélange de aeides et eau.

11.3.2. Confitage
Le but de cette opération est de modifier la ctutgdtn chimique de la peau et de
I'aérer et augmenter sa souplesse. Pour celapoteajlans le bain des enzymes spécifiques.

11.3.3. Degraissage
Cette opération pour but d’éliminer les matiéressges en ajoutant aux peaux de I'eau
a 30% pendant 30 minutes, le processus se teronsgulon obtient de I'eau claire.

11.3.4. L'opération de Picklage

Son but est d’acidifier les peaux en triple jusquraPH déterminé avant le tannage au
chrome (afin d’éviter le gonflement). Cette opématis’effectue dans des poudreuses en
faisant tourner les peaux aves de I'eau et duesadgnt 10 a 15 minutes.

Un mélange d’acide formique et d’acide sulfurigi@jeuté en trois parties, chacune
tourne 1h en contrélant le PH a la fin de chaquegiegpgusqu’a I'obtention d’'un PH = 3.
(figure. 11.1)
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Figure. Il.1 : Peau dans la solution de picklage.
II.4. Tannage

Le tannage de la peau a pour principal objectibtnir une stabilisation du collagéne
par rapport aux phénomeénes hydrolytique de I'eauates enzymes, de plus cela donne a la
peau une résistance a la température supériewgieade la peau naturelle. Cette opération
s'effectue en ajoutant au précédant, les tanniris marties :

« Dans la premiére partie, on laisse tourner 1h ejemtant un anti-ciptiques pour

la conservation.

» Dans la deuxiéme partie, on laisse tourner 3hmg@gsepour fixer les tannins.

Foulon Rotor

Arbre de
rotation

Batide la
machine

Figure 11.2 : le dispositif de tannage.

Dans cette partie, nous avons effectué un tannageehux en jouant sur le
pourcentage des THPS, du chrome ainsi que le Plritleu, en fixant tous d’abord les
guantités du THPS et puis la quantité du chromapgtiquant une acidification du milieu.

On pése neufs peaux picklées :

Apres le dépdt des peaux dans des foulons respewivt, on ajoute une quantité d'acide
sulfurique HSO,, pour I'acidification a 80 %.

D’aprés la formule utilisée a I'entreprise TAME@ar exemple
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Les rapports massiques des réactifs mis en jeux son
Peau/ bain acide / agent de tannage / bicarboedtatformiate de Na

100/

80 /

/ 1

/

1

L’addition de la solution acide effectuée en trétapes a l'intervalle de 20min afin
d’obtenir un PH de 2-3.

D’aprés cette formule en appliquant la regle destran a pu trouver ces résultats :

Tableau 1.1 : composition du milieu de tannage.

Foulons | M (Peau) (g) % THPS/ M (THPS) | M (Chrome) (g)| M de P1 (g)
% Chrome (9)

Foulon 1 43,92 6%Cr / 4,74 /

Foulon 2 56,66 6%THPS 6,12 / /

Foulon 3 39,42 1%Cr / 0,71 3,54 /
5WTHPS

Foulon 4 90,16 2%Cr / 6,49 3,25 /
4%THPS

Foulon 5 82,80 3%Cr / 4,47 4,47 /
3%THPS

Foulon 6 55,85 4%C r/ 2,02 4,02 /
2% THPS

Foulon 7 41,22 5%Cr / 0,74 3,71 /
1%THPS

Foulon 8 89,73 3%THPS / 4,85 4,85 71,78
3%Cr/P1

Foulon 9 43,90 4%THPS/ 1,58 3,16 35,12
2%Cr /P1

Foulon 81,75 6% THPS/P1 8,83 / 65,40

10
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En premier lieu, on calcule les quantités de madseBHPS et du chrome, on procede
a mettre les peaux et le THPS dans les foulonsn etgite pendant 1h de temps pour avoir
une bonne homogénéisation et bonne fixation. Erxidme lieu, on ajoute la quantité du
chrome prends-en deux fois pour chaque foulon oti$pe

11.5. Basification

Apres l'acidification des peaux, on passe a lafteagion on ajoutant une quantité de 1
de bicarbonates de sodium et 1 de formiates deisoein deux fois chaque 30 min et on test a
chaque fois le PH du milieu jusqu’a I'obtentiorewraleur comprise de 3 — 4.

L’'ajout de petites quantités de bicarbonate de wsndpour une basification afin
d’éviter les augmentations rapides ou brusquedtie P

[1.6. Indice de rétraction

Lorsque la peau est chauffée (la moléculedllagene) dans I'eau, a une certaine
température elle présente la caractéristique deétsacter phénoméne appelé « shrinkage».
L’'apport d’énergie est tel que les liaisons hydragae peuvent plus assurer le maintien de la
triple hélice provoquant une libération des chaiges vont se contracter et adopter une
consistance semblable a du caoutchouc. Cependéang g la présence de liaisons covalentes
ainsi que de liaisons ioniques la molécule n'est galubilisée. Des parametres tels que le
type de tannage, les effets du temps ou encoghisomenes d’hydrolyse et d’oxydation ont
un impact sur la température de rétraction. Potie caison la température de rétraction est
mesurée pour évaluer I'état de dégradation d’'un cui

11.6.1. Mode opératoire :

On coupe de chaque peau un morceau, et sur urie @eipapier on le dépose pour
prendre 'empreinte avant de le mit dans de |'dzaude.

Dans un bécher remplis d’eau mis sur une plaquefigme (figure. 11.3), on émerge
dedans un thermometre avec le morceau de peawdaefoulon, et on vérifiant a I'ceil nu la
rétraction de la peau et on mentionne la températarrétraction, et on remit le morceau au
'empreinte dessinée avant pour voir la rétractieria peau comme le schéma l'indique :
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Figure 11.3 : chauffage de I'échantillon de la peau

On vérifier la résistance du cuir par I'eau boutks on préléve un échantillon de cuir
(figure. 11.4). L'échantillon est placé dans un béc avec I'eau et I'on chauffe jusqu'a
I'ébullition, dés que I'échantillon se rétracte aetire I'échantillon que I'on replace sur son
empreinte. On doit constater la diminution de Idaste.

Figure 11.4 : I'échantillon de la peau avant et apes le chauffage.

I1.7. La teinture

Il existe différents types dintere (acide, basique, métallisée, sulfurée)
qui présentent des mécanismes de fixation différefaisant intervenir des liaisons
électrostatiques (interactions molécule d'eau- ghagt charge- charge interviennent entre
les chaines latérales anioniques et cationiquedadenolécule de collagéne) ou des
liaisons covalentes (des interactions latéraleeatgux molécules de collagene adjacentes).
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[1.7.1. La nourriture

La nourriture du cuir joue un réle important enmettant d’obtenir un cuir a la fois
souple et résistant. Le processus consistgpliqaer sur le cuir une émulsion, de type
huile dans eau, composée d'un solvant (eau), dgent émulsifiant telle que I'huile de
pied de beeuf et d'une huile d’origine animale.

La transformation de la peau en cuir eshléfqgent corrélée avec I'apparition
de nouvelles propriétés, notamment de résistagoamques.

[1.7.2. La finition

L'opération de finissage suit celle du re-tannag&est I'opération qui consiste a
recouvrir d’'une couche mince de matiere adhéremtsutface de cuir, qui le protege des
agents extérieurs et ameéliore son aspect. Il déteranen partie I'aspect final ainsi que les
caractéristiques du cuir.

Au niveau de l'usine de tannage de, @nra réalisé cette derniere étape pour obtenir
un cuir fini, nos échantillons qui sont un peu hdesi ont été placés sur I'appareille a
pression, afin de les pulvériser a 'aide d'un @ist remplie d’'une teinture déja préparée au
niveau de l'usine, puis séchés a l'air libre (figuir5 et 11.6).

Appareille de
pression

Echantillon

Figure. 11.5 : I'échantillon lors sa finition.
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Figure. 11.6 : les échantillons finis.

11.8. Essai de traction directe

Pour déterminer les caractéristiques mécaniqueggistance de nos éprouvettes, des essais
de traction directe ont été réalisés sur des épttes/ en utilisant une machine de marque
IBERTEST (figure 11.7). La machine est équipée @wellule de force maximale de 100 KN.
Elle est pilotée par microordinateur muni d’'un gl de commande et de traitement des
résultats (wintest), ce qui permet une bonne aitiuis de données c'est-a-dire une
représentation des diagrammes (force /déplacenémtce/temps) avec une bonne précision.
Les essais sont réalisés a température ambiantmathine est pilotée a vitesse de traverse
constante fixée a 07 mm/min. Pour assurer une beepeductibilité des résultats, six
éprouvettes au moins sont testées pour chaquedsesiai.

Figure 11.7 : Bati pour essai de traction uni axiak.
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Le tannage est une étape clé qui eeraiobtenir un cuir, c'est-a-dire de
rendre les peaux imputrescibles, ce procédé atesfirmation permet I'acquisition de
nouvelles propriétés telles que la résistance aul'ea la chaleur et des propriétés
mécaniques, les différents résultats sont rassasndialés le tableau Ill.1 suivant :

La masse de peau Les pourcentages (% Les massesPH PH L'indice de
(9) de Cr/ THPS| avant| aprés rétraction
(9)
39,06 6% Cr 4,22 3 5 100 °C
43.92 6% Cr 4,47 2 5 76°C
41.22 5% Cr/ 1%THPS 3,73/0,74 3 6 96°C
55.85 4%Cr [ 2%THPS 4,02 /2,2 3 5 89°C
85.40 3%Cr / 3%THPS 4,61/4.61 3 6 100°C
90.99 2%Cr | 4%THPS 3,271 6,5) 3 6 80°C
39.42 1%Cr [/ 5%THPS 0,71/ 3,54 3 6 72°C
56.66 6%THPS 6,12 2 4 81°C
45.89 6%THPS 4,96 3 6 59°C
90.16 4%THPS / 2%Cr 3,25/6,4P 3 4 94°C
81.75 6%THPS / P1 8,83 3 0 83°C
89.79 3%THPS /3%Cr /Pl 4,85/4,85 3 6 82°C
57.52 4%THPS / P1 4,14 3 0 74°C
43.90 4%THPS /2%Cr /P1L 1,58/ 3,16 3 6 89°C

Tableau Il1.1: résultats de tannage avec le chrom&@HPS et P1.

Le PH usuel du tannage et de I'ordre 3,8 a 6 pmutes les expériences.
lll.1. La résistance a la chaleur
[11.1.1. Indice de rétraction (IR) des différents % de THPS et Cr (PH=3)

Le tableau Il.2 montre les indices de rét@tile matériau cuir tanné a PH=3.

Cr (%) - 1 2 3 4 5 6
THPS (%) 6 5 4 3 2 1 | —
IR (°C) 59 72 80 100 94 96 10(

Tableau 111.2 : les indices de rétraction avec ledifférents pourcentages de chrome /
THPS.

La figure 1.1 montre la courbe des indices deragion en fonction de différents

pourcentages Cr/THPS. Le processus de tannage aation stabilisante sur les molécules
de collagéne par l'ajout de nombreuses intem& qui rendent la molécule de
collagene plus résistante a la chaleur.
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IR{*C)
120
100 100
96
100 94
80
80 72
59
60
40
20
o
0% 1% 2% 3% 454 5% 5% 1
6% 524 454 394 29 1% 0%

Figure Ill.1 : indice de rétraction en fonction du % au chrome/THPS (PH=3).

La température de rétraction défére par rapporpourcentage des pror  %Cr tés, on
remarque qu'a faible pourcentage de chrome, la ¢emtypre de rétraction o ., oc ise pas
80°C. L'augmentation du pourcentage conduit a urellenre température ue reuaction
attient les 100°C, notamment avec les 6% de chr&meevanche I'’échantillon a 3% Cr / 3%
THPS l'indice de rétraction atteint son maximumtes@di des liaisons hydrogéne et covalentes
a forte énergie.

Lorsque on chauffe I'‘échantillon & 6% THPS (desstias hydrogene seule) a une certaine
température ces liaisons ne peuvent pas assuraitgien de la triple hélice se qui provoque
une libération des chaines, contrairement au Ar($60°C).

D’aprés les résultats obtenus, on peut affire® ce qui concerne la température de
rétraction que le tannage avec THPS seul ou ave@ekits pourcentages n’apporte pas une
amélioration par rapport au tannage avec le Cr. seul

On a subi nos échantillons & une attraction maayelhtre nos mains) qui consiste a les
étirer pour avoir leur rigidité ainsi leur souplessn a remarqué que les échantillons tannés
avec les plus grands pourcentages de chrome (699 %%/3%), sont les échantillons les plus
rigides et les plus souples, par contre ceux taamnés des pourcentages élevés de THPS sont
un peu dures et résistent peu a I'étirement pangnai

Il doit étre souligné que I'échantillon tanneéea (3%Cr/3%THPS) présente encore une
excellente température de rétraction de 100°C @plesse. Ce implique la minimisation du
chrome dans le tannage du cuir.

[11.1.2. Indice de rétraction (IR) / et PH du milieu de 6%Cr et 6% THPS

Le tableau II.3 suivant donne le PH de la solutiontannage pour deux échantillons (6%
Cr) et (6% THPS), PH(2) et PH(3), et leurs indicegétraction.
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PH de bain de tannage 2 3
Indice de rétraction (°C) pour ech de 76 100
6%Cr
Indice de rétraction (°C) pour echde 81 59
6%THPS

Tableau I111.3: les indices de rétractions de tannag a PH différents.

L’histogramme suivant montre l'indice de rétra en fonction de PH du milieu

IR(°C) IR(°C)

120 a0 .

- ) Co)

50 50 |

50 s0 -
40 -

a0 30 -

20 20 4
10 -

2 s PH ° , . PIH

Figure 111.2: indices de rétraction en fonction Figure Il1.3: indices de rétraction en
de PH pour 6% Cr. fonction de PH pour 6% THPS

Cette figure 111.2 montre qu'a PH (3), l'indice détraction est de 100°C ainsi que la
souplesse contrairement a PH (2). Ce explique gémenle PH du milieu joue un role
important sur les propriétés du cuir.

La figure 111.3 représente I'’histogramme des indicke rétraction pour le tannage avec 6%
de THPS, ou les PH des bains est de 2 et 3, onrgemda meilleure température de
rétraction a pour le tannage a PH égal a 2, avecrémaction a 81°C avec une souplesse
remarquable. On constatant que le PH du milieu Jeudle important sur la résistance a la
chaleur dans le processus de tannage du cuir.

[1l.2. Tannage du cuir dans la solution P1
[11.2.1. Indice de rétraction de 3%Cr/3%THPS et 2%Cr/4%THPS (PH=3)

Tableau 111.4 montre les résultats des indidesétraction concernant le tannage du cuir
avec P1.

% Cr /% THPS 3%Cr / 3% THPS2%Cr / 4%THPS
Masse de P1(g) 71,78 35,12
Indice de rétraction (°C) 74 89

Tableau I11.4 : les indices de rétraction pour ledifférents pourcentages
(Cr/ THPS) dans solution P1.
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Le méme procede de tannage est appliqué on remplégaolution du tannage par une

solution P1. Le résultat obtenu est satisfaisantr p@ mélange 4% THPS/2%Cr avec une
température de rétraction de 89°C, par contre [@tannage avec 3%Cr/3%THPS, l'indice

de rétraction égal 74°C (figure lll.4). Ainsi que $ouplesse, la brillance et la résistance a
I'étirement aux mains pour les deux échantillons

IR(°C)
100 -
90 4 e
80

3%Cr/3%THPS 2%Cr/A4%THPS %

Figure Il.4 : les indices de rétractions de difféents pourcentages
( Cr/ THPS) dans le la solution P1.

[11.2.2. Indice de rétraction des échantillons de HPS / P1 (PH=3)

Le tableau III.5 représente des indices de rétragiour le tannage avec THPS seul dans la
solution P1

Pourcentage de THPS(%) 4 6
Masse de P1(g) 46,02 65,40
indice de rétraction (°C) 74 83

Tableau 111.5: les indices de rétractions avec dgsourcentages différents
de THPS dans le la solution P1.

L’histogramme suivant montre l'indice de rétractemfonction de pourcentage de THPS / P1

. e >

4% THPS 6% THPS Yo

Figure 1.5 : indices de rétraction avec des pourentages différents
de THPS avec la solution de P1.
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On a effectué deux échantillons a différents pauages de THPS dans la solution de P1
L’indice de rétraction pour I'échantillon de 6% THRst de 83°C avec une bonne souplesse
et brillance. En revanche I'échantillon de 4% TH#$moins résistant a la chaleur mais avec
une bonne souplesse et brillance.

En conclusion, le tannage sans chrome dans la@olBtl favorise une bonne souplesse et
brillance pour le cuir ainsi que la diminution detdxicité de I'environnement.

[11.3. Le retannage des peaux

Le retannage (finition) du cuir joue un réle im@ort en permettant d’obtenir un cuir a la fois
souple et résistant. Le processus consist@péiqaer sur le cuir une émulsion, de type
huile dans eau, composée d’un solvant (eauuetedhuile d’origine animale synthétique.

A la fin de I'étape de tannage le cuir est gorgéad. Le premier objectif de retannage
est d’éviter les phénomeénes d’encollement desdilmes du séchage du cuir au cours duquel
'eau inter- fibrillaire est évaporée de la struetu provoquant un rapprochement des
éléments du cuir.

L'efficacité de cette étape dépend du PH du ctém(lilsion est souvent anionique telle que
'huile de pied de bceuf) et de la viscosité deselsui

Enfin, 'application de retannage tel que la graipsrmet d’augmenter la résistance du cuir a
'eau et ces réactions étant a I'origine des pgips mécaniques du culir.

<« WA

{6% THPS PH =2} (6% THPS/ P1, PH=3)
(6% Cr. PH = 3) (2°4Cr/4%THPS. PH=3)
| | i
{3%Cr/3%THPS. PH=3) {(3%Cr/3%THPS/P1. PH=3)

Figure I11.6: les échantillons apres la finition.
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L’observation visuelle des échantillons tannéssdarsolution de la substance organique P1
confirme la brillance et la souplesse du cuir c@irment aux échantillons tannés dans la
solution de tannage acide. Ce phénomene est egpligar le pouvoir ioniser des
groupements fonctionnels du collagene, plus le BHindieu augmente plus l'ionisation des
groupements jusqu'au point isoélectrigue (Pl ngutvele nombre de charges positives sera
égale au nombre de charges négatives, ce qui $avtaifixation des agents tanins de la
finition.

A la suite de I'étude, les pourcentages migte ou de gain sur la résistance a la
traction, I'allongement a la rupture et la résista@ la déchirure ont été étudiés. Les résultats
obtenus sont présentés dans les figures suivantes.

l1l.4. La résistance a la traction
Cet essai permet d'étudier I'allongement des émtbery du cuir.

Les résultats obtenus en termes de force et caemdenction du pourcentage d'agent de
tannage employé sont présentés dans le tableaansuiv

Pourcentage d’agent de tannage Force maximale (KN) Course a la force
(%) maximale (mm)
6%Cr 0,55 48,19
6% THPS 0,35 47,39
3% THPS/3%Cr 0,37 48,86
2%Cr/4A%THPS 0,37 49,06
3%Cr/3%THPS /P1 0,37 71,81
6%THPS/P1 0,23 92,98

Tableau 111.6 : les forces maximales et les coursesla force maximale
en fonction du pourcentage d’agents de tannage.

Les essais de traction des échantillons tannéslkmttés dans les courbes suivantes :
[11.4.1. L’échantillon tanné avec 6%Cr

La courbe de traction de I'échantillon tanné avé60C8, on constate des résultats qui se
résume en un comportement quasi-linéaire, la fatmgmente respectivement avec la course
jusqu’a atteindre les valeurs de force (0,55 Kn)rpme course de (48,10 mm) suivie d’'une
chute brutale jusqu’aux valeurs (0,004 Kn et 58 4@nCet allongement est di aux liaisons

fortes entre les groupements hydroxyles de chromlesegroupements carboxyliques du

collagéne.
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8.6
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0.1 |
o T ;
] 16 20 30 +6 56 60

Comrse ()

Figure 111.7 : Courbe de traction pour I'échantillo n (6%Ci).

111.4.2. L’échantillon tanné avec 6% THPS

La figure 111.8 présente un aspect quasi-linédieg0 Kn, 0Omm) a (0.35Kn, 47,39 mm) suivit
d’une chute brusque jusqu’a la valeur de (0,008K56678mm).
Ce qui montre la fragilité de I'éprouvette due & deeractions de faible énergie entre le
tannin et la molécule de collagene. Ce typmtetaction s’effectue au niveau des
régions moins hydrophiles de la molécule de célh&g ce qui provoque une expulsion de la
molécule d’eau qui forme un ponts lier les prdsientre elles.
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a,35

@ 1a 20 30 £ S0 a0
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Figure 111.8 : Courbe de traction pour I'échantillo n (6% THPS).
[11.4.3. L’échantillon tanné avec 3%Cr, 3% THPS

L’échantillon a 3% Cr/3% THPS présente toujoursaagpect quasi-linéaire de (0 Kn, Omm) a
(0.37Kn, 48,86 mm) suivit d’'une chute brusque jugda valeur de (0,003Kn et 55,78mm).
Ce qui explique des liaisons covalentes forteseeletrchrome et le groupement aminé de la
fibre du collagéne suite a des liaisons hydrogées.protéines et les tannins sont donc tres
fortement liés au sein des complexes.

T T T T T
o 10 20 30 40 30 60

Course (#n)

Figure I11.9 : Echantillon 3%Cr / 3% THPS.
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[11.4.4. L’échantillon tanné avec 2%Cr, 4% THPS

La figure I11.10 présente une allure quasi-linéaite (0 Kn, Omm) a (0.37Kn, 49,06 mm)

suivit d’'une chute brusque jusqu’a la valeur d@@@Kn et 56,02mm). Compte tenu du tres
grand nombre de liaisons hydrogene, leur cortidhua la formation de complexes

protéines — tannins est globalement forte. Paewsl les tannins en interagissant avec
plusieurs molécules de collagéne créent des gmmteettant de lier les protéines entre
elles.

0,35 -

2,3 -

2,25 -

Force(Kn)

0,15 -

0,1 -

Course (mm)
Figure 111.10 : Echantillon (2%Cr / 4% THPS).
[11.4.5. Comparaison des essais de traction

0.6

Foree (Kn)
® N ®
W i\ 3

N
W

N
N

e

o 10 zo X <0 s0 s o

Course (mm)

Figure 111.11 : Allure des différentes éprouvettes
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Comme discuté précédemment, les tannins interamgissec les molécules de collagéne et
renforcent ce réseau par l'ajout de nombreusesrartiens ayant pour conséquence
d’augmenter la rigidité de la matrice et réduireriabilité des molécules.

l11.5. La résistance mécanique des échantillons tarés dans la solution de P1
[11.5.1. L’échantillon tanné avec 3%Cr / 3% THPS / P1
L’allure quasi-linéaire de cette échantillon es{@é&n, Omm) a (0.37Kn, 71,81mm) suivit

d’'une chute brusque jusqu’a la valeur de (0,124KfR2ed5mm).

\ \\\I' I \ 3 : J

QEEE——

0,35

0.3

0,25
o

2
b,

Force (Kn)
=]
"
L

2
[

2
e
)

o 16 20 Fa e 50 14 T s
Course (mmi)

Figure 111.12 : Echantillon 3% Cr/ 3% THPS/PL1.

Les substances P1, constituants principaux destgrsont issues de plantes. lls sont utilisés
afin de stabiliser les molécules de collagéne dpelau. La capacité des ces substances a
interférer avec les protéines dépend directementledes concentrations. Le pouvoir
astringent est conféré aux tannins par leur caeigde.

D’autre part, ces substances ou bien ces tannirssédent une structure chimique
caractérisée par la présence de groupements hyésox@es groupements sont capables
d’interagir grace a des liaisons hydrogene avemiggcules de collagene.
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[11.5.2. L’échantillon tanné avec 6% THPS / P1

Grace a de trés nombre de liaisons hydrogentyreatjuasi-linéaire de cette échantillon est
de (0 Kn, Omm) a (0.23Kn, 92,98mm) suivit d'une tehbrusque jusqu’a la valeur de

(0,069Kn et 94,11mm).

L W)
|

TeRS CRW =D)

& Y

0,25

0,15

Foree (Kn)

®
N

a,05 -

9 T T T T T T T T
o Io 20 30 40 S0 60 7o S0 20 100

Course (i)

Figure 111.13 : Echantillon 6% THPS / P1.

La formation de ces liaisons hydrogéne se ferafépentiellement au niveau des résidus
prolines et au niveau terminal des triples hélm@si que des liaisons covalentes de types
N-C entre le groupement aminé et le groupementoggtigue de I'acide aminé, ce qui

confirme la rigidité de cuir.
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111.5.3. Comparaison des essais de traction

—_— Courbe 39 Cr, 306 THPS +P1
_ Courbe 096 Cr, 6% THPS + P1

Foree(Kn)

o 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100

Course ()

Figure 111.14 : Allure de deux échantillons.

L’étape de transformation de la peau en cuir emraie nombreuses modifications au
niveau des molécules de collagene.

Par ailleurs les substances P1 en formant une gatinpermettant la formation de
nombreuses liaisons hydrogene participent égalememaintien de la triple hélice. Une
fois stabilisées par ces liaisons, les triplesclélise regroupent pour sont pontées entre
elles avec des liaisons covalentes.
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Conclusion générale

Le derme de la peau présente troetsre physique et une composition chimique
tres complexes. La diversité de ces constituaritaighes et leurs propriétés font d’elle, une
substance tres réactive et sensible a I'influemsendultiples agents physiques et chimiques.
Dans l'industrie des cuirs et peaux, le tannage aéncorporer un agent tannant a base du
chrome dans le collagene du derme de la peau. @oest un traitement au cours duquel, des
phénomeénes chimiques propres a la chimie des capgplie transition se produisent et qui a
comme finalité, la fixation du chrome métalliquer da protéine du collagéne, pour la
transformer en un matériau imputrescible et pegiblna la température.

L’obtention d’'un matériau plus résistant a la terapére, traduit I'action protectrice et non
dénaturante du chrome sur la structure native Hageme.

Pour mener a bien notre travail, qui consiste Bmiéation du métal chrome de la fibre du
collagéne, nous avons effectue des ajouts en paages respectifs du chrome. Pour cela
nous avons jugeé utile d’entreprendre une étudergknéur la caractérisation thermique et
mécanique du cuir.

Les tannins interagissent avec les molécules diagemle renforcent le réseau par de
nombreuses interactions, ayant pour conséquenegyrdenter la rigidité de la matrice et
réduire la mobilité de molécule collagene.

La nourriture du cuir n'est pas systématique. [Eke réalisée dans le but de redonner
aux cuirs leurs propriétés caractéristiques : teudyréable, souplesse, bonne résistance
mecanique.

Lorsque la molécule de collagene est chauffiEns de l'eau, a une certaine
température elle présente la caractéristigue deétsacter phénomeéne appelé « shrinkage»
en anglais. L'apport d’énergie est tel que lestias hydrogéne ne peuvent plus assurer le
maintien de la triple hélice provoquant une libératdes chaines qui vont se contracter et
adopter une consistance semblable a du caoutctemude I'échantillon de 6% de THPS.
Cependant, grace a la présence de liaisons cogsalaimsi que de liaisons hydrogéne la
molécule n’est pas solubilisée. Ce résultat esfircoé par I'échantillon de 6% de chrome.
Dans le cas d’'une peau non tannée, la températacalle se produit ce phénomene appelé
température de dénaturation (Td) est de 'ordré=f€.

Les échantillons tannés avec une solution P1 pesseme bonne résistance a la chaleur, une
meilleure souplesse et une brillance remarquahletpas les échantillons.

Le processus de tannage stabilise la structuee lad peau par ajout de nombreuses
interactions, le cuir devient alors plus résis a la chaleur et sa température de
dénaturation est augmentée. Le teste de stabjiidéothermique peut étre utilisée comme un
indicateur de qualité du cuir.

Afin de mesurer les propriétés meécaniques, dess tdst résistance a la traction et
d’allongement a la rupture ou bien la course apdure ont été réalisés selon la norme.

L’échantillon de 6% de THPS montre une certaingilité due a des interactions de faible
énergie entre le tannin et la molécule de gele.
L’échantillon 6% THPS / P1 présente une coursej@®mm ce qui confirme une grande

rigidité de cuir.
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Résume :

La transformation chimique des peaux en cuirs, gersous le nom de tannage au chrome,
utilise le chrome comme substance de base, ceaifud®lle une activité industrielle a
caractere polluant.

La tannerie-mégisserie algérienne qui traite desipele différentes provenances, rejette des
guantités importantes de déchets solides au chfeeteblue).

Compte tenu du caractére non biodégradable depeedy déchet et dans le but d’apporter
des solutions adéquates et écologiques pour laitertrent, nous avons meneé a travers le
présent travail. Une étude sur la minimisation dtome toxique ou on n'utilisant d’autres
agents chimiques.

L'influence de différents parametres tels que lacemtration des agents chimiques utilisés, le
pH du milieu de traitement et la température, tétegalement mise en exergue.

Les résultats de I'expérimentation tels que lastésice a la chaleur et la résistance mécanique
sont tres satisfaisants. Le taux de minimisatiteirstest de I'ordre de 80%.

Ce procédé chimique de traitement, peut remplae&ri @ar incinération qui peut étres
polluant pour I'environnement.

Mots clés: Tannerie ; tannage au chrome ; THPS ; Wet blue.

Abstract:

The chemical transformation of hides into leathlenown as chromium tanning, uses
chromium as a base substance, which makes it aistimal activity of a polluting nature.

The Algerian tannery-trellis that deals with skiok different provenances, rejects large
quantities of solid waste with chromium (wet blue).

Given the non-biodegradable nature of this typeadte and in order to provide adequate and
ecological solutions for their treatment, we hawaducted through this work. A study on the
minimization of toxic chromium or other chemicaleags.

The influence of different parameters such as treentration of the chemical agents used,
the pH of the treatment medium and the temperatere also highlighted.

The results of the experiment, such as heat resstand mechanical strength, are very
satisfactory. The minimization rate reached is acb80%.

This chemical process of treatment can replacetthaicineration which can be polluting for
the environment.

Key words: Tannery; chrome tanning; THPS; Wet blue.



