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(57) Abstract

Process for the treatment of tanned or non-tanned products comprising skins,
leathers or other collagen-containing sheet materials, at different stages in their trans-
formation. According to the process, the products are placed in contact at (1) with a
pressurized dense fluid, for example pressurized CO, in a supercritical or liquid
state, which optionally contains one or more active substances and is brought to a
pressure Pi at (5) and to a temperature Ti at (7), either for the removal of grease
from said products if pure fluid is used, or for their impregnation with active sub-
stances such as tanning, reinforcing, dyeing or water-repellent agents. After im- —H
pregnation or degreasing, the products are brought to ambient pressure for remo- 3 5 17 37 2
val of the dense fluid. The process can be carried out at several stages in the transformation of skins into leathers or other
sheet materials, fluid pressure and temperature characteristics being adapted to the purpose of the invention.

(57) Abrége

L'invention concerne un procédé de traitement de produits constitués par des peaux, des cuirs ou d’autres matériaux en
feuilles contenant du collagéne, tannés ou non, 4 différents stades de leur transformation. Selon ce procédé, on met en contact en
(1) les produits avec un fluide dense sous pression, par exemple du CO, a I'état supercritique ou liquide sous pression, qui
contient éventuellement une ou plusieurs substances actives et qui est porté a une pression Pi en (5) et a une température Ti
en (7), soit pour dégraisser ces produits lorsqu’on utilise du fluide pur, soit pour les imprégner de substances actives telles
que des agents de tannage, de renforcement, de coloration ou d’hydrofugation. Aprés cette imprégnation ou ce dégraissage,
on rameéne les produits 4 la pression atmosphérique pour éliminer de ceux-ci, le fluide dense. Le procédé peut étre mis en
ceuvre dans plusieurs stades d'une chaine de transformation des peaux en cuirs ou autres matériaux en feuilles, les caracté-
ristiques de pression et de température de fluide étant adaptées a I'objectif visé.
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Procédé de traitement de peaux, de cuirs, ou de
matériaux en feuilles contenant du collagéne, par

un fluide dense sous pression.

La présente invention a pour objet un
procédé de traitement de peaux, de cuirs ou de
matériaux en feuilles contenant du collagéne, &
différents stades de La transformation des peaux
en cuirs, et & différents stades de finition de
ces produits.

Les différents stades de transformation
des peaux en cuir sont en particulier (e dégraissage
gui consiste & enlever une partie des graisses
de la peau pour faciliter sa transformation en
cuir, et (e tannage qui transforme {(a peau brute
putrescible en <cuir résistant et imputrescible ;
cette derniére opération est considérée comme étant
ta plus importante dans {a chaine de transformation
des peaux en cuirs.

Les différents stades de finition peuvent
8tre le retannage qui est une opération de renforce-

ment de (a tenue mécanique des cuirs, La teinture

et L'hydrofugation pour imperméabilisation.

Dans Les procédés de traitement actuels
des cuirs et des peaux, ces différents stades de
traitement utilisent des solvants Liquides ou des
solutions aqueuses chargées de principes actifs,
ce qui conduit & une quantité importante d'effluents
préjudiciables a t'environnement. Par aitleurs,
tes normes d'utilisation des solvants (iquides
se font de plus en plus contraignantes, et certains
d'entre eux seront interdits & court terme.

A titre d'exemple, la quantité d'effluents
principalement agqueux rejetée actueilement par

l'industrie du cuir dans Le monde est d'environ
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400 & 500 millions de m3 par an, soit prés de 40
mitlions d'équivalents "habitant journaLier”.

La présente invention a précisément pour
objet un procédé de traitement des peaux, des cuirs

5 ou de matériaux en feuilles contenant du collagéne,
qui permet d'éviter {'emploi de solvants nocifs,
pénalisants pour L'environnement, et de Llimiter
de fagon impdrtante tes volumes d'effluent produits
tors de ces traitements.

10 Le procédé de {'invention s'applique
en particulier au dégraissage et au tannage des
peaux et aux traitements de finition (retannage,
renforcement de La structure, teinture et
hydrofugation) des peaux, des cuirs et d'autres

15 matériaux en feuilles contenant du collagéne.

Aussi, L'invention a pour objet un procédé
de dégraissage des peaux en vue de leur transforma-

tion en cuirs, qui comprend les étapes suivantes :

20 | a) mettre en contact Lles peaux avec un
fluide dense capable de dissoudre Lles graisses,
sous une pression Pi et une température Ti, (a
pression Pi étant au moins égale a ta pression
critique Pc du fluide et La température Ti étant
25 tetle que Lle fluide a une densité suffisante pour
assurer La sotubilisation partielle des graisses,
et

b) ramener les peaux a La pression
atmosphérique pour ¢éiiminer (e fluide dense sous

30 forme de gaz.
Avantageusement, dans L('étape a) de ce
procédé, on fait circuler en continu Lle fluide
dense & la pression Pi et & (a température Ti dans

une enceinte de traitement contenant Les peaux,
35



WO 94/08054 | PCT/FR93/00960

on purifie Le fluide dense & la sortie de L'enceinte
de traitement pour séparer de celui-ci Lles graisses
dissoutes et on recycte Lle fluide dense purifié
4 U'entrée de L'enceinte.

5 La opurification du fluide dense peut
8tre effectuéde par variation de sa pression et/ou
de sa température afin d'éliminer sous forme Liguide
les produits dissous. Pour recycler Le fluide dense,
il est alors nécessaire de (e ramener dans les

10  conditions de pression Pi et de température Ti
choisies.

Dbans L'étape b),on interrompt la circuta-
tion du fluide dense sous pression et on raméne
L'enceinte & La pression atmosphériqgue.

15 Dans <ce procédé, Lte fituide dense sous
pression est wutilisé comme solvant pour extraire
les graisses de nature Llipidique, mais on opére
de fagcon telle que L'extraction des graisses ne
soit pas totale pour conserver & lLa peau un aspect

20 souple.

L'utilisation d'un fluide dense sous
pression permet d'obtenir cette extraction partiettle
des graisses car les propriétés sotvantes et
déshydratantes du fluide dense peuvent &tre modulées

25 judicieusement en réglant La pression Pi et La
température Ti de fagon & ajuster La densité du
fluide dense et obtenir Lte taux de détipidation
des peaux souhaité.

Le procédé de L('invention permet donc

30 de réaliser le dégraissage des peaux dans de bonnes
conditions.

L'invention a également pour objet un
procédé de traitement de produits constitués par

des peaux, des cuirs ou des matériaux en feuilles
35
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contenant ducoltagéne en vue de teur transformation
en cuirs ou de teur finition qui comprend tes étapes
suivantes

a) mettre en contact les peaux, Lles cuirs

5 ou les matériaux en feuilles avec un fluide dense
contenant au moins une substance active pour Lla
transformation ou La finition des peaux, des cuirs
ou des matériaux en feuilles, sous une pression
Pi au moins égale & Lla pression critique Pc du

10 fluide et & une température Ti telle que Lle fluide
a une densité suffisante pour imprégner Lles peaux,
tes cuirs ou Les matériaux en feuilles de Lla (des)
substance(s) active(s), et

b) ramener Lles peaux, Les cuirs ou Lles

_15 matériaux en feuitles & La pression atmosphériqde
pour étiminer Le fluide dense sous forme de gaz.

Dans ce procédé de traitement, on réalise
avantageusement L'étape a) en faisant circuler
en continu Lte fluide dense contenant ta (les)

20 substance(s) active(s) & ta pression Pi et & Lla
température Ti dans wune enceinte de traitement
contenant Lles peaux, Lles cuirs ou Ltes matériaux
en feuilles, en traitant le ftuide dense & la sortie
de L'enceinte de traitement pour réajuster a Lla

25 vateur voutue sa teneur en substance(s) active(s),
et en recyctant te fluide dense ainsi traité dans
L'enceinte de traitement.

Le traitement du fluide dense sortant

de tit'enceinte en vue de réajuster sa teneur en

30 substance(s) active(s) & Lta valeur voulue peut
6tre effectuée dans des contacteurs gaz-tiquide
ou Liquide-tijquide tels que des colonnes d'échange
& contre-courant.

L'étape b) peut étre réalisée comme précé-

35

demment en dinterrompant ta circutation du fluide
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dense dans l'encelnte et en ramenant celle-ci & 1la
pression atmosphérique.

Dans certains cas, 11 peut étre intéressant
d'effectuer un ringcage des produits traités dans

5 l'enceinte par du fluide dense pur, avant de réaliser

l'étape a) d'imprégnation par la substance active
et/ou avant l'étape b) de décompression.

De plus, selon la nature de la substance
active, 1l'étape a) peut étre réalisée de maniere

10 statique (trempage) ou de maniére dynamique,
c'est-a-dire avec circulation en continu du fluide
dense contenant la substance active.

Selon l'invention, on entend par fluide dense,
un fluide sous une pression P supérieure a la pression

15 critique Pc de ce fluide, qui est de préférence dans
des <conditions de température Ti proches de 1la
température critique Tc du fluide, cette température
et cette pression étant choisies pour conférer au
fluide, soit un pouvoir d'extraction élevé vis-a-vis

20 des graisses, soit un pouvoir de dissolution ou de
transport élevé vis-a-vis de la ou des substances
actives utilisées.

Avantageusement, le fluide dense utilisé est
sous forme de gaz & la pression et a la température

25 ambiante.

Ce fluide dense peut étre choisi par exemple
parmi le dioxyde de carbone, l'hexafluorure de soufre,
l'oxyde nitreux, l'ammoniac et les alcanes 1légers,
ayant par exemple de 2 a 5 atomes de carbone.

30 De préférence, on utilise le dioxyde de
carbone car 1l est non toxique, ininflammable, peu
réactif et peu onéreux.

Par ailleurs, ces conditions surcritiques sont
trés accessibles puisque sa pression et sa température

35 critiques sont respectivement de 7,3 MPa et 31°C.
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Selon l'invention, le fluide dense peut étre 3
1'état subcritique ou surcritique.

Cn entend par fluide subcritique, un fluide &
une température T inférieure a la température critique
Tc du fluide, ce qui dans le procédé de l'invention,
correspond a l'état liquide, puisque la pression Pi du
fluide est toujours supérieure a la pression critique
Pc.

On entend par fluide surcritique, un fluide
dont la température T est supérieure a la température
critique, ce qui, dans le procédé de 1l'invention,
correspond a l'état supercritique puisque la pression
Pi du fluide est toujours supérieure a la pression
critique.

Sur la figure 1 annexée, on a représenté le
diagramme d'état (en traits mixtes) pression (en MPa)
- température (en °C) du dioxyde de carbone CO5.
Ainsi, le point critique C du COp correspond & une
température critique Tc de 31°C et & une pression
critique Pc de 7,3 MPa.

Le fluide surcritique a 1l'état supercritigue
conformément & l'invention correspond & la zone
hachurée A.

Le fluide subcritique a 1l'état liquide con-
forme & l'invention correspond & la zone hachurée B.

Selon les <conditions de ©pression et de
température choisies dans les zones A et B, on peut
régler la masse volumique du fluide et de ce fait son
pouvoir solvant vis-a-vis des graisses & dissoudre ou
sa capacité de dissolution et de transportabilité des
substances actives utilisées, en optimisant de plus sa
capacité de dissolution pour qu'il ne soit pas
pénalisant vis-a-vis des produits a traiter.

Sur la figure 1, on a représenté (en

traits pleins) les droites d'isomasse volumique
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(en kg/cm3) du CO3.

Ainsi, on voit que dans le cas du dioxyde
de ~carbone, Lles masses volumiques obtenues sous
pression sont autour de 1kg/cm3 pour ('état Lliquide
et modulables de 0,2 a 1kg/cm3 pour ('état
supercritique, soit un pouvoir solvant équ{vaLant
4 celui des solvants Liquides traditionnels pour
les états Les plus denses ; de plus, Le fait que
ce pouvoir solvant est modulable par La ‘pression
et/ou La température, peut étre utilisé
judicieusement dans les opérations d'épuration
et d'imprégnation par ta (les) substance(s)
active(s), Lors du recyclage du fluide dense.

De préférence, selon {'invention, on
utilise un fluide dense & ('état supercritique.
Dans cet état, Le fluide dense posséde en outre
des viscosités dix fois plus faibles et des coeffi-
cients de diffusion 10 & 100 fois plus grands que
dans ('état liquide, ce qui constitue un avantage
important pour Lles cinétiques. d'extraction et pour
les opérations d'imprégnation.

Selon ('invention, La pression Pi peut
gtre choisie, par exempte dans L'intervalle ‘de
6 & 50MPa, et La température Ti peut étre, par
exempte de 10 & 300°C.

Dans certains cas, on peut de plus amélio-
rer La diffusion du fluide dense dans les produits
4 traiter en faisant varier périodiquement la pres-
sion du fluide dense de AP autour de Pi.

La variation de pression AP peut représen-
ter environ 10% de Pi, par exemple sur une période
de 5 & 50s.

Lorsque Le ©procédé de L('invention est
mis en oeuvre pour réaliser des traitements de
transformation des peaux en cuir ou des traitements

de finition, les substances actives utilisées sont
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choisies selon l'objectif & atteindre.

Généralement, ces substances actives
sont des matiéres organiques ou des complexes organo-
minéraux, et Lle fluide dense utilisé est choisi
également en fonction de (a substance active de
fagon & dissoudre <cette substance ou & pouvoir
assurer son transport sur Lles produits a traiter
dans L'enceinte.

Dans La transformation des peaux -en cuir
ou dans Les modifications de L|'aspect des cuirs
d'origine natureile ou des matériaux en feuilles
contenant du collagéne, les opérations d'imprégnation
les plus importantes sont (e garnissage ou Le
renforcement par tannage et/ou retannage, la
coloration et L'Hydrofugation.

Aussi, la substance active est avantageuse-
ment choisie parmi les agents de tannage, les agents
de renforcement, Lles agents de <coloration, Lles
agents d'hydrofugation et {es précurseurs de ces
agents.

A titre d'exemple, les agents de tannage
ou de renforcement peuvent étre des composés
aldéhydiques tels que Le formot et Le
glutaraldéhyde ; des produits de condensation du
type acrylate-diisocyanate, méthylol-urée, ou
méthylol-mélamine, du type oligoméres téléchéliques
ou des précurseurs de ces produits, par exemple
les polyéthyléne gtycols (PEG) et les
polytétraéthyléne glycols (PTEG) ou méthyléne glycots
(PTMG) modifiés dans Le cas des oligoméres
téléchéliques ; des produits & base de phénot,
de naphtot, de naphtaléne ou de
dihydroxyphénylsulfone ; des tanins végétaux par
exempte a base pyrogallique ou catéchique, ou Leurs

précurseurs, des tanins de chrome, d'atuminium,
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de zirconium, de titane et de fer.
A titre d'exemple d'agents de coloration
utilisables,” on peut <citer Lles composés nitrés

et nitrosés, tels que lLes colorants mono et polyazoi-

5 ques et & complexes métalliques ; les dérivés stilbé-
niques ; les dérivés de diphényl et
triphényiméthane ; les composés oxaziniques,
thiaziniques et aziniques ; ta pyridine, la
quinoiéine et L'acridine ; les composés

10 phtalocyanigues ; les composés anthraquinoniques,
les colorants au soufre ; et Leurs précurseurs.

A titre d'exemple d'agents d'hydrofugation
utilisables dans L'invention, on peut citer Lles
complexes de chrome et d'acides gras fluorés,

15 ('alkylphosphate de <chrome et d'atuminium, Lles
dérivés de L'acide imidoacétique, Lles esters d'acide
phosphorique, les résines polysiloxanes, Les composés
fluorocarbonés ou lLeurs précurseurs.

Selon L'invention, Lle fluide dense peut

20  comprendre de plus un additif pour modifier Le
pouvoir solvant ou déshydratant du fluide dense,
ou pour faciliter Lla dissolution ou Lle transport
de (a (des) substance(s) active(s) dans Le fluide
dense.

25 Ainsi, Llorsque Lla substance active n'est
pas directement soluble dans Le fluide dense utilisé,
on peut Lla dissoudre dans un additif jouant (e
réle de solvant auxiliaire, L'ensemble étant solubte
ou transporté dans Le fluide dense.

30 A titre d'exemple d'additifs utilisables,
on peut citer l'eau et tes alcools tels que
L'éthanol, Le méthanol, L'atcool isopropylique
etc.

Lorsqu'on wutilise un tel additif jouant

35 (e rbdile de solvant auxiliaire, on ne peut plus

parler de soiubilité directe de la substance active
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10

dans te fluide dense, mais de solubilité indirecte
ou de transportabilité de la substance active et
de son sotvant par Lle fluide dense sous pression.
En effet, Lle solvant contient Lla substance active
et Ll'ensembie est dissous ou transporté par Le
fluide dense sous pression.

Dans ce cas, L'utitisation du fluide
dense sous pression permet de diminuer sensiblement
la quantité de solvant liquide en contact avec
les produits traités.

L'additif wutilisé peut aussi &tre de
L'eau, ce qui permet de moduler (e pouvoir asséchant
du fluide dense. Cette possibilité de réguler La
teneur en eau des produits traités en modutlant
te pouvoir asséchant du fluide dense constitue
une amélioration importante dans La chaine de
transformation des peaux en cuirs.

Dans Lle procédé de L'invention, Lla (les)
substance(s) active(s) peuvent &tre dincluses dans
tes produits traités, soit par capillarité ou absorp-
tion directe dans ces produits lorsque ceux-cj
présentent une affinité particuliére pour La substan-
ce active, soit par réaction de La substance active
avec des composés du produit traité, soit gréce
d& un traitement approprié qui transforme La substance
active en une forme retenue par Le produit & traiter.
Dans ce cas, La substance active peut étre constituéde
par un précurseur d'un agent de tannage, de renforce-
ment, de coloration ou d'hydrofugation.

Les traitements: capables de modifier
la substance active pour qu'elle soit retenue dans
le produit traité, peuvent consister en un traitement
chimique, physicochimique, photochimique, en une

irradiation, ou encore en un traitement thermique.
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Ces traitements peuvent étre réalisés
pendant ou aprés ('opération de mise en contact
des produijts avec Le fluide dense.

Le procédé de ('invention est trés intéres-

5 sant pour Le traitement des peaux, des cuirs, et
autres produits en feuilles contenant du collagéne,
car ii{ peut &tre mis en oeuvre & différents stades
de la chajine de transformation et de finition de
ces produits. Lorsgu'on utilise (e procédé de

10 {'invention dans différents stades de cette chaine,
on wutilise dans chagque stade des conditions de
pression et de température adaptées au traitement
réalisé, et ces conditions peuvent é&tre identiques
ou différentes torsqu'on passe d'un stade de

15  traitement & un autre. Par ailleurs, on peut utiliser
Lle méme fluide dense dans tous Lles stades ou des
fluides denses différents.

D'autres caractéristiques et avantages
de Ll'invention apparaitront mieux a La Llecture

20 de Lla description qui suit donnée bien entendu
4 titre dtlustratif et non Llimitatif en référence
au dessin annexé sur Lequel @

- La figure 1 déja décrite, représente
(en traits mixtes) Lle diagramme d'état du C(CO0p et

25 ° (en traits plteins) ies droites d'isomasse volumigue
du €02, et

. - La figure 2 représente une dinstallation
de traitement pour mettre en oeuvre Le procédé
de l'invention.

30 Sur La figure 2, on voit que ('installation
comprend une enceinte de traitement (1) dans laquelle
on peut disposer (es produits (2) & traiter tels
que des peaux, des cuirs ou des produits en feuilles

contenant du collagéne, sur un support approprié
35
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pour favoriser Le cheminement du fluide dense dans
les produits.

Le fluide dense est introduit dans
L'enceinte (1) par wune canalisation d'entrée (3)

5 provenant d'un récipient de stockage (4) apreés
avoir ¢été amené & La pression Pi voulue par Le
compresseur (5) et & Lla température Ti voulue par
L'échangeur de <chaleur (7). (Ce fluide dense a
éventuellement été chargé de substance(s) active(s)

10 et/ou d'additif(s) dans des contacteurs tels que
les contacteurs (9) et (11).

Le contacteur (9) dans tequel <circule
par exemple de l'eau ou un additif tel qu'un alcootl
par Lles conduites (13) et (15), peut é&tre relié

15 par la conduite (17) & Lla canalisation d'entrée
(3) du fluide dense dans L'enceinte (1). Dans Lle
contacteur (9), (e fluide dense introduit par La
conduite (17) est évacuée par La conduite (19)
puis recyclé dans {a canalisation d'entrée (3),

20 soit par (a conduite (21), soit par Lla conduite
(23). Les conduites 17, 19, 21 et 23 et La
canalisation (3) sont munies de vannes appropriées,
non représentées sur Le dessin, pour permettre
au fluide dense de suivre le circuit voulu avant

23 son entrée dans l'enceinte (1).

De méme, Le contacteur (11) qui est parcou-
ru par exemple par une substance active introduite
par une conduite (25) et évacué par une conduite
(27), peut étre retié & Lla canatisation d'entrée

30 (3) par une conduite (29). Le fluide dense chargé
de substance active sortant du contacteur (11)
par {a conduite (31) est alors recyclé dans L(a
canalisation d'entrée (3) par ta conduite (23).

Comme précédemment, Les conduites (29) et (31)
35
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comportent des vannes appropriées.
A La sortie de L('enceinte (1), le fluide
dense qui est évacué dans la canalisation de sortie
(33) peut étre recycté sans perte de pression autre
5 que Les pertes de charge, & l'entrée de ('enceinte
(1) par La conduite (34), Lle <circulateur (35),
L'échangeur de <chaleur (7) et éventuellement Lles
contacteurs (9) et (11).
Toutefois, Llorsque Lle traitement effectué
10 dans ('enceinte est un traitement de dégraissage,
on recycle de préférence Le fluide dense dans
L'enceinte aprés L('avoir purifié des produits dissous
qu'il contient.
Dans ce but, Lle fluide dense sortant
15 par Lla canalisation (33) est détendu dans Lla vanne
(37), puis introduit dans Ll'enceinte (39) de récupé-
ration des produits dissous qui sont séparés du
fluide dense et évacués par la conduite (41). Aprés
cette séparation, Lte fluide dense qui est & L'état
20 gazeux est ramené & La température adaptée au
recyclage par L'échangeur (43) et acheminé dans
le récipient de stockage (4) pour étre recyclé
dans L'enceinte (1) a Lla température et & la pression
voulues.
es Dans (e cas d'un traitement de dégraissage,
les contacteurs 9 et 11 ne sont pas reliés & Lla
canalisation d'amenée (3).
Dans le cas d'autres traitements utilisant
par exemple du CO0» humide & faible teneur en eau,
30 il peut @é&tre intéressant de recycler également
le fluide dense par L'intermédiaire du réservoir
de stockage (4). Dans c¢ce <cas, on peut remplacer
Le contacteur (9) par un contacteur (40) alimenté

en additif par Les conduites (42) et (44), qui
35
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est disposé sur le circuit de recyclage du fluide

dense. Ainsi, on peut ajouter en faibles quantités

un additif, par exemple de ('eau, au fluide,

lorsqu'il est & L'état gazeux aprés détente dans
5 la vanne 37.

En fin de traitement, on arréte le compres-
seur (5) et on décomprime (e fluide dense sortant
de L'enceinte (1) par La vanne de détente (37)
pour ('évacuer sous forme gazeuse comme précédemment

10 dans le récipient de stockage (4) et ramener les
produits traités & la pression atmosphérique.

Lorsqu'on veut faire osciller Lla pression
de traitement autour de Pi, ceci est assuré par
une régulation appropriée du circulateur (35) ou

15 de la vanne (37) pour avoir un régime de traitement
pulsé.

Enfin, L'installation peut &tre alimentée
en fluide de traitement par Lla conduite (45) et
vidangée par La conduite (47).

20 Les exemples suivants sont donnés & titre
d'illustration de ('invention.

Exemple 1 : Déagraissage de peaux ovines & [('état

picklé.
Dans cet exemple, on dispose 1,2kg de
25 peaux entiéres Pickless enroulées autour d'un axe

dans Ll'enceinte de traitement (1) et on effectue
L'opération de dégraissage en faisant circuler
dans L('enceinte du dioxyde de carbone sec et pur
a ('état supercritique sous une pression de 30MPa
30 a une température de 40°C. On réalise Le traitement
pendant wune durée telle qu'on wutilise 300kg de
dioxyde de carbone pour Le 1,2kg de peaux traitées.
En fin d'opération, on détermine la teneur
en Llipides et en eau des peaux traitées. On constate
35
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ainsi que Lla teneur en Llipides a baissé de 40%
et que la teneur en eau a baissé de 17X%.
Les peaux conservent un bel aspect souple
avec quelques petits dépdts de sels minéraux.
5 Exemple 2 : Dégraissage des peau£ a_Lt'état Blanc
Stabitisé Humide (BSH).

Dans cet exemple, on dispose 1,5kg de

peaux entiéres BSH enroulées autour d'un axe dans
L'enceinte de traitement (1) et on effectue Ll'opéra-

10 tion de dégraissage au moyen de CO0» sec et pur

4 L'état supercritique sous une pression de 30MPa,
3 une température de 60°C, pendant une durée telle
que la quantité de C0p utilisée soit de 300kg.

En fin d'opération, on détermine La teneur

15 en lipides et en eau des peaux. On trouve que Lla
teneur en Llipides a baissé de 26% et que {a teneur
en eau a baissé de 217%.

Les peaux conservent un bel aspect souple
avec un trés Lléger dépdt de sels minéraux.

20 En comparant Lles résultats de ces deux
exemples, on remarque que Le dégraissage est plus
efficace sur les peaux Picklees que sur Lles peaux
BSH alors que la teneur en graisse est pratiquement
identique au départ dans (es deux cas. On suppose

25 que ceci est dG & la teneur en eau différente des
peaux. La perte en eau est plus importante sur
Les peaux BSH.

Les peaux traitées dans les exemples
1 et 2 ont été transformées en cuir fini et ont

30 été comparées & des peaux ayant subi Lles mémes
traitements mais pour Llesquelles e dégraissage
avait été effectué de fagon classique en mégisserie
par mise en oeuvre de white-spirit associé & un

agent émulgateur constitué par une base
35
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alkyl-oxyéthylénée.

Les peaux dégraissées seion la voie classi-
que ou selon La voie des exemples 1 et 2 ont été
tannées au sel de chrome (10%Z de sulfate basigue
3 33% de basicité), puis essorées, mises a L('épais~
seur par dérayage ; elles ont ensuite fait L'objet
d'un retannage, d'une teinture et d'une nourriture
dans Les mémes conditions. Au cours de ces opéra-
tions, toutes Les peaux ont été traitées dans Le
méme matériel en un seul Lot.

Apres séchage, corrayage et finition,
il n'a pas été constaté de différences significatives
au niveau de L(a soupiesse, de l(a finesse du grain,
de La fleur et du toucher.

Les couleurs sont didentiques et aucune
tache Liée & Lla présence d'un excés de matiére
grasse n'a été observée.

Exemples 3 & 6 : Imprégnation des peaux et des

cuirs.

20

25

30

35

Dans ces exempites, on utilise Lle procédé
de L('invention pour imprégner des peaux et des
cuirs en utilisant comme substance active des agents
de renforcement constitués par des oligoméres
téléchéliques du type polyéthyléne glycol (PEG)
ayant des poids moléculaires dans la gamme de 200
34 1500. L'emploi de ces oligoméres est intéressant
car se sont des produits Liquides gqui peuvent é&tre
mis en solution dans un fluide dense sous pression
contrairement aux hauts polyméres solides générale~-
ment utilisés pour Lle renforcement des produits
en cuir,.

Dans ces exemples, on choisit Les condi-
tions de pression Pi et de température Ti pour

avoir une bonne solubilité de Lla substance active
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(PEG) dans Le fluide dense constitué par du dioxyde
de carbone. ‘

Les oligoméres utilisés et Les conditions
de pression et de température ainsi que (a solubilité

5 de ('oligomére dans Le fluide dense sous pression
sont donnés dans Le tableau 71 qui suit.

Dans chagque exemple, on réalise L'imprégna-
tion de peaUx et de <cuirs dans des conditions
satisfaisantes pour obtenir Leur renforcement en

10 faisant passer 300kg de fluide dense chargé
d'oligomére par kg de produits traijtés.

Exemples 7 a 9 : 1Imprégnation des peaux et des

cuirs.
) Dans ces exemples, on suit Le méme mode

15 opératoire que dans Les exemples 3 & 6 pour imprégner
des peaux et cuirs, mais on utilise comme produit
de renforcement des produits commercialisés sous
Lte nom Térathanes qui sont des oligoméres du type
PTEG ou PTMG précurseurs de polyuréthanes.

20 Comme dans le cas des polyéthyléne glycols,
ces oligoméres sont des produifs liquides qui sont
plus facilement solubilisés dans Lle fluide dense
que Les hauts polymeéeres soLides utilisés habituellie-
ment.

25 Les conditions de pression et de températu-
re utilisées dans ces exemples, ainsi que Lla nature
de L'oligomére utilisé et sa solubilité sont données
dans le tableau 1 annexé.

Comme précédemment, en réalisant L'opéra-

30 tion d'imprégnation avec 300kg de dioxyde de carbone
supercritique pour 1kg de produit traité, on obtient
des résultats satisfaisants. -

It est & noter que les wvaleurs de
solubilité indiquées dans Le tableau 1 ne sont

35 pas Les valeurs maximales de sotubilité des produits

concernés.
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Les exemples 10 & 13 gqui suivent illustrent
l'imprégnation d'une substance active constituée par
un principe nourrissant dans des peaux et cuirs.
Exemple 10

Dans cet exemple, on traite des peaux et des
cuirs en utilisant comme produit nourrissant une huile
d'origine animale sulfitée & 60 % de - teneur en
matieéres actives commercialisée sous le nom
Lipoderm-Licker PK. )

Dans ce but, on 1introduit dans 1l'enceinte de
traitement contenant les peaux et les cuirs ainsi que
l'huile, du gaz carbonique sous une pression de
25 MPa, a une température de 40°C et on opére en
régime statigue pendant 16 heures.

On raméne ensuite les peaux et les cuirs a la
pression atmosphérique et on détermine leur teneur en
matiéres grasses.

Les résultats obtenus sont donnés dans le
tableau 2 qui suit. L'aspect du cuir n'est pas
dégrade.

Exemple 11

On traite des peaux et des cuirs en utilisant
comme substance active le méme produit nourrissant que
dans l'exemple 10, mais en réalisant dans ce cas
1'imprégnation en régime dynamique de la facon
suivante.

On fait passer du gaz carbonique sous une
pression de 25 MPa, & une température de 40°C, avec un
débit de 15 kg/h dans un premier autoclave comprenant
l'huile puis dans l'enceinte de traitement contenant
les cuirs et les peaux, pendant 4 heures.

Aprés ce traitement, on détermine la teneur en
matiéres grasses des cuirs et des peaux. Les résultats
obtenus sont donnés dans le tableau 2. Au vu de ces
résultats, on remarque gque malgré les flux de COp et
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d'huile plus importants gque dans l'exemple 10, 1la
teneur en matiéres grasses est sensiblement la méme.
Exemple 12

On traite des peaux et des cuirs en utilisant
la méme substance active que dans les exemples 10 et
11, en opéerant un régime dynamique comme dans
l'exemple 11, mais en réalisant les 2 étapes suivantes
dans les mémes conditions de pression (25 MPa), de
température (40°C) et de débit (15 kg/h) du CO;

1) traitement préalable par COy pur des cuirs
et des peaux pendant 5 h, et

2) imprégnation par CO» chargé d'huile pendant
4 h comme dans 1l'exemple 11.

- Les résultats obtenus sont donnés dans le
tableau 2. Ainsi, on remarque que la réalisation des 2
étapes permet d'améliorer la teneur en matiéres
grasses des cuirs.

Exemple 13 :

On traite des peaux et des cuirs en utilisant
comme substance active le méme produit nourrissant que
dans l'exemple 11, mais dans ce cas on réalise
l'imprégnation en régime dynamique pulsé’par mise en
circulation de COy dans un premier autoclave contenant
l1'huile, puis dans l'enceinte de traitement contenant
les cuirs et les peaux, dans les mémes conditions de
température (40°C) et de débit (15 kg/h) que dans
l'exemple 11, en faisant varier siniusocidalement la
pression, a une fréquence de 10 s, de 1 MPa autour de
la valeur moyenne de 19 MPa.

Les résultats obtenus dans ces conditions
apres 5 h de traitement sont donnés dans le tableau 2.

Ainsi, on remarque que le régime pulsé est
bénéfique pour l'imprégnation.

Malgré un abaissement de la teneur des cuirs
en eau, de 18 & 16 3%, aucun phénomene de dégradation
(cartonnage - ternissement de 1la fleur...) n'a été
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constaté aprés essal. La variation d'humidité des
cuirs peut étre limitée par humidification préalable
du COp. L'eau peut cependant modifier les mécanismes
d'imprégnation et peut de ce fait avoir un aspect

5 aussi bien positif que négatif.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de dégraissage des peaux en
vue de leur transformation en cuir, caractérisé
en ce qu'il comprend les étapes suivantes :

a) mettre en contact Lles peaux avec un

5 fluide dense capable de dissoudre Lles graisses,
sous une pression Pi et une température Ti, Lla
pression Pi étant au moins égale & Lla pression
critique Pc du fluide et Lla température Ti étant
telle que Lle fluide a une densité suffisante pour

10 assurer la solubilisation partielle des graisses,
et

b) ramener Les peaux a la pression
atmosphérique pour éliminer (e fluide dense sous
forme de gaz.

15 2. Procédé selon La revendication 1,
caractérisé en ce que dans L'étape a), on fait
circuler en continu Lle fluijde dense 3 Lla pression
Pi et & La température Ti dans une enceinte de
traitement contenant les peaux, on purifie le fluide

20 dense a La sortie de Ll'enceinte de traitement pour
séparer de celui-ci Les substances dissoutes et
on recycle Lle fluide dense purifié & L('entrée de
{'enceinte.

3. procédé de traitement de produits

25 constitués par des peaux, des cuirs ou des matériaux
en feuilles contenant du collagéne en vue de Leur
transformation en cuir ou de Lleur finition, caracté-
risé en ce qu'il comprend les étapes suivantes :

a) mettre en contact les peaux, Lles cuirs

30 ou les matériaux en feuilles avec un fluide dense
contenant au moins une substance active pour La

transformation ou Lla finition des peaux, des cuirs

35
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ou des matériaux en feuilles, sous wune pression
Pi au moins égale & Lla pression critique Pc du
fluide et & une température Ti telle que te fluide
a une densité suffisante pour imprégner Les peaux,

5 les cuirs ou tLes matériaux en feuilltes de La (des)
substance(s) active(s), et

b) ramener Les peaux, Les cuirs ou les
matériaux en feuilles & Lta pression atmosphérique
pour étiminer Le fluide dense sous forme de gaz.

10 4. Procédé selon ta revendication 3,
caractérisé en ce que dans Lt'étape a), on fait
circuler en continu Le fluide dense contenant la(les)
substance(s) active(s) & La pression Pi et a Lla
température Ti dans une enceinte de traitement

15 contenant Les peaux, Lles cuirs ou Lles matériaux
en feuilles, on traite te fluide dense & Lla sortie
de L'enceinte de traitement pour réajuster & Lla
valeur voulue sa teneur en substance(s) active(s),
et on recyclte Le fluide dense ainsi traité dans

20 L'enceinte de traitement.

5. Procédé selon LlL'une quelconque des
revendications 3 et &4, caractérisé en <ce qu'il
comprend de plus une dtape complémentaire de ringage
au moyen de fluide dense pur des cuirs, des peaux

25 ou des matériaux en feuilles, effectuée ‘avant de
réatiser L'étape a) et/ou avant: de réaliser l'étape b).

6. Procédé seton L'une quelconque des
revendications 2 et 4, caractérisé en ce que dans
L'étape b), on interrompt ta circutation du fluide

30 dense sous pression et on raméne Ll'enceinte a Lla
pression atmosphérigue.

7. Procédé selon L'une quelconque des
revendications 1 & 6, caractérisé en ce que le

fluide dense est choisi parmi Le dioxyde de carbone,
35
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L'hexaftuorure de soufre, L'oxyde nitreux, L'ammoniac
et les alcanes Légers.

8. Procédé selton Lla revendication 7,
caractérisé en'ce que Le fluide dense est te dioxyde

3 de carbone.

9. Procédé selon L'une quetconque des
revendications 7 et 8, caractérisé en ce que Lle
fluide dense ést 4 L'état supercritique.

10. Procédé selon L'une quelcondue des

10 revendications 1 & 9, caractérisé en ce que Lle
fluide dense comprend en outre un additif pour
modifier Le pouvoir solvant ou déshydratant du
fltuide dense, ou pour faciliter ta dissolution

ou Lé transport de La (des) substance(s) active(s)

13 dans Le fluide dense.

11. Procédé selton Lta revendication 10,
caractérisé en ce que L'additif est constitué par
de t'eau ou un atcoot.

12. Procédé selton L'une quetconque des

20 revendications 3 & 11, caractérisé en ce que Lla

substance active est choisie parmi Les agents de
tannage, Les agents de renforcement, Lles agents
de coloration, Les agents d'hydrofugation et Lles
précurseurs de ces agents. _

25 13. Procédé selon L'une quetcongue des
revendications 3 & 12, caractérisé en ce que Lla
substance active réagit avec les produits a traiter.

14. Procédé seton L'une quelconque des
revendications 3 & 12, caractérisé en ce que La

30 substance active est tetle qu'elle peut gtre

transformée par un traitement approprié en une

forme retenue par les produits & traiter.
15. Procédé selon Lta revendication 14,

caractérisé en ce que Le traitement est un traitement
35
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chimique, physicochimique ou photochimique, un
traitement d'irradiation ou un traitement thermique.

16. Procédé selon ('une quelcongue des
revendications 1 & 12, caractérisé en ce que Llors

5 de Lla mise en contact des produits & traiter avec
lte fluide dense, on fait varier périodiquement
la pression du fluide dense de AP autour de Pi.

17.. Procédé selon La revendication 16,
caractérisé en ce que La variation de pression

10 AP représente 10% de Pi.

18. Procédé selon L'une quelconque des
revendications 1 et 3, caractérisé en ce que La
pression Pi va de 6 & 50MPa et la température Ti
va de 10 & 300°C.

15 19. Procédé selon L'une quelconque des
revendications 1, 3 et 18, caractérisé en ce gque
la pression Pi et lLa température Ti sont choisies
de fagcon & ajuster Lle pouvoir solvant vis-a-vis
des graisses ou la capacité de dissolution de

20 substance(s) active(s) par Lle fluide dense & La
valeur voulue.

20. Procédé selon L'une quetconque des
revendications 3 et 12, caractérisé en ce que L(a
substance active est un oligomére téléchélique

25 appartenant au groupe des polyéthyléne glycols
et des polytétradthyléne (ou méthyléne) glycols.

30

35
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