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A : CoDnm18 proportionnelle au coefficient de dUfusion Df

a., :Ac1ivi" de l'eau

c : ConcentraUOn en humid11é

-c :Concentration en humidi1é moyenne

ë. :Concentration en humidi1& moyeDDe d'éq'lilibre

C : Apport de masse à. la phase a 1 en plOftD1DC8 des autœs phases par
ex

UDi1l de .mps et de 90bDDI de miIIIIu po1'8UX

Cai : Apport de masse au comtttuant 1de la pbase a 1 en proYeœDCe du

autte3 CODStitUan13 par UDi1& de 18JDP3 et de vOlume de milieu
po1'8UX

D'Ica : Coefficient de tramport i30tblDœ de l'eau (f0Im8 1!mSoIieJ1e) .

" " "

"""D
1
1aa

o :Coefficient de U8œp0rt iso1bmne de l'eau niftnt la di1'8c1iJn x

" " Il

" Il "

Df80 : Coefficient de diffusion à. 80 ·c

Df : Coeffident de diffœion

DRC : DIy Rubber Con18nt (Pourcen1Ble en masse de C80\ŒOOUC du la18X)

-e : !pei!seur moyelm8 de la feuille de caout:houc

! : V8Iiable edimeDSioDœlle
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l.R.M : !ImJr Rela1ive MO)'IDDe

ei : Epais3eur de la lamelle i

ft : Epaisseur de l'échantillon

P(t,x) : PoDCti:ln dl in1écraticn

gle. : AccéléIa1mn de la pesen1eur

H.R. : HUJJù411é Relati.ve

hœ :Enthalpie VobmUqœ du coD3ÛtU8nti de la phase a

Jœk : Plux de di!fu3i0n du com11tœnt i de la ph83e a par rapport au mouvement baI)lcenUique

de la phase a

Jak : P1œ de diffœion de la pha!e a par rapport au mouvement beIycenUiqœ de l'enmnble
du milieu poœu

JIaik : Plux de diffœion du constituant i de la pha!e a peI rapport au mouvement b8Iycenttique
de l'ensemble du mi1i8u poI8UX

Jqœk : DemUé de 1lu de cbaleur à uaveX3 le consUtuant i de la pbase a

Lk&D : Coefficient phéDOméDOloiif:lua (PoDn81BDSOIieDl)

me :Mas3e d l ea.ucon1Bnœ dam l'échantillon

ms :Meae aDhydre de l'échantillon de cs:m:bctIc

lDï :Messe de la lamaDl i

lDsi : Masse aDhydxe de la lamelle i

!nt :Masse de réchan1illcn

Me :MU3e malaDe de l'eau

M.R. : MachiDiIlg Ratio (In1lmSi1é dulamiDage)

N : Nombxe 1D181 de poin13 de me3UI8

p,,(T) : PIes3icn partielle d' équilibIe de la vapeur d'eau avec 11 eau du produit à la œmpératœe T
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Pn(T) : PIe3àm de la vapeur Satmml18 à la 1empéIùU1e T

PaJ,ta : COnuam. PII*De pb6œmimJoctqœ du coDSUtuant 1de la pbase ex

pIua :Conttain1l t311l8 pbéllOméllOJccjq,ua

PaJ, : Pressi)n partielle pbénoDnololjq,ua du CODStltuant 1de la phase ex

PCl : Pression partielle phéDoménclolique de la pha3e ex

R : CoIl318nte des gaz pexfai13

ft :Ra,on de la lameDa

~ :Ra,onderKbm~n

s : !n1l'Opil t)1aJe du miDlu par UDi1é de messe

SCl : En1l'Opit masiqua de la phase ex

sai .: En1l'Opil~ua ducoœt1tUantide lapba3e ex

S : Soœce d'entmpie dusystima

t : Temps

te :Temps de séchale pour UDI épeisseur de feuiDI de e mm

T : Tempémtme du milieu pomJX

Ta : TempémtID de rair

Tf : Tempémtœe de la:teuüll de caoU'=œuc

Ty : Tempémtale du theImomètte humide

T' : Tempémtw:8 de mfronissement de l'échantillon

Tp : Tempémtw:8 du point de fœion

u : l!Dergie inmne Dm3ique du milieu pom'UX

Ua : l!118Igi& inteme musique de la phase ex du milieu poreux

Um : l!D8Igie ïn1eme massique du constituant i de la phase a

V : Voluml UD11i
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Va : Vol'11JD8 diacide

Ve :Volume dleau distDlée

V : Volume de rich8nUDon à un 1DI1Int du séchap

Vs: Vol'11JD8 occupé par le caou~bouc

Ve1 : Volume occupé par reau

vIC :Vitesse beI}'CenUiqœ du milieu poreux

~aile : Vi1lS3e phénoménoloPlœ du constttuant i de la phase ex

-v : TeIl8UI en eau mo"nœ

VCl : Teneur en eau mo}lelUle au premier point crttiqœ du séchale

-"'<:2 : TeIl8UI en eau mo"nœ au second. point crttiqua de séchage

V : Teneur en eau mo}lenœ d'équilibretq

-"0 :Teneur en eau mo"lUle ini'tiale

"1 : TeIl8Ul en eau de la lamelle 1

x : VaœblfJ d1espace

IJ!TIR!S GRECQJ.lU

.., :AccélémUon du mouvement bU}1CenUjq,ua

Yale : AccélémUon de la phase ex

Yaik : AccélémUon du constituant 1de la phase ex

6t : Pas de 1fJmps

LU : Pas d1espace

Àlea : TeDD8 de sOUlCe dans le bilan de quanti1il de mouvement de la phase cc

Àleai : Tenne de soUlCe dans le bilan de quanti1é de mouvement du coDS11tuant 1de la pha3e ex
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~i : Po.n1ill chimique massique du coDS1ituant i daœ la cu d'un milieu JDOllOphasique

~ol : Po.n1lllcbimilœ me'silœ duCODSU1œnt1delapbase a

P : MU3e volumique du m:ilieu poreux (caout:boœ œtuJel h)dm1é)

p. :Messe volumique appexen. de l'eau

P*• :Mme volumjq:œ réelle de l'eau

ps : Messe vo!UDDlue appmne du caolŒbouc naturel

P*s : Mas,. volumiqœ réeDl ducao~Œ natunl

Pa:Masse volumiqœ appexeD.1l de la phase a

Pol :Muse volumique appexen. du coDSûtUant i de la phase a

nai'a. : Perde dWiat)riqœ du teD3eur de pmssion du coDS11tœnt i de la phase a

<fit- :Plœ d'enttopie pour la miliIu poreux

cps : Plœ d'enuopie pour un milieu mollOphasiqœ
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Bien Que déjà utilisé par les civilisations précolombiennes dans des buts religieux
(offrandes, sacrifices), ludiques (ballons), guerriers et pharmacologiques, ce n'est qu'en 1736
que Char les Marie œLa Condamine oonne la prem ière œscription scientifique du caoutchouc
naturel. «11 croît dans la province d'Esmeraldas (émeraudes) un arbre appelé par les naturels
"Havé". Il en découle par la seule incision une liqueur blanche comme du lait qui se durcit et
noircit peu àpeu à l'air... Les indiens Maïnas nomment la résine Qu'ils en tirent "Gahutchu", ce
qui se prononce "caoutchouc"». Ce n'est que cent ans plus tard que le caoutchouc naturel
connaîtra son plein essor grâce.à Charles~r ( 1840) qui découvrira (fortuitement) la
vulcanisation. procü qui confère au caoutchouc ses Qualltés œstabilité et œrésistance àla
chaleur et au froid.

Le caoutchouc naturel reste œnos jours un matériau utilisé dans la fabrication œ
nombreux proouits manufacturés œgrande consommation. Certaines œces propriétés
(élasticité, résistance à l'usure, faible échauffement,... ), encore inégalées par le caoutchouc
synthétique, en font un proouit irremplacable dans certains secteurs de l'industrie tels que:
l'aéronautique et l'automobile (pneumatique d'avions et œpoids lourds), la chirurgie (gants
chirurgicaux) et la mécanique (courroies. joints d'étanchéité). En 1985, la proouction
mondiale était de 4,2 mmions œtonnes et la demande estimée pour l'an 2000 est œ6 mi 11 ions
de tonnes. La quasi totalité de la proouction est assurée par les pays d'Extrême-Orient (95~),
alors que moins de 5~ est proouit par l'Afrique de l'ouest et 0, 12 ~ par les pays d'Amérique du
Sud.

Avant l'utilisation industrielle du caoutchouc naturel sous ces différentes formes, de
nombreuses opérations de transformation du proouit par des procédés chimiques. mécaniques et
thermiques sont nécessaires. L'ensemble œces traitements influence à des degrés divers la
Qualité du proouit fini. L'usinage après récolte fait partie de ces traitements intermédiaires,
coûteux en énergie; il englobe toute une série d'opérations: coagulation, laminage ou granulation
et séchage.

Parmi ces opérations, le séchage consomme plus œ70 jg œl'énergie totale, soit une
consommation anuelle pour 1985 de 600 000 TEP. cette importante dépense d'énergIe
s'explique d'une part par les conditions sévères imposées; la teneur en eau finale du produit sec
ne doit pas dépasser en moyenne 0,7 jg. et d'autre part; par la structure particu1ière du
caoutchouc: sa faible perméabilité n'autorise Qu'un processus lent de diffusion de l'humidité de
l'intérieur du matériau vers sa surface. L'existence dans un lot de caoutchouc de parties
imparfaitement séchées (Virgins) rend celui-ci inutilisable par les manufacturiers; le rejet du
lot ou son retraitement contribuent aux pertes de matière et d'énergie liées àune mauvaise
conduite du séchage. Ces considérations justifient les recherches entreprises pour une
me111eure maîtrise des procédés de séchage.

Le travail de recherche présenté dans ce mémoire est axé sur le séchage des feuilles
de caoutchouc naturel. Il est structuré en cinq parties:



20

La partie 0 fait l'état de la question sur le traitement du caoutchouc naturel et le séchage sous
forme de feui 11e; elle débouche sur les propositions de l'étude qui sont développées dans les
parties suivantes.

La partie 1est consacrée à l'étude de la structure interne du caoutchouc naturel et à son
évolution au cours du processus de séchage.

Dans la partie 2 la modélisation mathématique des transferts internes dans le caoutchouc
naturel est abordée. Cette étude théorique débouche sur un modèle de séchage isotherme d'une
feuille de caoutchouc naturel.

Dans la partie3 une étude expérimentale est développée pour vérifier la loi de transport de l'eau
adoptée dans la partie 2 et mesurer le coefficient de transport qui apparalt dans cette loi.

La partie 4 peut être considérée comme une synthèse des parties 11 2 et 3; les résultats
théoriques et expérimentaux sont utilisés pour simuler le séchage d'une feuille de caoutchouc
naturel. Les résultats de la simulation sont confrontés aux cinétiques expérimentales de séchage
de feuilles de caoutchouc.



21

TRAITEMENT ET SECHAGE DU CAOUTCHOUC

NATUREL-ETAT DE LA aUESTION

PRESENTATION DE L'ETUDE.
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Pour situer les propositions de l'étude, nous présentons tout d'abord un état de la
Question sur:

- le traitement du caoutchouc naturel,

- le séchage de ce produit sous forme de feuilles.

A. LE TRAITEMENT DU CAOUTCHOUC NATUREL

le traitement du latex comprend une série d'opérations Qui influencent àdes œgrés
divers la Qualité du produit. Il existe de nombreuses techniques de transformation du latex; on se
borne à décrire celles qui nous paraissent les plus Importantes et les plus habituellement mIses
en oeuvre.

S.l LE LATEX

Avant de traiter de l'ensemble des procédés de transformation du latex, on oonne une
description sommaire de la composition du latex et de ses différents constituants. la physio1cgie
du latex est un vaste sujet d'étude Qui aoonné lieu à une importante littérature. Nous aboroons
ici les principaux aspectsiPour plus de précision on se reportera aux ouvr~ spécialisés de
LEBRAS 1et COMPAGNON Lo.

le latex est produit par les couches laticifères de l'Hevea brasiljensis, arbre des
régions inter-tropicales. Une saignée pratiqUée dans l'écorce laisse s'écouler le latex
(Photo 1-1). C'est un liquide blanc et op~ue Qui se présente sous la forme d'une dispersion
co1101'œle de globules de caoutchouc en suspension œns un liquide ~ueux, appelé communément
sérum. Le latex est composé en moyenne de 25i à 55i d'hydrœarbure de caoutchouc, de 40 à
70i d'eau et de 5i de substances diverses désignées par l'expression: "éléments non
caoutchOuc". ces "non caoutchouc" se trouvent soit en dispersion ou en solution dans le sérum,
soit liés aux globules de caoutchouc. Cette composition est sujette àdes variations Qui peuvent
être liées ou non au matériel végétal (nature clona1e. influence climatique, etc.. .).

1. les particules de caoutchouc dons le latex

Les particules de caoutchouc (Photo 1-2) qui constituent la phase dispersée du latex se
présentent sous forme sphérique, ovoïde ou pyriforme 3, leur dimension est variab le ,et
comprise en moyenne entre 0,02 um et 6 um. La composition d'une particule de caoutchouc est
approximativement de 86i d'hydrocarbure de caoutchouc, 1i de protéines. 3i de lipides et
lOi d'eau 4. ces particules sont entourées d'une couche phériphériQue phospholipoprotéïque 5
adsorbée à l'interf~ caoutchouc-eau (Photo 1-3), Cette couche protidique assure la stabilité
des globules de caoutchouc et la persistance du comportement colloïdal du latex. Cette enveloppe,
qui apu être séparée du reste de la particule de caoutchouc (Photo 1-4), peut être considérée
comme une membrane 6,

[1] LE BRAS J. (1958. 2.435 p.)
[2] COMPAG~ P. (1986.2.595 pol
[3] DICKENSON P.B. (1964. 2. p.52)

[4] COMPAGNON P. <1986,2. p.325)
[5] GOMEZ J.B. et SUBRAMANIAM A'(1985. 3, p.514)
[6] GOMEZ J.B. et SUBRAMANIAM A,(1985, 3. p.510)
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(Cliché Vernerel).

PHOTO 1-1: Saignée au couteau sur l'hévèa. D'après

COMPAGNON P. (19f6,2.p.248).



24

PHOTO 1-2 Particules de caoutchouc dans le latex.

D'après DICKENSON P.B. (1964,2) •

.. ~1
~.~-W''';'' •

-"'il r·,- ~' ..

Q·5 }I m

Membrane

phospholipoprotéiquE

PHOTO 1-3': Particules de caoutchouc dans le latex. hise en

évidence des "membranes" phospolipoprotéiques entourant

les particules. D'après GOMEZ J.B. et SUBRAMANIAM A.

(1985,3,p.514).
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PHOTO 1-4: Membranes dissociées de leurs particules

de caoutchouc. D'après GOMEZ J.B. et

SUBRAMANIAM A. (1985.3. p. 510) .
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La teneur en caoutchouc du latex est caractérisée par son DRC ( Dry Rubber Content)
Qui est défini comme la concentration en masse du caoutchouc dans le latex. Le DRC est
généralement compris entre 30 et 50~; 11 varie avec l'origine clonale. les conditions
climatiques. l'âge des cultures,....

2. le sérum

Le sérum est une phase aqueuse constituée d'eau et d'''éléments non caoutchouc" dont la
composition 1 (tableau 1-1) couvre le large spectre des constituants habituels de la matière
vivante. En plus des éléments cités précédemment. le sérum peut contenir toutes sortes
d'impuretés (sable. débris végétaux ,... ) résultant de la contamination lors de la collecte et de
l'usinage.

3. la oréservat1on du latex

Le latex est un milieu biochimique très instable susceptible de se mooifier et de
coaguler rapidement. Pour conserver le latex sous sa forme liquide on utilise le plus souvent une
solution aqueuse d'ammoni~ue. Le taux de dilution de l'ammoni~ue dans le latex dépend
principalement de son utilisation ultérieure. Il est compris entre 1g. et 7g. par litre de latex
suivant la durée de préservation envisagée.

S.2 l'USI NAGE

L'usinage du caoutchouc consiste en un ensemble d'opérations permettant de
transformer le latex. issu des plantations, en un proouit commercialisable et utilisable par les
manufacturiers. Le tableau 1-2 donne une représentation schématique des opérations d'usinage
conduisant aux divers types de caoutchouc commerciaux. Les opérations d'usinage sont multip les;
elles peuvent schématiquement être regroupées en trois phases:

-la coagulation,
-le traitement mécanique et le nettovlYJe,
-le séchlYJe.
On présente figures-2-1 et 2-2 les procédés de préparation des feuilles fumées et des

granulés. C'est principalement sous ces deux formes Que le caoutchouc naturel est
commercialisé.

1. la cooguJaUon

Avant toute opération de coagulation le latex est hom~néisé, puis dilué afin d'obtenir
un DRC de référence généralement compris entre 12 et 16~. La coagulation peut être définie
comme le procédé conduisant à la séparation des deux principales phases du latex: le coagulum et
le sérum. cette coagulation se proouit sous l'effet d'une neutralisation de la charge des globules
ou par destruction de leurs enveloppes protidiques.

Deux formes de coagulation existent, une coagulation naturelle et spontanée due à une
activité biochimique se développant lors de la maturation du latex et une COOJulation artificielle
par atlition d'acide, d'alcool ou d'acétone dans le latex. Dans le cas de la coagulation à l'acide Qui
sera aooptée dans la suite de cette étude. la quantité d'acide à ajouter pour réaliser la coagulation
doit être précise. afin Que se proouise dans un intervalle de temps requis une agglomération de
tous les globules de caoutchouc. La coagulation se produit pour un pH du latex compris entre 3 et
6.4 (Fig. 2-3) 2. Dans la pratique. le pH généralement aoopté varie entre 4 et 5,2 suivant la
consistance du coagulum désirée. Après addition d'acide, un temps de maturation compris entre
12 et 24 heures est nécessaire pour obtenir un coagulum compact séparé d'un sérum clair.

[ 1] ARCHER et al. (1969, 1)
[2] LE BRAS J. (1958. 2)
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Phase caoutchouc ...,
3i !Jo

Panicules d. F,ey-Wyssling ----[

Sérum C
48 %

Sédiment de centrifugation __~

15 %

- Protéines (1 72)
0.5 ..

- Phospholipides (167)
0,6.

- Tocotriénols (libres et estérifiés) (173)
0,09.

- Stérols et esters de stérols
- Graisses et cires.

- Caroténoïdes.
- Plastochromanol.
- Autres lipides (127).

- Inositols (174)
l,a - 1,5.

- Carbohydrates (174.175).
Protéines
0.5.

- Glutathion (176)
0,01.

- Acides aminés libres (177)
0,08.

- Acide ascorbique
0,02.

- Autres acides organiques.
- Bases azotées

0,04.
- Acides nucléiques (178)

0,002.
- Mononucléotides

q,02.

- Protéines (179).

- Phospholipides.
- Plastoquinone.
- Ubiquinol.
- Stérols.
- Trigonelline (180)

0,007.
- Ergothioneïne (180).

• Les chiffres figurant au-dessous des constituants indiquent leur concentration approximative en g
pour 100 g de latex.

TABLEAU 1-1~Les constituants non caoutchouc du latex d'Hevea

brasiliensis. D'après ARCHER et al. (1969,1).
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PLANTATION

SECHAGE

MECANIQUE

TRAITEMENT

COAGULATION

-callft"... tweft.......... - ~ - - - -

COAGULATIOH5
HATUAELLES

TRAITEMEHT
'----' ou ~RUM ~ COAGULATlOHS i

, , 1

------±~"~'~
! EH FEUILU:S ! 1 EH aUX5 ....' ----,

1 1 1
'-""T'"---~

COHCEHTAATIOH lCEH TAIF\J..... TlOH • l' LAT E X
cAEMAGE

LATEX COHCEHTAES
,IQUIOES

TABLEAU 1-2:Représentation schématique des opérations d'usinage

conduisant aux divers types de caoutchouc commerciaux.

D'après COMPAGNON P. (1986,2,p.362).

ADS: Air Dried Sheet

RSS: Ribbed Smoked Sheet
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bac d' HOMOGÉNÉ1SATlON bac de COAGULATION

LATEX
====g..

tamiS I",-_~ fil t re
rotatif

latex
+ eau
+ acide

cylindres
lisses cannelé

"

LAMINAGE

SÉCHAGE et FUMAGE

tambour de
découpage

mise en balle

feui lle

o 0
chariot

'13 kg
balle de

FEUI LLfS FUMÉES

FIGURE 2-1: Schéma de préparation des feuilles fumées (RSS).

D'après COMPAGNON P. (1986.2,p.36S).
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BAC

COAGULATION

LAMINAGE
crusher

SÉCHAGE

~
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L~J TAMISAGE

• HOMOGENEISA TlON

.. ··..·.:.7~~

./

Q-
\

CREPAGE

PRESSAGE

FILTRATION

TRANSPORT

PNEUMA
TIQUE

"'-

DÉCOUPAGE

FIGURE 2-2: Préparation des granulés de caoutchouc.

D'après COMPAGNON P. (198E,~,p.385).
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STABILITÉ STA81LITÉ
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~7pH
5
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+
,

FIGURE 2-3: Influence du pH sur la'coagulation du latex.

Zones de stabilité du latex suivant la valeur

du pH. Le dessin montre la zone d'agglomération

des particules située entre ces deux zones.

D'après LE BRAS J. (1958,2).
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2. Le traitement mécanique

Le traitement mécanique du coagulum a pour but d'éliminer une partie du sérum sous
l'effet d'un pressage. Il est associé à une opération de lavage intensif du cœgulum qui permet
d'éliminer une grande partie des "éléments non cooutchouc" les plus solubles. Le traitement
mécanique se réduit à trois opérations qui peuvent être réalisées conjointement ou séparément
pour obtenir des feuilles, des crêpes ou des granulés.

a) Le laminage

L'opération de laminage consiste à faire passer sous un courant d'eau un coagulum entre
deux cylindres tourmmt à la même vitesse. Pour obtenir des feuilles de faibles épaisseurs (2 à 3
mm) 1 il est nécessaire d'effectuer plusieurs passages en di minuant chaque fois la distance entre
les cylindres. Dans les installations industrielles on utilise le plus souvent un train de lamInoir 1

dit en "cascade" 1 comportant quatre à six paires de cylindres àserrage progressif.
. Pour rendre compte de l'intensité du laminage, on définit le paramètre MR (Machining

Ratio) comme étant le rapport entre l'espacement des rouleaux du laminoir et l'épaisseur du
coagulum en entrée.

b) Le crêpage

Après le laminage où le coagulum est soumis à un simple essorage, le crêpage a pour
effet de broyer et de déchiqueter le coagulum. Cette opération réalisée sous un fort courant d'eau
a pour but d'éliminer massivement les impuretés ("non caoutchouc" solubles, sels minéraux et
les substances organiques). Ce procédé est préféré au laminage dans les cas de caoutchouc de
qualité secondaire, issu d'une coagulation naturelle et comportant une forte proportion
d'impuretés. Les crêpes obtenues ont une épaisseur de l'ordre du centimètre.

c) La granulation

La concurrence sévére des cooutchoucs synthétiques ont amené les industriels à mettre
au point vers les années 60 un procédé d'usinage permettant une économie de main d'oeuvre et
d'énergie. Cette nouvelle technique consiste à usiner le caoutchouc sous forme de granulés faciles
à manipuler et permettant des températures de traitement plus élevées lors du séchage.
L'usinage consiste à fractionner des palns de coagulum dans un granulateur après les avolr
découpés et/ou laminés et crêpés (Fig. 2-2). La taille des granulés peut être variable, elle est
en moyenne de l'ordre de 1 à 2 centimètres.

3. Le sécboge

Du fait de sa structure, le caoutchouc naturel se prête mal aux techniques modernes de
séchage par atomisation et par lit fluidisé. La méthode la plus répandue est le séchage thermique
qui s'effectue suivant deux techniques. La première est rattachée à des systèmes d'usinage
relativement anciens (feuilles et crêpes de caoutchouc) mais constitue encore 60~ de la
production mondiale. La seconde est rattachée à des systèmes d'usinage plus récent (granulés de
caoutchouc) et correspond au reste de la productlon mondiale.

Il convient de préciser que les contraintes de séchage imposées par les manufacturiers
sont particulièrement sévéres: la teneur en eau requise doit être inférieure à 0,5~ et le
caoutchouc sec ne doit pas présenter de virgins lt

. Ces contraintes qui sont à l'origine des refus de
matière, justifie le soin àapporter au processus de séchage.

*virgins: Les virgins sont des zones de matière humide vraisemblablement entourées de caoutchouc
parfaitement compact, Qui ne disparaissent pas après déshydratation . Ils apparaissent sous la forme de
parties opaques, visibles lorsQu'on regarde la feuille par transparence.
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a) Les feuilles et les crêpes

Le séchage des feu111es de caoutchouc naturel s'effectue sur une durée de plusieurs
jours à des températures modérées ne dépœsant pas 70 oC pour éviter les déformations et
ruptures des feuilles sous l'action de leur propre poids. Le séchage des feuilles nécessite une
procédure bien définie oont les étapes successives pour des épaisseurs de feu111es de l'ordre de
3,5 mm et de teneur en eau initiale de l'ordre de 50~ sont les suivantes 1:

- un égouttage à l'air libre durant 6 heures environ;
- un séchage à l'air chaud (éventuellement air chaud + fumée) penœnt un jour à 45 oC

avec une faib le ventilation;
- une élévation de température de l'air à55 oC, le deuxième jour. tout en diminuant la

ventilation;
- une élévation de la température de l'air à 65-70 oC, le troisième et Quatrième

jours. avec une ventilation pratiquement nulle.

La conduite du séchage"deS crêpes s'effectue à des niveaux de températures plus faib les
ne dépassant pas 45 oC afin d'éviter que, sous leurs propres poids. elles se déforment et
finissent par se rompre. Ce niveau de température impose un temps de séchage plus long,
pouvant aller Jusqu'à 12 jours pour les crêpes les plus épaisses.

Le système de séchage des feuilles ou des crêpes présente certains inconvénients. Il
nécessite une manutentation importante et de nombreuses chambres de séchage qui occupent une
surface au sol relativement élevée.

b) Les granylés

Après les opérations de granulation. les granulés sont disposés dans des paniers ou sur
des supports continus perforés. Le séchage dure en moyenne trois heures à des températures
comprises entre 105 oC et 110 oC. Ce système de séchage facilite la manipulation du produit sec
et correspond à une technique de séchage plus répandue dans le milieu industriel. Pour un
rendement similaire au séchoir à feuilles, ces séchoirs occupent une surface au sol moins
importante ce qui implique des investissements à la construction plus faible. cependant certains
inconvénients apparaissent dans ce procédé. on peut citer:

- la dispersion des dimensions des granulés à l'intérieur du panier. qui entraîne une
hétérogénéi té du séchage;

- l'apparition d'agglomérats de granulés de caoutchouc devenus collants àce niveau de
température. Ces agglomérats sont à l'origine de la formation de virgins.

c) Consommation énergétique du séchage

Le tableau ci-dessous donne les consommations comparées pour différents procédés de
séchage 2:

[11 LEVEQUE M. <1982. 1, p.112)
[21 LEVEQUE M. <1982. 1, p.113)
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Chauff1Q8 Bob Fuel

stère de boisltonne "rhermle/tonne litre de fuel 1 Thermie/tonne
de ceoutchouc neturel d'nu Mporée tonne de CIOut- d'eau éYeporée

sec choue sec

Cas 1 1à 1,5 1400 à 2100 135 à 200 1200 à 1700

Cas 2 70 600

Cas 3 200 1700

Cas 4 ao 700

Cas 1: Feuilles issues de latex coegulé par acidification
Ças 2: Granulés issus de latex coagulé par acidification
Cas 3: Crêpes issus de latex coagulé spontanément
Cas 4: Granulés issus de latex coagulé spontanément

5.3 LE CAOUTCHOUC CRU

Après ces différentes opérations d'usinage, le caoutchouc cru ou caoutchouc sec est
soumis àune série de test afin de déterminer son niveau de qualité. Dans la pratique industrielle.
des analyses systématiques des propriétés physiques (plasticité, viscosité.".) et de la
composition du caoutchouc cru sont réalisées. Les valeurs ci-dessous donnent des ordres de
grandeur de sa composition ':

Constituants Composition Valeurs
moyenne extrêmes

Hydrocarbure caoutchouc 94 ~

Extrait &Cétonique 2,5 ~ 1,5 à 5 ~

Protéi~ 2,5 ~ 1,6 li 3 ~

Cendres O,3~ 0,2 à 0,5 ~

Matières volatUes O,5~ 0,3 à 1 ~

[1] COMPAGNON P. (1986. 2. p.330>
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L'étude présentée dans ce mémoire est essentiellement axée sur le séchage du
caoutchouc naturel sous forme de feuilles. Avant de proposer plus précisément les objectifs des
recherches, nous présentons l'état de la question du séchage de ce produit sous forme de feu'illes,

cet état de la question est structuré de la manière suivante:
- Cinétiques de séchage;
- Structure interne, isotherme de désorption du caoutchouc naturel au cours du

séchage;
- Moœlisation des transferts internes lors du séchage d'une feuille de caoutchouc

naturel;
- Mécanismes de transport de l'~u dans une feuille de caoutchouc naturel et coefficient

de transport.

B. SECHAGE DES FEUI LLES DE CAOUTCHOUC NATUREL-ETAT DE LA
QUESTION

S.4 CINETIQUE DE SECHA6E

Sur la figure 4-1 qui représente la variation de la vitesse de séchage (dW/dt) en
fonction de la teneur en eau moyenne (Vi), on distingue deux périodes caratéristiQues 1:

- une périooe de séchage àvitesse constante, pour wsupérieur àwcl J appelé premier

point critique;
- une périooe de séchage à vitesse œcroissante au dessous de Wc l' cette périooe est elle

même constituée par deux phases:
- la première dite "intermédiaire" ou encore "période de séchage à surface non

saturée"· 1

- la seconde dite" diffusionnelle". Le passage entre ces deux phases est
caractérisé par un deuxième point critique correspondant à une teneur en eau
moyenne wc2'

1. Période de séchage à vitesse constante

Durant la période à vitesse constante on admet que la surface de la feuille de caoutchouc
naturel est saturée en sérum 2. On peut assimiler cette période à l'évaporation d'un film d'eau
sur une surface plane. La vitesse d'évaporation dépend des dimensions de la feuille et des
paramètres aérauliQues et thermodynamiques de l'air asséchant. Durant cette période, les

• unsaluraled surface drying period
[11 PIDDLESDEN (1937, 1. p.117)
[21 PIDDLESDEN (1937, l, p.118)
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PERIODE DE SECHAGE A VITESSE
DECROISSANTE

PHASE

PHASE

DIFFUSIONNELLE

SATUREE

1·

1
1
1

PERIODE DE SECHAGE A
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wC1 :1 erpoint critique

wC2 :Zèmpoint critique

w (%)

FIGURE 4-1: Différentes périodes de séchage d'une feuille

de caoutchouc naturel.
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apports de chaleur au film d'eau équilibrent l'énergie nécessaire à la vaporisation de l'eau; le
séchage est isenthalpique. Pendant la période à vitesse constante, il aété montré
expérimentalement que la température de la feuille est égale à la température du thermomètre
hum ide 1, 2 (Palier AB de la figure 4- 2). La durée de cette périooe est infér ieure à 10$ du
temps total du sécheJJ8.

ce mécanisme de sécheJJ8 suppose que la surface de la feuille soit constamment
alimentée par les transferts internes d'eau pour mainten'Ir la saturation en surface. Parmi les
mécanismes internes de transfert de l'eau, on doit mentionner l'existence d'un phénomène
propre au caoutchouc naturel: la synérèse. Il s'agit d'une exsudation spontanée du sérum contenu
dans le coagulum sous l'action d'une contraction de la structure qui se manifeste œs la
coagulation et qui se poursuit après le laminage. .

GALE [3] étudie les pertes par synérèse en plaçant des échanti llons en atmosphère
saturée, annulant ainsi les pertes par évaporation. Il soumet ces echantillons à une température
ambiante de 29·C pendant une première période de 2 heures, PUIS, pendant une seconde période,
il augmente la température ambiante à 60·C pour la moitié de ces échanti1Jons, tandis que les
autres restent à29·C (Fig. 4-3). Pour des feuilles laminées avec un MR de 0,032, il trouve
entre 11 et 19~ de perte d'eau pendant la première période. Après 2h 30 en seconde période. la
perte d'eau supplémentaire est comprise entre 2,9 et 3,6$ à 29·C et entre 9,2 et 11,1 $ à
60·C. Il conclut Que la synérèse joue un rôle primordial dans les transferts pendant la phase à
vitesse constante et que ce phénomène est activé par la tem pérature. Il observe que la teneur en
eau d'équilibre atteinte après la synérèse dépend des conditions initiales imposées (MR, pH de
cœ;}ulation, température de J'air asséchant).

La période à vitesse constante, bien que J1mitée dans le temps, joue un rôle Important
dans la suite de J'opération de séchage. Une trop forte température provoque J'apparition d'une
croûte imperméable en surface qui ralentit les transferts d'eau du coeur de la feuille vers
J'extérieur. Une humidité relative trop élevée (>90$) peut entraîner l'apparition de
moisissures 4.

2. Periode de séchA il Vitesse décroissante

Les figures 4-4 2 et 4-5 5 sont caroctéristiques de J'évolution de la vitesse de sécheJJ8
pendant la périoœ à vitesse décroissante. Ces figures mettent clairement en évidence:

- la phase appelée "séchage à surface non saturée";
- la phase dite "diffusionne1Je".

a) Phase de "séchooe à surface non saturée"

Il existe peu de résultats sur cette phase de sécheJJ8. On peut penser 6 que la surface de
la feuille n'est plus entièrement saturée. La décroissance rapide de la vitesse devrait être en
relation directe avec la diminution de la froction de la surface de la feuille entièrement saturée.
L'apparition du deuxième point critique, pour une teneur en eau de l'ordre de 1O~ (wc2 sur les
figures 4-4 et 4-5) correspondrait à une surface de feui1Je entièrement sèche qui marque le
début de la phase diffusionnelle.

b) Phase "diffusionnelle"
La phase diffusionnelle est caroctérisée par une très faib le vitesse de séchage ( Fig.

4-4 et 4-5). Les premières contributions concernant J'étude des mécanismes de séchage en
phase dlffusionnelle ont permis d'établir expérimentalement une relation de proportionnalité

[1] GALE (1959,l,pA5)
[21 BUDIMAN (1973.1 ,pAO)
[3] GALE R.S C1959.l,p.47)
[41 THOMAS A. (1943.1,p.24)
[5] COUSIN B. (1987,1)
[61 PIDDLESDEN (1937, l ,p.119)
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entre le temps de séchage et le carré de l'épaisseur des feuilles 1. Cette relation de
proportionnalité Qui correspond à une approche théorique de type FICK 2 laisse supposer Que les
transferts internes règlent les mécanismes de séchage et Que ces transferts sont de types
diffusionnels.

Il est remarQuab le de constater Que les travaux en notre connaissance 3.4,5.6 (et ceci
sera confirmé par nos travaux) situent aux environs de 10% de teneur en eau le début de la
phase diffusionnelle pour des conditions expérimentales très différentes:

. - origine du latex;
- mode de coagulation (pH, différents acides);
- taux de laminage (MR);
- conditions thermOOy'namiques et aérauliques du séchage.

Pendant la période d1ffusionnelle, les mécanismes internes de transfert sont les
facteurs limitant du séchage. Des études globales ont été menées sur les principaux paramètres
influençant le séchage du caoutchouc naturel en période diffusionnelle:

- épaisseur des feuilles;
- température et humidité relative de l'air.

* Influence de l'épaisseur des feuilles

En période d1ffusionnelle l'épaisseur des feuilles influe sur le temps de séchage suivant
une relation du type 7:

t = B (ël (+1)

t: temps de séchage pour passer de 15~ à0,7~ de teneur en eau;
ë: épaissseur moyenne de la feuille;
B: constante.
n: exposant

La figure 4-6 représente la variation de t en fonction de l'épa1sseur pour d1fférents
couples de paramètres: température et humidité relative de l'air en échelle logarithmique. Le
paramètre vitesse de l'air ayant peu d'influence sur la vitesse de séchage pendant la phase
diffusionnelie. la constante B (oroonnée pour ë = 1) est définie pour chaque coup le de valeurs,
température et humidité relative de l'air. On constate sur ces figures, Que ces deux paramètres
n'ont pas d'influence significative sur la valeur de l'exposant n (pente des droites). La valeur
moyenne de l'exposant nest égale à 2.096 pour le oomaine exp loré (60°C ~ Ta ~ 93°C; 25~ ~

HR~ 70~; O.7~ ~ W~ 15~). Cette valeur de l'exposant sensiblement égale à 2, conduit
GALE[ 8] , àconsidérer que les transferts sont régis par la loi de FI CK àcoefficient de diffusion
indépendant de la teneur en eau pour des valeurs de celle-ci inférieure à 15~.

* Influence de la température et de l'humidité relative de l'air

L'influence de la température de l'air asséchant sur le temps de séchage peut être
décrite en utilisant la relation d'ARRHENIUS. Cette relation conduit GALE [8] àexprimer le
temps de séchage sous la forme:

[1] VAN HARPEN (1930, l, p.1 04) [2J PIDDLESDEN J.L (1937, l, p.127). (Le coefficient de
diffusion étant supposé constant sur tout l'intervalle de teneur en eau)
[3] PIDDELSDEN J.H. (1937. 1. p.125)
[41 GALE R.S.(l959. l, p.44)
[5] BUDIMAN S. (1973, l, p.28) [7] GALE R.S. (1962. 1, p.96)
[61 COUSIN B. (1967, l, p.34) [6] GALE R.S (1962. l, p.97)

,
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Oll:
1

Joc t. = 0' ( T )+ Joc 0
a

avec: t.: temps de séchage pour une épaisseur e (mm) de la feuille;
0: constante pour une épaisseur donnée et pour HR donnée;
Ta: température de l'air;

R : constante des gaz parfaits;
1l!a :énergie d'activation de l'eau;

l ,

o = Ba / (2,303*R).

(4-2)

La figure 4- 7 représente la variation du temps de séchage d'une feuille de 2,5 mm en
fonction de l'inverse de la température pour diverses humidités relatives de l'air. Cette figure
vérifie la relation (4-2). Pour un intervalle d'humidité relative de l'air (25~~ HR ~55~), la
pente des droites semble identique et conduit à une valeur de l'énergie d'activation de l'eau:

Ea' = 9,5 10 3 cal/mole ou 39.7 J/mole

Par contre pour une humidité relative de l'air de 70~, il semble Que l'on obtienne une
valeur différente de Ea'.

,
3. Déformations des feuilles de caoutchouc nature)

Les recherches effectuées sur les œformations du caoutchouc naturel se placent au
niveau de la déformation globale de la feuille.

Lors du séchage, les feuilles de caoutchouc naturel se œforment; trois mécanismes
majeurs interviennent clans ces œformations:

- la relaxation des contraintes dues au laminage;
- la variation de la teneur en eau au cours du séchage;
- la œformation de la feuille sous son propre poids.

Il est nécessaire pour une bonne exp loitation des résultats de connaître les variations
dimensionnelles des feuilles au cours d'une expérience de séchage. Les transferts par
évaporation et diffusion sont influencés respectivement par les variations dimensionnelles de la
surface et de l'épaisseur des feuilles de caoutchouc. Les seuls résultats connus à ce jour sont dûs
à GALE 1. .

Pour évaluer l'effet des relaxations des contraintes sur les dimensions de la feuille,
GALE propose de supprimer les déformations créées au cours du séchage par les transferts par
évaporation d'humidité et le poids de la feuille. Pour cela, les feuilles laminées (MR = 0,032)
sont supportées horizontalement sur un plateau et exposées à une atmosphère saturée de vapeur
d'eau. Des diminutions de 9~ et 6~ de la longueur et la largeur des feuilles sont constatées.
Cette contraction a pour conséquence d'accroître de 17~ l'épaisseur des feuilles.

Pour évaluer les variations de dimensions créées par les transferts d'humidité au
cours du séchage, ce même auteur mesure la masse volumique des feuilles de caoutchouc en
différents points du cycle de séchage et établit une relation entre la masse volumique de la feuille
et sa teneur en eau. Cette méthooe permet de œterminer un coefficient de retrait volumique de la

[ 11 GALE R.S. (1959, l, pp. 39-43)
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feuille.

D'après GALE. sous des conditions expérimentales rendant les déformations créées par
le poids de la feuille négligeables. l'épaisseur œla feuille œcooutchouc laminé (MR = 0.032;
teneur en eau initiale = 40~) augmente en movenne œ5~ sous l'action conjuguée des
relaxations des contraintes dues au laminage et des transferts d'humidité au cours du séchage.

S.S STRUCTURE INTERNE. ISOTHERME DE DESORPIION DU CAOUTCHOUC
NATUREL AU COURS DU SECHAGE.

1. structure Interne du caoutchouc naturel

Peu de travaux concernant la description de la structure du cooutchouc naturel pendant
le séchage ont été réalisés. Anotre connaissance, les seules observations du caoutchouc naturel
hydraté sont à attribuer à SOUTHORN 1. Pour ces observations, effectuées par microscopie
électronique, les conditions de préparation des feuilles de cooutchouc étaient les suivantes:

- DRC (initial) = 38~;

- DRC de référence (après dilution) = 15~;

- coagulation à l'acide formique;
- MR (non précisé).

Aprés préparation, les feuilles sont égouttées et séchées à 50 ·C pendant 24 heures.
L'épaisseur moyenne des feuilles est de 3,3 mm et la teneur en eau moyenne à laquelle les
observations sont réalisées est de 4,5 ~. Différents blocs de caolJtchouc (blocs a, b, c. d; Fig.
5-1) sont prélevés dans l'épaisseur de la feuille. Pour permettre l'observation, une
préparation spécifique (fixation, inclusion et découpe) de ces blocs de cooutchouc est effectuée 2.

Les observations au microscope électronique de Quatre régions de la feuille de
caoutchouc naturel sont présentées photo 5-2. SOUTHORN observe œns la partie centrale de
l'échantillon (zone opaque. photo 5-2), des "poches" d'humidité (parties sombres) piégées dans
la masse solide sous l'effet de l'agglomération des globules de cooutchouc. Il compare cette
structure à une dispersion d'un sérum dans du cooutchouc; configuration inversée par rapport à
la structure originelle (dispersion de particules de caoutchouc dans le sérum, S. 1-1 ). La photo
5-2 (a) correspond à une zone de " croCltage " 3, zone proche de la surface du proouit. On
observe Quelques "poches" d'humidité Qui ne présentent aucune continuité apparente. Les
particules de caoutchouc semblent avoir totalement fusionné entre elles et constituent une
véritab le "barrière" au transport interne de l'humidité. Ces "poches" sont orientées œns la
direction du laminage; cette orientation est révélée par l'affaissement de la structure soliœ sous
l'effet du transfert œl'humidité. Les photos 5-2 (b .c) présentent les zones intermédiaires.
L'orientation des "poches" d'humidité disparaît au fur et àmesure Que l'on se rapproche du
centre de la feuille (photo 5-2 (c)). Cette photo ne permet pas d'affirmer qu'une communication
entre les poches soit étab lie.

2. Isotherme de désorpUon

Atempérature constante, l'équilibre thermodynamique entre l'eau contenue dans un
milieu humide et la vapeur d'eau se traduit par une relation entre la teneur en eau du milieu et
l'humidité relative de l'air.

[11 SOUTHORN 'N.A. (1964,l,p.150
[21 SOUTHORN 'NA U964,l,p.152)
[31 "croÛlage" : Forte contraction en surface de la structure du caoutchouc naturel. Cette zone de
croÛlage est caractérisée par une faible valeur de la teneur en eau et par un gradient de teneur en eau
sensiblement nul.
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PHOTO 5-2: Observation par microscopie électronique

de la structure interne d'une feuille de caoutchouc

naturel hydraté. D'après SOUTHORN (1964.1, p.lS3).
Les lettres a,b,c,d désignent les différents blocs
prélevés dans l'~paisseur de la feuille (Fig.5 -1).
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PJT): Pression partielle d'équ'il ibre de la vapeur d'eau avec l'eau du produit à la

température T
Pw(T): Pression de la vapeur saturante à la température T

cette relation est appelée isotherme de désorption lorsque le cheminement
thermodynamique adopté pour l'établ ir s'effectue à teneur en eau décroissante où isotherme de
sorption dans le cas contraire.

La figure 5-3 est une synthèse des résultats obtenus par différents auteurs et sous
diverses conditions expérimentales. Cette figure amène les commentaires suivants:

- l'isotherme de désorption est peu sensible à l'origine du latex utilisé et à la
température;

- le caoutchouc naturel est un matériau peu hygroscopique, la déviation de l'activité de
l'eau par rapport à celle de l'eau libre ne se fait sentir qu'au dessous de 2 à 3~ de
teneur en eau.

5.6 MODEliSATION DES TRANSFERTS INTERNES LORS DU SECHAGE p·UNE
FEUILLE PE CAOUTCHOUC NATUREL.

1. Période de sécha à vitesse constante

Comme cela aété exposé SA, lors de la phase à vitesse constante, les mécanismes
internes ne sont pas des facteurs limitants du séchage et la nécessité de moœliser ces
mécanismes n'apparaît pas dans la bibliographie.

2. période de séchage à yitesse décroissante

Les résultats à l'échelle globale exposés SA semblent indiquer Que le transfert de
l'humidité pendant la phase à vitesse décroissante est de type diffusif. La loi de FICK est
généralement utilisée. Avec cette loi, le bilan de masse de l'humidité s'écrit:

ae a ae
-=-(D -)
at ax rax

e: concentration en hum idité du matériau (g/g);
Df coefficient de diffusion (cm 2/s);

x: variable d'espace (cm);
t: variable de temps (s).

(6-1)

Si le coefficient Of de diffusion est supposé constant, la relation (6-1) devient:

2
«le «le
-=D
cH fa %2

(6-2)
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FIGURE 5-3: Isotherme de désorption du caoutchouc naturel.

D'après GALE R.S. (1959, 1, p.52).

Références: LOWRY H.H. et KORMAN G.T. (1927,1)

DAYNES H.A. (1932,1)

WOOD (1952, 1)
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La relation (6-2) peut être intégrée par différentes méthodes 1 (séparation de
variables, transformée de LAPLACE). Dans le cas d'une plaQue plane supposée infinie,
d'épaisseur 2e, avec une humidité de surface supposée constante, la solution analytique de la
relation (6- 2) s'écrit:

ë(t)-ë. 8 [ { Df t ft, 2} 1 { Df t ft, 2}
I!(T)-- .- exp -(-)(-) +-exp -9(-)(-)

c -c 2 e2 2 9 e2 2
o • ft,

1 { Dr t 1t z}+ - exp -25 ( - )(-) + - - - - -
25 eZ 2

avec:

ë(t): concentration moyenne en humidité
ë 0 : concentration moyenne en humidité supposée uniforme à 1'1 nstant t =0
ë e : concentration moyenne en humidité è t-+oo

T =(Of li e 2) : nombre acIimensionnel

S.7 MECANISMES DE TRANSPORT DE L'EAU DANS UNE FEUILLE DE
CAOUTCHOUC NATUREL ET COEFFICIENT DE TRANSPORT.

1. Période de séchage il vitesse constante

On connaît malles mécanismes qui contribuent à l'alimentation en eau de la surface de
la feuille; la synérèse joue un rôle certainement prépondérant. A notre connaissance les
résultats concernant les mécanismes de transport mis en jeu lors de la phase de séchage à vitesse
constante se limitent aux considérations Qualitatives exposées S.4.

2. Période de séchage iJ vitesse décroissante

* Coefficient de diffusion constant

Le mécanisme de transport est assimilé, par la majeure partie des auteurs à un
mécanisme de diffusion à coefficient de transport constant.

En négligeant les termes d'ordre supérieur à un dans la relation 6-3, on aboutit à une
relation de la forme:

ë(t)-ë. 8 [ { Of t ft, 2}]E(T)= =- exp -(-)(-)
ë -ë 2 e2 2

o • ft

(7-1)

Pour déterminer le coefficient de diffusion Df certains auteurs 2,3.4 utilisent une

représentation semi-logarithmique de E en fonction du temps (Fig. 7-1 ). Dans le cas ou Df est

[11 CRANK J. (1970, 1. pp. 15-17)
[2] Mc CALL D.W. (1957,0
[31 PIDDLESDEN J.H. C1937,1.p.132)
[4] GALE R.S. (1962,l,p.92)
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indépendant de la concentration en humidité du produit (cas A) 1 la pente de la courbe est
constante et égale à rr2. Df /4. e2. Pour une épaisseur de feu'ille limnée. la détermination de Df
est alors immédiate.

* Coefficient de diffusion variable

Dans le cas contraire (cas B). le coefficient de d1ffusion Df varie sur tout l'intervalle

de concentration en humidité; sa détermination n'est plus possible par une méthode directe.
Durant la phase diffusionnelle de séchage d'une feuille de caoutchouc naturel. PIDDLESDEN [ 1]
et GALE [2] constatent expérimentalement une variation du type B. ce qui implique que le
coefficient de diffusion varie en fonction de la concentration en humidité. BUDIMAN [3]* propose
une méthode pour déterminer la variation de Dr en fonction de la concentration en humidité. il
suppose que Df est pratiquement constant sur des intervalles de concentration en humidité et

détermine sa valeur sur ces intervalles à partir de 7-1.
La figure 7-2 est une 1l1ustration de la méthode utilisée par BUDIMAN; on constatera

que l'hypothèse d'une valeur constante de Df sur les intervalles choisis est loin d'être respectée.
les courbes de la figure 7-2 s'éloignant sensi b1ement d'une droite. Par cette méthode, cet auteur
détermine le coefficient de diffusion pour cinq valeurs de la concentration moyenne en humidité
et propose une approximation à 80 oc de la forme:

Of sa· 0,5715·14,4501 ë + 116,4023 C2 -116,6331 c3 (7-2)

o reo: coefficient de diffusion établi à 80 oC en cm~/s

La variation de Df en fonction de la teneur en eau est représentée figure 7-3. On notera

que la détermination du coefficient de diffusion Df est effectué pour des val~urs de teneur en eau
moyenne supérieure à 10 ~ (2 ème point critique, 5.4 fig. 4-4 et 4-5) qui marque le début de
la phase diffusionnelle de séchage.

Cette approche globale semble peu adaptée pour la détermination du coefficient de
diffusion de l'humidité durant la phase diffusionnelle de séchage d'une feuille de caoutchouc
nature1. En effet 1 pour util iser cette méthode et app1iQuer la relation ( 7- 1). il est nécessai re
que l'éQui libre soit atteint à la fin de chaque intervalle de concentration en humidité. Cette
condition n'étant pas respectée (les équilibres successifs étant difficiles à atteindre compte tenu
de la forme de l'isotherme de désorption (5.5-2)) ceci entraine la non linéarité de la relation
log Een fonction de t (Fig. 7-2) sur les différents intervalles de concentration. cette approche
globale ne permet pas d'étudier avec précision les variations du coeff1cient de diffusion en
fonction de la concentration en hum idité de la feui Ile.

(1] PIDDLESDENJ.H. (1937.1, p.130
[2J GALE R.S. (1962, l, D.95)
(3] BUDIMAN (1973, 1, p.30
*La concentration définie par BUDIMAN est égale à la teneur en eau (masse d'eau/masse du
caoutchouc sec).
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c. BILAN DE L'ETAT DE L'ART ET PRESENTATION DE L'ETUDE

S.9 BILAN DE L'ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LE SECHAGE DES FEUILLES
DE CAOUTCHOUC NATUREL

Les problèmes liés à l'etude du séchage de feuilles de caoutchouc naturel peuvent être
classés en plusieurs étapes:

-Structure interne et propriété d'équilibre;
-Modélisation mathématique des transferts internes lors du séchage d'une feuille de

caoutchouc naturel;
-Mécanismes de transport de l'eau dans une feuille de caoutchouc naturel et cœfficient
de transport;

-Simulation du séchage d'une feuille de caoutchouc naturel.

Pour chacun de ces thèmes nous présentons un bilan de l'étude bibliographique afin de
situer Tes recherches exposées dans ce mémoire.

1. Structure interne et prooriété d'éouilibre

Anotre connaissance. la seule description satisfaisante (S.S) de la structure interne
du cooutchouc naturel au cours du séch~ est à attribuer à SOUTHORN. Des préc1s1ons, aussi
bien au niveau de la configuration de la phase solide, que de la liaison entre l'eau et cette phase
restent àapporter. On ignore en particulier, si durant le séchage la structure solide est
constituée d'une agglomération de globules de caoutchouc gardant leurs configurations originelles
intactes (dimension, forme, composition) ou bien si la coagulation du latex et le laminage du
coagulum s'accompagnent d'une transformation importante de ces globules (rupture des
membranes phospho11poproteïques). De plus, on ignore s11e cooutchouc est un milieu
triphasique (présence d'une phase gazeuse) ou un milieu diphasique (phase solide + phase
liquide)pendant le séchage.

2. Modélfsation mathématique des transferts internes lors du séchage
d'une feuille de caoutchouc naturel

La modélisation locale des transferts internes de l'humidité reste sommaire. En
particulier, pendant la période de séchage à vitessse décroissante, l'adoption d'une loi de FICK à
coefficient constant pour décrire le transfert de l'humidité se heurte à des difficultés. Cette
approche n'est pas adaptée pour décrire le phénomène de "croûtage" , phénomène qui influence
fortement le déroulement du séchage de la feu111e.
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3. Etude expérimentale du transport de l'eau dans une feuille de
caoutchouc naturel et du coefficient de transport

L'étude des transferts de l'humidité pendant la première phase de séchage (période à
vitesse constante) aété abordée de manière globale. Aucune étude ne précise les mécanismes de
transport de l'humidité durant cette période. En particulier, le phénomène de synérèse
(exsudation spontanée du sérum) aété peu étudié. La plupart des auteurs considèrent que le
transport de l'eau vers la surface du produit s'effectue sous l'action d'une contraction de la
structure. Cependant aucune description mathématique de ce phénomène n'a été donnée.

La phase intermédiaire de séchage dite" phase à surface non saturée" n'est abordée que
de façon descriptive; peu d'informations sont données dans la bibliographie sur les mécanismes
de transport de l'humidité. Ce stade intermédiaire du séchage de la feuil1e de caoutchouc est
encore mal défini car il se trouve à la frontière de deux mécanismes de transfert de masse
différents.

L'étude de la phase diffuSlonnelle de séchage est abordée de manlère globale. Cette
approche masque la compléxité des mécanismes de transfert mlS en jeu et réalise un amalgame
de ces divers mécanismes. Les approches proposées, de type FICK, semblent peu satisfaisantes,
les hypothèses nécessaires à la détermination du coefficient de diffusion n'étant en général pas
respectées.

Les résultats connus sur les déformations des feuilles de caoutchouc naturel au cours
du séchage restent sommaires et concernent principalement des ordres de grandeur. La part des
différentes contributions (relaxation des contraintes, déformation sous l'action du poids et
déformation due àla variation de l'humidité) sur les déformations est peu étudiée et
l'importance relative des déformations suivant les trOls directions de la feuil1e reste à préclser.

4. Sjmulation du séchuoe d'une feuille de caoutchouc naturel

Les études concernant les cinétiques de séchage mettent en évidence l'existence de deux
points critiques qui partagent la cinétique en trois phases caractéristiques. Toutefois, aucune
interprétation physique des mécanismes de transfert interne de l'humidité liés àchacune de ces
phases n'est donnée.

L'état actuel des recherches ne permet pas d'envisager la réalisation de moœle de
comportement de feuilles de cooutchouc naturel au séchage.

S.lO PROPOSITION DE L'ETUDE

Le bilan précédent fait apparaître de nombreuses possibi lités de recherche. Il est, bien
sûr, hors de question d'aborder dans cette étude tous les problèmes évoqués précédemment.

1. Strycture interne et propriétés d'éouilibre

ce thème est abordé dans le partie 1de ce mémoire. Nous tentons à partir
d'observations aux microscopes de préciser la structure interne du caoutchouc naturel au cours
du séchage. Une étude de la contraction du produit sera réalisée et la question d'une structure de
type diphasique ou triphasique sera abordée. Une approche expérlmentale par cryométrie
(congélation d'un échant'i lion de caoutchouc nature1à divers instants du séchage) sera développée
afin de préciser le comportement de la feuille de caoutchouc au prem ier point critique de
séchage.
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2. Modélisation mathématique des transferts internes lors du séchage
dOune feu·me de caoutchouc naturel

Dans la parUe Il, on propose un modèle général de séchage basé sur l'application des
méthodes de la thermodynamique des processus irréversibles linéaires. Compte tenu de

certaines hypothèses simp1ificatrices, ce modèle est ensuite app liQué au séchage d'une feuille de
caoutchouc naturel.

3. Etude expérimentale du transoort de reau dans une feuiJJe de
caoutchouc naturel et du coefficient de transoort

Dans la partie III, une étude expérimentale des mécanismes de transport de l'eau
pendant la période à vitesse décroissante de séchage d'une feui Ile de caoutchouc naturel sera
réalisée. Le coefficient de transport de l'eau en fonction de la teneur en eau de la feuille sera
déterminé.

4. Simulation du séchage dOune feuille de caoutchouc naturel

On proposera dans la partie IV, une simulation numérique de la phase diffuslOnnelle .
de séchage d'une feuille de caoutchouc naturel. Une comparaison expérience-modèle sera
effectuée. On tentera de tirer de cette modélisation Quelques renseignements afin d'améliorer la
conduite du séchage des feuilles de caoutchouc naturel.



55

STRUCTURE INTERNE
ET

PROPRIETES D'EQUILIBRE



56

Dans cette partie, nous aborderons successivement:

- l'étude de la structure interne du caoutchouc naturel;
- l'étude de la contraction de la structure au séchage;
- la détermination de l'isotherme de désorption;
- la mise en évidence d'une surfusion du sérum contenu dans le caoutchouc naturel.

A. ETUDE DE LA STRUCTURE 1NTERNE DU CAOUTCHOUC NATUREL

Durant ces dernières années, le trava'il de recherche réalisé dans le domaine de la
physiologie végétale a permis d'aboutir à une description assez fine du latex de caoutchouc sous
forme 1iquide( 5.1- 1). Par contre, à notre connaissance, peu de travaux concernent la
description de la structure interne du caoutchouc naturel au cours du séchage. Ce sujet reste un
domaine de recherche encore très ouvert. La description de la structure interne du caoutchouc
nature1pendant le séchage revêt une grande importance. car elle est un outil précieux pour
interpréter à l'échelle locale les mécanismes de transport de l'humidité.

Dans ce chapitre, on tente par des observations à l'aide de différents types de
microscopes d'apporter des éléments de réponse concernant la structure interne du caoutchouc
naturel.

s. 12 PREPARATION DES ECHANTILLONS DE CAOUTCHOUC

Pour toutes les expériences rapportées dans ce mémoire, le latex utilisé provient de
Côte d'Ivoire. Afin de permettre son expédition et faciliter sa manipulation il est stabilisé à
l'aide d'une solution d'ammoniaque diluée (9g / litre de latex). Pour l'ensemble des expériences
un protocole de préparation des feuilles de caoutchouc a été défini; les différentes étapes de cette
préparation sont précisées en annexe I.A. Pour chaque expérience, les conditions d'usinage sont
précisées. Il est à noter qu'à l'exception de l'intensité du lam 1nage (MR) qui peut var1er suivant
les expériences. l'ensemble des paramètres d'usinage reste constant.

Pour l'ensemble des observations aux microscopes les conditions d'usinage sont les
suivantes:

- DRC de référence = 15 ;g;
- pH de coagulation =4,8;
- maturation du coagulum ~ 18 heures;
- MR ~ 0,15 (5.2-2).
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Des prélévements d'échantillons ont été réalisés dans la feuille de caoutchouc. Les
échantillons sont ensuite séchés partiel1ement ou entièrement selon les observations à réaliser.

S. 13 LES DI [[ERENTES METHODES D'OBSERVATIONS

1. Microscope optique

La microscopie optique s'est avérée être un moyen d'observation peu adapté dans notre
cas. Nous avons été confronté à des problèmes concernant principalement la préparation des
échantillons. Les méthodes de découpe usuelles (lames de rasoir, découpe sous congélation)-ne
sont pas adaptées car les lames modifient les états de surface (surface trop irrégulière, traces
de lames sur l'échanti l1on, etc). D'autres essais de découpe réalisés à l'aide de microtomes à
congélation n'ont pas aboutl. Compte tenu de l'ensemble de ces inconvénients, l'observation de la
structure à l'aide d'un microscope optique a été abandonnée.

2. Mlcroscope acoustlque

A la différence du microscope optique qui utilise les ondes électromagnétiques, le
microscope acoustique" est basé sur l'utilisation des ondes mécaniques (ultrasons)'. Cette
nouvel1e méthode d'observation a montré son efficacité dans des domaines aussi divers que la
métallurgie,. le génie biologique et médical et l'agro-alimentaire. Ces applications sont
complémentaires àcel1e de l'optique: les possibillités d'observations étant souvent limitées par
l'opacité des matériaux (exemple: caoutchouc naturel hydraté). La résolution et la pénétration
dépendent de la fréquence des ultrasons générés par le mlcroscope et peuvent varier d'une
dizaine de microns pour un millimère traversé à une fraction de micron pour une dizaine de
microns de pénétration. Le microscope acoustique dont le principe de fonctionnement est
présenté figure 13- l, comprend un générateur d'ultrasons constitué par un transducteur
piézoélectrique qui convertit un signal électrique haute fréquence en un signal acoustique de
même fréquence. Les ondes ultrasonores sont focalisées en interposant une lentille entre la
source et l'objet. Cette lentille sépare deux m'ilieux d'indices différents qui sont le barreau de
saphir et le liquide de couplage. Le faisceau d'ultrasons est focalisé en une très petite tâche dans
le plan de l'objet. La visualisation du matériau s'effectue aussi bien par:

- réflexion du faisceau (Fig. 13-1 A); dans cette configuration l'émetteur joue aussi le
rôle de récepteur, la séparation des deux signaux s'effectue de manière analogue à un radar;

- transmission du faisceau (Fig. 13-1 B) où l'on dispose un capteur symétrique par
rapport au premier. L'image de l'objet est obtenu par balayage mécanique de l'échantillon dans
un plan parallèle à la surface.

Pour réaliser une observation, on découpe à l'aide du système qui sera décrit 5.44-2
une lamelle hydratée située au centre d'un échantillon de caoutchouc préalablement congelé. Cette
lamelle est prélevée dans un olan paral1èle aux faces de la feuille. L'épalsseur de la lamelle est
d'environ 0,3 mm et sa teneur en eau moyenne est comprise entre 15 et 20 %.

La photo 13-1 représente une visualisation de la structure mterne du caoutchouc
naturel dans son état hydraté par réflexion du faisceau. Cette photo correspond à un plan
parallèle aux faces de la lamelle à une distance de la surface de 150 Ilm. Compte tenu des
propriétés physiques du matériau, la fréquence d'émission du signal est fixée à 0,2 GHz.

La phase solide (en blanc sur la photo) est constituée d'agglomérats de caoutchouc,
dispersés dans la phase liquide (en noir sur la photo). Cette description est comparable à celle
donnée par SOUTHORN (5.8, photo 8-2,d) qui observe des "poches" d'humidité plégées dans la
masse de caoutchouc. La teneur en eau moyenne adoptée dans cette étude ( 15% <iN < 20%) étant

* Microscope développé au Laboratoire d'Automatique et de Microélectronique de l'Université des
Sciences et Techniques du Languedoc (Montpellier).

[1l ATTAL J. et SAUREL J.M. (1987,4,p.28)
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plus forte que celle adoptée par SOUTHORN (4,5~) explique que l'espace intersticiel dans lequel
le sérum est contenu est beaucoup plus important dans notre cas.

Les principaux inconvénients de la méthode sont les suivants:
- une intéraction des ondes entre les différents plans d'observations peut entraîner

une mauvaise interprétation des images;
- une épaisseur des lamelles de caoutchouc trop importante a pour effet de limiter

le domaine de résolution ( 1 cm =80 \.lm);
- une manipulation délicate des lamelles. Bien que l'épaisseur soit

importante. le maintien de l'eau pendant l'observation dans la structure pose des
problèmes (séchage durant la manipulation de la lamelle de caoutchouc);

- la nécessité de mouiller avec de l'eau la surface de la lamelle, afin
de facil iter la transm ission du signal, peut occasionner une
réhydratation même faible de la lamelle; de plus l'eau absorbe encore trop les ondes
acoustiques ce qui réduit le domaine de résolution.

Bien que cette technique ait fait ses preuves dans de nombreux domaines, trop de
problèmes liés à la préparation des lamelles de caoutchouc se sont posés. Une étude plus
approfondie des techniques de préparation des lamelles de caoutchouc reste à réaliser.
L'application de techniques récentes concernant principalement le liquide de transmission
(mercure, gallium) devrait permettre de repousser vers des valeurs plus faibles le domaine de
résolution.

Des tentatives d'observations par transm ission se sont révélées infructueuses à cause
d'une absorption pratiquement complète du signal émis par le caoutchouc.

3. Microscopie électronique il transmission

L'observation par microscopie électronique à transmission nécessite de placer les
échanti llons dans une enceinte où règne un vide poussé. Pour cette observation. l'échanti llon doit
satisfaire àcertaines conditions de préparation, dont .les principales sont:

- absence de toute substance volati le et en particlJl ier de l'eau;
- faible épaisseur (inférieure au dixième de micron);
- contraste suffisant pour révéler les structures (absorption et diffusion sélective des

électrons). -

Pour satisfaire àces exigences, des techniques de préparation ont été depuis longtemps
mises au point. Dans le cas du caoutchouc naturel hydraté, nous avons testé des techniques
classiques déjà mises en oeuvre par les biologistes. Les différentes phases de cette préparation
consistent:

- en une fixation de la structure à l'aide de fixateurs chimiques divers (tétroxyde
d'osmium, glutaraldéhyde). Cette opération a pour but de consolider la structure
so1ide avant déshydratation;

- en une inc1usion, qu i consiste à déshydrater le mil ieu et à rem placer l'eau
par une matière plastique (résine epoxy) qui durcit au cours de sa polymérisation.
Ce durcissement facilite la découpe en lamelles de fcribles épaisseurs.

- en une découpe en lamelles. Des ultramicrotomes permettent de réaliser ces
di fférentes coupes.

Lors des essais de préparation réalisés sur du caoutchouc naturel hYdraté, 'il s'est
avéré que la technique de préparation décrite au-dessus était peu adaptée àce matériau; la
découpe en lamelles de faibles épaisseurs à l'aide d'ultramicrotome n'ayant pu être réalisée
(caoutchouc trop mou). Il semb le que cette technique de préparation pour le caoutchouc naturel
doit être reconsidérée partiellement ou dans sa globalité. Afin de permettre une découpe en
lamelles de faibles épaisseurs, une étude concernant le choix du fixateur chimique est nécessaire
afin de permettre un durcissement suffisant du caoutchouc. Une amél ioration du procédé de
découpe (microtome à congélation) pourrait apporter des solutions.
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4. Microscope électronique à balayage

a) Observations syr des échanti 110ns déshydratés*

L'observation s'effectue en balayant la surface du matériau au moyen d'un faisceau
d'électrons, les électrons "réfléchis" étant utilisés pour former l'image. Si le faisceau
d'électrons frappe un matériau non conducteur (exem ple du caoutchouc) 1 il ya pénétration du
faisceau et échauffement de la structure. De plus, aucune émission secondaire ne pourra se
produire. Pour s'affranchir de ces effets, on recouvre la surface du matériau d'une couche mince
d'un métal conducteur (or, platine); c'est la métallisation. De manière analogue à la microscopie
électronique par transmission, le produit pour être observé doit être entièrement déshydraté.
On s'est limité pour ces observations à des images de surface de feuilles de caoutchouc. Aucune
information concernant la structure interne du caoutchouc naturel dans son état hydraté n'a pu
être obtenue par cette méthode.

Les photos 13-2, 13-3, 13-4. 13- 5 représentent la surface d'échantillons de
caoutchouc naturel déshydratés et traités. Ces photos sont réalisées à différents taux de
grossissements afin de mettre en évidence certains aspects particuliers de l'état de la surface du
caoutchouc. La photo 13-2 représente l'état le plus caractéristique de la surface du caoutchouc
naturel déshydraté. Aucune porosité significative n'est observée; cette compacité de la structure
aété vérifiée sur plusieurs échantillons.

Cependant quelques pores ont pu être observés (Photos 13-3 et 13-4) dans des zones
phériphériques des échantillons. Le diamètre moyen des plus petits pores est d'environ de 0,5
\.lm (Photo 13-3); exceptionnellement leurs diamètres peuvent atteindre 100 \.lm (Photo
13-4). Le balayage complet d'échantillons de caoutchouc naturel montre que la structure
poreuse n'est pas une caractéristique essentielle du matériau déshydraté. La plus grande partie
des échantillons se présente sous la forme compacte représentée photo 13-2.

Au cours du séchage, des tensions à la surface du caoutchouc se développent sous l'effet
de la relaxation des contraintes due au laminage et au transfert d'humidité. Dès la période de
séchage àvitesse décroissante apparaît "un croûtage" qui a pour effet d'induire en surface une
tension de la structure. Cette tension est probablement à l'origine de la formation des fissures
que l'on peut observer sur la photo 13-5. ces fissures ont déjà été observées sur d'autres
produits tels que les pâtes alimentaires1 et le bois 2 (fentes, gerces) lors du processus de
séchage.

On observe à la surface des échantillons des"nodu1es" ( zones les plus blanches sur les
photos 13-2, 13-4, 13-5) dont les dimensions sont en moyenne de 20 à 30 \.lm (Photo 13-6).
ces "nodules", dont l'origine est encore mal expliquée, pourraient être constitués par des
agglomérations de particules de caoutchouc qui. lors de la coagulation, n'ont pas été incluses dans
la masse. Cependant, on ne peut écarter l'existence d'artefacts liés à la préparation des
échanti 11 ons .

Les photos 13-7, 13-8 et 13-9 ont été obtenues dans une zone de fracture à la
surface d'un échant"i llon déshydraté. Ces photos suggèrent que la structure so1ide du caoutchouc
naturel est constituée de globules agglomérés entre eux lors de la coagulation. Compte tenu de la
rareté du phénomène observé, on ne peut cependant écarter l'hypothèse d'un mauvais
déroulement dans le processus de coagulation qui serait responsable de ce type de configuration.

b) Observations sur des échantillons hydratés

Les techniques de préparation des échantillons de caoutchouc naturel hydratés exposées
au 5.13-3 se sont avérées dans l'ensemble inadaptées. Une technique de préparation des
échantillons par cryofracture ou cryodécapage aété utilisée.

[11 GORLING (1960.2, p.39)
[21 SALES C.(1984.2,p.20)
* L'ensemble de ces observations a été réalisé au Laboratoire de Microscopie Electronique de
l'USTL (Montpellier)
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Le principe de la méthode consiste àeffectuer une fracture dans le produit préalablement
congelé. L'observation de la fracture ck:Jnne une image de la structure interne du produit.Cette
technique a pour princ1pa1 avantage d'éviter les artefacts qui pourra1ent se produ1re lors ge
l'utilisation d'agents chimiques (5.13-3).

La figure 13-2 présente les quatre opérations de la méthode de préparat10n par
cryofracture. Cette suite d'opérations se déroule de la manière suivante:

- l'échantillon subit une congélation extrêmement rapide (Fig. 13-2, a). La
température de l'échantillon est abaissée à -100 oC en une seconde (utilisation
d'azote liquide ou d'héllum liquéfié);

- l'échant1l1on est placé ensuite sous un vide élevé (2 à 3 10-6 mm de mercure) à
- 100°C, puis "sectionné" sous vide à l'aide d'une lame prérefroidie (Fig. 13-2, b).
Cette opération permet d'obtenir une surface de rupture (ou de fracture).

- intervient ensuite l'opération de décapage (Fig. 13-2, c) ck:Jnt le but est d'éliminer
la glace située le long de la surface de fracture entourant les structures à observer.
Cette glace est sublimée sous vide en réchauffant très 1égérement l'objet à -50 oC. ce
décapage permet de mettre en évidence sur quelques centaines d'Angstrtim les détails
de la structure;

- l'ultime opération consiste à déposer par vaporisation (Fig. 13-2. d) sous vide, une
très fine pellicule de carbone -platine sur les détails infrastructuraux mis à nus par
le décapage. cette dernière opération permet d'obtenir une empreinte ou réplique de
la surface cryofracturée.

A titre d'exemple, une illustration de la préparation par cryofracture d'une cellule est
représentée en détail figure 13-3.

Après ces différentes opérations, l'objet est retiré de l'enceinte à vide et mis à dégeler
à la température ambiante. Ace stade, deux possibilités sont offertes:

- ne pas détruire le caoutchouc supportant la réplique et réaliser notre observation au
microscope électronique à balayage (observation de la surface de la réplique);

- ou bien, dissoudre le caoutchouc à l'aIde d'un solvant approprié et récupérer la
réplique de carbone-platine pour l'observer au microscope électronique à
transm ission.

Le principe de la première méthode d'observation est identique àcelui présenté 5.13-4 a.
On observe la structure Interne du caoutchouc par balayage du faIsceau d'électrons sur la
surface de la rép1ique .

Les photos 13- 10, 13- 1l , 13- 12, 13- 13, 13- 14 réalisées sous différents angles
montrent la structure interne hydratée du caoutchouc naturel dont la teneur en eau est comprise
entre 10 et 15 ~.

L'ensemble de ces photos suggère que cette structure est composée de globules de
caoutchouc agglomérés entre eux. Malgré la coagulation et le laminage, il semble bien que ces
globules conservent globalement leurs formes et leurs dimensions originelles (S. l, photo 1-2).
L'ensemble des particules constituerait un réseau relativement serré qui ménagerait de
multiples cavités très faiblement reliées entre elles. Ces photos confirment les observations de
surface réalisées sur des échant'i llons déshydratés (Photos 13-7, 13-8 et 13-9) qui mettaient
en évidence les liaisons entre globules de caoutchouc.

La seconde méthode (extraction des répl iques) n'a pu être menée à bien. La dissolution
par des solvants (white spirit, hexane) n'a pas permis la dissolution complète du cooutchouc.
Une observation à la lunette binoculaire a montré que les répliques de carbone-platine
adhéraient au caoutchouc devenu mou et collant sous l'action du solvant.

L'observation des répliques par microscopie électronique à transmission présenterait
comme avantage essentiel d'accéder à une meilleure résolution des images et à une observation
de l'espace "pora1" contenant la phase liquide (sérum). La méthode de prélèvement des répliques
doit être approfondie par la recherche d'un solvant approprié au caoutchouc.
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s. 14 SYNTHESE DES OBSERVATIONS MICROSCOPIQUES

Il résulte de l'ensemble des observations effectuées que:

- Le caoutchouc déshydraté est dans une grande proportion compact. Les parties
poreuses qui peuvent apparaHre au cours du séchage représentent une part faible des
échantillons de caoutchouc déshydraté.

- Les meilleures images de la structure hydratée du caoutchouc naturel ont été
obtenues en utilisant la préparation par cryofracture. La structure observée, composée de
globules de caoutchouc l1és entre eux 1 nous paraH caractérIstIque du caoutchouc naturel au cours
du séchage. Le processus de séchage amènerait un rapprochement progressif des globules jusqu'à
un état compact qui correspond à la structure déshydratée observée.

La poursuite des observations de la structure interne en utilisant la cryofracture
devrait permettre, par observation d'échantillons à diverses teneur en eau, de bien comprendre
l'évolution géométrique de la structure au cours du séchage et de préciser les causes de
l'apparition des deux points critiques de la cinétique de séchage.
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B. CONTRACTION DE LA STRUCTURE DU CAOUTCHOUC NATUREL AU
SECHAGE. STRUCTURE DI PHASIQUE OU TRI PHASIQUE DU
CAOUTCHOUC NATUREL

S.20 BUT ET PRINCIPE DES EXPERIENCES

On se propose d'étudier au cours du séchage la contraction de la structure du caoutchouc
naturel et de préciser si ce matériau peut être assimi1é à un mi1ieu diphasique ou triphasique.

Cette étude est menée à partir d'expériences de séchage qui consistent à placer des
échantillons de caoutchouc naturel dans une enceinte régulée en température et humidité et de
suivre au cours du temps la masse et le volume des échantillons afin d'en déduire la variation de
la masse volum1que apparente de la phase sol1de du caoutchouc en fonct1on de la teneur en eau.

S.21 DISPOSITIF EXPERIMENTAL-MODE OPERATOIRE

1. Encejnle de mesure

L'ensemble du dispositif expérimental est présenté figure 21-1. L'enceinte de séchage
est constHuée par une série de tubes en verre reliés à leurs bases par un tube de section plus
importante contenant une solution d'acide sulfurique diluée. Cette solution maintient
l'atmosphère asséchante située au-dessus à une hum idité relative constante (annexe 1-B).
L'ensemble est placé dans un bain régulé en température (Voir photo 21- 1). Les échantillons de
caoutchouc naturel sont placés dans les différents tubes. Au cours du séchage on effectue des
mesures du po1ds et du vol ume des échantillons.

2. Mesure du poids de l'échanti 110n

Pour mesurer le poids, l'échantillon est extrait de l'enceinte de séchage et pesé à l'aide
d'une balance de précision (0,1 mg).

3. Mesure du volume de l'échantillon

Pour mesurer le volume de l'échantillon à divers instants du séchage, on immerge



74

Air à hygrométrie
controlée par HZ S04

0----I----oJ+;.
0,--1
(~---I-----lf--- - --- .:-- .

CD Balance
CID Thermostat
@ f:chant 1110n de caoutchouc
(4) Bain
(§) H2S04 dilué

rr-~"'7""'II

- - - -

FIGURE Zl-l: Schéma du dispositif expérimental.



Armoire de régulatio~

en température

dessicateu

75

Thermostat de
régulation

\

verre

PHOTO 21-1: Présentation du dispositif expérimental.



76

celui-ci dans du mercure et on mesure le poids du volume de mercure déplacé.

1. Mode opératoire des expériences

a) Préparat10n et prélèvement des échant1110ns

Plusieurs feuilles d'épaisseurs différentes sont préparées; les conditions d'usinage
sont les suivantes:

- DRC de référence 15 ~;

- pH de coagulat1on 4.8;
- maturation du coagulum =18 heures;
- MR de l'ordre de 0,1 S.

On prélève dansJes différentes feu111es à l'aide d'un emporte pièce rotatif des
échantillons de diamètre moyen 25 mm et d'épaisseur comprise entre 2 et 8mm.

b) Conditions expérimentales

Les conditions imposées aux échantillons correspondent à une humidité relative de
SO~ et une température de 49 oC. cette température plus basse que la température moyenne de
séchage des feuilles de caoutchouc naturel aété volontairement choisie pour augmenter la durée
de la période de séchage à vitesse constante et pour pouvoir effectuer des mesures p~ndant cette
phase.,

c) Déroulement d'une expérience

Adifférents instants du séchage on prélève un échantillon de caoutchouc naturel pour:
- effectuer une pesée de l'échantillon;
- mesurer le volume de "échant11lon.

La massè volumique apparente du caoutchouc naturel est définie par:

IDa
p--

• V
(21-1)

IDa: Masse anhydre de l'échantillon mesurée après dessication complète;

V: Volume de l'échantillon hydraté.

La teneur en eau moyenne est définie par:

_ m. p.,,---
m. p

•
me: masse d'eau de l'échantillon déterminée à l'étuve.

p. : masse volumique apparente de l'eau.

(21-2)
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S.22 RESULTATS EXPERIMENTAUX-INTERPRETATION

1. Résultats

Les points de la figure 22-1 représentent la variation de la masse volumique
apparente de la phase solide du caoutchouc Ps en fonction de la teneur en eau moyenne wde

l'échantillon.
Dans l'intervalle de teneur en eau étudié (O~ < W <32~) les points expérimentaux de

la figure 22-1 donnent la relation traduisant la contraction volumique de l'échantillon en
fonction de la teneur en eau. On notera que cette relation est indépendante de l'épaisseur de la
feui 11e.

2. 1nterprétat10n des résultats par yne hypothèse de structure
diohasigye du caoutchouc naturel

Pour interpréter analytiquement la relation expérimentale mise en évidence figure
22- l, supposons que le caoutchouc naturel présente une structure diphasique. Sous cette
condition, le volume de l'échantillon hydraté Vest égal à la somme du volume de la phase solide
Vs' et de l'eau Ve':

, ,
y-V +y• •

En substituant (22-1) dans (21-1), il vient:

m.
p. -, ,

y. +y.

ou encore:

m.
p.a m m

• •-+-• •

(22-1)

(22-2)

(22-3)

avec PeIf: Masse volumique réelle de l'eau (0,99 g/cm 3 )

PsIf: Masse volumique réelle de la phase solide du caoutch.ouc naturel.

La microscopie électronique amontré (5.13) qu'à l'état déshydraté, le caoutchouc
naturel est compact, la masse volumique réelle de la phase solide du caoutchouc naturel Ps* sera

ultérieurement supposée indépendante de la teneur en eau et égale à la valeur de la masse
volumique apparente Ps pour une teneur en eau nulle. D'après la figure 22-1 cette valeur est

égale à 0,893 g/cm 3.

D'après la relation (21-2), la relation (22-3) s'écrit:



-'"eu.....
1:'1-

VI

0.. 0.9
ID-c:
Q)
&.co
Q.
Q. 0.8
co
C)
::;:,
cr

e
::;:,
C 0.7
>
C)
CI"c..,
co
2:

78

o Points expérimentaux
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* p.
p.-p.(1--;)

p.

Ou encore, en fonction de la teneur en eau moyenne w:

* *

(22-4)

(22-5)

La relation analytique (22-5) représentée figure 22-1 en trait continu est une bonne
approximation de l'ensemble des points expérimentaux. Cette relation est satisfaisante pour
décrire la contraction de la structure au cours du séchage. La bonne concordance entre
l'expérience et la théorie suggère que l'hypothèse d'iphasique, qui est à la base de la relation
22-5, est satisfaisante. Cette hypothèse sera adoptée par la suite.

De plus la relation (22-6) pose comme hypothèse que Ps* est constante au cours du

séchage, cette hypothèse semble également vérifiée au vu de la figure 22-1.

Etablissons pour la suite de l'étude la relation entre la masse volumique du caoutchouc
hydraté P et la teneur en eau moyenne W:

P - P + P - P (1 + v)• • •
ou encore, d'après (22-5);

**(v+1)
P=- p. p. * *

p. + p. V

(22-6)

(22-7)
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c. ISOTHERME DE DESORPTION

On se propose de vérifier si l'isotherme de désorption du caoutchouc naturel issu du
latex de Côte d'Ivoire diffère de celles obtenues à partir de latex d'origines différentes.

S.25 DISPOSITIF EXPERIMENTAL-MODE OPERATOIRE

1. principe des expériences

Le principe des expériences consiste à placer dans une enceinte fermée, régulée en
température, des échant1l1ons de caoutchouc naturel au-dessus d'une solution de sels saturés
régulant l'humidité relative de l'air.

L'équilibre est considéré atteint lorsque la variation de la masse de l'échantillon de
caoutchouc naturel devient négligeable. Pour chaque état d'équilibre. la teneur en eau w de
l'échantillon est déterminée par pesée. La connaissance de w, de la température Tde
l'expérience, de l'humidité relative HR permet de déterminer l'isotherme de désorption.

2. Dispositif expérimental-Mode opératoire

a) dispositif expérimental et mesures

On présente figures 25-1 et 25-2 l'ensemble du dispositif expérimental. Il se
compose de plusieurs récipients dans lesquels la pression partielle de la vapeur d'eau est
maintenue constante grâce à des solutions saturées de sel. ces récipients sont placés dans un bain
régulé en température par un thermostat à immersion. Pour éviter toute condensation à la base
du bouchon lors d'expériences à fortes humidités relatives de l'air. les bocaux sont immergés
totalement dans l'eau (Fig. 25-2),

Pour mesurer la masse, les échantillons sont extraits des récipients.

b) Préparation des échantillons

Les conditions d'usinage sont les suivantes:
- DRC de référence 15 ~;

- pH de coagu lation 4,8;
- maturation du coagulum :=:1 18 heures;
- laminage progressif des coagulums en trois passes (MR = 0.4; 0,27 et 0,15).
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Après laminage et lavage, les échantillons sont prélevés à l'aide d'un emporte pièce
rectangulaire dans une feuille de caoutchouc naturel. Les dImensions des échant1110ns sont les
suivantes:

- largeur 38 mm;
- longueur57 mm;
- les épaisseurs sont données tableau 25- 2; elles sont comprises entre 2.15 et 5,15

mm.

c) Conditions expérimentales

Les expériences ont été menées en désorption. Elles ont été réalisées à 60 oC pour cinq
valeurs de l'humidité relative de l'air (30~, 43~, 76~, 82~ et 96~) régulées par des sels
saturés.

SEL HUMIDITE RELATIVE
HR 860 oC

Chlorure de magnési um 30~

Nitrate de magnési um
Mg(N0 3)2' 6 H"2 0 43~

Chlorure de sadi um N8Cl 76~

Nitrate de potass1 um KNO 3 82~

Sulfate de potassi um K2 50 4 96 ~

TABLEAU 25-1: Différents sels utilisés

3. Isotherme de désorption du caoutchouc naturel

a) Résultats expérimentaux

Nos expériences nous ont permis de déterminer les teneurs en eau d'équilibre pour les
humidités relatives de l'air asséchant adoptées. Le tableau 25-2 donne les valeurs de weq pour

les différentes épaisseurs des échantillons et humidités relatives de l'air ainsi Que la valeur
moyenne d'équilibre pour chaque humidité relative de l'air.
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HR (~) EoaiS3eur 'w'.q (~) 'w' tq moyen (~)
(mm)

2,76 0,1

5,15 0,105

30 2,30 0,12 0,105

2,18 0,094

2,30 0,15
43 0,14

2,15 0,13

2,26 0,55

76 0,49

2,29 0,43

82 2,14 0,58 0,58

TABLEAU 25-2: Teneur en eau d'équilibre pour différentes épaisseurs
et humidités relatives de l'air.

A 60 ·c et à 96~ d'hum1d1té relat1ve. l'échant11lon de caoutchouc naturel s'est m1s à
fluer sous son propre poids. rendant toute mesure impossible.

Les points d'équil'ibre obtenus sont représentés figure 25-3 et comparés aux résultats
obtenus par différents auteurs. On peut constater sur cette figure une bonne cohérence entre les
résultats expérimentaux. La figure 25-3 amène les cemmentaires suivants:

-l'isotherme de désorption est peu sensible à l'origine du latex utilisé et à la
tem pérature;

-le caoutchouc naturel est un matériau peu hygroscopique, la déviation de l'humidité
relative d'équilibre par rapport à 1 ne se fait sentir qU'au-dessous de 2 à 3~ de
teneur en eau.

La déviation de la pression de vapeur d'équilibre par rapport à la pression de vapeur
saturante au dessous de 3 ~ peut être attribuée à :

- l'adsorption de l'eau à la surface des globules de caoutchouc;
- à l'accroissement de la concentration en soluté dans le sérum lié à la disparition de

l'eau;
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FIGURE 25-3: Isotherme de désorption du caoutchouc naturel.

Références: GALE R.S. (1959, l, p.52)

LOWRY H.H. et KORMAN G.T. (1927, 1)

DAYNES H.A. (1932, 1)

WOOD R. 1. ( 1952, 1)
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b) Aoprox'jmation de l'isotherme de désorption du caoutchouc naturel

Compte tenu de la faible dispersion des points expérimentaux (Fig.25-3) obtenus par
les différents auteurs, les valeurs moyennes suivantes de weq ont été adoptées pour 22 OC <T <
60 oC:

"II (~) ° 0,05 0,09 0,13 0,19 0,24 0,3 0,43 0,68 1,14 1,84 2,5 3

HR (~) ° 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 O,9~ 0,97 0,98

Il existe dans la littérature de nombreuses formules d'approximation des isothermes de
désorption. Elles ont été testées pour divers produits 1.2.3,4 .

Dans notre cas, la meilleure approximation des points expérimentaux aété obtenue par
une équation de type D'ARCY et WATT. Cette relation s'écrit:

(25-1)

. où aw est l'activité de l'eau:

Les valeurs des coefficients obtenus sont:

AZ - 5,4868
BZ - -0,4271
Oz -0,7333
DZ -0,9966
HZ =0,0919

La précision de l'aj ustement est estimée par la valeur de l'erreur relative moyenne;
notée E.R.M .. et définie par la relation:

(Z5-2)

[1] BOUQUET R. and al. (1978.3)
[21 BAKSI A.S. el LABUZA T.P. (1985.4)
[31 SCHAR W. el RUEGG M. (1985. 5)
[41BIZOTH. el a1.(1983. 3)
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Avec:

"1/ eq,1 :1tm. veleur de 18 teneur en nu moyenne mesurée;

- ~1 '
'yi eq,l : ; tm9 valeur de la teneur en eau moyenne calculée;

N : Nombre total de po; nts de mesure

La relation (25-1) est représentée en trait plein sur la figure (25-3). L'erreur
relative moyenne E.R.M. est de 4,6 ~; l'ajustement utilisé est satisfaisant.
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D. EXPERIENCE DE CONGELATION-MISE EN EVIDENCE D'UNE
SURFUSION DU SERUM DANS LE CAOUTCHOUC NATUREL

Lors d'une expérience de congélation préparatoire à la mise au point d'un procédé de
découpe du caoutchouc naturel qui sera utilisé lors des expériences présentées partie III, nous
avons constaté l'apparition d'un phénomène de surfusion..

Bien que l'étude de ce problème dépasse le cadre de cette thèse et que nous n'ayons pu
donner une interprétation satisfaisante de ce phénomène, il paraît intéressant de rapporter les
faits expérimentaux bruts pour une éventuelle poursuite de ce travail.

5.27 8UT ET PRINCIPE DES EXPERIENCES

Le but poursuivi est de préciser le domaine de teneur en eau pour laquelle phénomène
de surfusion apparaît. Le principe des expérlences consiste à congeler des échantillons de
caoutchouc naturel à diverses teneurs en eau et de suivre l'abaissement de sa température au
cours de cette congélation.

S.28 DISPOSITIF EXPERIMENTAL-MODE OPERATOIRE

1. Djspositif expérimental

Le dispositif expérimental se compose de deux enceintes de mesure:
- la prem ière permet de faire varier la teneur en eau de l'échantillon (enceinte A);
- la seconde permet. pour une teneur en eau donnée, d'abaisser progressivement la

température de l'échantillon (enceinte B).

L'enceinte A est schématisée figure 28-1 ; elle est constituée par un bécher de 2 litres
placé dans un bain thermostaté à 50 oC. L'humidité relative de l'air dans le bécher est mcrintenue
à 47~ par l'intermédiaire d'une solution d'acide sulfurique (ANNEXE 1 B). Un échantillon de
caoutchouc naturel p1acé au-dessus de la solution voit sa teneur en eau décroître au cours du
temps.

L'enceinte B est constituée d'un groupe régulé à -28 oC.

2. Mesure des variables
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a) Mesure de la teneur en eau

L'ensemble, échantillon de caoutchouc naturel et thermocouple est prélevé à différents
instants du séchage et pesé à l'aide d'une balance de précision (0,1 mg). En fi n d'expérience.
après déshydratation camp lète de l'échantillon, la mesure de la masse anhydre donne accès à
l'évolution de la teneur en eau de l'échantiJJon.

b) Mesure de l'évolution de la température lors du refroidissement de l'échantillon

La variation de la température lorsque l'échantiJJon est placé dans l'enceinte Best
mesurée à l'aide d'un thermocouple disposé au centre de l'échantiJJon. Cette évolution de
température résulte des échanges thermiques de l'échantillon avec J'extérieur et des
modifications internes liées à la congélation du sérum.

3. Mode opératoire des expériences

a) Préparation des échantiJJons

. Pour ces expériences deux latex ont été utiJ isés:

- le premier est du latex de Côte d'Ivoire "non dénaturé";
- le second et du latex "purifié" c'est à dire débarrassé des éléments non caoutchouc

contenu dans le sérum.

Les condHions d'usinage des coagulums sont les suivantes:
- DRC de référence 15~;

- pH de coagulation 4,8;
- maturation :::s 18 heures;
-MR::l:0.3.

Après laminage de feuiJJes d'épaisseurs moyennes 10 mm. on prélève à l'aide d'un
emporte pièce des échantillons de 38 mm de diamètre. Le thermocouple est implanté au centre
de l'échantiJJon dans un trou préalablement réalisé à l'aide d'une aiguille hypodermique. Ce
thermocouple est isolé de l'air asséchant par coJJage à la surface de l'échantillon. Trois
échantillons ont été préparés, les deux premiers( N° 1 et W2) à partir du latex "non dénaturé"
et le troisième échantillon (W3) à partir d'un latex "purifié".

4. Déroulement d'une expérience

L' échantiJJon est placé dans l'enceinte A. A différents instants, celui-ci est extrait de
l'enceinte et une pesée est réalisée. L'échantillon est ensuite placé dans le groupe frigorifique
(enceinte B) maintenu à -28 OC. Durant cette opération, le thermocouple placé au centre de
l'échant'illon donne l'évolution de la température de refroidissement T' . Il a été vérifié. par
pesées effectuées avant et après l'opération de congélation, que ceJJe-ci n'introduit aucune perte
de masse notable. Cette opération qui dure en moyenne 20 minutes, ne modifie pas de façon trop
sensible le déroulement du séchage de l'échantillon. A la fin de l'expérience, l'échantillon est
déshydraté au-dessus d'une solution d'acide sulfurique concentrée imposant une humidité
relative de l'air inférieure à 0, 1 ~.
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S.29 PRESENTATION DES RESULTATS

1. C1 nétique de séchage

On présente figure 29-1 la cinétique de séchage de l'échantillon W 1. Cette figure met
en évidence les deux périodes caractéristiques de séchage d'une feuille de caoutchouc naturel
(SA): une première période de séchage àvitesse constante ( 40 ~ <iN <80 ~), et une deuxième
période çle séchage àvitesse décroissante (w <40 ~). Les lettres indicées Cl permettent

d'identifier les différents instants ou l'échantillon est prélevé pour la congélation.

2. Temoérgture de refroidissement de 1·échgntillon

Les figures 29-2,29-3 et 29-4 représentent les variations de la température T'
lorsque l'échantillon est placé dans l'enceinte B, Deux familles de courbes sont observees aux
différents instants de la cinétique de séchage (point Ci de la figure 29-1 ):

-La première qui correspond aux courbes Clà C4 (Fig. 29-2, échantillon W 1), Cl à

C3 (Fig. 29-3, échantillon W2) et Clà Cs (Fig. 29-4. échantillon W3) est marquée par des
paliers en température caractéristique d'un phénoméne de congélation du sérum;

- La seconde qui correspond aux courbes Cs à Cl9 (Fig. 29-2, échantillon W 1), C4 à

C1S (Fig. 29-3, échant1llon W2) et C6 àCl3 (Fig. 29-4, échantillon W3) est caractérisée par

des remontées en température liées à l'apparition d'une surfusion- du sérum contenu dans
l'échantillon.

Par la suite on note TF l'abaissement de la température de fusion par rapport à 0 oC:

- TF correspond au palier pour la première famille de courbes;

:.. TF correspond au som met de la remontée de tem pérature pour la seconde fam i lie de
courbes.

S.30 InterorétaUon des résultats

L'ensemble des résultats ci-dessus confirme que la surfusion apparalt pendant la
période à vitesse décroissante. Cette observation est faite sur les échantillons W 1.2,3.

La figure 29-5 représente la vitesse de séchage et l'abaissement du point de fusion TF
en fonction de la teneur en eau. Cette figure met en évidence la cOl'ncidence entre le premier
point critique de séchage et l'apparition de la surfusion.

La figure 29-4 qui correspond à un échantillon dont le latex aété débarrassé des
éléments non caoutchouc ne diffère pas notab lement des figures 29- 2 et 29- 3 correspondant au
latex non dénaturé; il semble donc que l'apparition de la surfusion ne soit pas liée à la présence
des solutés dans le sérum.

Les travaux d'HOMSHAW [ 1] concernant l'étude de la congélation de l'eau dans les
milieux poreux non déformables saturés d'eau montrent qu'il est probable qu'une surfusion
apparaisse dès que les pores ont une forme en "bouteille d'encre" l c'est àdire lorsqu'lIs
présentent une variation brutale de leur diamètre.

On peut penser que le "croûtage" qui apparaît il la surface du caoutchouc naturel
s'accompagne d'une contraction des pores en surface qui pourrait être à l'origine de l'apparition
de la surfusion. cette hypothèse devrait être étayée par une observation de l'évolution de l'espace

- "La surfusion est un élat métaslable dans lequel se trouve une subslance restée liquide à une
température inférieure à son point de congélation sous la pression atmosphérique". HOMSHAW <1980. 2
• p.l0)
[1] HOMSHAW <1980. 2)
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poralle long du processus de séchage.
Les expériences sommaires de surfusion rapportées ici ne permettent pas d'aller plus

loin dans l'interprétation; il faudrait pour cela passer àdes techniques d'analyses par
mlcrocalorimétrie à basse température 1 qui dépassent le cadre de cette étude. Ces techniques
qui 1 pour l'instant, n'ont été appliquées qu'à des milieux non déformables (sols. céramiques) 1.2
pourraient être à l'avenir un moyen pour caractériser l'évolution de l'espace poral du
caoutchouc lors du séchage.

[ 1] HOMSHAW (1980, 2, p .22)
[2] QUINSON et ail (1976,1)
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PARTIE Il

MODELISATION MATHEMATIQUE LOCALE
• 0. ~ •

DES TRANSFERTS LORS DU SECHAGE

DU CAOUTCHOUC NATUREL
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A. MODELE MATHEMATIQUE LOCAL DE TRANSFERT EN MILIEU
POLVPHASIQUE

Pour aborder la modélisation locale des transferts internes lors du séchage du
caoutchouc naturel nous avons adopté la méthode suivante:

- Réalisation d'un modèle mathématique local de transfert en milieu polyphasique.
- Apartir des hypothèses suggérées par l'expérience et en particulier par les

résultats de la partie l, élaboration d'un modèle simplifié de séchage du caoutchouc naturel.

S.31 HYPOTHESES SIMPLIFICATRICES -VARIABLES DU MODELE

Dans cette partie on considère un milieu polyphasique dont chaque phase peut être
composée de plusieurs constituants.

On se propose d'élaborer un modèle local de non équilibre basé sur la MécanIque des
Milieux Hétérogènes 1et de la Thermroynamlque des Processus 1rrévers'ibles.

- Hypothèse 1: La température sera supposée identique dans les phases.
- Hyoothèse 2: On supposera que les vitesses et accélérations des phases et constituants sont

faibles, en particulier les termes quadratiques de vitessse seront négligés.
- Hypothèse 3: On considèrera qu'aucune réaction chimique ne se développe entre les phases et

constituants du milieu

Ces hypothèses sont généralement satisfaites lors du séchage de matériaux poreux
finement divisé.

De manière générale une variable se présentera sous la forme: \li.L'indice ex se

rapporte à la phase et l'indice i se rapporte au constituant de la phase.

Convention sur les indices de sommation:
Le symbole:r indique que la sommation doit être étendue à toutes les phases ex du

milieu; le symbole:r indique que la sommation porte sur tous les constituants i de la phase ex.

1 . Masses volumiques apparentes et vitesses

La masse volumique apparente du constituant i de la phase ex est notée: Pai

La masse volumique apparente totale du milieu est définie par:

p=:r:rp.
. ClI

ClI

[Il TRUESDELL C. , TOUPIN R. ( 1960.3)

(31-0
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La masse volumique apparente de la phase a est définie par:

P =l P
a ai

i

Il en résulte:

p=Ip
a

a

2. Paramètres cinématiques

(31-3)

* Vitesses de filtration:
On notera vic.ai la vitesse phénoménologique du constituant i de la phase a.

Cette vitesse correspond à un flux en masse du constituant ai de la forme:
k

p ,v ,
(XI (XI

On définit :
- La vitesse barycentrique du milieu yk. par:

Ic. Ic.

pv = II P .. v . (31-4)
al (XI

(Xi

- La vitesse barycentr1que de la phase a. va' par:
k k

P V = l P v (31-5)
a (X (Xi ai

j

1J résu1te de ( 31- 4) et ( 3 1- 5) :

(31-6)

*' Flux de diffusion:
Le flux de diffusion du constituant 1de la phase a par rapport au mouvement

barycentr1que de l'ensemble, noté J'kai • est déf1n1 par:

'k k Ic.

J ,= P ,(v ,- v )
(Xl (XI (XI

(31-7)
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On définit le flux de d1ffus1on Jkexde la phase a par rapport au mouvement

barycentrique du milieu par;

k k k
J = P (v - v )

ex ex ex
(31-8)

Le flux de diffusion du constituant i de la phase a par rapport au mouvement

barycentrique de la phase a J noté J'\xi est défini par:

(31-9)

En sommant (31-9) pour tous les constituants i de la phase a 1 il vient:

Soit

k k k
IJ. =Ip .(v .-v)

exl exl exl ex
1 j

k k k
I J .= Ip ,v .- v Ip .

exl exl exl ex exl
1 i i

D' aprés ( 3 1- 2) J ( 3 1- 3) et (3 1- 5) :
k

IJ . = 0
exl

(31-10)

(31-1U

(31-12)

De même en sommant (31-8) pour toutes les phases a:
k k k

IJ =Ip (v -v) (31-13)
ex ex ex

ex €l

D'après (31-6) et (31-3) :
k k k

I J = I P v - v Ip =0
€l €l €l €l

€l ex €l

3. Paramètres thermodynamiques

(31-14)

* Energje jnterne :
On notera uai l'énergie interne par unité de masse du constituant i de la phase a.

L'énergie interne totale du milieu par unité de masse, notée u est définie par:

pu = II P .U ,
€lI €lI

€li

(31-15)
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On définit de même l'énergie interne par unité de masse de la phase a, Ua, par:

P u =l P .U .
a a al al

1

* Entropie:

(31-16)

On notera Sai l'entropie par unité de masse du constituant i de la phase a. L'entropie

totale du milieu par unité de masse s, est donnée par:

ps = l Ip .5 .
al al

ai

(31-17)

On définit de même l'entropie par unité de masse de la phase a, Sa, par:

P s =Ip 5
a a ai al

i

* Tem pérature .

(31-18)

La température de toutes les phases et constituants est notée T.

4. Choix des variables d"état

Les variables d'état choisies pour définir l'état du système sont:
- Les masses volumiques apparentes des constituants i de la phase a : Pai

- La température du milieu: T
En utilisant les principes de la mécanique et de la thermodynamique nous allons

écrire les éQuations de bilan de masse, de quantité de mouvement et d'énergie interne; puis nous
établirons le b'ilan d'entropie et la source d'entropie du système.

S.32 EQUATIONS DE BILAN DE MASSE

1. Forme générale des bl1ans

Dans un milieu hétérogène le bilan de masse pour un constituant est de la forme: 1

a •
at P . =- (p . . V'-. ) k + C .aa aa aa, aa

(32-1)

C . :Apport de maee au comtttuant i de la phase a par uni_ de volume de milieu
aa

poreux et de temps en provenance des autres constituants et phases.

[1) TRUESDELL C., TOUPIN R. (1960. 3. p.472)
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2. Bilan de masse pour "ensemble du milieu et pour une phase

En sommant (32-1) pour tous les constituants, le bilan de masse de l'ensemble du
milieu s'écrit:

a
at p=-(p. "k),IL (32-2)

En sommant la relation (32- 1) pour tous les constituants de la phase ex :

Avec:

a ..
at p =- (p "k) .. + C

ex ex ex lA. ex

.. ..
C =IC

ex <Xi

(32-3)

(32-04)

5.33 EQUATIONS DE BILAN DE QUANTITE DE MOUVEMENT

1. Forme générale des b1Jans de quantité de mouvement
Pour un constituant i de la phase ex donné, le bilan de quantité de mouvement s'écrit 1:

pm .
al

gk
')...IL .

al

IL IL ' km IL IL
P V • P (r) :. - p + p tI - Â. (33-1)

<Xi <Xi <Xi <Xi <Xi <Xi ,ID <Xi" <Xi

: accélération du constituant i de la phase ex

: dérivée de la vitesse du constituant i de la phase ex en suivant le

mouvement de ce constituant.
: contrainte partielle phénoménologique du constituant i de la phase ex

: accélération de la pesanteur
: source de quantité de mouvement pour le constituant i de la phase ex par
unité de volume de m'ilieu poreux, en provenance des autres constituants.

2. Ensemble des constituants et des différentes phases

*Ensemble des constituants:

On pose de façon formelle:

(33-2)

p1<m : contrainte totale phénoménologique du milieu polyphasique

III TRUESDELL C.. TOUPIN R. <1960. 3. p.567)



103

* Phase a :
Pour la phase a le bilan de quantité de mouvement est de la forme:

t _J[ , km t t
P Y • P (r) • - p + p g - À« « ««« «,m « «

(33-3)

(33-4)

t
À : SOUICe de quanti'lé de mouvement pour la pha3e a

«

3. Relations entre gradients de contraintes totales. contraintes
partielles et flux de diffusion. Relations entre source de quantité de
mouvement. vitesse de changement de phase.

Pour une quantité quelconque, et>, on définit trois modes de dérivation:

- La dérivée sur place notée: a et>/a t

- La dérivée suivant le mouvement barycentrique et>
- Les dérivées suivant le mouvement d'un constituant i ou d'une phase a

notées respectivement: (~)'ai et (et»'a avec les relations:

a
et> =- et> + et> ..,mdt ,m

, d
(et» . =- dt et> + et> ..,m,

oct ,m oct

Appliquons la relation (33-4) à la quantité pvk :

.
d

(p.,Jt) =- dt (P~ + (P~) ,m . .,m

(33-5)

(33-6)

(33-7)

D'après (32-2), la relation (33-7) devient: (cf. annexe Il.A)

. k k a
pv =p y = at (P~ ) + (p . ~ . "m),m (33-8)

D'après (33-2), la relation (33-8) devient:

a Il km Il t
dt (pr) =-P ,m - (p . r . .,m),m + pg

Appliquons la relation (33-5) à la quantité Paivkai :

(P "")' = ~ (P "" ) + (P "") vI4<Xi <Xi <Xi dt <Xi ex! <Xi ex! ,m' <Xi

(33-9)

(33-10)
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Compte tenu de (32-1 ) J 11 vient: (cf. annexe Il. B)

Compte tenu de (33- 1), (33-11) devient:

D'où:
ai kmi k k ~Jt

at (P .v-.)--P. -(p 'Y-'~)m+P.it -Â. +C ."C, (33-13)
al al al,m (Xl <XI <XI' CXl ai al ....

En sommant ( 33- 13) pour tOIJS les constituants i, compte tenu de (31 - 1) et
(31-4). on obtient:

En identifiant (33- 9) et (33- 14), il vient:

pkm
m + (p."".,,m, m- l l [P~ + (p ."' ..fA.) m] (33-15)

J '. al,m al CXl CXl -
a l

et

'" k
IIC ."'.-IIÂ. -0
a 1 CXl <XI a 1 ai

(33- 15) pouvant s'écrire: (cf. annexe II.C)

[ (

'k .m] ]J ..J .
pluD _ l l pluD + <XI <XI

lm 1 ai.m p
a où

.m

(33-16)

(33-17)

En négligeant les termes quadratiques de vitesse (hypothèse 2), la relation (33-17)
devient:

(33-18)



Rappelons la relation (36-16):
k ..

IIÀ -IIC-t.,t.
al ai al ..... ai
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(33-19)

4. Gradients de contraintes totales dans les phases et contraintes
partlelles ; express10n de la source de QuantUé de mouvement de
chaque phose

Appliquons la relation (33-6) à pavk
a en dérivant suivant le mouvement des trois

phases:

(33-20)

Le premier terme de (33-20) peut s'écrire:

, 'k
(P ';'\' =- (P ) ,;. + P (';'\' - (p ) ,;. + p y

a a'a a a a a a'a a a a a a

et (33-20) devient d'après (33-6):

p / =-~p ,;.) - [aat p + P .;nJ';' + (p ~) m,rn (33-21)
a a u, a a a a,m a a a a 1 a

En reportant les bi lans de masse des phases ( 32- 3) dans ( 33- 21 ). il vient:

It a ..
PaYa =- at<Pa~) + (Pa~V:>,m - Ca~

Soit d'après (33-3) :

(33-22)

a k ..
-a (p ~). - pkm - (p ~~ + p . lit - À + C';' (33-23)

t a a a,m a a a ,m a a a a

En sommant (33-13) pour tous les constituants de la phase (l,il vient:

I aat(p .~.)= aat(p ~)=-I [p~ +(p '~'~)m]
. as <Xl a a . <Xl,m as lX1 <Xl ,
1 1

+ p . glt _I [ÀIt. - ~ .~ .J (33-24)
a . as <Xlas

1

Ce qui donne par comparaison avec (33-23) :

pm =I p~ + I [p ';'.,rn.] - (p vk~ m (33-25)
a,m . ai,m . ai <Xl al a a a ,

1 1 ,Dl

t [t" J"À - I À . - C .,;.. + C ,;.
a . al aaaa aa

1

(33-26)
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Compte tenu de l'hypothèse 2, il vient:

Solt d'après (33-18) :

pkm. I pkm
,m u,m

U

S.34 BILANS D'ENERGIE INTERNE.

(33-27)

(33-29)

1. Forme générale des bilans d'énergie 1nterne

La température étant supposée identique pour toutes les phases, le bilan d'énergie
interne pour chaque constituant, se met sous la formel:

P . (u_,)' .• - P~.~. - .tl" (34-1)
QI ..... QI ..... QI,m ,....,.

Jkqai : densité de flux de chaleur à travers le constituant al

2. Expression sur' place du bUan d'énergie interne de chaque
constituant

D'après (33-5) :

pOti{ UOti)~ • POti [(:t uai) + Uai,k . ~J (34-2)

D'où d'après (32-1) et (34- 1) :

a A

:lt{P .u J.-(u.p ..,tJ k +0 .u .-PtV. -t ... (34-3)
u QI QI QI QI QI • QI QI QI QI,m 'fCU ••

3. Expression sur place du bilan d'énergie 1nterne totale du ml1ieu

Compte tenu de l'expression de l'énergie interne totale du milieu (31-15), le bilan
d'énergie interne pour l'ensemble du milieu poreux s'écrit2 :

(Il TRUESDELL C.• TOUPIN R. (1960. 3. p.613)
[2] TRUESDELL C'. TOUPIN R. (1960, 3. p.614)

1
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[

'k ]J.
. ~ Ica k OCI

pU· II - (U .J i) k - P . ...,t&. + À .- - j& . le
i OCI OC, OCI OCI," OCli-\ tOCI,

oc ~oci

[
1t]21 A J~

--IIC. -2 , lX1 pal ,
lX1

(34-5)

où J'kai est le flux de d1ffusion du constituant ai par rapport au mouvement

barycentrique défini par (31-7),
Compte tenu de l'hypothèse 2 , le dernier terme peut être négligé et (34-5) devient:

[
j'k ]pù= II - (u ,pk) - pkV + ÀIe~ - j& (34-6)

, oci oci.. OCI oci,.. ocip toci,le
oc l ~ .

OCI

Les transformations qui suivent ont pour but d'écrire le bilan sur place en faisant
apparaître les vitesses des phases et les flux de diffusion des constituants par rapport au
mouvement barycentrique des phases.

La conservation de la masse de l'ensemble du mllieu par unité de volume (32-2),
entraîne, d'après (33-4): (cf. annexe II.A en remplaçant vk 'par u)

. il ...k..
pu = ilt (pu) + (p , U . v ) ,It (34-7)

D'où en combinant (34-6) et (34-7) compte tenu de (31-7) et de (31-15) :

~ (pu).. II t( p ,U ,Je ,) -ple~, + J..k ,J: -f, ] (34-8)
èlt . OCI 0Cl 0Cl le OCJ. OCJ.," OClp t ocJ.,1c

ocl , oci

D'après (31-7) et compte tenu de (33-19) le terme IIÀ.ai .J'ka/P ai peut

s'écrire:

Compte tenu de l'hypothèse 2, (34-9) se ramène à:
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(34-10)

En reportant dans ( 34- 10) dans ( 34-8) 1 il vient:

aat (pu) - II [-(P .u ..,;.) - PtV. + Îo.k."'._f ...] (34-11)
• (XI (XI (XI k (XI (XI ,en (XI (XI qcu ,.

al 1

D'après ( 31 - 9) 1 (31 - 12) et ( 31 - 16), (34-1 1) peut s'écrire:

-aa
t

(pu) =II [- ptV. + Îo.k ";.- f ...]
• (XI (XI ,en al (XI qcu ,.

al

- l (P u " ) - II (u .f.) (34-12)
aaa . (XI (XI k

a ,lC al.

Considérons le terme IUaivai de (34-12), d'après (31-9) :

k k ( f.] k k f.
II Â .,. =II Â .,;+~ =l''; l Îo. +II Â ~

• <Xi ai . ai a p a i ai . aipal al ai a al al
,

Ce qui d'après (33-26) peut s'écrire:

le ( Ir .. .. 2J le te.
II),, vk

i
=l )" vk + l C_.~.vk -C vk + II )" .~

. «toc ocOC ........... oc oc oc . ca p
oc' oc' oc' ca

Compte tenu de l'hypothèse des vitesses faibles, en négligeant les termes quadratiques
de vitesse, la relation ci-dessus s'écrit:

k k k ~
!! À .,. =! À .,. + !! Îo. - (34-13)

. ai ai a a . aipal a al ai

Considérons le terme!! Paivai m de (34-12) :,

r
f.]km km le (XI

!I P . .,.. =!! P. .., + - =
• (XI aa,m . (XI a p

al al ai
. ,m

I vk I p~ + II p~[te«t]
oc)c ID . ID P

oc i oc' .
ID ,a
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D'après (33-27) 11 v1ent:

II p~~. - I pkm~ +II p~ (~ ] (34-14)
. W w~ a a~ . W P

al a al ,
W ,m

En reportant ( 34- 13) et ( 34-1 4) dans ( 34- 12) et en négl igeant les termes
quadratiques de vitesse, le bilan d'énergie interne totale devient:

a ( ;k'l- (pu) =- I (p u ~) - II pkm~at aaa k . ai pa ' al .
W ,m

k
-II;k 'k-II (u .;k.) +IÂ ~_Ipkm~

i
qtU, i W W k a a a a,m

a a 1 a a

(

k ) ;k.
+ II Â . + p~ ~ (34-15)

. W w,k P
al <Xi

D'après le bi lan de quantité de mouvement ( 33- 1), le dernier terme de ( 34- 15) s'écrit :

Compte tenu de (31-12) et de l'hypothèse des vitesses et accélérations faibles, ce
terme est nul et le bilan total d'énergie interne s'écrit:

~ (pu) =I [- (P u ~) + Âk~ - pUV ]
al a a lX a ,k a a a lX,m

- II [;k . k +(p~ ~l + (u . ;k.)] (34-16)
. qtU, W P W W k
al. '

W ,m

Posons:

(34-17)

avec ITaikm : Partie déviatorique du tenseur pression du constituant i de la phase a

Pai : Pression partielle phénoménologique du constituant i de la phase a
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Compte tenu de (34- 17) le terme en double sommation de (34-16) s'écrit:

A =II [f + (nkm
:;.] + (p :;. + U f] ](34-18)

. -~ ~p ~p ~~al. .
<Xl ,m <Xl ,k

Soit hai l'enthalpie volumiQuedu constituant i de la phase Cl

hw - Paiuai + Pai

(34-18) devient:

A- II [f + (n:'taJ + (h .ta] ]
. cpi,k P <Xl P

al ~ ~
,m ,It

Le deuxième terme de A représente la divergence du travail de la partie déviatoriQue
du tenseur de contrainte dans la diffusion. Le troisième terme représente la divergence du
transport d'enthalpie par diffusion.

On groupera ces termes avec la divergence du flux de chaleur par conduction; la
densJlté de flux de chaleur à travers la phase Cl sera définie par:

(34-18 bis)

Le bilan d'énergie interne (34-16) s'écrit:

d
d.(PU)=I[-(P u"k) +Àk"k.pkm"k .f .. ] (34-19)
, a a a.. a a a a,m 'I!X,.a ,.

S.35 BILAN D'ENTROpIE.

1. Relation de Gibbs pour chaque phase

Pour une phase Cl contenue dans un volume v, la relation de Gibbs dérivée suivant le

mouvement de la phase Cl s'écrit 1 :

T(p s v) - (P u v) + P (v) • l ~ .(P .v) (35-1)
a a a a a a i <Xl <Xl

a a ex

[11 GUGGENHEIM A. (1965. 1, p.19)
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où Ilai est le potent1el ch1mlque massIque du constituant 1de la phase Cl et T est la température du

milieu.

La relation intégrale pour chaque phase s'écrit 1 :

- Tp s + p U + p - L Il .P . =0 (35-2)
ot ot ot ot ot . otI otI

1

La relation de Gibbs duhem s'exprime sous la forme:

P S (T)' -(p ). +2 P .(j.l .)' = 0 (35-2 bis)
oc oc oc oc oc OCI OCI oc

i

2.8i1an sur place d'entropie pour chaque phase

En utilisant (33-6), (35-1) devient:

d d d d
T - (p sv) - - (P uv) - p -v + L Il - (P v)dt ot ot dt ot ot a dt . ai dt ai

1

+ [T(P S V) - (p U V) - P (V) k + Ill. (p .'1) ] ~ :II 0
a ot ,k a a ,k ot 1 i otI otl ,k a

ce qui s'écrit: •

a d a
V . T- P S - '1- P u + V III - Pdt ot ot dt ot a al at al

+[T (p S v) - (p uv) -p (V)k + III .(p .'1) Jvf(
otot k otot k a 1 otI otI k a

a' a 1 a a 1

+psT- '1- P u -"-p - V + - V L Il p·O
ot ot dt ot ot dt ot dt at ai ai

Compte tenu du bilan de masse (32-1) il vient:

d d [ • ]vTdtp S -vatp u +vLIl. (-P .~.) +C.
ot a a a otI otI al ,k al

+ [V T (P ,) - V (p U) + V Lil .P . ] ~ .
a a CIt CIt ou otI ,k a

.k ,k

le
+ fT P S (v) k - P u (v) k - P (v) k + ! Il .P .(V) k] V

aa , otot 1 a 1 otIOU 1 a

. a a d d
+Tp S -v-p U -v-p -V+21l p -'1-0

ot ot dt ot ot dt ot dt ai ai dt

[1] GUGGENHEIM (1965, l, p.25)
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En regroupant les termes il vient:

{ T-
a
a

p S - -aatp U - ~~ .(p .V'".) +~~ .~ .+ T(p s V'") - (p U V'") + ~~ .(p .v'K) ]
t a a a a CXl CXl CXl k CXl (Xl a a a k a a a L CXl (Xl a

IliA ,x

-( -aav+Je(V) le) [-Tp s +p u +p - IJ.! .p ,}t-v[ -Tp s +p u - Ij1 .p .J(';) =0t cc, cc cc cc cc cc CCI «1 ce cc cc cc cel CCI CC le,

D'après la relation intégrale (35-2) la relation Cl-dessus s'écrit:

ad'
Tatps --pu -~~.(P.';.) +~~,C.+T(ps';)

a a dt a a i (Xl (Xl (Xl,k CXl (Xl a a a ,k

- (p u .,le) + l j1 .( p :Ie) -p (,;) • 0 (35-3)
Gl cc ce)c i CD CD cc ,le cc Gl ,le

En utilisant (31-9), (35-3) devient:

a 1 d 1 1
-p s =--p u - (p s ,;) +-(P U,;) +-p"at a a T clt a a a a a,k T a a a,k T a a,k

j1 '(A )- I-T
CD

C .- f' le. CD CCI,
1

(35-4)

(35-5)

3. BUan sur ploce dOentropie pour J'ensemble des phases

Compte tenu des définit10ns ( 31-15) et (31- 17) de l'énergie interne et de
l'entropie totale du mtlieu, en faisant la somme des relatlUns (35-4) 1 le bilan total d'entropie
s'écrit:

d 1 a r l ]- Ps= - - pu - ~ l (P s ,;) - - (P u ,;)
at T dt a a a a ,k T a a a ,k

+~~p'; -~~[~Tai(ê .+f. )]
T a a,k. W CXl,k

a al

D'après le bilan d'énergie interne (34-19), (35-5) devient:
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D'après (34-17) :

_pkmvk +P vk • (_pkm+ p f:Jkm) vk • _n
km

. vk
a a,m a a,k a a a,m a a,m

La relation (35-6) s'écrit alors:

[
-/vk n

km
vk ]a a a 1 a a,m

-ps=I - (p s 'f't) +--- (! ) -~~at a a a a ,k T T qa ,k T

avec

J.l . (~ )
-II~ C .- f.

. T «1 CX1,Jc
«1

On peut mettre le bilan sous 1a forme:

a k
-ps.-~ +Sat ,k

(35-7)

(35-8)

et

[

k km]Àvkf·n ,II Ila a qa a rai rai
S=I ---Tk--vk +IIC ,--II!.. [-] (35-10)T -2, T a,m ,al T . al T ka 1- a 1 al,

Cette source fait apparaître 1a contribution à la production d'entropie des
phénomènes irréversibles élémentalres suivants:

- actlons mécaniques entre phases;
- transfert de chaleur par conduction dans les phases;
- écoulement visqueux des phases;
- changements de phase;
- diffusion des constituants à l'intérieur des phases.

Les relations phénoménologiques générales relatives à la source d'entropie (35-10) ne seront
pas développées ici; celles-ci seront établies dans le cadre de l'applicatlOn du modèle général au
cas du séchage du caoutchouc naturel qui sera développé dans la suite de cette étude.
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B. MODELE DE SECHAGE DU CAOUTCHOUC NATUREL.

On se propose d'appliquer le modèle général développé en A à l'étude du séchage du
caoutchouc naturel. Les résultats de la partie 1suggèrent que l'on peut poser des hypothèses
simplificatrices SIJPP1émentaires.

8.36 HYPQIHESES SIMPLIFICATRICES-VARIABLES pOETAT

En premier lieu, on rappe1e les hypothèses déjà utilisées pour établir le modèle
général exposé dans les paragraphes précédents:

- Hypothèse! : La température sera supposée identique dans les phases.
- Hypothèse 2: On supposera que les vitesses et accélérations des phases et constituants sont

faibles, en particulier les termes quadratiques de vitessse seront négligés.
- Hypothèse 3; On considérera qu'aucune réaction chimique ne se développe entre les phases et

constituants du milieu

Pour construire ce modèle simplifié, on ajoute les hypothèses suivantes:

- Hypothèse4 ; On considére le caoutchouc naturel comme un milieu diphasique. Ce m1l1eu étant
composé d'un SQuelette solide déformable dont les vides sont entièrement occupés par une phase
liquide. cette hypothèse est suggérée par les résultats expérimentaux de la partie 1.
- Hypothèse 5 : La phase l1quide est constituée par de l'eau pure. La phase solide est constituée
par du caoutchouc pur. ces hypothèses entraînent;

f. • 0 ; 'Va, 'Vias

-Hypothèse 6 : La température est supposée uniforme et constante. Cette hypothèse fera l'objet
d'une vérification expérimentale pendant la période de séchage à vitesse décroissante:

-Hypothèse 7: On suppose qu'il n'existe aucun changement de phase. Cette hypothèse est une
conséquence directe des hypothèses 4 etS

"
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- Hypothèse 8 ; On néglige les phénomènes de viscosité à l'intérieur des phases; les parties
déviatoriques des tenseurs de pression des phases sont négligés :

km
n -O' 'Vaex ~

- Hypothèse 9: on néglige l'action de la pesanteur.

- Hypothèse 10 : On suppose que les globules de caoutchouc naturel se déforment à volume
constant; la masse volumique réelle Ps* de la phase solide du caoutchouc naturel est supposée

constante. Cette hypothèse aété vérifiée expérimentalement S.22.

Variables dOetat ;

Par la suite les indices e et s se rapportent respectivement aux phases liquide et
solide.

D'après les hypothèses ci-dessus, deux variables d'état paraissent nécessaires pour
décrire l'état du système.

- Pe : masse volumique apparente de la phase liquide

- Ps : masse volumique apparente de la phase solide

Nous avons vu au S. 22 que l'hypothèse d'un milieu diphasique se traduit par une
relation entre Peet Ps de la forme:

(36-1)

avec:
p.S : masse volumique réelle du caoutchouc naturel

p.e : masse volumique réelle de l'eau

La relation (36-1) montre qu'une seule variable est nécessaire et suffisante pour
décrire l'état du milieu; Pesera choisie comme variable d'état.

S.37 EQUATION DU MODELE.

1.Eguatl0ns de bllan de masse

Compte tenu des hypothèses 5 et 7, la relation de bilan (32-1) pour la phase liquide
s'écrit:

a
at p. - -(P. v:) Il,

Pour la phase solide, cette relation est de la forme:

(37-1)
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(37-2)

COmpte tenu de (36- 1) les relations de bilan entratnent :
*a p. a

at p•• -; at p. (37-3)

p.

ce qui donne:

(37-4)

2. 811an de quantité de mouvement

D'après les hypothèses 2,8,9, le bilan de quantité de mouvement (33-3) pour la
phase liquide se ramène à :

..
Â•• - p.,.. (37-5)

L'absence de changement de phase réduit les interactions entre phases à des actions
mécaniques, la relation ( 33- 16) entratne : .

.. ..
Â --Â• • (37-6)

On notera que Âek représente l'action mécanique de la phase solide sur la phase

liquide.

3. BHan dOénergil interne

COmpte tenu de l'hypothèse 8, le bilan global d'énergie interne (34- 19) s'écrit :

aa. pu. - ~ [( p u vI') - ')..k vi' + p . vi' le + je Je] (37-7)
\ a a a)c a a a a, teX,

a ..,'

La tem pérature étant supposée uniforme et constante (Hypothèse 6) 1 le bi lan
d'énergie interne n'est pas utilisé par la suite.

4. Source d'entrooie

COmpte tenu des hypothèses 5, 6,7,8 la source d'entropie (35-10) se réduit à:

(37-8)

Soit d'après (37-6) :
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k
ST-À (~-~)• • •

5. Relation phénoménologigue

(37-9)

En se plaçant dans le cadre de la thermodynamique des processus irréversibles
linéaire 1, d'après (37-9) la relation phénoménologique qui décrit le mouvement relatif des deux
phases s'écrit :

(37-10)

Le cœfficient phénoménologique Lkm est pris sous forme tensorielle pour tenir
compte d'une éventuelle anisotropie du milieu consécutif au laminage

En substituant (37-10) dans (37-4) :

,. m
- (p vk) = [(p -p )(~ - Lkm. À )] (37-11)

e • ,k e e· e ,k

Ce qui donne:

*./' [( * ) k aJPc c,k· Pc - Pc L· \ k,
(37-12 )

Dans le cas d'une phase liquide pure et isotherme, la relation de Gibbs-Duhem

Ce qui d'après (37-5) entraîne:

k
À --p Il• - • r-.,k

(37-13)

(37-14)

La relation phénoménologique de transport de l'eau (37- 12) devient'

~--k 'kmr - -(D Il ).,k - r-e,m k,

En posant:

'km km [ P.]D =L l.p: p.

(11 DE GROOT SR, MAZLIR p, (1969, 2. p,31)
(21 GUGGENHEIM A. (1965.1. p.28)

(37-15)

(37-16)
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Comme le tenseur Lkm. D'km ne dépend Que de la variable d'état Pe,

En intégrant (37-15) et en multipliant par Pe le flux de masse d'eau est donné par:

(37-17)

avec:

(37-18)

L'éQuiHbre de l'eau dans le caoutchouc naturel se traduit par un champ de potentiel
chimique massique uniforme et l'absence de flux d'eau; le vecteur rot Ck est donc identiquement
nul.

La relation phénoménologique de transport de l'eau s'écrit:

(37-19 )

S.38 MODELE DE SECHAGE D'UNE FEUILLE DE CAOUTCHOUC NATUREL

Dans le cas du séchage d'une feuille les transferts d'eau peuvent être considérés
comme unidirectionnels suivant l'épaisseur de la feuille (direction x), La teneur en eau
w=P/ Ps sera choisie comme variable d'état.

1.EQuation de b1Jan de mosse de l"hum1d1té

D'après la relation (37-1) le bilan de masse de la phase liquide s'écrit:

a a
- (p ,v). - - (p ,V )
at faxe'

où PeVe est le flux d'eau suivant la direction x.

2. Relation phénoménologjQue

(38-1)

La relation phénoménologique de transport de l'eau (37-19) s'écrit:

cl
P V .-0- p..•• me· (38-2)
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où 0 est le coefficient de transport suivant la direction x.

3. Equation dOétat

Pour exploiter les relations (38- 1) et (38-2). il est nécessaire d'exprimer par
deux équations d'état les variables ~e et Ps en fonction de la variable d'état w.

* Expression du potentiel chimique de l'eau ~e:

On admet qu'il existe une fonction d'état de la forme:

~. - f (v) (38-3)

Le potentiel chimique massique de l'eau ~e contenu dans le caoutchouc est égal au

potentiel Chimique de la vapeur d'eau en équilibre ~veq1:

où Pv est la pression partieIle de la vapeur d'eau en équi1ibre; ~+ ( T,P + ) est une

quantité qui ne dépend que de la température et de P+: pression de-référence. Le long d'un
processus isotherme. il est possible de choisir comme pression de référence la pression
partielle Pvs à la température T; le potentiel chimique ~e s'écrit:

(38-5)

avec:

La relation entre 8w et la teneur en eau est donnée par l'isotherme de désorption de la
figure 25-3. La relation (38-5) est une forme explicitée de la relation (38-3).

D'après (38-5):

af RT aey
-- - (38-6)av M•. ey' av

[ 1] DE GROOT S.R. et MAZUR P. (1969. 2. pp .204-205)
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Pour exploiter cette relation, il faudrait connaHre la pente de l'isotherme de désorption
sur tout l'intervalle de teneur en eau; on voit sur la figure 25-3 que cette pente n'est bien
définie que pour des teneurs en eau inférieures à 3~. Les techniques disponibles à l'heure
actuelle ne permettent pas de déterminer avec précision le pente de l'isotherme surtout lorsque
l'activité tend vers 1.

* Expression de la masse vo1umiqye apparente Ps en fonction de la teneur en eau

La deuxième fonction d'état rend compte de la contraction volumique de la structure
solide du caoutchouc avec la teneur en eau; elle s'exprime par la relation (22-5), Dans
l'intervalle des teneurs en eau étudié (w<20~), la relation (22-5)peut être approximée par la
relation linéaire:

·2
• p.

p.a g(y) _ p. - --.- . y

p.
(38-7)

4. Modèle de transport Isotherme de l'eau dans le Caoutchouc naturel;

Compte tenu de (38-7), la relation de b'ilan de masse (38-1) s'écrit:

a a
- (g(1I).Y) -- - ( p V' (38-8)
at ax .t'

La densité de flux d'eau (38-2) s'exprime par:

avec

a
p V --Di-Y
• • ax

(38-9)

(38-10)

où encore, compte tenu de (38-6):
RT aa.,

Dl =D . r;r- .•a., ay
(38-11)
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Compte tenu des re1at1ons C1-dessus, le m00é1e de séchage local du caoutchouc naturel
se rédu1t à la relation:

[

• 2 ]a • p. a a11'
- v.(p --.11') --[0 (v).-]
at • P: ax l ax

(38-12)

La relation (38-12) constitue un modèle de séchage d'une feu111e de caoutchouc
naturel. Pour exploiter cette relation, il convient d'une part de vérifier la relation
phénomènologique (38-9) et d'autre part d'étudier la variation de Dl en fonction de la teneur en
eau. Cette étude expérimentale est proposée dans la suite de ce mémoire.
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PARTIE III

VALIDATION DE LA LOI DE

TRANSPORT DE L'EAU ET

MESURE DU COEFFICIENT DE TRANSPORT
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A. BUT ET PRI.NCIPE DES EXPERIENCES

On se propose d'analyser les mécanismes internes de transport de l'eau dans une
feui lle de caoutchouc naturel. Cette ana lyse est réalisée àparti r du modè le ( 38- 12). Bien que le
modèle présenté précédemment soit tout àfait général, l'étude expérimentale sera limitée à la
phase àvitesse décroissante. Rappelons que lors de cette phase, les transferts internes sont les
facteurs limitants du séchage ce qui Justifie l'intérêt porté aux mécanismes des transferts
internes Qui se développent lors de cette phase.

Le programme expérimental apour but:
- de va1ider la relation phénoméno1og1Que de transport de l'eau ( 38- 9);
- de déterminer le coefficient de transport isotherme de l'eau DIen fonction de la

teneur en eau.

Cette étude est menée àpartir d'expériences de non équilibre. Des échantillons de
caoutchouc naturel sont placés dans une enceinte de séchage régulée en humidité relative et en
température. Au cours du temps, des mesures de l'évolution des profils de teneur en eau et de
température dans ces échantillons sont effectuées. On se limite ici à l'étude des transferts
unidirectionnels suivant l'épaisseur de la feuille.

B. DISPOSITIF EXPERIMENTAL-MODE OPERATOIRE-RESULTATS

S.43 ENCEINTE DE MESURE

L'ensemble du dispositif expérimental est identique àcelui présenté figure 21-1.
L'enceinte de séchage est constituée par une série de tubes en verre reliés à leurs bases par un
tube de section plus importante contenant une solution d'acide sulfurique diluée (ANNEXE 1.6).
Cette solution maintient l'atmosphère asséchante située au-dessus à une humidité relative
constante. L'ensemble est placé dans un bain régulé en température (Voir photo 21-1 ). Des
échantillons de caoutchouc naturel de 25 mm de diamètre prélevés dans une feuille de 8 mm
d'épalsseur sont placés aans les différents tubes. Une pesée en contlnU est réal isée sur un des
échantillons. Des thermocouples disposés dans un autre échantillon permettent de suivre
l'évolution des profils de température. La température de l'air dans les tubes est mesurée à
l'aide d'un thermocouple placé à proximité d'un échantillon. Les autres échantillons sont destinés
àmesurer l'évolution des profils de teneur en eau en utilisant une méthode de découpe Qui sera
exposée plus loin.

S.44 DISPOSITIFS DE MESURE

1. Mesure du poids de l'échantillon en continu

La mesure du poids de l'échantillon en continu est réalisée sur un échantillon suspendu
à une balance dont la précision est de 0,1 mg (Voir figure 21-1 ).
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2. Mesure de )0 distr1butiQn de teneur en eau

La détermination du prof1l de teneur en eau à un instant donné est effectuée par une
méthode de découpe de l'un des échant1110ns de l'enceinte de mesure. Le phénomène de croûtage Qui
apparalt dès les premiers instants de la période de séchage à vitesse décroissante. s'oppose aux
transferts dans le sens radial de l'échant111on; de telle sorte Que les transferts s'établ1ssent
essentiellement suivant l'épaisseur de l'échant111on. Pour minimiser les effets de bord. on
prélève au centre de l'échantillon un cylindre de 14 mm de diamètre. Ce nouvel échantillon est
pesé puis inclus dans un moule en silicone (Voir photo 44- 1et figure 44- 1). Pour facil1ter la
découpe, l'échantillon et le moule en silicone sont congelés à l'azote liquide. Un système de
découpe, photo 44- 2, permet d'obteni r des lamelles de l'ordre de 0,6 mm. La congélation a pour
avantage de figer l'eau dans le caoutchouc. Au cours de cette opération. dans l'intervalle de teneur
en eau étudié. aucune variation significative de volume et de masse de l'échantillon n'a été
observée. Les lamelles de caoutchouc sont pesées après découpe et après dessication à 40°C dans
une enceinte maintenue à une humidité relative proche de O~ par de l'acide sulfurique pur.

La teneur en eau de la lamelle i est donnée par la relation:

Dlt - m.i",.----
1 m.i

ou: ml est la massé de lamelle i après découpe
msi est la masse anhydre de la lamelle i

L'incertitude sur la mesure de Wj est donnée par:

(44-1)

(44-2)

La balance utilisée pour les pesées a une précision de 0.1 mg. L'épaisseur moyenne des
lamelles étant d'environ 0 ,6mm, ceci correspond àune masse anhydre d'environ 0,07 g. Pour
les plus faibles teneurs en eau mesurées (wi~ O,5~). l'erreur relative est d'environ 50~.cette

erreur diminue sensiblement pour des teneurs en eau supérieures à 3~. Au-dessus de cette
teneur en eau. l'erreur relative est inférieure à 1O~.

La teneur en eau ainsi mesurée est rapportée au centre de chaque lamelle. Pour la
majeure partie des lamelles. l'épaisseur est constante et égale à 0,6 mm. En fin de découpe (2 ou
3 dernières lamelles) l'échantillon est difficilement maintenu dans la silicone et l'épaisseur
peut varier. Pour positionner les points de teneur en eau suivant la direction x perpendiculaire
au plan médian de la feuille une méthode indirecte de mesure de l'épaisseur des lamelles aété
mise au point.

Les épaisseurs et des lamelles i et el de l'échantillon sont données par les relations:

(44-3)

et:

(+1-4)
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avec: Pi : masse volumique de la lamelle 1
ri : royon de 10 10melle i

mi et mt: masse de la lamelle 1et de l'ensemble de l'échantillon

Pt: masse volumique de l'ensemble de l'échantillon
rt : rayon de l'échantillon.

et: ri = rt
~ml = mt
~ ei = et

En faisant le rapport de ( 44- 3) à ( 44- 4); il vient:

(44-5)

Pour les valeurs extrêmes des teneurs en eau mesurées (wi=20~ 1 wi= 1~), la

relation (22-7) montre que le rapport Ptl Pi est pratiquement égal à l'unité; il s'en suit que:

(44-6)

Cette relation permet de déterminer l'épaisseur moyenne de la lamelle i et de placer le
point de teneur en eau relatif à celle-ci. On a pu vérifier que dans l'intervalle de teneur en eau
étudié (O~<w <18~), l'épaisseur de l'échantillon varie faiblement au cours du séchage.

cette variation d'épaisseur est due àdeux causes:
-l'augmentation d'épaisseur due à la relaxat10n des contraintes (1am inage) 1

-la diminution d'épaisseur due ou séchage (perte d'eau).
Il a été constaté1que ces deux effets ont tendance à se com penser et que les variations

d'épaisseur n'excédent pas 4~. Par la suite cette variation est négligée.

3. Mesure de la température dons le sens de J'épaisseur de J'échantillon

Pour mesurer l'évolution du profil de température, cinq thermocouples sont disposés
suivant la demi-épaisseur de l'échantillon. Les cinq thermocouples sont 1mplantés dans des avant
-trous préalablement réalisés à l'aide d'une aiguille hypodermique. Ces thermocouples sont
isolés de l'air asséchant par collage sur la surface de l'échantillon. Une isolation supplémentaire
apparait grâce à la contraction de l'échantillon 1 le caoutchouc obstruant rapidement les orifices.
La position des cinq thermocouples suivant la demi-épaisseur de l'échantillon (Voir figure
44-2) est mesurée à la fin du séchage après destruction de l'échantillon. Un sixième
thermocouple placé à environ 5 mm de l'échantillon mesure la température de l'air asséchant.

lU COUSIN 8. (1987,l,p.38)
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5.45 MODE OPERATOIRE ET CONDITIONS EXPERIMENTALES

1. prélèvement. choix des échaoU]]ons

Après les opérations de lamInage et de lavage du coagulum, la feu111e de caoutchouc
naturel est soumise à un faible pressage afin d'uniformiser son épaisseur. L'épaisseur moyenne
de la feuille est de 8 mm et le MR imposé est d'environ 0,15.

A l'aide d'un emporte pièce rotatif, des échantillons de 25 mm sont pré1évés. On
procède alors à une sélection des échantillons qui présentent une épaisseur voisine. Pour cela, on
considère que leur masse donne une indication de la valeur de l'épaisseur. Onze échantillons, dont
les masses sont sensiblement identiques, sont retenus. L'épaisseur des échantillons choisis est de
8 mm. Les échantillons situés en bordure de la feuille ont été éliminés afin d'éviter les effets de
bord dûs au laminage.

2. Condjtions jnitiales

La détermination des profils de teneur en eau au cours du séchage est réalisée par une
méthode destructive de découpe. Pour que cette mesure soit caractéristique d'un cheminement
thermodynamique identique pour tous les échantillons, il convient qu'à l'instant initial
l'ensemble des échantillons soient dans le même état. Les échantillons étant prélevés dans une
même feu111e, compte tenu des précautions prIses dans les choix des échant111ons , an consldére
par la suite que cette condition est satisfaite; la teneur en eau initiale des échant1110ns est de
22%, ce qui, d'après la figure 4-5. correspond au début de la phase à vitesse décroissante.

3. Conditions aux limites imposées aux échantillons

Les expériences de séchage ont été réalisées à une température de 60 ·C et à une
humidité relative de l'air de 50%. La température imposée est représentative de la température
moyenne de séchage des feuilles de caoutchouc naturel généralement adoptée dans les séchoirs à
feuilles.

4. Déroylement d"une expérjence

Les échantillons sont placés au-dessus d'une solution asséchante (fig. 21-1 ); on
procède à une mesure en continu:

-du poids d'un échantillon,
-des profils de température dans un échantillon et de la température de l'air asséchant
à proximité de l'échantillon.

A différents instants du séchage, un échantillon est prélevé et on procède à la
détermination du profil de teneur en eau par découpe comme exposé au 5.44. La mesure du poids
de chaque lamelle est effectuée immédiatement après découpe et après dessication complète. A la
fin de l'expérience. une vérification de la densité de la solution de H2 S04 est effectuée pour

s'assurer de la stabilité de l'humidité relative de l'air asséchant.

5.46 PRESENTATION DES RESULTATS

1. Evolution de la teneur en eau moyenne de l'échantillon

Sur la figure 46-1 • la courbe en trait plein représente l'évolution de la teneur en eau
moyenne de l'échantillon pesé en continu.
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2. profUs de temoérature dans l'échanU)]on et temoérature de J'a1r
asséchant

Notons tout d'abord que la montée en température de l'échantillon s'effectue en moins
d'une heure, ce qui est négligeable devant le temps de séchage qui, comme on peut le voir sur la
figure 46-1, est de l'ordre de 800 heures. On considère par la suite que la condition Initiale
thermique est immédiatement établie.

La figure 46-2 représente l'évolution du profil de température à différents instants
du séchage. La distribution des températures dans l'échantillon est pratiquement uniforme; la
valeur moyenne est de 59,S oc pendant toute l'expérience. Le thermocouple placé dans
l'atmosphère séchante à proximité de l'échantillon indique une température constante de 60 oC;
la différence entre la température de l'air et la température moyenne de l'échantillon n'excède
pas 1°C. Il n'existe aucun déséquilibre thermlque notable entre l'échantillon et l'atmosphère.

Les observations ci-dessus justifient l'hypothèse d'un séchage isotherme adoptée dans
cette étude.

3. Profl1s de teneur en eau

a) Validité de la méthodologie adoptée

Avant de présenter les résultats concernant les proflls de teneur en eau, il convient de
s'assurer:

-que les techniques expérimentales ut11isées (congélation ,découpe) n'entraînent pas
de perte d'eau et de perturbation des profils;

-que les profils déterminés sur des échantillons différents sont représentatifs de
l'évolution d'un échantillon unique.

Pour vérifier qu'l1 n'y a pas de perte d'eau lors des opérations de découpe et de
congélation, il suffit de comparer la teneur en eau moyenne déterminée sur l'échantillon avant
découpe à celle obtenue après découpe. La figure 46-3 montre qu'au-dessous de 18$ de teneur
en eau, les opérations de découpe et de congélation n'affectent pas la teneur en eau moyenne de
l'échantillon. Au-dessus de 18$. la déviation des points expérimentaux par rapport à la
bissectrice semble indiquer une perte d'eau au cours de la manipulation.

La conservation de l'eau dans l'échantillon n'assure pas que les prof1ls ne sont pas
modifiés par la congélation. En effet, bien que cette opération soit rapide (environ 10 secondes),
compte tenu de la dissymétrie de la géométrie du moule (fig. 44-1) 11 pourrait se développer
des grooients de température introduisant des modifications du profil. Pour analyser ce
phénomène. l'expérience suivante aété réalisée. Deux échant1110ns de teneur en eau
moyenne18$ et 25$ sont congelés puis découpés JUSQu'au plan médian de la feu111e; la partie
restante est ensuite congelée à nouveau puis découpée. La figure 46-4 donne les profils obtenus
dans les deux cas.

Dans le cas de l'échantillon à 25% on met en évidence deux perturbations du profil qui
peuvent être attribuées à la succion cryogénlque. Le prof11 s'éloigne nettement du prof11
symétrique qui devrait normalement être observé compte tenu de la symétrie des transferts
imposés par les conditions expérimentales.

Dans le cas de l'échantillon à 18%, le profll reste symétrique dans son ensemble; on
n'observe aucune singularité liée aux opérations de congélation.

ce comportement différent des deux échantillons doit être rapproché des résultats
représentés figure 46-3. On peut penser qu'au-dessous de 18% l'eau est piégée dans la
structure du caoutchouc naturel et le profil est stable pendant les opérations de congélation et de
découpe imposées. Au dessus de 18~ il semble que l'eau soit plus mobile. Il apparaît
qU'au-dessous de 18%, domaine de teneur en eau exploré par la suite, la méthode de
détermination des profils de w soit acceptable.
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Cette manipulation, prévue au départ dans un but de vérification de la méthode,
pourrait s'avérer instructive pour, mettre en évidence, en relation avec la cinétique de séchage,
deux régimes différents de transfert de l'e~u dans le caoutchouc natur~1.

La détermination de l'évolution du profil de teneur en eau étant effectuée sur des
échanti lIons différents, il convient de s'assurer de la cohérence de ces profi ls avec la mesure en
continu de la masse de l'un des échant'illons.

La teneur en eau moyenne des échantillons prélevés et découpés est représentée en
fonction du temps sur la figure 46-1. On constate (Fig. 46-1) une bonne concordance entre
l'évolution de la teneur en eau des échant'Illons découpés et l'évolution de la teneur en eau de
l'échantillon pesé en continu. ce qui permet de penser que l'évolution du profil de teneur en eau
mesurée est représentative de celle d'un échantillon unique

b) Présentation des profils de teneur en eau

Les figures 46-5 à 46-13 présentent l'ensemble des profils expérimentaux obtenus.
Le temps t=O correspond au premier profil représenté figure 46-5. Les profils

effectués correspondent aux tem ps t=O, 18. 42, 74, 144, 169, 258, 430, 795 heures.
Sur chaque figure est précisée la valeur de la teneur en eau moyenne w; cette valeur

est représentée en fonction du temps sur la figure 46- 1.
La symétrie des profi ls observée sur ces figures permet par un rabattement des

pomts par rapport au plan de symétrie de la feuille de préclser le profil de teneur en eau sur la
dam i-épaisseur de la feuille. Le résultat de cette opération, qui amél iore le 1issage des profils,
est représenté figure 46-14. Atitre de vérification, un profil aété établi par découpe de la
feuille sans congélation préalable; ce profil représenté en pOlntillé sur la figure 46-14 diffère
peu d'un profi1obtenu avec congélation au même instant (profi 1N" 6). Ceci constitue une
vérification supplémentaire de la stabilité des profils lors de la congélation.

L'ensemble des profils met en évidence dans certaines régions de la feu'ille, de forts
gradients de teneur en eau. pouvant attei ndre 100 m-1. On peut constater qu'après 42 heures de
séchage (profil 3), la teneur en eau d'équilibr.eest attemteen surface. Cette valeur (w=O,5%)
correspond à la teneur en eau moyenne d'équilibre atteinte par l'échantillon en fin de séchage
(profil 9). Ce résultat est en bon accord avec la valeur de la teneur en eau d'équilibre obtenue à
partir des isothermes de désorption pour l'humidité relative de l'air extérieur (S.25). Il est à
noter que la mise en équilibre du produit en surface est caractérisée par l'apparition d'une fine
couche de couleur brunâtre, caractéristique du phénomène de "croûtage" visible sur la photo
46-1. Près de la surface, on observe l'apparition d'un point d'inflextion sur les profils 6. 7 et
8. Une zone caractérisée par un gradient de teneur en eau sensiblement nul, progresse au cours
du séchage vers le coeur de la feui lle.

Apartir des profils de teneur en eau (Fig.46-14) et de la relation (22-5) entre la
masse vol um ique apparente du caoutchouc et la teneur en eau, il est possible de tracer
l'évolution des profils de masse volumique apparente du caoutchouc; cette évolution est
représentée figure (46-15). Cette figure met en éVldence, en surface, une zone dont la'masse
volumique est pratiquement égale à celle du caoutchouc sec (0,893 gl cm 3) Cette zone qui
progresse vers le centre de la feuille lors du séchage est responsable du phénomène de
"croûtage" Il e~t à noter que cette zone reste perméab le aux tranferts d'eau; cependant, elle est
responsable du ralentissement du sechage en pérlOde diffuslOnnelle.
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C. VALIDATION...DE LA RELATION PHENQMENQLOGIQUE DE
TRANSPQRT 1SOTHERME DE L'EAU DANS LE CAOUTCHOUC
NATUREL PENDANT LA PHASE DE SECHAGE A Y1TESSE'
DECROISSANTE-COE:FFICIENT DE TRANSPORT

Après la présentation des résultats expérimentaux nous proposons un modèle
d'interprétation de ces résultats. Nous abordons ensuite la vérification de la relation
phénoménologique de transport de l'eau proposée S.38 et la détermination du coefficient de
transport en fonction de la teneur en eau.

S.41 MODELE D'INTERPRETATION DES EXPERIENCES DE TRANSPORT DE
L'EAU DANS LE CAOUTCHOUC NATUREL

Dans les expériences effectuées, les transferts peuvent être considérés comme
unidirectionnels suivant l'épaisseur de la feuille (direction x de la figure 46-14). Suivant cette
direction, les transferts obéissent à la relation 38-9:

cl
pV --D -v

• • 1 ax
(47-1)

ou Dl est la composante suivant x du coefficient de transport de l'eau.

Pour vérifier cette relation, il faut d'une part déterminer la force thermOO{namiQue
3w/3X et d'autre part évaluer la densité de flux d'eau PeVe'.

1. Détermjnation du gradient de teneur en eaU

Le gradient de teneur en eau se déduit des profils de la figure 46-14. La figure 47- 1
donne la variation de la force thermodynamique 3W/3X en fonction du temps pour différentes
abscisses. La figure 47-2 donne la variation de W en fonction du temps pour ces mêmes
abscisses; ces courbes seront utilisées par la suite.

2. Détermination de la densité de flux

En substituant la relation (38-4) dans la relation (38-1), il vient:

cl 2 1 cl
- ( a v + v) = - - - (p V'>
clt p*clx ••

(47-2)
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En intégrant la relation ( 47- 2) entre 0, abscisse du plan de symétrie de la feuille, et
une abscisse quelconque x à l'instant t, il vient:

x

P V. (x,O - P V. (O,t) =-P '"~f (ex v 2 +v) dr (47-3)
• • 1 dt

o

L'hypothèse de symétrIe par rapport au plan medlan de la feul11e entraîne 1a nullité du
flux pour x=O:

En un point x et à un lnstant t donnés, la denslté de flux se calcule par la relation:

x

P Vc(x,t)-- ~(P '" f (oe..v 2 +v)dr) (47-4)
c at •

o

Pour exploiter cette relation on calcule àpartir des profils 46-14 l'intégrale:

x

F (l,X) =P,*f (en,' + li) dt (47-5)

o

Apartir de la représentat ion graphique de F( t,x), on déduit, par dérivat ion par
rapport au temps, la densité de flux PeVe( x,0. La figure 47-3 représente l'évolution de la

densité de flux PeVe en fonctlOn du temps pour différentes abscisses x.

En résumé, pour obtenlr la force thermodynamique et la densité de flux à une abscisse
donnee xo' pour une teneur en eau donnée, on opère de 1a manlère SU1Vante:

1) En utilisant les courbes de 1a figure 47-2 on détermlne le t.emps te pour 1equel

cette teneur en eau est attei nte en Xo

2) En reportant te sur 1a courbe de la figure 47-1 correspondant à xo, on déduit la

force thermodynam loue
3) En reportant te sur la courbe correspondant à xo de la figure 47- 3, on déduit la

valeur PeVe'
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S.48 VALIDATION DE LA RELATION PHENOMENOLOGIQUE DE TRANSPORT
DE L"EAU

Il conv1ent tout d'abord de s'assurer de la val1d1té de la relat1on:

cl
P V ·-D -v
•• 1 ax (48-1)

où pour une température donnée Dl ne dépend que de la teneur en eau.

En utilisant la méthode exposée au 5.47, il est possible de déterminer. pour une
teneur en eau fixée. plusieurs couples (?Jw/?Jx; peVe).

Les figures 48-1 , 48-2 et 48-3 représentent la variation de la densité du flux d'eau
en fonction du gradient de w pour des teneurs en eau comprises entre 5~ et 15~. Ces figures
montrent que. dans le domaine de teneur en eau exploré. la linéarité entre densité de flux et
gradient de teneur en eau est respectée. Cette constation valide la relation de transport de l'eau
(38-6) adoptée dans cette étude.

S. 49 VARIATION DU COEFFICIENT DE TRANSPORT ISQTHERME DE l'EAU
EN FONCTION DE LA TENEUR EN EAU

En utilisant la démarche proposée S. 47, il est possible de déterminer la valeur du
coefficient de transport isotherme de l'eau Dl pour des teneurs en eau comprises dans

1'1ntervalle 2~ <w < 16~. La f1gure 49-1 représente la var1atlon du coeff1c1ent Dl en fonct1on
de la teneur en eau w. On observe que ce coeff1cient passe par un m1nimum pour une teneur en
eau wmde l'ordre de 1O~. Il est à noter que cette valeur de teneur en eau est égale à la teneur en

eau correspondant au second point critique du séchage (wc2' S. 4, figures 4-4 et 4-5) qui

marque le début de la phase d1ffus1onnelle de séchage.

s. 50 DETERMINATION DU COEFFICIENT DE PIFFUSION PAR UNE
APPROCHE GLOBALE

Nous nous proposons à titre de vérification de déterminer le coefficient de diffusion à
partir d'une méthode se basant sur une approche globale (5.6 et 5.7). On rappelle que la solution
analytique (6-3) de l'équation de diffusion de FICK à coefficient constant s'exprime en négligeant
les termes d'ordre supérieur à un. sous la forme:

(50-1)

ou encore. sous forme logarithmique:

(50-2)
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A partir de la cinétique expérimentale de la figure (46-1) on peut tracer (Figure
50- 1) la variation de Een fonction de 7[2 t / 4 e 2.

On constate Que la relation n'est pas linéaire ce qui montre Que le coefficient Dr varie

avec la teneur en eau, On peut néanmoi ns distinguer , trois zones (Zones l,II ,III sur la figure
50-1) où la relation est pratiquement l1néaire. Il est possible dans ces trois zones de
déterminer le coefficient Dr.

11,4 ~ <w <21 ,75

3,1~<w<",4~

1.4~<w<3,1~

Dr =2,6710-
"

m2/s
Dr = 0,9 10 -1' m2/s
Dr = 1,03 10 -11 m2/s

S.5t COMPARAISON DES DI FFERENTS COEFFICI ENTS DE DI FFUSION
DISCUSSION

On se propose de eomparer les coefficients de diffusion obtenus par les deux méthodes
citées précédemment (S.49, S.50) aux valeurs disponibles dans la littérature '.

Pour pouvoir comparer ces coefficients. les lois de diffusion dans lesquels ils
apparaissent doivent être mises sous une forme identique. Il a été choisi ici d'adopter une loi de
type FICK avec un coefficient qui s'exprime en m 2/s. Il convient donc de déterminer la relation
entre le coefficient D1 util isé dans cette étude et le coefficient Dr.

La relation de bilan de masse adoptée dans cette étude s'écrit d'après (47-1) et
( 47-2):

a 2 a[Dl ch1 ]-(cr.v +v)-- -,'-
at ax Pt ax

Cette relation est à comparer à la relation (6- 1):

ac a ac
TI - ax ( Dr' ax )

(51-1)

(51-2)

Les variables wet c étant des variables sans dimensions, l'identification de (51-1) et
(51-2) n'est possible que pour des valeurs de w tendant vers 0 et donne alors:

(51-3)

Sur la figure 51 - 1sont représentés:

- courbe 1: La variation du coefficient de diffusion déterminée à partir de l'étude
locale des transferts et obtenue en ramenant le coefficient représenté figure 49-1 en m 2/s en
utilisant 51-3. Ce coefficient a été obtenu à 60 ·C.

[ 1]BUDIMAN S. (1973, l,p .47 )
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- courbe 2: la variation du coefficient de diffusion déterminée par BUDIMAN là 80 ·C.
- courbe 3: la variation du coefficient de diffusion déterminée par la méthode globale

exposée S. 50.
On peut constater qu'il existe une cohérence entre les trois méthodes de détermination;

le coefficient déterminé par BUDIMAN est supérieur àcelui déterminé dans cette étude; la
température des expériences étant de 80 'C pour cet auteur.

On notera que les trois méthodes donnent une allure semblable de variation du
coefficient de diffusion en fonction de la teneur en eau. Le coefficient décroît pour des teneurs
en eau supérieures àune teneur en eau wm de l'ordre de 10% puis croît lorsqu'on tend vers une

teneur en eau nu 11e.
Ce type de variation du coefficient de diffusion aété mis en éVldence dans le cas de

transfert d'humidité dans les bois résineux 2. Les études de transferts couplés masse-chaleur en
ml1ieux poreux non satures 3 attribuent ce type de variation à la prédominance des transferts en
phase l1qulde pour des teneurs en eau supérieures àwm' la remontée du coefficient au-dessous

de wmétant attribuée àl'apparition des transferts de masse en phase gazeuse

Dans le cas du caoutchouc naturel, cette expl1catlOn peut dIfficilement être retenue,
compte tenu de la nature diphasique du produit (S, 22). L'hypothèse que l'on peut retenir pour
expliquer la remontée du coefficient de diffusion est l'existence d'une force thermocrynamique de
transport qui viendrait se superposer au gradient de teneur en eau, Dans
l'état actuel des recherches, il n'est pas possible de préciser la nature de cette force. Tout au
plus peut on retenir l'hypothèse de GEHRMANN et KAST 4 selon laquelle au potentiel de transport
lié au gradient de teneur en eau viendrait se superposer un potentiel de transport lié à la
contraction de la structure.

[tlBUDIMAN S. (1973, 1) (Voir courbe correspondant a80 'C figure 7-3, page ).
[21 COMSrOCK (1963.2)
[31 CRAUSSE etaI! (1981,2)
[4] GEHRMANN et KAST ( 1978, 1)
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PARTIE IV

SIMULATION DU SECHAGE DIUNE FEUillE

DE CAOUTCHOUC NATUREL PENDANT

lA PERIODE A VITESSE DECROISSANTE
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Après avoir exposé le modèle local simplifié de transport de l'eau dans le caoutchouc
naturel et mesuré le coefficient de diffusion, nous abordons dans cette partie l'application de ce
modèle à la simulation du séchage isotherme d'une feuille de caoutchouc naturel pendant la
période à vitesse décroissante. Ce modèle sera validé par comparaison avec des cinétiques de
séchage de feuilles pour différentes valeurs de l'épaisseur et de l'humidité relative de l'air
asséchant obtenues à une température de 60 oc.

A. INTEGRATION NUMERIQUE DU MODELE LOCAL-APPLICATION
A LA DETERMINATION THEORIQUE DES CINETIQUES DE SECHAGE
PENDANT LA PER IODE A Y1TESSE DECRO 1SSANTE.

S.53 RAPPEL DU MODELE-CONDITIONS INITIALES- CONDITIONS
AUX LIMITES

1. EquatIon du modèle

La variable d'état choisie est la teneur en eau w. Le modèle se réduit à la relation de
bilan de masse (38-12):

~
. *2 ]cl * p. cl cl 'W'

v. (P -.-..o;-. v) --[ Dl (v). - ]
clt • P clx clx

•
(53-1)

La variation de Dl en fonction de la teneur en eau est donnée figure 49-1.

2. Conditions Initiales

Dans ce qui suit, on simulera la cinétique de séchage pour une teneur en eau moyenne
initiale de 12,6 %. On supposera que la forme du profil de teneur en eau pour cette valeur
moyenne est donnée par le profil W 3 de la figure 46- 14 pour une épaisseur de 8 mm. Pour des
épaisseurs différentes. le profil initial sera supposé homothétique du profil W 3. la teneur en
eau moyenne de 12,6 %est conservée par cette transformation.

3. Cond1Uon aux l1m1tes

On adopte les conditions suivantes:
- la teneur en eau en surface est égale à la teneur en eau d'équilibre imposée par

l'atmosphère extérieure;
- dans le plan médian de la feuille la condition de symétrie impose un gradient de

teneur en eau nul.
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S.54 RESOLUTION NUMERIQUE

La résolution de la relation (53-1) est effectuée par la méthode des différences finies.

La transcription en différences finies de (53-1) se traduit par:

., [ . 1 '+1 '] [. 1 _.J .e1]"i+l -"i . 1 1"7 "i -"i 1 1- 2" "i -"i
--[a+2~~] -- D. -- Di

6t 1 6X 1 6X 6X 6X

avec: i : indice relatif au temps
j : indice relatif à l'espace

et:
P lit 2

1a---- ~_pllt

p lit ••
1

j ±- j
D. 2 =- D! D!±1 (54-3)

1 1 1

On pose: 6 t : pas de tem ps

6.X : pas d'espace

La relation (54-2) s'écrit:-

(54-2)

[

. 1 j+l j . 1 j j-l]
J _.J ôt 1+ '2 Vi - 'Vi 1 - '2 'Vi - 'Vi

V. 1 - 'V': +----- D. - D. (54-4)
1+ 1 6X (a + 2 ~ yb 1 6X 1 6X

Le coefficient de diffusion représenté figure 49- 1 peut être approximé par un
polynôme du quatrième degré en W:

. . .. . 3 . 2 .
Di

l = A' (Vil) + B' (V/) + C' (Vil) + D' (Vil) + B' (54-5)

avec: A' = 5,207 10-5

8'=-4,91610-6

C' = 1,52 10-7

D' = -6,876 10-8 E' = 9 .866 10 -9

Cette approximation correspond à la courbe représentée figure 49- l,
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Ad1vers instants du séchage, le programme fourn1t:
-les teneurs en eau locales en tout point de la discrétisation; ce Qui donne accès au
profi1de teneur en 86U;

-la teneur en eau moyenne dans la feuille; ce Qui permet de tracer la cinétiQue de
séchage.

Les résultats du modèle seront présentés plus loin et comparés aux expériences de
validation Que nous allons présenter.
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B. EXPERIENCES DE VALIDATION DU MODELE DE SECHAGE D'UNE
FEUILLE DE CAOUTCHOUC NATUREL PENDANT LA PERIODE A
VITESSE DECROISSANTE

S.56 BUT DE L'ETUDE EXPERIMENTALE

L'étude expérimentale proposée a pour but de valider le modèle exposé dans le
paragraphe précédent, c'est à dire vérifier si ce modèle décrit correctement l'évolution de
l'hygrométrie des feuilles de caoutchouc naturel dans des conditions différentes de celles
utilisées pour déterminer le coefficient de transport de l'eau. On se limitera à la période
diffusionneIle de séchage.

La validation sera effectuée pour:
- diverses épaisseurs de feuilles;
- diverses humidités relatives de l'air asséchant.
Les autres paramètres (température, origine du latex, mode et pH de coagulation, taux

de laminage) seront maintenus constants; ils seront pris identiques à ceux imposés lors de la
détermination du coefficient de transport de l'eau.

S.51 PRINCIPE DES EXPERIENCES

. Le principe des expériences consiste à placer des feuilles de caoutchouc naturel dans
des enceintes fermées régulées en température et en humidité relative et à suivre l'évolution de
ces feuilles au cours du temps.

Le suivi de cette évolution porte sur la variation du poids de la feuille (ou de sa teneur
en eau moyenne) au cours du temps (cinétique de séchage).

Dans cette étude expérimentale, aucune mesure locale au niveau de la feuille n'est
réalisée. La validation du modèle est effectuée au niveau global de la c'inétique de séchage.

S.58 DISPOSITIF EXPERIMENTAL-MODE OPERATOIRE-pROGRAMME
D'EXPERIENCE

1. Préparation des feuilles de caoutchouc naturel

Les conditions expérimentales de préparation des feuilles de caoutchouc naturel sont
les suivantes:

-DRC de référence: 15%;
- pH de coagulation: 4,8;
-maturation du coagulum: 18 heures;
-laminage progressif du coagulum en trois passes, M.R= 0,4; 0,27; 0,15.

Après laminage, on effectue un lavage des feuilles dans lesquelles sont prélevées à l'aide
d'un emporte-pièce de section rectangulaire (dimension 57 x 37 mm) des échantillons de
caoutchouc naturel. Ces échantillons sont supposés être représentatifs de la feuille de caoutchouc
naturel.

L'épaisseur des échantillons à l'état anhydre intervient comme donnée dans la
modélisation. Elle est calculée à partir de la mesure de la masse anhydre, de la surface et de la
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densité du caoutchouc prise égale à 0,893 g/cm3(S.22). Il aété constaté que l'épaisseur de la
feuille varie très peu dans l'intervalle cie teneur en eau étudié 1.

2. Dtspos1t1t expértmental

Le dispositif expérimental est identique àcelui présenté figures 25-1 et 25-2. Il
permet cie soumettre les feuilles de caoutchouc naturel àdes conditions de température et
d'humidité relative fixées et de suivre au cours du temps le poids de l'échantillon et la surface de
celui-ci.

La pression partielle de vapeur dans les tubes est contrôlée par des solutions salines
saturées (Tableau 25-1 ).

3. Mode opératojre

Après laminage et lavage, les feuilles sont égouttées, découpées puis placées dans les
enceintes de séchage. On procède à la mesure de la masse de l'échantillon au cours du temps. Les
échantillons sont sortis un à un de leur enceinte de séchage et pesés. cette opération est
suffisamment brève pour ne pas influencer la cinétique de séchage. Les mesures de masse ont
Heu à intervalles rapprochés en début de séchage (toutes les 5 à 10 minutes) puis sont de plus
en plus espacées dans le temps pour n'intervenir qu'une fois par jour en fin de séchage. Lorsque
cieux pesées consécutives donnent des résultats identiques à 0,2 mg près, l'échantillon est
considéré à l'équilibre. Il est ensuite placé dans un dessicateur afin d'obtenir sa masse anhydre.

4. Conditions expérimentales

Les expériences ont été effectuées à 60 oC, pour les épaisseurs de feuilles anhydres et
les humidités relatives de l'air asséchant données dans le tableau suivant.

N° Expérience Humidité relative Epeisseur de la feu111e
de l'a; r asséchant (~) l'état anhydre (mm)

1 30 2,18

2 30 2,30

3 30 2,76

4 30 5,15

5 43 2,15

6 43 2,30

7 76 2,26

8 76 2,29

9 82 2,14

Les résultats expérimentaux sont présentés dans le paragraphe suivant et comparés
aux résultats du modèle simplifié.

[1] COUSIN (1987. 1, p.39)
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C. COMPARAISON EXPERIENCE-THEORIE. ESSAI DE VALIDATION DU
MODELE SIMPLIFIE

Après avoir présenté dans la partie A la modél isation mathématique des transferts dans
une feuille de caoutchouc naturel et dans la partie B les expériences de séchage de feuilles de
caoutchouc naturel, on se propose dans cette partie de comparer l'expérience et la théorie en vue
d'une validation du modèle mathématique.

La comparaison porte sur:
- les profils de teneur en eau;
- la cinétique globale de séchage.

864. YALIDATION DU MODELE: PROfiLS DE TENEUR EN EAU

La première validation du modèle porte sur la comparaison des profils de teneur en eau
théoriques à ceux déterminés expérimentalement (S.46) sur un échantillon de 8 mm
d'épaisseur. La figure 64-1 illustre cette comparaison aux temps t=74 h, t= 169 h, t=430h. On
constate que, tant que la zone de croûtage n'est pas trop importante, les profils du modèle sont
corrects. Par contre, dès que le croûtage se manifeste, des écarts entre les deux profils
apparaissent. Le modèle ne décrit pas correctement le phénomène de croûtage. Deux raisons
peuvent expliquer cette différence:

-l'extrapolation du coefficient de diffusion pour des teneurs en eau inférieures à 2%
représenté à la figure 49- 1est incorrecte. On conçoit en effet que pour que des transferts
puissent s'opérer avec des gradients de teneur en eau quasi-nuls, le coefficient de diffusion doit
devenir très grand.

-Dans la zone de croûtage, comme nous l'avons suggéré S. 51 , un mécanisme de
transport supp lémentai re viendrait s'ajouter au mécanisme de diffusion; ce mécanisme pourrait
être lié à un resserrement de la structure poreuse du caoutchouc naturel. Dans ce cas la relation
phénoménologique de transport adoptée dans l'étude serait incomplète pour décrire les
mécanismes de transfert aux faibles teneurs en eau.

865. VALIDATION DU MODELE: CINETIQUES DE SECHAGE

Les figures 65- 1à 65-9 représentent les cinétiques de séchage théoriques obtenues à
partir du modèle exposé S. 53 pour les expériences et les cinétiques expériemnta1es dont les
conditions sont données S. 58.

On constate, pour les humidités relatives de 30 et 43 %, que le modèle est satisfaisant
et ceci pour des épaisseurs de feui lie de 2, 18; 2,30; 2,76 et 5,5 mm. Malgré les réserves
émises précédemment en ce qui concerne l'interprétation de la remontée du coefficient de
diffusion, le modèle pourra être utilisé dans un but de prévision et de simulation du séchage des
feuilles en période de vitesse décroissante.

Comme le montrent les figures 65-7 à 65-9, le modèle n'est plus satisfaisant pour des
humidités relatives de 76 %et 82 %. La non concordance entre l'expérience et la théorie pour
des humidités de l'air de 76 %et 82 %peut être attribuée à une mauvaise estimation de la
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-+-+-+- Profils expérimentaux
-0-0- Profils théoriques

Teneur en eau w (%)

0 1 2 3 -4 5 8 7 B 9 10 11 12 13 U 15 16
4

-- 3. 2
ee
'-'

:x: 2.4 t=74h

1.6 .

0.3

--~------------
Plan médian de la feuille

FIGURE 64-1: Comparaison entre les profils de teneur en eau

expérimentaux et théoriques.
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condition de teneur en eau à la surface de la feuille dans le modèle théorique. En effet, pour que
les transferts de vapeur d'eau se développent dans l'atmosphère. 11 doit exister une différence

. entre les humidités relatives de l'air à la surface de la feuille et à la surface de la solution de sel.
Le choix dans le modèle théorique d'une humidité relative à la surface égale à l'humidité fixée
par la solution revient àadopter une valeur inférieure à la teneur en eau réelle. Pour cette
raison, les cinétiques de séchage théorique à 76 ~ et 82 ~ sont situées au-dessous des
cinétiques de séchage expérimentales (Figures 65-7, 65-8, 65-9).

Dans le cas des humidités relatives de 30 ~ et 43 ~, la même erreur est certainement
commise; cependant compte tenu de la pente très faible de l'isotherme de désorption pour ces
valeurs (Fig. 25-3), une erreur sur l'évaluation de l'humidité relative de l'air à la surface se
traduit par une faible erreur sur la teneur en eau de surface. Par contre au-dessus de 70 ~ une
erreur sur l'humidité relative de l'air se traduit par une erreur importante dans l'évaluation de
la teneur en eau de surface; on peut constater en effet. figure 25- 3, que la pente de l'isotherme
de désorption devient importante au-dessus de 70 ~.
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F. SYNTHESE DES RESULTATS DE LA PARTIE IY

Il est tout d'abord possible de tirer des enseignements directs des expériences de
séchage:

- Pour les expériences à 30 %et 43 % et des épalsséurs voisines, l'observation des
figures 65-1,65-2,65-5,65-6, montre que les cinétiques de séchage sont peu influencées
par l'humidité relative de l'air, seule l'épaisseur de la feuille (Figure 65-3,65-4) a une
influence marquée.

- Pour les expériences à 72 % et 82 % (Figures 65-7 à 65-9) l'humidité relative de
l'air a une influence importante sur les cinétiques.

Les expériences à 30 ~ et 43 ~ se situent dans un domaine d'humidité relative
(HR> 70 %) où l'isotherme de désorption (Fig. 25-3) présente une faible pente; les
expériences à 72 %et 82 %se situent dans le domaine d'humidité (HR>70%) où la teneur en
eau d'équilibre varie fortement avec l'humidité relative de l'air.

On conçoit, compte tenu de cette remarque, que dans la première plage, une variation de
l'humidité relative modifie très peu la teneur en eau d'équilibre en surface de la feuille et donc
la cinétique globale de séchage, alors que dans la deuxième plage, la variation de l'humidité
relative de l'air ambiant se traduit par une variation importante de cette ten8!Jr-.en-eau de
surface. Sur le plan pratique, il apparaît inutile de dépenser de l'énergie pour abaisser
l'humidité relative de l'air asséchant en-dessous de 70% dans l'espoir de réduire le temps de
séchage. Par contre, il faudra veiller à ne pas dépasser une humidité relative de 70~ pour ne
pas voir s'accroître exagérément le temps de séchage. Une humidité relative de l'ordre de 50% à
60 %apparaît à la suite de l'étude expérimentale comme une bonne condition de séchage.

La confrontation exoérience-théor'ie permet de conclure que les c'inétiques globales
fournies par le modèle mathématique local simplifié de séchage de feuille de caoutchouc naturel
s'avèrent satisfaisantes dans la première plage d'humidité relative décrite ci-dessus, quelle que
soit l'épaisseur de la feuille. Par contre, au-delà de 70% d'humidité relative de l'air asséchant,
le modèle s'avère être inadapté.
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BILAN DE L"ETUDE

l, STRUCTURE INTERNE ET PROPRIETES D'EQUILIBRE

Les observations au microscope électronique ont permis de mettre en évidence la
structure interne du caoutchouc naturel à l'état hydraté; elle est constituée par un
assemblage de globules de caoutchouc liés entre eux. Malgré les opérations de coagulation,
lam inage et séchage, il semble que les globules conservent leur forme et leurs di mensions
origi nelles. La nature de la liaison entre les globules reste à préciser. Il aété montré que le
caoutchouc naturel est un m'l11eu d1phas1que, l'espace entre globules étant entièrement
occupé par le sérum. l"hygroscopicité du caoutchouc naturel ne se fait sentir que pour des
teneurs en eau inférieures à 1 à 2 Z; l'eau interglobu1aire peut être considérée comme de
l'eau libre au-dessus de cette teneur en eau. On note une variation importante de la pente de
l'isotherme de désorption au voisinage d'une activité de l'eau de 0,7. Un phénomène de surfusion
du sérum au premier potnt critique de séchage aété mis en évidence. Bien que l'apparition de la
surfusion ne soit pas entièrement expliquée, ce phénomène pourrait être en relation avec la
modification de la structure du caoutchouc naturel sur le plan structurel et physicochimique, au
passage du premier point critique,

2. MODELISATION MATHEMATIQUE LOCALE DES TRANSFERTS LORS DU SECHAGE
DU CAOUTCHOUC NATUREL

Sur le plan de la modélisation mathématique locale des transferts. l'aooption du
gradient de potentiel chimique comme force thermodynamique de transport, explicite les
lois de transport de type EICK. Il aété montré que la loi utilisant la teneur en eau comme
potentiel de transport se déduit d'une loi plus générale utilisant le potentiel chimique. Une
relation entre les coefficients de transport intervenant dans les deux expressions de la loi de
transport aété établie. Cette relation fait intervenir la pente de l'isotherme de désorption et par
voie de cànséquence la nature de.la liaison de l'eau au sein du produit. cependant, cette voie n'a pu
être entièrement explorée dans le cas du caoutchouc naturel, l'aspect peu hygrocopique du
matériau, n'ayant pas permis de déterm iner de façon précise le potentiel chimique de l'eau
au-dessus de 2 %de teneur en eau.

3. VALIDATION DE LA LOI DE TRANSPORT DE L'EAU ET l'1ESURE DU COEFFICIENT
DE TRANSPORT

Sur le plan expérimental, la méthodologie basée sur la congélation du produit pour
figer l'eau dans le caoutchouc s'est révélée fructueuse. Il aété possible de mettre en évidence
l'évolution des profils de teneur en eau et la progression de la zone de ·croQtage· au
cours du séchage de la feuille. L'exploitation des prof'lls de teneur en eau aconduit à la
vaHdation de la relation de linéarité entre le flux d'eau et le gradient de teneur en eau. 11
aété montré que le coefficient de traQsport passe par un minimum pour une teneur en eau
correspondant au second point critique de séchage. La remontée du coefficient de transport aux
fa'ibles teneurs en eau pourrait être liée à la contraction de la structure qui engendrerait une
force thermodynamique venant se superposer à l'action du gradient de teneur en eau.

4. SIMULATION DU SECHAGE D'UNE FEUILLE DE CAOUTCHOUC NATUREL
PENDANT LA PERIODE A VITESSE DECROISSANTE

La cinétique de séchage en période à vitesse décroissante est fortement dépendante de
l'allure de l'isotherme de désorption. Pour une humidité de l'air extérieur, inférieure à 70 %,
la cinétique est peu influencée par l'humidité relative de l'air. Au-dessus de cette
valeur, la pente importante de l'isotherme se traduit par une forte sensibilité de la cinétique à
l'humidité de l'air.
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Le modèle mathématique qui résulte de J'ensemble de J'étude se révèle satisfaisant
pour des humidités relatives de J'air inférieures à 70 %; il ne rend pas parfaitement compte de
la cinétique de séchage au-dessus de cette valeur. On notera cependant que le domaine de validité
du modèle correspond à des conditions de séchage habituellement utilisées.

PERSPECTiVES

.1. STRUCTURE INTERNE ET PROPRIETES D'EQUILIBRE

Pour progresser dans la connaissance de la structure interne du caoutchouc
naturel il faudrait. en utilisant les techniques mises au point à l'occasion de ce travail. observer
l'évolution de la structure interne le long d'une cinétique de séchage. Cette observation devrait
donner accès à une description des modifications structurelles du caoutchouc naturel 1 qui
vraisemblablement sont en relation avec les points critiques de la cinétique de séchage. De façon
complémentaire. un approfondissement de J'étude du phénomène de surfusion. avec des
techniques plus quantitatives (microcalorimétrie par exemple). pourrait apporter des
indications précieuses sur la cinétique de séchage.

2. MODELISATION MATHEMATIQUE LOCALE DES TRANSFERTS LORS DU SECHAGE
DU CAOUTCHOUC NATUREL

L'analyse théorique devrait s'orienter vers un couplage entre les transferts internes
et la contraction du squelette solide. L'approche thermodynamique développée dans ce mémoire
devrait être prolongée par une approche thermomécanique. C'est dans ce cadre théorique que
J'on pourra expliciter une loi de comportement du caoutchouc naturel rendant compte de
l'intéraction entre déformations et transferts. L'analyse théorique dans le sens qui vient d'être
précisée. menée conjointement avec J'observation de J'évolution de la structure interne,
pourrait déboucher sur une explication tant du phénomène de synérèse que du comportement du
caoutchouc aux fal bles teneurs en eau.

3. VALIDATION DE LA LOI DE TRANSPORT DE L'EAU ET MESURE DU COEFFICIENT
DE TRANSPORT

Il est clair que la mesure de coeffIcients couplés hydro-mécaniques nécessitent de
repenser complètement l'arsenal expérimental utilisé dans cette étude.

4. SIMULATION DU SECHAGE D'UNE FEUILLE DE CAOUTCHOUC NATUREL
PENDANT LA PERIODE A VITESSE DECROISSANTE

En ce qul concerne la simulation de la cinétique de séchage, il conviendralt de
s'orienter vers une modélisation prenant en compte la phase de séchage à vitesse constante. ce
qui doit inévitablement passer par une compréhension et une quantifjcation du
phénomène de synérèse.

Toutes les connaisances acquises sur la structure et les mécanismes internes dans le
cas des feuilles pourraient être reversées à l'étude du séchage du caoutchouc naturel sous forme
de granulés. Cependant apparaît une difficulté supplémentaire. liée à J'aspect double porosité
de l'amas de granulés. L'étude du séchage du caoutchouc naturel sous cette forme est une suite
logique des travaux présentés dans ce mémoire.
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ANNEXE 1 A

On présente dans cette annexe, la procédure de préparation du latex et des feuilles de
caoutchouc naturel.

1. Détermination du DRC

Avant d'entreprendre une coagulation, il est nécessaire de connaître la quantité de
caoutchouc sec contenu dans le latex (DRC). Pour sa détermination, on utilise la procédure
explicitée dans la norme NF: T 42-004 présentée ci-après,

Trois essais ont été réalisés à partir du même latex et les différents DRC obtenus sont:
36,8 ~. 37.2 ~ et 36,9 ~. La valeur mayenne du DRC est prise égale à 37 ~ pour l'ensemble
des expériences.

2. Coagulation

La coagulation du latex est effectuée par addition d'une solution d'acide acétique dilué à 5
~ dans l'eau. La dilution à un DRC fixé permet d'obtenir un coagulum de consistance constante,
suffisamment ferme pour être manipulé et assez mou pour être laminé. Un DRC de 15 ~ est pris
comme valeur de référence; cette valeur correspond à celle utilisée dans l'industrie. Pour nos
expériences. la quantité d'eau nécessaire à cette dilution est mélangée à l'acide acétique et la
solution d'acide obtenue versée directement sur le latex non dilué. Le pH de coagulation final est
fixé à 4,8.

Les quantités d'eau distillée et d'acide nécessaires sont données par les formules:

•

avec: M'e: masse de l'eau distillée

MI : masse du latex
DRCini : 37 %

DRCfln: 15 %

avec: Va: volume d'acide

Ve : volume d'eau distillée

Le latex est dosé dans une éprouvette graduée de 500 ml, et versé dans le bac de
coagulation. L'eau est dosée également dans l'éprouvette et versée dans un erlenmayer de 2 litres.
La quantité d'acide acétique nécessaire est mesurée grâce à une burette graduée de 50 cm3 et
mélangée à l'eau de l'erlenmayer. Cette solution est versée progressivement sur le latex. La
coagulation se produit alors. Une mesure au pHmètre permet de vérifier que le pH de coagulation
est bien de 4,8.
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CAPUTCHOUC RATURD.
DETERMINAT"R

DE LA TEER El CAOUTCHOUC SEC DU LATEX

/tYANT-PROPOS

~

T 42~04

1W11974

La préstntt norm••st .n llrgt concordanc. ttchniqut av.c la norrnt m.rMtionilt
ISO 126-1972.

1. Oa..u ET OOMAIHE [)'APPt.ICATOJ

La présff'lt. normt a pour objtt d. fixtr ..... méthod. pO\l" la détfrmi'!ation d. la t.,..ur .n caoutchouc Sfe

~ lat.x naturtl obtenu par un procédé qu.lconqu. d. concentration ,t conttnant dts ag.nts d. connrva
tion.

La méthod. n. comiff'lt pas néc.ssahm.nt pour l.s latix d'origin. natur.ll. mts qui 11in'ta brasili.n
sis, ou pow lis mélan9fS d.lame,l.s lame vulcnsés, ou lts disptrSions artifici.ll.s dt caoutchouc; ,lie
n'tst p~ applicabl•• laitx d'élastom'rts d. synthfn.

2. APPARELL;.GE

2.1
2.2

2.3
2.4

2.5
2.6
2.7

Balanc. préciSl à 1mil.
Capsul. d'lM'iron t00 mm d. diamttr. tt 50 rrrn dt profond.ur fft porc.lm., silict, aci.r
iloxlJdabl" tic ... ,.t un ver,.. dt montrt d. 120 mm dt diamttrt.
Bai'! -mari•.
Moy.n d"ssa"I9' t.1 qUi pttit roullau àphoto"aphilS ou bouchon dt wrr. d',nviron 4~ mm
d. diamftrt.
EtuYt pouvant mailttni" un. tfn1lératur. dt 70 I)C t 2 oC.

Dtssicat.ur.
G1aIc. plan. d'au moi'!s 15:] mm d. coté.

3. RE.t.eTIFS

Lorsqu.l'.mploi d'.au Kt sptemt, utililtr dt l'NI distillé., ou d.I',. dt pur.t' équival.nt•.

,

3.1 Acidt acétiqut.
So~tion à 2~ d. qualité + <réactif potr analys.>.

3.2 Ethanol à 95 ~ (v/V).
3.3 Papipr tourntso1.

En"9istrét par
dicilion du 18·3·4

La préSlnte nOnTlt ,-.mplac. la norm. d. milTlf
i'Idio. homologui.l. 31 ".mb,.. 1941.

Déi.rmiwltion 01 dr", rubbtr contHlt i'! nival rubbtr lat.x
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3. Maturatjon

Au cours de la coagulation, les particules de caoutchouc se prennent en masse, et une
grande partie du sérum est l1béré. La maturation correspond au temps nécessaIre pour Que la
totalité des particules de caoutchouc soient agglomérées. On obtient alors un coagulum consistant
séparé en grande partie de son sérum. La durée de la maturation est fixée pour l'ensemble des
expériences à 18 heures. On doit préciser Que la présence d'ammoniaque dans le latex a pour
effet d'augmenter la vitesse de coagulation. Il semblerait qu'une maturation d'une durée de 3 ou 4
heures aurait été suffisante.

4. Laminage

Cette opération est réalisée à l'aide d'un laminoir à cylindres lisses (Fig. 1 Al). On
rappelle que l'intensité du laminage est mesurée à l'aide du paramètre MR défini comme étant le
rapport de l'écartement des rouleaux du laminoir à l'épaisseur mO'y'enne du coagulum avant
laminage. Sauf précision de notre part, le MR final sera fixé à 0,15 pour l'ensemb le des
expérience~. Les coagulums sont laminés' progressivement en trois passes:

- 1ere passe: MR =0,4;
- 2 ème passe: MR = 0,27;
- 3 ème passe: MR =0,15.

Pour chaque passe, un aller et retour de la feuille entre les rouleaux a été effectué.
L'écartement entre les rouleaux est réglé grâce à un jeu de cales calibrées. Après laminage, les
feuilles sont rincées à l'eau déminéralisée.

1
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ANNEXE 1 B

Divers systèmes physiques ou chimiques permettent de maintenir constante la pression
partielle de vapeur d'eau, donc l'humidité relative des enceintes fermées. Nous avons utilisé des
solutions d'acide sulfurique diluées. Cette méthode présente trois avantages principaux:

- Les valeurs des pressions de vapeur d'équilibre sont connues avec précision en
fonction de la concentration;

- les solutions sont homogènes;
- il est possible d'obtenir une gamme continue d'humidité relative de l'air par un

ajustement de la concentration de la solution.

Le tableau ci-après donne à diverses températures la relation entre la concentration de
la solution et l'humidité relative de l'air au-dessus de la solution. Les caractéristiques de la
solution sont obtenues par mesure de la densité à 20 oC. La figure 1B1 donne la variation de aw
ou HR à 20 oC et à 60 oC en fonction de la densité de la solution à 20 oC.

cependant. compte tenu des dangers que présente la manipulation d'acide sulfurique en
grande quantité, cette méthode n'a été utilisée que pour une partie de nos expériences. Pour les
autres expériences une seconde méthode utilisant des solutions salines saturées est employée.
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TABLEAU lAi: Valeurs de l'humidité relative de solution d'acide sulfurique

en fonction de la concentration: (% volume/volume) et de la

température. (La mesure de la densité (d) à 20 Oc permet de

contrôler la concentration). Ces valeurs sont calculées à

partir des tables de pression de vapeur de PERRY (1941),
•

ouvrage que l'on pourra consulter pour calculer les valeurs

ne figurant pas dans ce tableau.
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ANNEXE II.A

PASSAGE DE LA RELATION (33-7) A LA RELATION (33-8)

(pyk). :t(~) + (P~) ,m' yIA

(A2)

On applique (33-4) à la quantité p, ce qui donne, en multipliant par vk :

~vk =- vk . (:tP + P,mylA)

D'où en reportant dans (A 1) et (A2), il vient:

k a
py .. at(pvk) + (pvk) ,m' y1D + (pyPl),m- P,m~

D'où en définitive:

(A4) (33-8)
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ANNEXE Il,B

PASSAGE DE LA RELATION (33-10) A LA RELATION (33-11 )

, a
(POti~) • at(POti~) + (Pcxi~) ~ (Bl)(33-10)

Oti ,m

(B2)

( B1) et (B 2) donnent:

Compte tenu de (32-1) et en développant le dernier terme, (B3) devient:

- p . ,;n.~: + P -!'.~ + P -!'. .~ (B4)
oU ,m al "'" oU ,m al al oU al ,m al

D'où en définitive;

le a • le
P ."1 .-]i"(P .~.) + (p .~."".) -O.v. (B5)(33-11)

(ICI <ICI <ICI <ICI CICI CICI CICI... <ICI CICI
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ANNEXE Il,e

PASSAGE DE LA RELATION (33-15) A LA RELATION (33-17)

A-IIp ~V:-p~
.ai

al

Compte tenu de (31 -7), il vient:

(33-15)

Compte tenu de ( 31 - 1), il vient:

(33-17)
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