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ReÂsumeÂ

L'eÂtude cineÂtique du seÂchage d'un gel (polymeÁre mouilleÂ) a montreÂ que les reÂactions de seÂchage effectueÂes sous pression

reÂduite de vapeur d'eau sont geÂneÂralement rapides meÃme aÁ basse tempeÂrature, ce qui est un avantage par rapport aux systeÁmes

zeÂolithiques. En effet, les systeÁmes zeÂolithiques preÂsentent une cineÂtique de reÂgeÂneÂration lente ce qui peut limiter leurs

utilisation dans le domaine des eÂnergies renouvelables et en particulier celui des pompes aÁ chaleur chimique. L'utilisation des

masses eÂleveÂes du gel permet de modi®er compleÁtement le reÂgime cineÂtique limitant la reÂaction de seÂchage; il passe en

chauffage classique d'un pheÂnomeÁne controÃleÂ par l'eÂvaporation suivie d'une diffusion tridimensionnelle pour les faibles

masses, aÁ un pheÂnomeÁne gouverneÂ par une diffusion tridimensionnelle pour les masses eÂleveÂes. Nous avons eÂgalement seÂcheÂ le

gel sous champ micro-onde. L'analyse des reÂsultats montre que le champ interagit avec le polymeÁre, ce qui provoque sa

deÂgradation dans le cas ou les puissance employeÂes sont supeÂrieures aÁ 100 W. Dans le cas contraire (puissances infeÂrieures aÁ

100 W) le polymeÁre conserve une faible quantiteÂ d'eau ce qui empeÃche sa deÂgradation. # 2000 Elsevier Science B.V. All

rights reserved.

Abstract

The study of the kinetic dryness of a swollen polymer has shown that the reactions performed under pressure of water

vapour are generally more quick than those realised under controlled air and pressure. The nature of the gassing the

atmosphere modi®es the in¯uence of parameters (temperature and pressure) on the kinetic reaction. The use of higher masses

permits a complete modi®cation of the kinetic regime which limits the dryness reaction: it moves from a phenomena

controlled by the evaporation followed by a tridimentional diffusion of the small masses, to a phenomena governed by a

tridimentional diffusion of the high masses heated conventionally. To examine l'effect of microwave ®eld, we have dry a

swollen polymer under a microwave ®eld. The analysis of the results shows that the ®eld interacts with the polymer, which
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provokes its degradation in the case where the employed forces are crucial (up to 100 W). # 2000 Elsevier Science B.V. All

rights reserved.
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1. Introduction

Les eÂtudes et publications anteÂrieures, deÂveloppeÂes

exclusivement sur les pheÂnomeÁnes d'adsorption de

l'eau vapeur sur un polymeÁre superabsorbant reÂticuleÂ

de l'acide acrylique (NORSOLOR C.A.S. 9033-79-8)

concernent:

� Les aspects thermodynamiques [1].

� Les aspects cineÂtiques et l'influence du nombre de

cycles et du temps de stockage sur les cineÂtiques

d'adsorption et de deÂsorption [2].

� Le roÃle, sur la cineÂtique d'adsorption, des effets

thermiques locaux lors de l'emploi de masses

faibles de polymeÁre [3].

� L'effet de la masse sur les cineÂtiques d'adsorption

et de deÂsorption du polymeÁre [4].

Outre ses proprieÂteÂs d'adsorption±deÂsorption, ce

type de polymeÁre preÂsente des proprieÂteÂs d'absorption

tout aÁ fait exceptionnelles. En effet le polymeÁre mis en

preÂsence de l'eau liquide se gon¯e et forme un gel

ionique transparent. En effet, les groupements fonc-

tionnels porteÂs par la macromoleÂcule se dissocient en

solution aqueuse et donnent naissance aÁ des sites

chargeÂs. La localisation des charges de meÃme signe

sur la macromoleÂcule induit des pheÂnomeÁnes de reÂpul-

sion de nature eÂlectrostatique et par suite une expan-

sion du reÂseau polymeÂrique et par conseÂquent un

gon¯ement du polymeÁre (gel mou et fragile) [5±8].

Les cations mono ou divalents preÂsents dans la solu-

tion aqueuse peuvent, par l'intermeÂdiaire d'une attrac-

tion de type eÂlectrostatique, se localiser au voisinage

des groupements de charges opposeÂes de la macro-

moleÂcule et diminuer l'effet reÂpulsif entre les groupe-

ments fonctionnels par effet d'eÂcran. L'importance de

ces gels est due aÁ leur comportement physico-chimi-

que propre et original et aÁ leurs possibiliteÂs d'eÃtre

appliqueÂs dans plusieurs domaines tout particulieÁre-

ment dans le domaine des eÂnergies renouvelable,

l'agro-industrie et l'agriculture.

Les travaux effectueÂs dans ce domaine [5±9], con-

cernent essentiellement la cineÂtique de gon¯ement du

polymeÁre et la deÂtermination des caracteÂristiques

physico-chimique du gel formeÂ [10]. Pour cela, nous

avons eÂtudieÂ la cineÂtique de seÂchage du gel en relation

avec diffeÂrents parameÁtres tels que la pression, la

tempeÂrature et la masse sur la cineÂtique et la structure

morphologique du polymeÁre. L'effet de certains ions

compensateurs mono et divalents de sels eÂlectroly-

tiques sur la cineÂtique de seÂchage a eÂteÂ eÂgalement

eÂtudieÂ.

Nous avons eÂgalement eÂtudieÂ l'in¯uence d'un

champ eÂlectrique micro-onde sur la reÂaction de seÂch-

age du gel en essayant de voir si l'action du champ

micro-onde pouvait eÃtre un moyen de deÂsorption

rapide et eÂconomique. Nous nous somme inteÂresseÂs

aux meÂcanismes mis en jeu au cours de l'interaction

micro-onde matieÁre: le chauffage sous champ se

reÂduit-il aÁ un simple apport de chaleur ou interagit-

il de fac,on particulieÁre avec le polymeÁre au cours

d'une reÂaction de seÂchage.

2. Techniques experimentales

2.1. Appareillage

L'eÂtude cineÂtique de reÂaction de seÂchage a eÂteÂ

effectueÂe sur deux appareillages diffeÂrents, permettant

chacun de travailler avec des masses diffeÂrentes

d'eÂchantillon, variant de quelques milligrammes (bal-

ance thermogravimeÂtrique) [1,2] aÁ quelques dizaines

de grammes (montage reÂaliseÂ au laboratoire) [4].

L'utilisation de ces deux dispositifs expeÂrimentaux

a permis de cerner l'effet notable de la masse du

polymeÁre sur la cineÂtique de reÂaction et le meÂcanisme

reÂactionnel limitant.

Nous avons eÂgalement employeÂ un circuit micro-

onde [11]; constitueÂ d'un geÂneÂrateur micro-onde, d'un

guide d'onde et d'une caviteÂ micro-onde surdimen-

sionneÂe [12]; le reÂacteur est un tube aÁ doubles parois
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reÂaliseÂ en Pyrex. La cineÂtique de seÂchage du gel (de

masse 16 g) en fonction de la puissance du champ

eÂlectrique est suivie en mesurant la quantiteÂ d'eau

condenseÂe dans un tube gradueÂ permettant de mesurer

en continu le volume d'eau eÂlimineÂe.

2.2. Produit

Le produit employeÂ est un polymeÁre superabsorbant

[1] reÂticuleÂ de l'acide acrylique. Il se preÂsente sous

forme de petites spheÁres formeÂes d'un encheveÃtrement

de chaõÃnes polymeÂriques (reÂfeÂrence NORSOLOR

C.A.S. 9033-79-8). Avant toute manipulation, le poly-

meÁre anhydre est mouilleÂ aÁ l'aide de l'eau distilleÂe

jusqu'aÁ un taux de mouillage ym�me/m0 (me: masse

d'eau liquide absorbeÂ par le polymeÁre, m0: masse de

polymeÁre anhydre). Le taux d'avancement a est deÂ®ni

par la relation a�(m0ÿmt/m0ÿms) (mt: masse du gel aÁ

l'instant t; ms: masse initial du gel).

3. Resultats en chauffage classique

3.1. Etude des faibles masses

Au cours de cette eÂtude, effectueÂe par thermogra-

vimeÂtrie, la masse de gel employeÂe a eÂteÂ ®xeÂe aÁ

100 mg (1 mg de polymeÁre).

3.2. RoÃle des conditions thermodynamiques

Plusieurs expeÂriences ont eÂteÂ reÂaliseÂes pour exam-

iner l'effet des conditions thermodynamiques de tem-

peÂrature et de pression de vapeur d'eau aÁ partir d'un

taux d'absorption de 100. Nous repreÂsentons sur la

Fig. 1 l'eÂvolution du taux d'avancement a en fonction

du temps. L'analyse de ces courbes permet de con-

stater qu'elles sont caracteÂriseÂes par deux parties

diffeÂrentes:

� Une premieÁre partie pratiquement rectiligne pour

des taux d'avancement infeÂrieurs aÁ 0.3; dont la

pente diminue au fur et aÁ mesure que la pression de

vapeur d'eau imposeÂe au systeÁme reÂactionnel

augmente.

� Une deuxieÁme partie qui s'incurvent aÁ partir des

valeurs du taux d'avancement supeÂrieurs aÁ 0.3;

dont la partie terminale est importante impliquant

ainsi que la cineÂtique de reÂaction est treÁs lente en

fin de reÂaction.

3.3. Etude des masses eÂleveÂes

Cette partie du travail a eÂteÂ effectueÂe dans un

domaine de tempeÂratures compris entre 283 et

343 K et de pressions de vapeur d'eau allant de 1 aÁ

Fig. 1. Courbes d'avancement de la reÂaction de seÂchage aÁ P�4239.6 Pa: (1) T�293 K; (2) T�313 K; (3) T�310 K; (4) T�308 K.
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15 kPa avec une masse du gel de 3 g (correspondant aÁ

30 mg de polymeÁre).

Les courbes de la Fig. 2 montrent la variation du

taux d'avancement en fonction du temps pour diffeÂr-

entes pressions de vapeur d'eau aÁ une tempeÂrature

d'eÂchantillon ®xe. Elles preÂsentent une allure conti-

nuellement deÂcroissante. L'expeÂrimentation a montreÂ

qu'au cours d'une reÂaction de seÂchage du gel, les

grains du polymeÁre gon¯eÂs se trouvant aÁ la peÂripheÂrie

et ceux du coeur preÂsentent le meÃme taux d'absorption

et des rayons spheÂriques de meÃme ordre de grandeur

du deÂbut jusqu'aÁ la ®n de reÂaction. Cette observation

nous permet de dire que l'eÂvacuation des moleÂcules

d'eau vapeur entre les spheÁres et par suite dans le lit

poreux du gel s'effectue d'une manieÁre plus rapide

que le transfert de ces moleÂcules aÁ l'inteÂrieur du grain

(entre les chaõÃnes polymeÂriques).

3.4. Effet de la masse

L'eÂtude effectueÂe en faisant varier la masse initiale

d'eÂchantillon a eÂteÂ faite pour des conditions de press-

ion et de tempeÂrature diffeÂrents et varieÂs. Sur la Fig. 3

nous avons repreÂsenteÂ des courbes expeÂrimentales

montrant l'eÂvolution du taux d'avancement en relation

avec le temps pour diffeÂrentes masses d'eÂchantillon

comprises entre 1 et 5 g ce qui correspond aÁ un

eÂchantillon de hauteur situeÂe entre 0.2 et 1 cm dans

le tube reÂactionnel (dont le diameÁtre est de 3 cm).

Nous constatons que ces courbes ont la meÃme allure

quelque soit la masse employeÂe; elles preÂsentent une

partie initiale pratiquement la meÃme pour toutes les

courbes et une partie terminale importante avec un

temps de ®n de reÂaction qui augmente rapidement

avec la masse. L'expeÂrimentation montre que la partie

incurveÂe s'accompagne d'une reÂduction de la hauteur

du lit et de la transformation progressive de toute la

masse du gel en polymeÁre sec. Cette observation aÁ

l'oeil nu est inteÂressante pour bien comprendre les

meÂcanismes reÂactionnels.

3.5. Evolution de la vitesse de seÂchage en fonction

du pH et de la teneur en ions de l'eau absorbeÂe

3.5.1. RoÃle du pH

L'acide polyacrylique est un acide faible; donc en

solution aqueuse, il subit une dissociation partielle. On

peut donc faire varier son degreÂ d'ionisation en modi-

Fig. 2. Courbes d'avancement de la reÂaction de seÂchage aÁ T�328 K; effet de la pression: (1) P�1.3�103 Pa; (2) P�3.2�103 Pa; (3)

P�3.6�103 Pa; (4) P�4.2�103 Pa.
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®ant le pH de la solution absorbeÂe par le polymeÁre. Le

degreÂ d'ionisation faible est obtenu par deÂplacement

de l'eÂquilibre acide±base de l'acide acrylique vers la

forme acide par addition de l'acide chlorhydrique

(HCl). Pour les degreÂs d'ionisation eÂleveÂs, ils sont

obtenus par neutralisation de l'acide polyacrylique aÁ

l'aide de la soude (NaOH).

Nous repreÂsentons sur la Fig. 4 les courbes tradui-

sant l'eÂvolution du taux d'avancement en fonction du

temps de trois gels preÂpareÂs dans des conditions de pH

diffeÂrents, aÁ tempeÂrature et pression partielle con-

stantes. La masse du polymeÁre sec obtenue apreÁs

seÂchage des trois gels preÂpareÂs eÂtait la meÃme. Les

courbes obtenues preÂsentent la meÃme allure; elles

preÂsentent une vitesse initiale importante et s'incur-

vent ensuite. On constate eÂgalement qu'une diminu-

tion de pH de 7 aÁ 2 permet d'obtenir une augmentation

de vitesse; le passage aÁ pH eÂleveÂ entraõÃne un ralen-

tissement. On obtient ainsi un avancement de 0.8 au

bout de 65 h pour pH�12, mais seulement de 50 h aÁ

pH�7 et de 40 h aÁ pH�2.

La preÂsence des sites chargeÂs sur les chaõÃnes poly-

meÂriques induisent des reÂpulsions de type eÂlectrosta-

tiques. L'importance de ces reÂpulsions est fonction du

degreÂ d'ionisation, autrement dit du pH. Un pH basi-

que entraõÃne une augmentation du degreÂ d'ionisation

et par conseÂquent un accroissement de l'intensiteÂ de

ces forces de reÂpulsion d'ouÁ une diminution de la

vitesse de seÂchage. La diminution de pH de la solution

aqueuse absorbeÂe provoque un accroissement de la

Fig. 3. Courbes d'avancement pour diffeÂrentes masses initiales aÁ; T�343 K et P�7.4�103 Pa: (1) m0�1 g; (2) m0�3 g; (3) m0�4 g;

(4) m0�5 g.

Fig. 4. Courbes d'avancement de seÂchage aÁ T�328 K et

P�2.3�103 Pa: (1) pH�2; (2) pH�7; (3) pH�12.
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vitesse de reÂaction de seÂchage. Cette augmentation de

la vitesse de seÂchage peut s'expliquer par une reÂduc-

tion de l'intensiteÂ des interactions eÂlectrostatiques due

aÁ une reÂduction du nombre de charges localiseÂs sur la

macromoleÂcule.

3.5.2. Effet de la teneur en NaCl et en ions

La dissociation des fonctions acides en solution

aqueuse donne naissance aÁ des sites chargeÂs. L'asso-

ciation de ces sites avec les ions compensateurs limite

la reÂpulsion des charges identiques appartenant aÁ une

meÃme chaõÃne par effet d'eÂcran. La distance seÂparant

les charges du polymeÁre est faibles, ce qui entraõÃne la

possibiliteÂ d'association entre les contre-ions et les

sites chargeÂs. Les cations peuvent eÂcranter les charges

neÂgatives situeÂes sur la macromoleÂcule, ce qui reÂduit

les reÂpulsions entre les sites et par suite le taux de

gon¯ement du polymeÁre.

Sur les Figs. 5 et 6 sont repreÂsenteÂes respectivement

les courbes montrant l'eÂvolution de la vitesse de

reÂaction de seÂchage du gel en fonction de la quantiteÂ

de Na� et de celle de Ca2� dans l'eau. L'allure des

courbes montre bien que:

� La nature du cation n'a pas d'influence: Na�

comme K� et NH4
� d'un coteÂ, Ca2� et Mg2�

de l'autre coteÂ.

� La vitesse de seÂchage est leÂgeÁrement influenceÂe

par la valence du cation. Cette influence est faible

lorsqu'il s'agit d'un cation divalent et treÁs faible si

le cation est monovalent.

Le faible effet, duÃ aÁ la preÂsence de NaCl dans la

solution ainsi que des ions mono et divalents, sur la

cineÂtique de seÂchage, montre que l'effet d'eÂcran joueÂ

par ces derniers n'a pas beaucoup d'importance sur la

diffusion du reÂseau polymeÂrique.

4. Resultats en chauffage micro-onde

Nous nous sommes inteÂresseÂs aÁ l'eÂtude de l'effet

d'un champ eÂlectrique micro-onde sur les reÂactions de

seÂchage du gel, sous air, pour diffeÂrentes valeurs de la

puissance micro-onde incidente. Les reÂsultats expeÂri-

mentaux obtenus donnant l'eÂvolution de la masse du

gel en fonction du temps sont repreÂsenteÂs sur la Fig. 7.

L'analyse des courbes permet de conclure que:

� Celles-ci sont pratiquement des droites jusqu'aÁ un

avancement de 90%.

� La vitesse de seÂchage augmente rapidement avec

la puissance du champ micro-onde appliqueÂe.

Nous avons suivi l'eÂvolution de la tempeÂrature du

mateÂriau au cours du seÂchage (Fig. 8): celle-ci reÂveÁle

Fig. 5. Evolution de la vitesse de reÂaction de seÂchage avec la masse de NaCl dans un litre d'eau aÁ T�328 K; P�2.3�103 Pa et pH�12.
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que la tempeÂrature de l'eÂchantillon subit un accroisse-

ment rapide deÁs que la quasi-totaliteÂ de l'eau est

eÂvaporeÂe. Cette eÂleÂvation de tempeÂrature entraõÃne

l'eÂlimination de l'eau reÂsiduelle. Le controÃle de la

densiteÂ de puissance appliqueÂe et par conseÂquent de la

tempeÂrature du mateÂriau en cours de seÂchage permet

d'eÂviter la deÂgradation du polymeÁre en ®n de seÂchage

(Figs. 9 et 10).

En effet, dans le cas des puissances eÂleveÂes (supeÂr-

ieures ou eÂgale aÁ 100 W), le gel perd son eau en deux

Fig. 6. (a) In¯uence des ions divalents sur la cineÂtique de seÂchage du gel aÁ; T�328 K; P�2.3�103 Pa et pH�7; (~) [X2�]�[Ca2�]; (*)

[X2�]�[Mg2�]; (b) in¯uence des ions monovalents sur la cineÂtique de seÂchage du gel aÁ; T�328 K; P�2.3�103 Pa et pH�7; (~)

[Y�]�[NH4
�]; (*) [Y�]�[K�].
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eÂtapes distinctes mais d'ampleurs diffeÂrentes; le sec-

ond deÂpart de faible importance, s'accompagne d'un

changement de couleur du polymeÁre qui passe du

blanc au noir et d'une deÂcomposition chimique par-

tielle du produit avec un deÂpart de gaz. Dans le cas des

puissances infeÂrieures, cette deÂgradation en ®n de

seÂchage n'est pas observeÂe; le produit conserve alors

une treÁs faible quantiteÂ d'eau de 2%.

5. Discussion et conclusion

5.1. MeÂcanismes reÂactionnels. Cas des faibles

masses

L'allure des courbes a:f(t) (Fig. 1) montre que pour

les valeurs du taux d'avancement a infeÂrieurs aÁ 0.3; les

courbes d'avancement sont des droites et quand a

Fig. 7. Effet de la puissance d'un champ micro-onde sur la cineÂtique de seÂchage: (1) Pi�200 W; (2) Pi�150 W; (3) Pi�100 W; (4) Pi�50 W.

Fig. 8. Courbes d'eÂvolution de la masse d'eau avec le temps et de tempeÂrature aÁ puissance du champ constante aÁ Pi�100 W.
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devient supeÂrieur aÁ la valeur 0.3 (Fig. 11); on constate

que toutes les courbes relatives au seÂchage du gel

correspondant aÁ diffeÂrentes conditions de pression et

de tempeÂrature, se lineÂarisent selon une loi du type

[13,14]:

1ÿ 2a
3
ÿ �1ÿ a�2=3 � kt

Cette relation correspond geÂneÂralement aÁ un sys-

teÁme reÂactionnel controÃleÂ par une diffusion tridimen-

sionnelle en symeÂtrie spheÂrique (comme dans le cas de

notre systeÁme constitueÂ de boules spheÂriques). Le

deÂpart d'eau s'accompagne d'un reÂarrangement du

reÂseau polymeÂrique par un pheÂnomeÁne de diffusion

qui induit un resserrement des chaõÃnes polymeÂriques

et une reÂduction des rayons des spheÁres constituant le

gel. Il s'agit en effet d'un pheÂnomeÁne de diffusion

coopeÂratif duÃ aÁ la migration de l'eau dans le gel (entre

les chaõÃnes macromoleÂculaires) et au deÂplacement du

gel (reÂseau polymeÂrique) par un pheÂnomeÁne de diffu-

sion. On peut alors conclure que le seÂchage du gel peut

s'opeÂrer en deux eÂtapes distinctes. La premieÁre rela-

Fig. 9. Evolution de la tempeÂrature du gel aÁ puissance controÃleÂe.

Fig. 10. Courbes d'avancement a: f(t) aÁ puissance controÃleÂe.
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tive aÁ des taux d'avancement infeÂrieurs aÁ 0.3 qui

correspond aÁ une limitation par un pheÂnomeÁne d'eÂva-

poration de l'eau. La deuxieÁme qui commence aÁ partir

des taux d'avancement compris entre 0.3 et 0.4 ouÁ le

meÂcanisme reÂactionnel gouvernant la reÂaction de

seÂchage est un processus diffusif. Ce reÂsultat semble

en accord avec celui eÂtabli par certains auteurs [15,16]

qui ont montreÂ que la cineÂtique de seÂchage d'un

produit mouilleÂ peut eÃtre deÂcrite d'une fac,on geÂneÂrale

par une cineÂtique reÂactionnelle aÁ trois phases:

� La premieÁre phase aÁ vitesse constante s'eÂtablit

quand tout le mateÂriau est mouilleÂ; la pression

en tout point du systeÁme est la meÃme. Le transfert

de l'eau liquide de l'inteÂrieur vers la peÂripheÂrie est

plus rapide que la vitesse d'eÂvaporation aÁ la sur-

face ouÁ s'opeÁre le seÂchage qui est donc controÃleÂ

par l'eÂvaporation de l'eau liquide.

� La deuxieÁme, appeleÂe phase de seÂchage, est car-

acteÂriseÂe par une diminution de la surface

d'eÂchange et par le fait que la partie interne du

mateÂriau n'est plus capable de fournir l'eau neÂces-

saire. La cineÂtique de seÂchage le long de cette

phase est limiteÂe par un pheÂnomeÁne de diffusion

de la vapeur d'eau vers la surface du produit.

� Dans la troisieÁme phase finale, les valeurs de la

tempeÂrature et de la pression dans le mateÂriau

tendent vers celles imposeÂes au milieu reÂactionnel,

la vitesse de reÂaction diminue rapidement et finit

par s'annuler.

L'analyse des reÂsultats obtenus preÂceÂdemment per-

met de conclure que l'eau pieÂgeÂe par les chaõÃnes

polymeÂriques existe sous deux formes; celle proche

des sites chargeÂs ouÁ les forces eÂlectrostatiques entre

les groupements ioniques et les moleÂcules d'eau sont

assez importantes, par rapport aux forces assurant la

liaison des moleÂcules positionneÂes loin des groupe-

ments chargeÂs de la macromoleÂcule. En effet la force

eÂlectrostatique deÂpend de la charge des ions et de la

distance qui les seÂparent.

5.2. MeÂcanismes reÂactionnels. Cas des masses

eÂleveÂes

Pour la reÂaction de seÂchage du gel sous pression

reÂduite, la transformation des courbes d'avancement

expeÂrimentales en coordonneÂes reÂduites (Fig. 12) per-

met de conclure que les courbes reÂduites sont af®nes

pour tout avancement et toutes les diffeÂrentes condi-

tions expeÂrimentales exploreÂes. Leur comparaison

avec celles deÂduites du modeÁle theÂorique [17], permet

de conclure qu'il s'agit d'un processus limiteÂ par une

diffusion tridimensionnelle. Lors de l'absorption de

l'eau, le polymeÁre se gon¯e en pieÂgeant les moleÂcules

d'eau entre les chaõÃnes polymeÂriques (interaction

Fig. 11. Courbes (1ÿ2a/3)ÿ(1ÿa)2/3: f(t) aÁ P�4.2�103 Pa: (1) T�313 K; (2) T�310.5 K; (3) T�308 K.
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dipolaire entre les moleÂcules d'eau et les groupements

fonctionnels chargeÂs du polymeÁre); ce qui entraõÃne

une augmentation des rayons des spheÁres jusqu'aÁ

obtention de l'eÂquilibre de gon¯ement. Pendant la

phase de seÂchage, les moleÂcules d'eau devront diffuser

entre les chaõÃnes polymeÂriques aÁ l'inteÂrieur des grains

spheÂriques formant ainsi le gel, ce qui provoquera une

diminution du rayon de chaque spheÁre.

Toutes les courbes expeÂrimentales obtenues; rela-

tives au seÂchage des masses eÂleveÂes du gel et corre-

spondant aÁ diffeÂrentes conditions de pression et de

tempeÂrature, se lineÂarisent selon une loi de type

(Fig. 13):

1ÿ 2a
3
ÿ �1ÿ a�2=3 � kt

Cette relation donneÂe par Ginstling et Brounstiten

[13] et par Moria et Sakaino [14] correspond aÁ un

processus de diffusion tridimensionnelle spheÂrique

dont la diffusion est controÃleÂe par une diffusion dans

le grain du gel. Le deÂpart d'eau induit un resserrement

des chaõÃnes polymeÂriques comme dans le cas des

faibles masses aÁ des taux d'avancement supeÂrieurs aÁ

la valeur 0.3. Le fait que la reÂaction de seÂchage du gel

commence par une diffusion et puisqu'au deÂbut de

reÂaction les moleÂcules d'eau se trouvent aÁ la peÂripheÂrie

de la spheÁre (n'ont pas besoin de diffuser); ceci

eÂlimine la supposition que la diffusion s'effectue entre

les grains polymeÂriques. Egalement, puisque le meÂca-

nisme reÂactionnel limitant la cineÂtique de seÂchage est

le meÃme du deÂbut jusqu'aÁ la ®n de reÂaction, on peut

dire que le pheÂnomeÁne gouvernant la cineÂtique de

reÂaction est donc, durant tout le processus, au niveau

du grain et non pas dans le lit.

Fig. 12. Courbes en coordonneÂes reÂduites de seÂchage aÁ T�328 K: (*) P�1.3�103 Pa; (�) P�3.2�103 Pa; (~) P�3.6�103 Pa; (�)

P�4.2�103 Pa.

Fig. 13. Courbes (1ÿ2a/3)ÿ(1ÿa)2/3: f(t) aÁ P�4.2�103 Pa: (1)

T�343 K; (2) T�333 K; (3) T�328 K; (4) T�323 K.
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L'examen des courbes de la Fig. 14, permet de dire

quelles preÂsentent des constantes de vitesse diffeÂrentes

bien qu'il s'agit d'une seule tempeÂrature. Ce reÂsultat

peut s'expliquer par le fait que la constante de vitesse

obtenue est une constante de vitesse apparente, qui ne

tient pas compte seulement de l'effet de tempeÂrature

mais eÂgalement des interactions polymeÁre Ð eau

liquide.

La nature des meÂcanismes reÂactionnels eÂtablis preÂ-

ceÂdemment pour la reÂaction de seÂchage du gel (diffu-

sion tridimensionnelle) n'est affecteÂe par aucune

contrainte expeÂrimentale, telle que la pression de

vapeur d'eau, la tempeÂrature et la masse initiale

d'eÂchantillon; ces parameÁtres in¯uencent uniquement

sur les valeurs de la vitesse des reÂactions.

5.3. RoÃle du degreÂ d'ionisation et celui du

reÂticulation

L'eÂtude cineÂtique de seÂchage en fonction du pH

(degreÂ d'ionisation) et des contres ions (degreÂ de

reÂticulation) montre que le facteur preÂdominant in¯u-

enc,ant la cineÂtique de seÂchage est celui du degreÂ

d'ionisation. En effet, la vitesse de reÂaction de seÂchage

est faiblement affecteÂe par le degreÂ de reÂticulation, par

contre quand la valeur du pH augmente ce qui entraõÃne

un accroissement du degreÂ d'ionisation et par conseÂ-

quent une augmentation de l'intensiteÂ des interactions

eÂlectrostatiques entre les sites chargeÂs, la vitesse de

reÂaction de seÂchage diminue. Comme nous l'avons vu

preÂceÂdemment, la reÂaction de seÂchage du gel est

controÃleÂe par un seul pheÂnomeÁne de diffusion (tridi-

mensionnel) quelque soit la pression partielle imposeÂe

au systeÁme reÂactionnel. Nous avons eÂgalement con-

stateÂ en eÂtudiant le roÃle du degreÂ d'ionisation et celui

de reÂticulation que le meÂcanisme reÂactionnel reste

toujours le meÃme.

5.4. RoÃle du champ micro-onde sur le seÂchage

L'eÂtude de seÂchage effectueÂe sous champ eÂlectrique

micro-onde a permis de constater que les reÂactions

reÂaliseÂes sous champ preÂsentent une vitesse de reÂac-

tion plus importante que pour les reÂactions effectueÂes

par un chauffage conventionnel. La vitesse de reÂaction

de seÂchage du gel augmente avec la puissance du

champ eÂlectrique et puisque les chaõÃnes polymeÂriques

sont polaires, le champ eÂlectrique interagit avec ces

dernieÁres ce qui peut provoquer leur deÂcomposition

partielle (changement de couleur avec deÂgagement de

gaz). En geÂneÂral, on peut conclure que pour les

puissances infeÂrieures aÁ 100 W pour laquelle la tem-

peÂrature maximale atteinte reste suf®samment faible,

les chaõÃnes polymeÂriques restent encore lieÂes par des

moleÂcules d'eau reÂsiduelles; de ce fait, elles ne peu-

vent pas interagir avec le champ micro-onde. En ce qui

concerne les puissances supeÂrieures, les moleÂcules

d'eau reÂsiduelles sont deÂsorbeÂes et les chaõÃnes poly-

meÂriques libres interagissent avec le champ; on assiste

alors aÁ un craquage du produit. Cette deÂgradation peut

eÃtre eÂviteÂe par un controÃle de la puissance incidente du

champ (autrement dit de la tempeÂrature) en relation

avec le deÂpart de l'eau.
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