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ABSTRACT 

The desorption of 13X zeolite is studied under controlled pressure and temperature 
conditions (T = 42O C) in a set-up combining microthermogravimetry with a microwave 
guide; the experimental study leads to the kinetic and thermodynamic characteristics of the 
zeolite in the microwave field. The lack of any modifications to the kinetic regime due to the 
field, and some experimental results (evolution of the diffusion coefficient with the micro- 
wave power), tend to indicate that the irradiation effect may be reduced to a calorific effect. 

RESUME 

La desorption de la zeolithe 13X est CtudiCe sous pression et temperature controlees 
(T = 42’ C) dans un montage associant la microthermogravimetrie a un guide microonde; 
l’etude experimentale degage les caracteristiques cinetiques et thermodynamiques de la 
dtshydratation de la zeolithe sous champ. L’absence de modification du regime cinetique par 
application du champ et certains rtsultats experimentaux (evolution du coefficient de 
diffusion avec la puissance du champ), tendent a montrer que l’action du champ pourrait se 
reduire dans le cas CtudiC a un effet d’energie calorifique. 

INTRODUCTION 

Actuellement, les microondes constituent un moyen d’investigation 
nouveau et particulierement fructueux pour l’etude des transformations 
endothermiques, comme le sechage, la lyophilisation, la d&congelation ou la 
deshydratation. L’application d’un champ microonde est en effet un moyen 
d’apporter et de dissiper l’energie 18 oti il semble qu’elle soit necessaire 
(volume, interface, etc.). 

Bien qu’un nombre considerable de travaux de recherches, pour optimiser 
ces processus industriels (par exemple sechage des papiers, des pates [l], des 
materiaux poreux [2], des bois [3], des encres [4], ou decongelation des 
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aliments [5], clinkerisation des ciments [6] et etude des polymerisations des 
resines [7]), soient publiees sur le sujet, il reste en general difficile de preciser 
si l’action des microondes se reduit a un simple apport de chaleur ou si le 
champ interagit de man&e sptcifique avec le materiau. 

Le travail presente dans cet article est relatif a la desorption de la zeolithe 
13X sous champ microonde; d’une part ses caracteristiques thermody- 
namiques sont bien CtudiCes, d’autre part c’est une substance d’utilisation 
courante dans les machines frigorifiques, bien que dans ce type d’installation 
la regeneration du tamis par des moyens conventionnels, chauffage et 
pompage, se heurte a l’heure actuelle encore a des problemes majeurs. La 
realisation d’une cavite microonde resonnante, adaptee aux machines 
frigorifiques comme pro&de de regeneration de l’adsorbant, peut resoudre 
cette difficult& mais la comprehension des phenomenes developpes dans de 
telles cavites ne peut Ctre assuree sans la connaissance des modes d’interac- 
tion du champ avec le materiau. L’objet de ce travail est done de rechercher 
de quelles man&es le champ Clectrique modifie les donnees thermody- 
namiques et cinetiques de la desorption de la zeolithe 13X, et de completer 
les informations bibliographiques existantes sur le sujet, en particulier 

[8-lo]. 

La zPolithe 13X et ses propriPtPs d’adsorption et de dksorption 

Les tamis moleculaires 13X, silicoaluminates, cristallisent dans le systeme 
cubique. Les motifs de base de la structure sont des tetraedres SiO, et AlO, 
relies entre eux par des ions oxydes pour former des cages sodalite de 
diametre 0,66 nm; chaque unite sodalite est reliee a quatre autres cages, d’oti 
il resulte la formation de grandes cavites aux formes complexes, d’un 
diametre de 1,3 nm, reliees entre elles par des anneaux d’un diametre de 0,4 
nm. Le volume libre ainsi offert est de 0,36 cm3 g-‘, le volume des grandes 
cavites est de 0,296 cm3 g-‘. La poudre de zeolithe est constituee de cristaux 
de dimension moyenne 40 pm. Pour les applications industrielles, les zeolithes 
se presentent sous la forme de billes ou de bbtonnets, oti la poudre est 
agglomeree avec un liant inerte. Dans ce travail a Cte utilisee de la zeolithe 
13X sous forme de bgtonnets, contenant 21% de liant argileux provenant de 
la SociCtC Linde. 

Les proprietes absorbantes d%ne zeolithe sont d&rites habituellement par 
la quantite adsorb&e m par gramme de zeolithe anhydre. L’adsorption et la 
desorption de la vapeur d’eau sur la zeolithe 13X sont des phenomenes 
totalement reversibles, s’effectuant sans hysterese a une temperature donnee; 
les isotliermes d’adsorption et de desorption cdincident parfaitement et 
peuvent etre calculees a partir d’une equation unique [11,12]. L’Ctape d’ad- 
sorption a fait l’objet de nombreuses recherches tant sur le plan experimen- 
tal [ll-141 que theorique [15,16]. Par contre, l’etude de l’etape de d&sorption 
n’a pas CtC autant abordee [17,1,8]. 
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Lorsqu’un tamis moleculaire absorbe ou desorbe de la vapeur d’eau, l’etat 
d’equilibre n’est pas atteint instantanement en raison de la diffusion de la 
vapeur dans le mat&au. Trois modes de diffusion sont en general a 
considerer [19]: le premier concerne la diffusion des molecules d’adsorbat a 
travers les interstices et dans les cristaux eux-mCmes, c’est-a-dire une diffu- 
sion inter et intracristalline. Les deuxieme et troisieme modes concernent la 
diffusion a travers la structure secondaire seulement, c’est-a-dire une diffu- 
sion intracristalline, et different par la rapiditt de la diffusion dans les 
cristaux. Les trois modes sont caract6risC.s par un coefficient de diffusion 
global. 

Les phenomenes cinttiques d’adsorption et de d&sorption peuvent &re 
differents, soit par effet de masse, soit en raison du phtnomene de con- 
densation. Cependant les lois qui reglent leurs processus sont identiques. Les 
cinetiques de desorption caracteristiques d’un regime de diffusion sont 
habituellement d&rites par des courbes experimentales representant la 
quantite de mat&e m(t) desorbee en fonction du temps. A partir du modele 
de diffusion dans une sphere de rayon r,, la resolution de la seconde 
equation de Fick conduit a deux solutions qui developpees en fonction du 
temps peuvent s’ecrire: 

-Pour les temps t courts: 

relation dans laquelle m,, m, representent respectivement les masses d’eau 
adsorb&es au temps t et a l’equilibre par gramme de zeolithe anhydre. 

-Pour les temps longs: 

ln(l - a) = ln-$ - 
Dr2t 
e = b + k’t 

ro2 

Ces equations theoriques verifient bien les courbes experimentales de la 
d&sorption des tamis sans champ; les pentes des droites correspondant aux 
equations preddentes conduisent au calcul des coefficients DO et D, 
caracterisant la diffusion des molecules d’eau dans des conditions Cloignees 
et proches de l’equilibre thermodynamique dans les conditions (T, P). 

Dispositif et protocole exphimental 

Montage exphimental (Fig. la) 
11 comprend un generateur (1) fonctionnant a 2450 MHz protege par un 

circulateur (2) et une charge a eau (3); le generateur alimente un guide 
d’ondes (4) RG 112/U a l’interieur duquel se propage une onde progressive 
de mode TE 01; la puissance transmise est absorbee par une deuxieme 
charge a eau (5); le couplage thermogravimetrie-microonde permet d’enreg- 
istrer en continu sous pression et temperature controlees les variations de 
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circulateur 

microfour d’actiwtion 

de la dolithe 

* 
vide 

Fig. 1. Dispositif expkimental: (a) circuit microonde; (b) couplage microonde-thermo- 
gravimCtrie. 

masse de l’kchantillon, grke k une balance de z&o SCtaram PS-50. Le 
rkacteur (Fig. lb) est constituk par une partie du guide d’onde fermC A ses 
extrCmitCs par deux plaques de teflon de 4 mm d’epaisseur (6); sa tempkra- 
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ture est fixee a 0,l”C. Le guide est per& au centre des plus grandes faces 
pour laisser passer le Porte-Cchantillon; celui-ci, constitue d’une baguette en 
quartz de 2 mm de diametre, est port6 par l’une des branches du fleau. 11 
permet de positionner la nacelle (7) au centre geometrique du guide d’onde. 
La nacelle est realisee dans un tube en quartz de diametre 8 mm et de 
hauteur 10 mm. Un tube mttallique (8) relie le reacteur au bloc de la 
balance afin d’eviter les surpressions au niveau de la nacelle. 

Le reacteur est surmonte d’un microfour (9) destine a l’activation de la 
zeolithe: il est constitue par un bobinage cylindrique (10) rCalisC a partir 
dun Clement chauffant a extrCmites froides. L’etancheite au vide et a la 
pression de vapeur d’eau est assuree par l’utilisation de passages Ctanches, 
mantes sur un bloc de Mon. Ce dernier coulisse par des joints toriques dans 
un tube cylindrique, ce qui permet de positionner les spires chauffantes 
autour de la nacelle ou hors du guide d’onde. 

Protocole exphimental 

Pour cette etude une masse de zeolithe hydratee de 73,5 mg est utilide. La 
zeolithe est activee in situ prealablement a toute etude d’adsorption ou de 
d&sorption, par chauffage a 300 O C sous vide de pompe a zeolithe pendant 
24 h afin d’enlever l’air et la totalite de l’eau contenue dans la ztolithe ainsi 
que toutes les impure& fixees sur les sites d’adsorption. 

Une experience est conduite de la man&-e suivante: apres activation la 
zeolithe est port&e a la temperature de 42” C; on la r&hydrate alors en 
imposant par le point froid une pression de vapeur d’eau de 5, 6 kPa, valeur 
proche de la valeur de saturation de la zeolithe a la temperature de 42” C. A 
partir de cet Ctat d’hydratation, la deshydratation est effectuee pour une 
pression donnee dans une gamme allant de 0,l a 4,5 kPa en fonction de la 
puissance microonde incidente mi; aprb chaque dbhydratation, l’echantil- 
lon est &hydrate de nouveau, toujours dans les mCmes conditions (42” C, 5,6 
kPa, 0 W). 

Rthltats expkrimentaux: courbes de d&sorption 

L’action du champ Clectrique microonde sur la deshydratation de la 
z&lithe 13X est traduite par les courbes thermogravimetriques (Fig. 2), 
representant l’evolution de la masse d’eau perdue en fonction du temps a 
pression de vapeur d’eau constante et pour differentes puissances micro- 
onde. Differentes constatations peuvent &re faites: 

(1) A champ nul et quelle que soit la pression, les courbes ont une allure 
quasi-parabolique. En presence de champ, on remarque une evolution de la 
forme des courbes qui presentent alors deux parties nettement distinctes: 

(a) D’abord une montee initiale rapide correspondant a une vitesse de 
perte de masse d’autant plus importante que la puissance microonde est 
ClevCe. Cette premiere partie se linearise selon l’expression LY = kfi 
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0 I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 I5 14 15 
temps(min) 

0 I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 I? 12 13 14 15 
tamps (min) 

Fig. 2. ExempIe de courbes de pertes de masse Am en fonction du temps T = 42O C. 
Puissances variables: (a) P = 0,18 kPa; (b) P = I,93 kPa. 

(b) La seconde partie des courbes correspond a une vitesse continGment 
decroissante jusqn’8 I’obtention d’un palier dans les conditions expkrimen- 
tales choisies, puissance de champ, temperature et pression. Elle se linearise 
selon l’expression ln(1 - CX) = k’t. 

(2) Pour les puissances superieures A 500 Watts et en particulier pour les 
valeurs les plus faibles de la pression, des courbes telles que celles reprbentees 
par la Fig. 2a (courbe B) sent obtenues; apres une premiere partie apparem- 
ment identique, la perte de masse passe par un maximum puis atteint un 
palier correspondant B un taux d’hydratation plus faibk que celui initiale- 
ment attendu pour la puissance appliqu6e. L’obtentian de telles courbes, aux 
pressions faibles et aux puissances elevees, s’accompagne de la creation dans 
Ie rkacteur de plasmas pouvant aller jusqu’8 I’amorqage d’arcs electriques 
susceptibles de d&Sorer les plaques de teflon assurant l’etancheitte du 
rdacteur. 

(3) L’allure g&r&ale des courbes, B pente continfiment decroissante, 
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Fig. 3. Caractkristiques de la d&sorption sous champ de la Solithe 13X. Variation avec la 
puissance de la vitesse de dkshydratation A l’origine (a) et de la quantitk d’eau adsorbCe A 
l’kquilibre (b). 

presente done une vitesse de desorption maximale des l’origine des temps et 
on atteint toujours un palier de masse. 

(a) La vitesse initiale de deshydratation est calculee par la pente de la 
tangente a l’origine a partir des courbes Am(t). Sa variation en fonction de 
la puissance 7Ti est representee par la Fig. 3a. Nous constatons que jusqu’a la 
valeur limite de l’experience pi = 500 W, les courbes uO( TT~)~ sont lineaires: 
pour une pression don&e, la vitesse initiale de deshydratation augmente 
avec la puissance 7Ti (par exemple a 200 W, la vitesse a P = 0,18 kPa est de 
560 n-tin-‘, elle est dix fois plus faible a P = 4,24 kPa). 
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(b) Comme nous l’avons indiqut, les courbes Am(t) presentent pour 
chaque valeur de la puissance un palier de masse. Pour une pression de 
vapeur d’eau donnee, la masse d’eau dtsorbee augmente lineairement avec la 
puissance 7Ti (Fig. 3b). 

DISCUSSION 

Les caracteristiques cinetiques et thermodynamiques de la desorption de 
la zeolithe sont modifites sous plusieurs aspects par la presence du champ 
microonde: les vitesses initiales augmentent proportionnellement a la puis- 
sance du champ; les vitesses instantanees augmentent aussi sensiblement 
avec la puissance. La presence du champ modifie l’ttat final a l’equilibre de 
desorption; cet Ctat est atteint tres rapidement pour les puissances ClevCes (a 
champ nul et sous certaines conditions T, P, la duree d’une dtsorption &ant 
de 2 h, elle n’est plus que de 15 min sous 500 W, toutes chases tgales par 
ailleurs); la perte de masse &ant Cgalement proportionnelle a la puissance 
du champ. 

11 reste a determiner a partir des resultats obtenus si l’action du champ 
microonde dans les conditions experimentales pi&i&es se ram&e ou non a 
un simple apport d’energie calorifique. L’analyse des resultats decrits 
precedemment et des don&es anterieures apportent quelques elements de 
reponse; 

(1) La cinPtique de d&sorption des zPolithes 13X sous champ ob&t aux m$mes 
lois que celle de dbsorption d champ nul 

La Fig. 4a presente les transform&es (Y = f(h) de la premiere partie des 
courbes thermogravimetriques. Ces transformees sont lineaires pour des 
temps allant jusqu’a 6 min environ, d’autant plus longs que la puissance 
microonde est faible. Pour les temps plus longs, les transformees (Y = kfi ne 
sont plus lineaires et les courbes thermogravimetriques se transforment 
lineairement par la loi ln(l - a) = f(t) (Fig. 4b). Cette derniere loi cesse 
d’etre verifiee aux tous premiers instants de la d&sorption. Les courbes de 
perte de masse obtenues experimentalement peuvent done &re d&rites a 
partir des modeles habituellement utilises pour ce type de materiau. 

La conclusion formulee ici s’applique aux resultats anterieurement publies 
sur la desorption des zeolithes sous champ [8] dont un exemple est rappel& 
Fig. 5. Si l’on compare les courbes de mise en temperature et de perte de 
masse on constate l’existence d’un regime transitoire de mise en temperature 
de l’echantillon irradie durant lequel la temperature s’elevant rapidement, la 
vitesse de desorption augmente; a l’equilibre de temperature, la concavite de 
la courbe de perte de masse change; on constate que les transform&es 
(Y = f(t) et ln(l - a) = f(t) sont des droites a condition de prendre pour 
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temps (min 

Fig. 4. TransformCes linkaires des courbes expkrimentales m(t): (a) loi a = kfi (temps 
courts); (b) loi ln(l - a) = k’t + b (temps longs). 

origine des temps le temps to a partir duquel la zeolithe a atteint une 
temperature stationnaire, correspondent a ce que l’on nome courament 
“Cquilibre de temperature”. La temperature de la zeolithe n’est pas celle 
imposee, mais la quasi-stationnarite de temperature obtenue apres 5 min 
d’application du champ, permet de retrouver un regime de diffusion iso- 
therme. 

Ainsi les lois cinetiques de desorption ne paraissent pas modifiees par la 
presence du champ. Les differences observees entre les resultats obtenus 
dans ce travail et ceux publies precedemment sont vraisemblablement dus a 
la difference de masse des Cchantillons, difference qui peut expliquer en 
particulier l’existence dun regime transitoire dans le cas d’echantillons de 
masse et de volume Clew%. 
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Fig. 5. Courbes de dkshydratation de la zkolithe 13X selon [8]. Variation de la tempkrature du 
mattkiau, courbe d’avancement et transformkes linkaires. 

(2) L’absence de modification du rkgime cinhique par application d’un champ 
klectrique et certains r&ultats expkrimentaux tendent ri montrer que I’action du 
champ pourrait se riduire dans le cas ktudik ci un apport d’inergie calorifique 

Les etudes precedentes ont montre [S-lo] que l’application d’un champ 
microonde sur une zeolithe anhydre ou hydratee provoque son Cchauffement 
jusqu’a l’obtention d’une temperature stationnaire obtenue d’autant plus 
rapidement que la puissance microonde est &levee (environ 1 min sous 470 
W et 5 mm A 280 W dans les conditions experimentales precisees). On peut 
logiquement attendre deux modifications importantes d’un tel comporte- 
ment sur le plan thermodynamique d’abord, sur le plan cinetique ensuite. 
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Fig. 6. RCseaux d’isotherme d’adsorption calculCs selon [11,12] et courbes isopuissances. 

Equilibre de d&sorption sous champ 
La Fig. 6 represente le reseau de courbes isothermes m = f(P) r obtenues 

par calcul [12], la temperature T variant par pas de 10°C. 11 est possible de 
placer sur le mCme graphique les compositions obtenues pour diverses 
pressions et valeurs de la puissance (courbes isopuissances). On verifie 
experimentalement que l’equilibre de d&sorption obtenu pour des valeurs Pi 
et ri, de la pression et de la puissance microonde (point A, Fig. 6) est le 
meme que celui obtenu a la mCme pression P, a la temperature T definie par 
l’intersection de la courbe isopuissance consideree et de la courbe isotherme 
passant par le point A. 

L’equilibre de d&sorption obtenu sous champ apparait done comme 
resultant du chauffage de la zeolithe par le champ du fait de la temperature 
stationnaire da a l’application de ce dernier. Le Tableau 1 donne quelques 
valeurs de cette temperature en relation avec la pression ou la puissance 
microonde. La quantite d’eau adsorbee a l’equilibre de desorption depend de 

TABLEAU 1 

TempCrature stationnaire de la zColithe SI l’equilibre de dCsorption ( o C) ( Timpode = 42 o C) 

P (kPa) 

0,18 
0,86 
1,93 
3,16 
4,24 

= (W 

0 30 100 190 300 500 

42 43 48 56 65 81 
42 44 56 63 73 85 
42 44 59 66 75 90 
42 43 63 70 77 93 
42 44 63 71 78 95 
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TABLEAU 2 

Coefficients apparents de diffusion de l’eau dam la zbolithe 

P (kPa) = (W 

0,18 
0,86 
3,16 

0 30 

Do/r: (s-l X 104) 
1,32 1,45 
1,45 1,75 
0,45 0,52 

De/r,’ (s-l X 104) 
2,28 2,36 

100 190 300 500 

3,30 4,45 5,53 7,15 
2,55 3,16 3,66 4,36 
1,05 1,64 1,90 2,43 

2,19 292 2,19 

la puissance du champ par l’intermediaire de la temperature du materiau 
qu’il impose. 

Evolution des coefficients de diffusion avec la puissance du champ 

Les transformees (Y = f(t) appropriees (Fig. 4) permettent d’acctder aux 
coefficients de diffusion de l’eau dans la zeolithe; ils sont releves Tableau 2: 
les valeurs indiquees sont en bon accord avec les valeurs publites par 
d’autres auteurs [l&19]; leur evolution est representte Fig. 7a en fonction de 
la puissance microonde 7Ti. Cette figure appelle deux remarques: 

(a) on constate que le coefficient D,, qui caracterise la diffusion de l’eau 
dans des conditions proches de l’equilibre thermodynamique varie peu avec 
la puissance du champ. 

(b) On remarque que D,, coefficient caracterisant la diffusion de l’eau 
dans des conditions Cloignees de ce m&me Cquilibre augmente avec le champ, 
a pression constante. Ce resultat peut laisser croire a une evolution du 
coefficient de diffusion avec le champ et a la possibilite d’une action 
specifique du champ sur le materiau. 

En fait, la comparaison des courbes de la Fig. 7a avec celles obtenues 
pour la temperature du materiau (Tableau 1, Fig. 7b) montrent que toutes 
deux presentent trois parties correspondant a trois domaines de puissance. 

(c) Une premiere partie I correspond a une puissance 7Ti < 30 W ou I’effet 
du champ est negligeable. 

(d) Pour 30 < 7~~ < 100 W (partie II), la temperature varie lineairement 
avec la puissance, la pente depend de la pression. 

(e) Si 7~~ > 100 W, la temperature de la zeolithe varie proportionnellement 
a la puissance mais la pente reste independante de la pression (partie III). 

Le coefficient de diffusion apparent presente une variation faible dans la 
partie I, il subit ensuite une variation avec la puissance d’autant plus 
brusque que la pression imposee est faible (partie II) puis varie ensuite 
lineairement avec la puissance du champ avec une pente plus forte que dans 
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Fig. 7. Variation avec la puissance incidente des coefficients de diffusion (a) et de la 
tempkrature du mat&au k l’kquilibre de dksorption (b). 

la partie I. Cette evolution parallele de la temperature de l’echantillon et des 
coefficients de diffusion peut faire douter dune action specifique du champ 
sur le materiau. On peut considtrer que la puissance incidente 7Ti peut se 
subdiviser selon la Fig. 8. Ainsi: 

(a) La puissance utilisee pour le chauffage de la zeolithe justifie une 
augmentation de la temperature du materiau; en prenant pour capacite 
calorifique de la zeolithe une valeur moyenne de 0,75 J K-’ gg’, la quantite 
d’energie necessaire pour porter 73 mg de zeolithe de 40 a 90 o C en 5 min est 
d’environ 2,5 X 10v3 W. 

Fig. 8. Rkpartition schbmatique de la puissance microonde incidente. 
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TABLEAU 3 

Les vitesses initiales de dksorption, uO, et les puissances consommkes correspondantes 
. 

? tw) u. (mg min-‘) Puissances con- 
sommCes par la 

dksorption (W) 

0 47x10-2 18,2x10-3 
15 67x10-* 26x 1O-3 
30 92~10-~ 35,6x 1O-3 
90 250x 10-2 96,7~10-~ 

400 1030x 1o-2 398,6 x lo- 3 

(b) La puissance utilisee pour compenser les pertes par transfert ther- 
mique tend a abaisser la temperature du materiau et son importance 
dependra de la pression dans le reacteur et de l’ecart de temperature entre 
l’echantillon et le reacteur. Etant donne les conditions experimentales, ce 
terme doit rester faible et ne sera pas consider6 par la suite. 

(c) Enfin, la puissance utilisee pour la desorption, phenomene endother- 
mique a pour consequence l’abaissement de la temperature de la zeolithe; on 
peut remarquer que cette puissance est tres inferieure a la puissance inci- 
dente. Considerons en effet une d&sorption effect&e a 0,18 kPa (T = 42” C) 
sous differentes puissances. Le Tableau 3 indique les vitesses initiales de 
d&sorption u0 et les puissances consommees correspondantes. La puissance 
consommee par le phtnomene de desorption varie lineairement avec la 
puissance incidente dans un rapport d’environ 1 pour 1000 (en accord 
d’ailleurs avec le rapport des surfaces de l’echantillon et du guide). 

Ainsi a une pression et une puissance microonde donnees, un &at 
stationnaire du materiau irradie pourra &re atteint si les processus pouvant 
conduire a un refroidissement, principalement desorption, sont compenses 
par le terme de chauffage. La Fig. 9 represente, en fonction de la puissance 
incidente et de maniere qualitative, l’evolution des puissances utilisees pour 
le chauffage et pour la d&sorption, schema compatible avec l’ensemble des 
resultats experimentaux obtenus. 

A faible puissance (partie I des courbes, Fig. 7) la temperature de la 
zeolithe au tours de la desorption reste pratiquement Cgale a celle du 
reacteur. Le phenomene de d&sorption consomme la quasi-totalite de la 
puissance appliquee sur le materiau; les vitesses initiales et instantanees 
s’accroissent avec la puissance du champ: la vitesse est regulee non par la 
pression mais par l’apport d’energie ici microonde, comme cela a deja CtC 
observe sous faible puissance pour l’evaporation des liquides [20]. 

(1) Aux puissances Clevees (partie III des courbes, Fig. 7) on constate un 
Cchauffement de la zeolithe. L’apport d’energie n’est plus le facteur limitant 
de la desorption; la vitesse maximale de desorption est alors fixee par une 
limitation de nature chimique imposee par les conditions locales de tempera- 
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4 Puissance 

PuissancelTi 
incidente 

Fig. 9. Variation comparative des puissances appliqde, de d&sorption et de chauffage avec la 
puissance incidente sous pression constante. 

ture et de pression. L’excedent d’tnergie microonde non consomme par le 
processus de desorption sert d’abord au chauffage du materiau, tventuelle- 
ment ensuite pour alimenter des phenomenes secondaires tels que l’amorqage 
de plasmas microondes observes exptrimentalement a basse pression et 
fortes puissances, lorsque la dtsorption se ralentit et l’equilibre chimique 
pratiquement atteint. 

Les parties III des courbes D, = f( 7Ti) se linearisent convenablement par 
la transformee In Do/r0 = f(l/T) en prenant comme temperature T celle de 
la zeolithe a l’equilibre thermique du systeme eau-zeolithe. 11 apparait done 
que dans cette region le coefficient de diffusion Cvolue avec la temperature T 
selon une loi du type Arrhenius. Le calcul de la pente permet comme le 
montre la Fig. 10 d’acctder 21 une valeur de l’energie d’activation E, Cgale a 
15,5 kJ mol-‘, en accord avec les valeurs publikes [17]. Par application dune 
puissance microonde correspondant a la region III, la zeolithe atteint tres 
rapidement un &at d’equilibre thermique, comme cela a 6th prectdemment 

Fig. 10. Transformkes lirkaires ln(&/r~) = f(l/T). 
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montre [8]. Dans ce cas la desorption s’effectue de maniere quasi-isotherme 
a temperature superieure a celle du reacteur, jusqu’a l’obtention de l’equilibre 
chimique de desorption. L’augmentation du coefficient de diffusion avec la 
puissance ne traduit pas un effet specifique du champ mais resulte de 
l’apport d’une Cnergie calorifique disponible, croissant avec la puissance 
incidente. Dans ce domaine, une augmentation de la pression dans le 
reacteur reduit la vitesse maximale de desorption de sorte que pour une 
puissance incidente donnee, l’excedent d’energie microonde utilise pour le 
chauffage augmente avec la pression; ce doit conduire a une augmentation 
de la temperature d’equilibre de la ztolithe, ce qui est observe experimenta- 
lement (Fig. 7b, Tableau 1). 

(2) Aux puissances intermediaires, les cinetiques de desorption et 
d’echanges thermiques participent de man&e Cquivalente au processus 
global de dtsorption. L’energie deduite des courbes transformees de la Fig. 
10 (region II) ne correspond pas a une Cnergie d’activation. 

CONCLUSION 

A partir dun montage experimental rCalisC au laboratoire associant la 
microthermogravimCtrie a un guide d’onde, nous avons rCalisC une etude sur 
la desorption de la zeolithe 13X sous champ; moyennant l’activation 
prCliminaire de la zeolithe, l’etude experimentale a permis de tracer de 
man&e reproductible les courbes d’avancement de la desorption et de 
preciser les caracteristiques de cette transformation sous champ: vitesses 
initiales instantanees, Cquilibre de d&sorption et temperature de la zeolithe a 
l’equilibre sous champ. L’Ctude cinetique des courbes d’avancement permet 
de d&-ire la transformation a partir des lois de diffusion de la vapeur d’eau 
telles qu’elles ont CtC developpees par Barrer [19] a partir de la notion de 
remplissage en volume des micropores. L’Ctude ne semble pas degager dans 
le domaine CtudiC de pression et de puissance, de mecanismes d’interaction 
specifique du champ; les resultats obtenus paraissent plut& s’expliquer par 
l’evolution thermique du materiau soumis au champ microonde agissant 
essentiellement par apport d’energie calorifique. Probablement si une action 
specifique apparaissait, elle conduirait a une activation plus efficace. Cette 
question, deja bien amorcee dans les recherches sur l’evaporation des liquides 
sous champ [21-231 reste ici encore ouverte. Elle doit &re recherchee soit 
par une modification des caracteristiques du champ (puissance, mode de 
propagation, etc.) ou du mat&au (nature de l’eau, masse ou geometric de 
l’echantillon). 

Rappelons que dans ce travail, la plus petite quantite d’eau adsorbee est 
de 0,lO g g-’ (Fig. 6) ce qui correspond a un taux de remplissage de 0,39. Le 
domaine d’etude conceme done uniquement l’eau libre situ& dans le volume 
des cavites et non l’eau like aux cations compensateurs de charge (situ6 a 
0 < 0,32) [11,12]. 



333 

L’etude experimentale systematique en fonction de la pression et de la 
puissance du champ present&e dans ce memoire apporte des precisions sur 
les caracteristiques thermodynamiques et cinetiques de la desorption des 
zeolithes 13X sous champ, elements qui pourront &re utilises en parallele de 
ceux deja anterieurement publies et mis a profit dans l’elaboration et la mise 
en oeuvre d’un applicateur microonde, adapt6 a l’ttape de regeneration des 
zeolithes dans une machine pour production du froid a partir d’un cycle 
adsorbat-adsorbant. 
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