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Abstract 

A kinetic study of the steam adsorption-desorption reaction on the studied polymer 
under different conditions of pressure and temperature showed that the hydration ratio and 
the adsorption reaction rate are dependent on the experimental conditions. The desorption 
reaction rate does not depend upon the experimental conditions (pressure and temperature). 
The mass of polymer sample affects strongly the kinetics of the adsorption-desorption 
reaction. The kinetics of the desorption reaction are not influenced by either the number of 
adsorption-desorption cycles or the storage time; in contrast, the kinetics of the adsorption 
reaction are affected by the number of cycles. Mechanisms proposed for both reactions are 
of pseudo-first order type, and are not affected by the experimental conditions. 

R&urn6 

L’Ctude cinetique de la reaction d’adsorption-desorption de la vapeur d’eau sur le gel en 
fonction de differentes conditions de pression et de temperature montre que, pour la 
reaction d’adsorption, le taux d’hydratation f3 et la vitesse de reaction dependent de faGon 
notable de la pression et de la temperature. Pour la reaction de desorption, la vitesse de 
reaction est par contre peu affectee par les conditions experimentales. Nous avons etudie 
l’effet de la masse initiale de l’echantillon sur la cinetique de reaction d’adsorption et de 
d&sorption et remarque que celle-ci joue un role important dans l’etude envisagee. En ce 
qui concerne le vieillissement de l’echantillon, le nombre de cycles et le temps de stockage 
n’ont aucun effet sur la cinetique de reaction de d&sorption. Par contre, la cinetique 
d’adsorption est affectee par le nombre de cycles. Le mecanisme reactionnel Ctabli pour les 
deux processus est de type pseudo-premier ordre; il n’est affect6 ni par la pression ou la 
temperature, la masse ou le cyclage. 
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INTRODUCTION 

L’energie solaire est fournie de man&e discontinue. 11 est done neces- 
saire d’avoir un systeme de stockage entre la production et l’utilisation; ce 
stockage de la chaleur sous forme d’tnergie chimique, dans des pompes a 
chaleur chimiques utilisant les reactions solide-gaz renversables, a fait 
l’objet d’ttudes nombreuses [1,2]. Les systemes utilisant le phenomene 
d’adsorption d’un gaz sur un solide mettent en jeu de grandes enthalpies 
de reactions; les zeolithes, les charbons actifs et les gels de silice sont 
actuellements les adsorbants les plus ttudies ou utilises. 

Les etudes effectuees [l-14] sur les systemes liquide-gaz-solides ont 
montre leur applicabilite dans les machines frigorifiques. 

11 nous a paru interessant de chercher des systemes du mEme type 
fonctionnant d’une part avec l’eau comme adsorbant (compte tenu du prix 
eleve et de la toxicite de certains adsorbants usuels tel que l’ammoniac et 
la methylamine), et d’autre part, avec un adsorbant permettant une bonne 
renversabilite de la reaction adsorption-d&sorption et une cinetique rapide 
dans les deux sens, m&me a basse temperature (ce qui nest pas le cas par 
exemple pour les systemes zeolithiques). C’est ainsi que nous avons ete 
amen& a Ctudier un systeme liquide-gaz-gel dans lequel le gel est un 
polymere hydrophile [15]. Les donnees thermodynamiques du systeme 
etudit ont ttC precistes dans un article precedent [15]. L’objectif de ce 
travail est d’en preciser le comportement cinetique et d’examiner comment 
evoluent les vitesses des reactions d’adsorption et de d&sorption de l’eau 
vapeur sur le polyrnere dans des operations rep&es de cyclage. Nous nous 
sommes interesses a l’influence du temps de stockage et du nombre de 
cycles sur les modifications morphologiques, la stabilite et la reactivite du 
produit. 

ASPECT EXPERIMENTAL 

Le dispositif experimental utilise dans cette etude est une thermobal- 
ante de type MacBain a helice de quartz, relite a un circuit de vide 
primaire et un systeme de “point froid” pour la regulation de la pression 
de vapeur d’eau. 

Le produit etudie est un polymere superabsorbant reticule de l’acide 
acrylique [15]. Pour une etude a temperature constante, on Porte sous vide 
le polymer-e prealablement a la temperature d’experience T, puis on 
augmente brusquement la pression de vapeur d’eau a la valeur de con- 
trainte P, choisie pour l’experience. La cinetique de reaction est suivie 
alors en mesurant la quantite d’eau adsorb&e en fonction du temps. 

Cette etude a CtC faite dans un domaine de temperatures comprises 
entre 10 et 60°C et de pressions allant de 0,15 a 10 kPa, avec une masse 
d’echantillon de 30 mg. 
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Apres adsorption et un temps de stockage t,, le produit est rarnene, a la 
m&me temperature, sous pression inferieure B la pression d’equilibre; on 
suit de mEme la cinetique de desorption. 

RESULTATS 

Effet de la pres~~on et de la temperature 

Les figures la et lb representent respectivement les courbes isothermes 
et isobares de variation du taux d’avancement (Y de la reaction d’adsorption 
en fonction du temps. Le taux d’avancement &ant defini par la relation 

ou m, = masse initiale du solide; m, = masse de 1’~chantillon a l’instant t; 

me = masse finale de l’echantillon B l’etat d’equilibre. 
Les courbes sont toutes caracterisees par une premiere partie quasi-rec- 

tiligne. Pour une temperature donnee, l’abaissement de pression reduit la 

1 P = BCb.6 Pa 

T - 281 K 
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Fig. 1. Courbes d’avancement de la rkaction d’adsorption: a, T = 283 K (isotherm&. b, 
P = 3359,7 Pa (isobares). 
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Fig. 2. Courbe d’avancement de la reaction de dtsorption: 
T = 323 R (isothermes). 

a, P= 5372,8 Pa (isobares); b, 

partie rectiligne et les courbes s’incurvent a partir d’un taux d’avancement 
plus faible. Pour une mSme pression, l’abaissement de temperature en- 
traine logiquement une diminution du temps de reaction. 

Les figures 2a et b representent les courbes relatives a la reaction de 
desorption de l’eau vapeur du polymere; on constate que: 
e pour des temperatures inferieures a 320 K (figure 2, courbes 2 a 4) et des 

pressions superieures a 6199,4 Pa (figure 2, courbes 2 a 4), les courbes 
sont t&s proches les unes des autres; ici, l’effet de temperature sur la 
cinttique de reaction est compense par un effet thermod~amique lie a 
la quantite d’eau desorbee a chaque temperature consid&ee. Dans le cas 
contraire, la valeur de la vitesse de reaction devient plus rapide au fur et 
a mesure que la temperature augmente et l’effet thermodynamique 
devient secondaire car les quantites d&orb&es restent tres proches. 

Eflet de masse 

Notre ktude a et6 faite dans un domaine de masses comprises entre 10 
et 120 mg. La figure 3 represente la variation de la vitesse initiale de 
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Fig. 3. Variation de la vitesse d’adsorption avec la masse initiale pour dew valeurs de la 
pression. 

reaction en fonction de la masse initiale pour deux taux d’hydratation, 
correspondant B deux pressions differentes. On constate que la cinetique 
de reaction diminue quand la masse augmente. On note Cgalement, que 
l’effet observe varie en fonction du taux d’hydratation, la variation de 
vitesse entre petites et grandes masses etant d’autant plus faible, que le 
taux d’adsorption, c’est-a-dire la pression sont rtduits. 

La figure 4 represente l’evolution de la vitesse de reaction de d&sorption 
en fonction de la masse; la vitesse de reaction suit une variation identique 21 
celle observee en adsorption. 

Influence du cyclage 

Sur la figure 5, nous avons represent6 l’evolution de la vitesse de 
reaction d’adsorption en fonction du nombre de cycles pour differents 

0 
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120) mpg) 

Fig. 4. Evolution de la vitesse de dborption avec la masse initiale. 
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Fig. 5. Evolution de la vitesse d’adsorption avec le nombre de cycles. 

temps de stockage t, sdparant la &action #adsorption et celle de d&orp- 
tion suivante; ces rhultats montrent que la vitesse de la premigre r&action 
d’adsorption de l’eau vapeur sur le polymhe est de deux ?I trois fois plus 
faible que celles observ6es dans les cycles suivants. Ainsi, 21 partir du 
deuxi2me cycle, la cirhique de r&action est ind~pendante du nombre de 
cycles (adsorption-d&orption) et du temps de stockage. 

La figure 6 reprhente l’holution de la vitesse initiale de rbaction de 
d&orption en fonction du nombre de cycles; nous constatons que la 
r&action se fait avec la mZme vitesse, ce qui permet de conclure que le 
cyclage et la variation du temps de stockage n’entrainent aucun effet sur la 
rdactivitb du systhme lors de la d&sorption. 

(msd 

0.6 I > 0 20 40 60 
nombre de cycles 

Fig. 6. Variation de la vitesse de dtsorption avec ie nombre de cycles. 
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Etude morphologique 

Nous avons utilise la microscopic electronique B balayage pour analyser 
la morphologie et la stabilite du polym&re ayant subit en ou plusieurs cycles 
des cliches 7a, b et c montrent l’effet des reactions rCpCtCes adsorption- 
desorption sur la morphologie, ils seront discutes ci-aprb en relation avec 
les resultats cinetiques. 

DISCUSSION GENEWE ET CONCLUSION 

Nous avons etudit la cinetique de reaction d’adsorption et de d&sorption 
de l’eau vapeur sur le polymere 2 plusieurs temperatures, pressions et 
masses initiales, afin d’examiner l’effet de ces parametres sur le mecanisme 
reactionnel. 

Affinite’ des courbes &&@es 

La transformation de nos courbes d’avancement en coordonnees reduites 
a =f(t/t, .J (figures 8 et 9) et leur analyse nous a permis de constater que, 
pour la reaction d’adsorption, les courbes obtenues sont affines pour toute 
valeur du taux d’avancement; de mGme, pour les reactions de desorption, 
les courbes rtduites obtenues sont affines. Enfin, la comparaison des 
courbes reduites des reactions d’adsorption et de d&sorption montre que 
toutes ces courbes sont affines entre elles. Dans tout le travail effect&, 
nous constatons done que le mecanisme reactionnel est le mGme pour 
l’adsorption et la d&sorption quelles que soient les conditions thermody- 
namiques et operatoires utilisees. En effet, le regime limitant nest affect6 
ni par le nombre de cycles, ou le temps de stockage, ni par la masse. 

iW&zanisme &actionnel 

La comparaison de nos courbes en coordonnees reduites avec celles 
deduites des modeles theoriques donnees par Scharp [16] permet de 
constater que nos courbes se superposent parfaitement avec celle decrivant 
une cinetique gouvernee par une reaction de type premier ordre (pseudo- 
premier ordre). Ce resultat permet de dire que l’adsorption ou la desorp- 
tion de l’eau vapeur sur le polym&-e se fait de man&e uniforme et 
homogene sur l’ensemble des chaines polymeriques, avec une vitesse pro- 
portionnelle B Y&cart ?t l’equilibre; elle n’apparait pas gouvernee par un 
phenomene diffusif. L’equation,qui permet de decrire le phenomene s’ecrit 

ln(1 - a) = k,t 

ou k, represente la constante de vitesse (apparente) de la reaction. 
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Fig. 7. Vues au microscope tlectronique g balayage de 1’6ch antillon de polymtre: 
anhydre; (b) apr&s un cycle adsorption-d6sorption; (c) aprk 50 ( &es. 

(a) 
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B : courtBe -3’“” rCgioe 
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Fig. 8. Courbes d’avancement rtduites de dtsorption A P = 5372,8 Pa (t,,,: temps de 
demi-rkaction). 

Comme l’indique la figure 10, la linearisation parfaite des courbes 
d’avancement montre la compatibilite des resultats experimentaux avec le 
mod&e theorique. 

Le fait que l’on obtienne des droites dont la pente est fonction de la 
pression alors que la temperature est constante montre que la constante de 
vitesse de reaction est en fait une constante de vitesse apparente qui est 
fonction de la temperature, mais Cgalement d’autres parametres lies aux 
differentes interactions polymere-eau, polymere-polymere qui se pro- 
duisent au tours de la reaction. 

Cirktique et morphologie 

L’Ctude morphologique du polymer-e apres le cyclage, nous a permis de 
constater que l’aspect g&r&-al des spheres nest pas affect6 par les reac- 

Fig. 9. Courbes en coordonntes rtduites a = f(t/ t& de la rhaction d’adsorption ?I T = 323 
K. 
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Fig. 10. Courbes transformhes in(1 - CU) = f(t) 5 T = 323 K pour I’adsorption 2 deux valeurs 
de la pression. 

tions repetees adsorption-d&sorption. Par contre, l’aspect de la surface est 
modifie par le cyclage. L’analyse des figures 7a, b et c, now a permis de 
constater que des fissures intragranulaires apparaissent d?s le premier 
cycle; leur largeur augmente legerement dans les tous premiers cycles, mais 
reste pratiquement constante au tours des cycles suivants. Le changement 
de l’aspect surfacique des grains de polymere n’entraine aucune modifica- 
tion du mecanisme reactionnel; il ne modifie la vitesse que de la premiere 
adsorption et n’a pas d’effet sur les transformations suivantes. Cette 
constatation reste valide tant que la pression imposee ne permet pas le 
mouillage du polymere (absorption de l’eau liquide); le mecanisme 
reactionnel devient alors totalement different. Le resultat obtenu a l’aide 
de l’etude morphologique est en bon accord avec les resultats cinetiques, 
qui montrent que la cinetique d’adsorption dans le deuxieme cycle est 
rapide par rapport a celle du premier et identique ?I celle des cycles 
suivants. De mgme, il est en accord avec les observations calorimetriques 
[15] qui montrent que la chaleur mise en jeu au tours du premier cycle est 
inferieure a celles des cycles suivants, qui sont du meme ordre que celle de 
condensation de l’eau vapeur. 

Effet de masse 

Comme indique auparavent, la masse initiale du polymere n’a aucun 
effet sur le mecanisme reactionnel. Par contre, elle affecte la cinetique des 
reactions d’adsorption et de d&sorption. Sur la figure 3, nous pouvons 
diviser le diagramme en trois parties; dans la premiere, pour les masses 
inferieures a 30 mg, l’ecart entre les deux courbes obtenues B deux 
pressions differentes est pratiquement le m2me quelque soit la masse; la 
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Fig. 11. Effet de la masse sur la temperature du polymtre lors de l’adsorptiun. 

reaction est gouvernee dans ce cas par le phenomene cinetique pur (la 
vitesse de reaction croit avec I’ecart 2 l’~quilibre, ici l’accroissement de la 
pression). Le troisieme domaine pour les masses superieures 21 90 mg, oii 
les courbes sont confondues et oh la vitesse devient independante de la 
masse, correspond g un domaine ou les modi~cations des conditions 
locales de temperature likes B la transformation compensent i’effet tine- 
tique. La figure 11 represente la variation de la temperature “locale” de 
l’echantillon au tours d’une reaction d’adsorption, en fonction de ce 
parametre: nous constatons que Y&art de temperature entre ~~chantillon 
et la consigne du four augmente avec la masse, de sorte qu’avec l’augmen- 
tation de la masse, la temperature de l’echantillon se rapproche de la 
temperature d’equilibre h la pression consider&e. ~augmentation de la 
pression entrainerait logiquement une augmentation de la vitesse de la 
reaction, mais I’Clevation de la temperature locale dans l’echantillon com- 
pense l’effet cinetique de la pression par un rapprochement de l’equilibre 
the~odynamique. Le deuxieme domaine pour des masses comprises entre 
30 et 90 mg est une zone de transition ou les deux phenomenes, chimique 
et thermique, concourent simultanement a la valeur de la vitesse observee. 

CONCLUSION 

D’aprits cette etude, nous avons constate qu’a l’exception de la premiere 
adsorption, les reactions d’adsorption et de desorption sont parfaitement 
renversables. 

Du point de vue cinetique le systeme Ctudie presente l’avantage d’avoir 
une cinetique de regeneration t&s rapide m&me ?I basse temperature, ce 
qui est un grand avantage par rapport aux systemes zeolithiques dont la 
regeneration doit se faire a haute temperature. Cependant, il pos&de une 
chaleur de r&action moins importante que celle des systemes utihsant les 
zeolithes comme adsorbants pour les faibles taux d’hydratation; en effet, 
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pour des valeurs de taux d’hydratation inferieures B 0,3, l’enthalpie de 
reaction est de l’ordre de 62,7 kJ mol-’ d’eau pour les systemes zeolithiques 
alors qu’elle est de l’ordre de 43,5 kJ mol-’ d’eau pour le polymere etudie 
[El; pour les taux superieurs, cette difference s’amenuise vu que, pour les 
systemes zeolithiques, la variation d’enthalpie AH diminue quand le taux 
d’hydratation augmente en relation avec la nature de l’eau. L,e systeme 
etudie peut done presenter des criteres interessants pour une application 
dans le domaine des pompes a chaleur chimiques, en particulier si l’on 
considere le fait que l’adsorption peut-Etre suivie du mouillage et que ce 
produit peut absorber environ 600 fois son poids en eau. Cette &tape de 
mouillage fait l’objet des etudes en tours. 
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