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RCsumC 

Cet article Porte sur la cinetique d’adsorption de l’eau vapeur sur un polymere reticule 
de l’acide acrylique. L’allure des courbes isocinetiques repartees dans le diagrame 
d’equilibre (p, T) est la manifestation directe de l’effet exothermique de la reaction 
d’adsorption et de sa consequence sur l’ecart a l’equilibre de vaporisation de l’eau; 
L’existence de cet effet thermique n’entraine pas de modification du mecanisme 
reactionnel comme ceci est indique lors d’etudes cinetiques de rehydration, ou dans les 
differentes approches de l’effet Smith-Topley (evaporation, d&hydration, decomposition 
de carbonates, ou d’ammoniacates). 

Adsorption and desorption of water vapour on an 
absorbant polyacrylic polymer. 
Part 3. Role of local thermal effect in adsorption 
kinetics 

Abstract 

In this paper, water vapour adsorption kinetics on a superabsorbant polymer of the 
acyclic acid are studied. 

The shape of isokinetic curves plotted in the (p, T) equilibrium diagram, is the direct 
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consequence of the adsorption exothermicity. This leads to modification of the local 
temperature and in consequence the vapour pressure reference at T, (temperature 
constraint), is different from the vapour pressure at T, (temperature response). 

There is no modification of the adsorption mechanism in relation to this thermal effect, 
as was observed in rehydration kinetics, or in Smith-Topley effect studies (evaporation, 
dehydration, decomposition of carbonates or ammonium salts). 

INTRODUCTION 

Le phenomene d’adsorption d’un gaz sur un solide met en jeu des 
quantites importantes de matiere et d’energie [l-3]. L’exothermicite du 
processus permet une modification locale des conditions de temperature 
imposees (contraintes de temperature T,). Dans cette etude nous souhait- 
ons montrer les consequences cinetiques de l’effet thermique local sur le 
deroulement de la reaction d’adsorption d’eau vapeur sur un polymere: le 
travail concerne un polymere superabsorbant de l’acide acrylique dont les 
caracteristiques thermodynamiques et cinetiques de l’adsorption de l’eau 
vapeur ont Cte preddemment d&rites [4,5]; nous avons montre en 
particulier que le mecanisme controlant la cinetique d’adsorption est 
independant des conditions de pression et de temperature imposees, ainsi 
que de la masse de polymere utilisee (domaine m d 300 mg). Le mecanisme 
limitant est de type pseudo-premier ordre, l’energie mise en jeu &ant de 
surcroit tres proche (except6 pour la premiere adsorption) de la chaleur 
latente de condensation de l’eau. 

La reaction d’adsorption suivie par thermogravimetrie (thermobalance 
type Mac-Bain) s’effectue a temperature peu elevee (T, d 368 K) dans le 
domaine des faibles pressions de vapeur d’eau (inferieures ou egales a 
20 X 10’ Pa); dans ces conditions le transfert de chaleur entre le reacteur et 
l’echantillon s’effectue essentiellement par conduction gazeuse et reste 
done faible, de sorte qu’un Ccart de temperature existe durant l’adsorption 
du gaz par le polymer-e entre four (temperature contrainte T,) et Cchantillon 
(temperature response T,). La temperature du polymer-e au tours de la 
reaction d’adsorption est suivie en continu 5 l’aide d’un thermocouple 
chromel-alumel place dans l’echantillon: l’utilisation de deux Cchantillons 
identiques, places dans la meme enceinte reactionnelle, permet d’acdder 
en meme temps a l’evolution de la cinetique d’adsorption (echantillon 
suspendu a la thermobalance) et a celle de la temperature T, (echantillon 
fixe place dans les memes conditions de temperature et de pression) et de 
correler les evolutions de prise de masse et de temperature du polymere. 

RI%ULTATS 

La Fig. 1 represente la variation de la temperature locale T, du polymer-e 
(masse d’echantillon 30mg) en fonction du temps, pour differentes 
conditions de pression et de temperature, correspondant a des quantites de 
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Fig. 1. Evolution de la temperature reponse (T,/K) du polymere en fonction du temps 
(r/min) a la temperature contrainte (T,): (1) p = 3,3 X lo3 Pa, n = 0,53, T, = 303 K; (2) 
p = 5,8 X 10’ Pa, n = 0,51, T, = 313 K; (3) p = 8,9 X 10” Pa, n = 0,46, T, = 323 K. 

mat&e Cchangees suffisamment importantes (0,46 d n s 053). La varia- 
tion maximale enregistree est de l’ordre de 2 K; ies valeurs des deux 
temperatures, la contrainte T, et la reponse T, deviennent egales apres une 
duree d’environ 25 min, necessaire pour une adsorption complete. La Fig. 2 
represente l’evolution de la temperature du polymere au tours d’une 
reaction d’adsorption (n = 051) pour differentes masses m, d’echantillon; 
nous constatons que l’ecart de temperature enregistre est d’autant plus 
important que la masse de l’echantillon (30 s m0 S 300 mg; 1,5 s AT6 
8,5 K) et les quantit~s de mat&e echangee comprises entre 15,3 et 153 mg, 
sont elevees. Quand m, devient superieure a environ 300 mg, la valeur de 
l’ecart observe n’est pratiquement plus modifiee; cependant la duree 
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Fig. 2. Evolution de la temperature reponse (TJK), en fonction du temps (t/min), a la 
temperature contrainte T, = 313 K, sous la pression contrainte pC = 5,8 X ld Pa pour 
differentes valeurs de la masse d’~chantiIion: courbe 1, 30 mg; courbe 2, 100 mg; courbe 3, 
150 courbe 4,200 mg; mg; mg. courbe 5,300 



274 M. Bakass et al./Thermochim. Acta 223 (1993) 271-279 

330 

310. 

300 
0 20 40 60 80 11 

t /mln 

Fig. 3. Evolution de la tempCrature rkponse (T,/K) (t/min) en fonction de Y&art ?I la courbe 
de saturation de l’eau: T, = 313 K, m = 300 mg: courbe 1, pE = $8 X lo3 Pa, n = 0,51; courbe 
2, pC = 4,l X lo3 Pa, II = 0,14. 

necessaire pour que la temperature T, revienne 2 la valeur initiale imposee 
T, augmente avec la masse d’echantillon. 

L’ecart de temperature que nous avons mis en evidence m&me dans le 
cas oti il atteind environ 10°C doit Ctre beaucoup plus faible que celui 
existant reellement au niveau de l’echantillon et tout particulierement au 
niveau de la surface de chaque grain. 11 s’agit done la surtout d’une mise en 
evidence semi-quantitative de l’ecart de temperature existant entre le four 
et l’echantillon (AT = T, - T,). 

La Fig. 3 montre l’effet de l’ecart a la courbe de vaporisation de l’eau sur 
la valeur de AT: une augmentation de pression conduit a une augmentation 
de la quantite de gaz adsorbee et de la vitesse d’adsorption et entraine 
l’elevation de cet &art. 

Pour bien cerner le role de l’effet thermique local sur la reaction 
d’adsorption de l’eau vapeur, nous representons dans le diagramme 
pression-temperature p(T) (Fig. 4) les courbes isovitesses correspondant a 
differentes vitesses de reaction d’adsorption comprises entre 5 et 
50 X lop3 min’. Les courbes obtenues peuvent Ctre caracterides par trois 
branches. La premiere est preponderante dans le domaine des basses 
temperatures et basses pressions; la deuxieme prend naissance a hautes 
temperatures et hautes pressions; la troisieme branche assure le raccorde- 
ment des deux precedentes; les courbes isovitesses (courbe a) presentent un 
maximum et un minimum bien marques dont l’ecart augmente quand la 
vitesse de reaction d’adsorption diminue; quand au contraire la vitesse de 
reaction augmente, ces extremums ont tendance a disparaitre (courbe b). 
Pour les courbes correspondant aux vitesses faibles (taux d’adsorption 
faibles) les positions des minimums des courbes ne peuvent etre obtenues 
avec suffisamment de precision. 

Nous presentons Fig. 5 les courbes deduites des preddentes et traduisant 
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Temp&ature / K 

Fig. 4. Diagramme pression-temptkature p(T) (p en Pa, Ten K). Localisation des courbes 
isovitesses de la reaction d’adsorption sur le polymttre par rapport ?I la courbe de 
vaporisation de I’eau. 

la variation de la vitesse de rkaction d’adsorption et de la temphature 2 
pression constante (Fig. S(a)) en fonction de la pression 2 temperature fixe 
(Fig. 5(b)). 0 n montre ainsi que l’kvolution de la vitesse, monotone en 
fonction de la pression, est comme attendu croissante avec la pression. Par 
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Fig. 5. Evolution de la vitesse d’adsorption de I’eau vapeur sur le polymhe (da/dt)103 en 
min-‘: (a) en fonction de la tempkrature contrainte TJK, A pressions constantes (p, et pz, 
Fig. 4); (b) en fonction de la pression contrainte pJPa, ?I tempkrature constante T, = 323 K. 

T=323K 
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contre, l’evolution en temperature revele deux domaines ou la vitesse 
decroit lorsque la temperature augmente; entre ces deux domaines existe 
cependant une zone intermediaire oti la vitesse d’absorption croit avec la 
temperature, comme le prevoit la loi d’Arrhenius. 

DISCUSSION ET CONCLUSION 

Les experiences developpees sur l’adsorption de l’eau vapeur sur un 
polymere reticule de l’acide acrylique ont montre qu’en general, en raison 
de l’exothermicite de la reaction, la temperature de l’echantillon T, est 
differente de la temperature imposee T,. La valeur de l’ecart AT = r - T, 
depend de l’eloignement des contraintes de pression et de temperature a la 
courbe d’equilibre de vaporisation de l’eau (Fig. 6(a)). La reaction 

@, 
4 
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Fig. 6. RepresCntation schkmatique de 1’6volution des contraintes et des rksponses (pression 
et temperature): (a) positionnement dans le diagramme (p, T); (b) Cvolutions de 
I’kchauffement AT et de la pression pr en fonction de 1’Ccart & l’kquilibre en tempkrature 
(p, = cst). 
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effectuee a temperature T,, se deroule en fait a la temperature T, = T, + AT; 
de ce fait, la pression de reference (pression relative p/p”, p. vapeur 
saturante) ne correspond pas a la valeur (pc,)Tc mais a la valeur 
(P& = P*. 

Les experiences d&rites auparavant montrent que l’evolution de AT 
peut etre schematiquement representee comme indique Fig. 6(b). A 
pression pc constante, l’abaissement de la temperature T, permet de passer 
d’une valeur AT 2: 0 (domaine 1) a une valeur AT # 0 (domaines 2 et 3). Le 
domaine 2 correspond a une augmentation assez reguliere de AT qui 
atteind une valeur constante dans le domaine 3, pour les temperatures T, 
proches de la temperature d’equilibre T&p,). 

Partant d’un point tel que A, Fig. 6(a) (p:, T,‘), toute diminution de 
temperature contrainte s’accompagne d’un rapprochement de la courbe de 
vaporisation de l’eau et done d’une augmentation de la vitesse 
d’adsorption: dans ce premier domaine 1, la pression de reference est la 
pression p: correspondant a la temperature contrainte T,‘. Dans le domaine 
2, (AT # 0) la pression de reference devient celle correspondant a la 
temperature reponse T, de sorte qu’on peut retrouver un couple de 
conditions (p, T) correspondant a une valeur de la vitesse deja obtenue 
pour une temperature contrainte plus Clevee du domaine 1. Si dans ce 
domaine on retrouve ici une evolution comparable a celle prevue par la loi 
d’Arrhenius, il s’agit en fait d’une modification de la pression de reference 
lice a la temperature locale de l’echantillon. 

Lorsque (domaine 3) la valeur de AT devient pratiquement constante, de 
nouveau la pression de reference, bien que differente de celle correspon- 
dant a la contrainte T,, diminue de man&e reguliere avec T,: la vitesse 
augmente de nouveau avec l’abaissement de la temperature. 

Les courbes isovitesses p(T)” representees Fig. 4, regroupent les points 
du diagramme thermodynamique (p, T) oti la vitesse de reaction 
d’adsorption prend une valeur constante: pour une pression, p1 par 
exemple et trois temperatures differentes, on observera une mCme vitesse 
de reaction d’adsorption; cette constatation parait pouvoir s’expliquer ici 
par un effet thermique influencant la cinetique de reaction d’adsorption: si 
l’echauffement local du polymere, grace a l’exothermicite du phenomene 
d’adsorption de l’eau vapeur, permet un accroissement des contributions 
cinetiques a la vitesse d’une telle reaction (loi d’Arrhenius), il diminue 
simultanement la valeur des termes d’ecart a l’equilibre ce qui entraine une 
diminution de la vitesse de reaction d’adsorption de l’eau vapeur sur le 
polymere. L’allure des courbes isovitesses est une manifestation de l’effet 
thermique (exothermique) de la reaction d’adsorption et de sa consequence 
sur l’ecart a l’equilibre de vaporisation de l’eau. 

L’etude de la cinetique de reaction d’adsorption de l’eau vapeur sur le 
polymer-e [5] a montre que le mecanisme reactionnel, de type pseudo- 
premier ordre, n’est affect6 ni par la masse du polymer-e, ni par la 
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temperature ou la pression contraintes. L’analyse des courbes obtenues Fig. 
2 montre que l’ecart AT croit avec la masse d’echantillon: correlativement 
(Fig. 3 ref. 5) la vitesse d’adsorption decroit dans la gamme des masses 
Ctudiees. Cette diminution ne peut resulter que du phenomene thermique 
local: l’augmentation de la masse d’echantillon, via la quantite de matiere 
Cchangee et la valeur de l’ecart AT, est equivalent a une augmentation de la 
pression de reference, qui entraine une diminution de la vitesse. 

D’autres comportements cinetiques apparemment semblables ont ete 
precedemment signal&: 

(i) d’une part, les anomalies observees [6] lors de reactions exother- 
miques de rehydratation: dans ce cas les trois branches des courbes 
isovitesses correspondent a des mecanismes differents: surfaciques a 
proximite de la courbe de vaporisation de l’eau (phenomenes capillaires), 
volumiques au voisinage de l’equilibre de rehydration (processus 
diffusionnels), enfin processus de progression interfaciale dans le domaine 
intermediaire. Dans ce cas, l’experience revele aussi l’existence d’effets 
exothermiques locaux, mais leurs consequences sont en fait masquees par 
l’existence de trois mecanismes correspondant chacun a l’une des branches 
de la courbe isovitesse. 

(ii) d’autre part, l’effet Smith-Topley, dans le cas des transformations 
endothermiques [7-111 (evaporation, deshydratation, decarbonatation 
decomposition des ammoniacates). Dans ce cas, les courbes isovitesses 
(aussi que les courbes V(P)~ et V(T),) p resentent un accident et il a CtC 
montre que les mecanismes mis en jeu different avec l’eloignement a 
l’equilibre: par exemple pour l’evaporation, les phenomenes conductifs et 
les processus hydrodynamiques volumiques (Rayleigh Benard) sont 
remplaces loin de l’equilibre par un phenomene surfacique (instabilite de 
recul differentiel de la vapeur), le relais &ant assure dans le domaine 
intermediaire par les processus hydrodynamiques localises dans la couche 
interfaciale (effet Marangoni). De meme, dans le cas des deshydratations 
l’une des interpretations avancees [lo, 12-141 repose sur l’evolution avec la 
pression des transferts de masse dans les milieux poreux: passage d’un 
mecanisme a faible pression dans les pores de faible diametre, a un 
Ccoulement non capillaire dans les pores de diametre plus important a plus 
forte pression. 

Dans les cas precedents, l’existence de phenomenes thermiques locaux 
peut Ctre experimentalement demontree, mais ils peuvent eux-memes Ctre 
correles aux modifications de mecanismes observes et sont tres fortement 
couples aux differents processus chimiques ou hydrodynamiques mis en 
jeu. 

Dans le cas de l’adsorption de l’eau vapeur sur le polymere reticule de 
l’acide acrylique, l’effet thermique observe n’est pas correle a des 
modifications du mecanisme (interaction des chaines polymeriques avec 
l’eau vapeur); cet effet a pour seule consequence de modifier les conditions 
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locales de temperature, entrainant le changement de la pression de 
reference et done les modifications de vitesses observees. Dans les 
exemples rappel& precedemment, cette consequence primaire de l’effet 
thermique est masquee par les changements de mecanismes mis en jeu, 
eux-mCmes etroitement correles aux processus thermiques sous-jacents. 
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