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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.

Résumé

L’étude cinétique de la réaction d’adsorption—désorption de la vapeur d’eau sur le gel en
fonction de différentes conditions de pression et de température montre que, pour la
réaction d’adsorption, le taux d’hydratation 6 et la vitesse de réaction dépendent de fagon
notable de la pression et de la température. Pour la réaction de désorption, la vitesse de
réaction est par contre peu affectée par les conditions expérimentales. Nous avons étudié
I'effet de la masse initiale de I’échantillon sur la cinétique de réaction d’adsorption et de
désorption et remarqué que celle-ci joue un rdle important dans I'étude envisagée. En ce
qui concerne le vieillissement de ’échantillon, le nombre de cycles et le temps de stockage
n'ont aucun effet sur la cinétique de réaction de désorption. Par contre, la cinétique
d’adsorption est affectée par le nombre de cycles. Le mécanisme réactionnel établi pour les
deux processus est de type pseudo-premier ordre; il n’est affecté ni par la pression ou la
température, la masse ou le cyclage.
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INTRODUCTION

L’énergie solaire est fournie de maniére discontinue. Il est donc néces-
saire d’avoir un systéme de stockage entre la production et l'utilisation; ce
stockage de la chaleur sous forme d’énergie chimique, dans des pompes a
chaleur chimiques utilisant les réactions solide—gaz renversables, a fait
I'objet d’études nombreuses [1,2). Les systémes utilisant le phénoméne
d’adsorption d’'un gaz sur un solide mettent en jeu de grandes enthalpies
de réactions; les zéolithes, les charbons actifs et les gels de silice sont
actuellements les adsorbants les plus étudiés ou utilisés.

Les études effectuées [1-14] sur les systémes liquide—gaz—solides ont
montré leur applicabilité dans les machines frigorifiques.

Il nous a paru intéressant de chercher des systtmes du méme type
fonctionnant d’une part avec I’eau comme adsorbant (compte tenu du prix
élevé et de la toxicité de certains adsorbants usuels tel que 'ammoniac et
la méthylamine), et d’autre part, avec un adsorbant permettant une bonne
renversabilité de la réaction adsorption—désorption et une cinétique rapide
dans les deux sens, méme a basse température (ce qui n’est pas le cas par
exemple pour les systémes zéolithiques). C’est ainsi que nous avons été
amenés a étudier un systéme liquide—gaz—gel dans lequel le gel est un
polymére hydrophile [15]. Les données thermodynamiques du systeme
étudié ont été précisées dans un article précédent [15]. L’objectif de ce
travail est d’en préciser le comportement cinétique et d’examiner comment
évoluent les vitesses des réactions d’adsorption et de désorption de I’eau
vapeur sur le polymére dans des opérations répétées de cyclage. Nous nous
sommes intéressés a l'influence du temps de stockage et du nombre de
cycles sur les modifications morphologiques, la stabilité et la réactivité du
produit.

ASPECT EXPERIMENTAL

Le dispositif expérimental utilisé dans cette étude est une thermobal-
ance de type MacBain a hélice de quartz, reliée a un circuit de vide
primaire et un systéme de “point froid” pour la régulation de la pression
de vapeur d’eau.

Le produit étudié est un polymere superabsorbant réticulé de I’acide
acrylique [15]. Pour une étude a température constante, on porte sous vide
le polymére préalablement & la température d’expérience 7, puis on
augmente brusquement la pression de vapeur d’eau a la valeur de con-
trainte P, choisie pour I'expérience. La cinétique de réaction est suivie
alors en mesurant la quantité d’eau adsorbée en fonction du temps.

Cette étude a été faite dans un domaine de températures comprises
entre 10 et 60°C et de pressions allant de 0,15 a 10 kPa, avec une masse
d’échantillon de 30 mg.
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Apres adsorption et un temps de stockage ¢, le produit est ramené, a la
méme température, sous pression inférieure a la pression d’équilibre; on
suit de méme la cinétique de désorption.

RESULTATS
Effet de la pression et de la température

Les figures 1a et 1b représentent respectivement les courbes isothermes
et isobares de variation du taux d’avancement « de la réaction d’adsorption
en fonction du temps. Le taux d’avancement étant défini par la relation
mgy—m,
=t

mO - me
ou m, = masse initiale du solide; m, = masse de ’échantillon a I'instant ¢;
m, = masse finale de I’échantillon a 1’état d’équilibre.

Les courbes sont toutes caractérisées par une premiére partie quasi-rec-

tiligne. Pour une température donnée, 'abaissement de pression réduit la
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Fig. 1. Courbes d’avancement de la réaction d’adsorption: a, T =283 K (isothermes). b,
P =3359,7 Pa (isobares).



312 M. Bakass et al. / Thermochim. Acta 206 (1992) 309320

™
LR
0w

0 10 20 30 40 50

14 ®0OaG @
0.8}
1 P = 5426,1 Pa
o6r I rimee
4 P = B713,1 Pa
04}
T = 323 K
0.2}
0 N N . .
[+] 20 40 60 80 >

t (min)
Fig. 2. Courbe d’avancement de la réaction de désorption: a, P =5372,8 Pa (isobares); b,
T =323 K (isothermes).

partie rectiligne et les courbes s’incurvent a partir d’'un taux d’avancement

plus faible. Pour une méme pression, I'abaissement de température en-

traine logiquement une diminution du temps de réaction.
Les figures 2a et b représentent les courbes relatives a la réaction de
désorption de I’eau vapeur du polymére; on constate que:

e pour des températures inférieures 3 320 K (figure 2, courbes 2 a 4) et des
pressions supérieures a 6199,4 Pa (figure 2, courbes 2 a 4), les courbes
sont trés proches les unes des autres; ici, 'effet de température sur la
cinétique de réaction est compensé par un effet thermodynamique lié¢ a
la quantité d’eau désorbée a chaque température considérée. Dans le cas
contraire, la valeur de la vitesse de réaction devient plus rapide au fur et
a mesure que la température augmente et leffet thermodynamique
devient secondaire car les quantités désorbées restent trés proches.

Effet de masse

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

réaction en fonction de la masse initiale pour deux taux d’hydratation,
correspondant a deux pressions différentes. On constate que la cinétique
de réaction diminue quand la masse augmente. On note également, que
I'effet observé varie en fonction du taux d’hydratation, la variation de
vitesse entre petites et grandes masses étant d’autant plus faible, que le
taux d’adsorption, c’est-a-dire la pression sont réduits.

La figure 4 représente I’évolution de la vitesse de réaction de désorption
en fonction de la masse; la vitesse de réaction suit une variation identique a
celle observée en adsorption.

Influence du cyclage

Sur la figure 5, nous avons représenté I’évolution de la vitesse de
réaction d’adsorption en fonction du nombre de cycles pour différents
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Fig. 4. Evolution de la vitesse de désorption avec la masse initiale.
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Fig. 5. Evolution de la vitesse d’adsorption avec le nombre de cycles.

temps de stockage ¢, séparant la réaction d’adsorption et celle de désorp-
tion suivante; ces résultats montrent que la vitesse de la premiére réaction
d’adsorption de I’eau vapeur sur le polymére est de deux a trois fois plus
faible que celles observées dans les cycles suivants. Ainsi, a partir du
deuxiéme cycle, la cinétique de réaction est indépendante du nombre de
cycles (adsorption—désorption) et du temps de stockage.

La figure 6 représente I’évolution de la vitesse initiale de réaction de
désorption en fonction du nombre de cycles; nous constatons que la
réaction se fait avec la méme vitesse, ce qui permet de conclure que le
cyclage et la variation du temps de stockage n’entrainent aucun effet sur la
réactivité du systéme lors de la désorption.
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Fig. 6. Variation de la vitesse de désorption avec le nombre de cycles.
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Etude morphologique

Nous avons utilisé la microscopie électronique a balayage pour analyser
la morphologie et la stabilité du polymére ayant subit en ou plusieurs cycles
des clichés 7a, b et ¢ montrent Peffet des réactions répétées adsorption—
désorption sur la morphologie, ils seront discutés ci-aprés en relation avec
les résultats cinétiques.

DISCUSSION GENERALE ET CONCLUSION

Nous avons étudié la cinétique de réaction d’adsorption et de désorption
de P’eau vapeur sur le polymére a plusieurs températures, pressions et
masses initiales, afin d’examiner ’effet de ces parameétres sur le mécanisme
réactionnel.

Affinité des courbes cinétiques

La transformation de nos courbes d’avancement en coordonnées réduites
a = f(t/t,5) (figures 8 et 9) et leur analyse nous a permis de constater que,
pour la réaction d’adsorption, les courbes obtenues sont affines pour toute
valeur du taux d’avancement; de méme, pour les réactions de désorption,
les courbes réduites obtenues sont affines. Enfin, la comparaison des
courbes réduites des réactions d’adsorption et de désorption montre que
toutes ces courbes sont affines entre elles. Dans tout le travail effectué,
nous constatons donc que le mécanisme réactionnel est le méme pour
Padsorption et la désorption quelles que soient les conditions thermody-
namiques et opératoires utilisées. En effet, le régime limitant n’est affecté
ni par le nombre de cycles, ou le temps de stockage, ni par la masse.

Mécanisme réactionnel

La comparaison de nos courbes en coordonnées réduites avec celles
déduites des modeles théoriques données par Scharp [16] permet de
constater que nos courbes se superposent parfaitement avec celle décrivant
une cinétique gouvernée par une réaction de type premier ordre (pseudo-
premier ordre). Ce résultat permet de dire que Padsorption ou la désorp-
tion de leau vapeur sur le polymére se fait de maniére uniforme et
homogeéne sur ’ensemble des chaines polymériques, avec une vitesse pro-
portionnelle a I’écart a I’équilibre; elle n’apparait pas gouvernée par un
phénomene diffusif. L’équation-qui permet de décrire le phénomeéne s’écrit

In(1-a)=kyt

ou k; représente la constante de vitesse (apparente) de la réaction.
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Fig. 7. Vues au microscope électronique 3 balayage de I’échantillon de polymére: (a)
anhydre; (b) aprés un cycle adsorption-désorption; (c) aprés 50 cycles.
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Fig. 8. Courbes d’avancement réduites de désorption a P =5372,8 Pa (¢ temps de
demi-réaction).

Comme l'indique la figure 10, la linéarisation parfaite des courbes
d’avancement montre la compatibilité des résultats expérimentaux avec le
modele théorique.

Le fait que I'on obtienne des droites dont la pente est fonction de la
pression alors que la température est constante montre que la constante de
vitesse de réaction est en fait une constante de vitesse apparente qui est
fonction de la température, mais €galement d’autres parametres li€s aux
différentes interactions polymere—eau, polymere-polymére qui se pro-
duisent au cours de la réaction.

Cinétique et morphologie

L’étude morphologique du polymeére aprés le cyclage, nous a permis de
constater que 1’aspect général des sphéres n’est pas affecté par les réac-
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Fig. 9. Courbes en coordonnées réduites a = f(¢ /¢, 5) de la réaction d’adsorption & 7 = 323
K.
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Fig. 10. Courbes transformées In(1 — o) = f(¢) &4 T = 323 K pour I'adsorption a deux valeurs
de la pression.

tions répétées adsorption—désorption. Par contre, I’aspect de la surface est
modifié par le cyclage. L’analyse des figures 7a, b et ¢, nous a permis de
constater que des fissures intragranulaires apparaissent dés le premier
cycle; leur largeur augmente légerement dans les tous premiers cycles, mais
reste pratiquement constante au cours des cycles suivants. Le changement
de l'aspect surfacique des grains de polymeére n’entraine aucune modifica-
tion du mécanisme réactionnel; il ne modifie la vitesse que de la premiere
adsorption et nm’a pas d’effet sur les transformations suivantes. Cette
constatation reste valide tant que la pression imposée ne permet pas le
mouillage du polymére (absorption de l'eau liquide); le mécanisme
réactionnel devient alors totalement différent. Le résultat obtenu a I'aide
de I’étude morphologique est en bon accord avec les résultats cinétiques,
qui montrent que la cinétique d’adsorption dans le deuxiéme cycle est
rapide par rapport a celle du premier et identique a celle des cycles
suivants. De méme, il est en accord avec les observations calorimétriques
[15] qui montrent que la chaleur mise en jeu au cours du premier cycle est
inférieure a celles des cycles suivants, qui sont du méme ordre que celle de
condensation de I’eau vapeur.

Effet de masse

Comme indiqué auparavent, la masse initiale du polymére n’a aucun
effet sur le mécanisme réactionnel. Par contre, elle affecte la cinétique des
réactions d’adsorption et de désorption. Sur la figure 3, nous pouvons
diviser le diagramme en trois parties; dans la premiére, pour les masses
inférieures a 30 mg, 1’écart entre les deux courbes obtenues a deux
pressions différentes est pratiquement le méme quelque soit la masse; la
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Fig. 11. Effet de la masse sur la température du polymére lors de Padsorption.

réaction est gouvernée dans ce cas par le phénomeéne cinétique pur (la
vitesse de réaction croit avec I'écart a ’équilibre, ici ’accroissement de la
pression). Le troisiéme domaine pour les masses supérieures a 90 mg, ol
les courbes sont confondues et ou la vitesse devient indépendante de la
masse, correspond a un domaine ou les modifications des conditions
locales de température liées a la transformation compensent l'effet ciné-
tique. La figure 11 représente la variation de la température “locale” de
Péchantillon au cours d’une réaction d’adsorption, en fonction de ce
parameétre: nous constatons que 'écart de température entre 1’échantillon
et la consigne du four augmente avec la masse, de sorte qu’avec ’augmen-
tation de la masse, la température de I’échantillon se rapproche de la
température d’équilibre a la pression considérée. L’augmentation de la
pression entrainerait logiquement une augmentation de la vitesse de la
réaction, mais P’élévation de la température locale dans I’échantillon com-
pense l'effet cinétique de la pression par un rapprochement de Péquilibre
thermodynamique. Le deuxiéme domaine pour des masses comprises entre
30 et 90 mg est une zone de transition ou les deux phénoménes, chimique
et thermique, concourent simultanément a la valeur de la vitesse observée.

CONCLUSION

D’apres cette étude, nous avons constaté qu’a I'exception de la premiére
adsorption, les réactions d’adsorption et de désorption sont parfaitement
renversables.

Du point de vue cinétique le systéme étudié présente ’avantage d’avoir
une cinétique de régénération trés rapide méme a basse température, ce
qui est un grand avantage par rapport aux systemes zéolithiques dont la
régénération doit se faire & haute température. Cependant, il posséde une
chaleur de réaction moins importante que celle des systémes utilisant les
zéolithes comme adsorbants pour les faibles taux d’hydratation; en effet,
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pour des valeurs de taux d’hydratation inférieures a 0,3, I’enthalpie de
réaction est de I’ordre de 62,7 kJ mol~! d’eau pour les systémes zéolithiques
alors qu’elle est de I'ordre de 43,5 kJ mol~! d’eau pour le polymére étudié
[15]; pour les taux supérieurs, cette différence s’amenuise vu que, pour les
systémes zéolithiques, la variation d’enthalpie AH diminue quand le taux
d’hydratation augmente en relation avec la nature de I'eau. Le systéme
étudié peut donc présenter des critéres intéressants pour une application
dans le domaine des pompes a chaleur chimiques, en particulier si 'on
considere le fait que I'adsorption peut-étre suivie du mouillage et que ce
produit peut absorber environ 600 fois son poids en eau. Cette étape de
mouillage fait objet des études en cours.
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