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Resum6 

Les ph6nom6nes d'adsorption et de d~sorption de l'eau vapeur sur un polym~re hydrophile sont ~tudi~s sous pression et 
temp6rature control6es. L'6tude r6alis6e sur des masses relative-ment importantes de polym6re comprises entre 2 et 20 g. 
examine les m6canismes et la cin6tique des r6actions d'adsorption et de d6sorption en fonction, d'une part de la masse 
initiale de r6chantillon, d'autre part de celle de diff6rents param6tres tels que pression, temp6rature et nombre de cycles. Le 
m6canisme r6actionnel limitant les r6actions d'adsorption et de d6sorption passe de maniere logique d'un processus de type 
pseudo-premier ordre pour les masses faibles inf6rieures au gramme (2) fi un processus diffusif pour les masses comprises 
entre 2 et 20 g. Dans ce dernier domaine, le mdcanisme n'est pas modifi6 par l'augmentation de la masse; les consequences 
de cette augmentation se manifestent sur la valeur de la vitesse des r6actions d'adsorption et de d6sorption, en raison des 
modifications dimensionnelles de l'6chantillon. La cin6tique d'adsorption n'est pas influenc6e par le nombre de cycles, 
m6me pour le premier cycle, contrairement fi ce qui est observ6 lors de l'emploi de masses faibles de polym6re (2). 
Mots  clOs: Adsorption; Cin6tiques; Dbsorption; Effet de masse; Superabsorbant 

Abstract 

The effect of steam adsorption desorption on hydrophilic polymer processes is studied under controlled pressure and 
temperature. Experiments were performed using a relatively high mass of polymer (2 to 20 g), to examine the influence of 
different parameters on the adsorption-desorption mechanisms, such as the polymeric adsorbant mass, the steam pressure, 
the temperature and the number of adsorption desorption cycles. 

The limiting step of these processes varies from a pseudo-first-order step type for the low adsorbant mass (< 1 g), to 
a diffusive step for the mass range 2 to 20 g. In this last range, the process does not depend upon the adsorbant mass; only 
the adsorption and desorption rates change due to the modification of the space scale of the solid. The adsorption kinetics 
was not modified by the number of cycles, even for the first cycle; this is the opposite result as compared to when the 
experiment was performed with a low mass of polymer. 

Keywords: Adsorption; Desorption; Hydrophilic; Kinetics; Mass effect; Polymer 
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1. Introduction ieur (Microthermogravim~trie et nacelle porte- 
bchantillon), elle a bt6 effectu6e fi Faide d'un mon- 

Les 6tudes et publications ant6rieures [1-3], d6- tage (Figure 1) permettant de travailler sur des 
velopp~es sur un polym6re superabsorbant rbticul6 masses sup6rieures /~ 2g; l'un des compartiments 
de l'acide acrylique (NORSOLOR C.A.S. 9033-79- (point froid a) permet la r6gulation de la pression de 
8) concernent: vapeur dans le r6acteur; l'autre (r6acteur b), en pyrex 

de diam&re 3 cm., contient le polym~re/~ &udier; 
• les aspects thermodynamiques (Isothermes et chaque compartiment est plongb dans un bain ther- 

chaleurs d'adsorption de l'eau vapeur sur le poly- 
m~re) [1]. mor6gul6 de grande capacit~ thermique. Les tern- 

• les aspects cin+tiques et l'influence du nombre p6ratures du four (contrainte To) et du polym6re 
de cycles adsorption~t6sorption et du temps de (r6ponse T~) sont suivies en continu par des ther- 
stockage sur les cin6tiques d'adsorption et de d+- mocouples chromel-alumel. 

sorption [2]. 2.2. Produit et mode opkratoire 
• le rSle, sur la cin6tique d'adsorption, des effets 

thermiques locaux d6velopp6s par la r6action elle- Le produit btudi6 se pr6sente sous forme de grains 
m~me lors de l'emploi de masses faibles de polym6re sph6riques form6s d'un enchev~trement de cha~nes 

[3]. polym6riques; en pr6sence d'eau vapeur, il adsorbe 
Dans le but de pr6ciser et de cerner ces effets, la une certaine quantit6 de gaz (1-3) et se gonfle facile- 

technique exp6rimentale a 6t6 modifi6e afin d'exam- ment par absorption en pr6sence d'eau liquide [4- 
iner, en fonction de la masse d'6chantillon ainsi que 7]; l'+tude porte sur l'adsorption et la d6sorption 
de la temp6rature et de la pression, l'6volution des d'eau vapeur: avant toute manipulation, une masse 
vitesses d'adsorption-d6sorption de l'eau vapeur, donn~e de polym6re (comprise entre 2 et 20g) est 
lors de l'utilisation d'6chantillons de polym6re de plac~e dans le r6acteur et maintenue pendant 24 h 
masses plus 61ev6es. ~ une temp6rature de 343 K sous un vide dynamique 

de 10- 3 mbar. Les contraintes (Pc, To) &ant ensuite 
impos6es dans le r6acteur, la cin6tique de r6action 

2. Aspects exp&imentaux est suivie en mesurant la quantit6 d'eau 6vapor6e ou 
condens6e au niveau du "point froid", s'assurant 

2.1. Dispositifexpdrimental pr6alablement que ses caract6ristiques dimension- 
nelles n'imposent pas le r6gime cin6tique observ6. 

L'6tude pr6sent6e dans cet article ne pouvant ~tre Dans ce qui suit, on dbfinira les taux d'avance- 
r6alis6e au moyen du dispositif exp6rimental ant6r- ment c~ de la r6action et d'hydratation 0 du polym~re 

Caisson ~ i Tpolym~re tnermor4gul4 

e~ ~~ entree lld~ ! " i 2  
so tl :,orate 11_   i.o 
" ° " "  JLIJ 
Eau --~l So li '°Utr,e d'eau distill~e I~,. ~ 

d ' eaU 
Fig. 1. Dispositif exp6rimental utilis~ pour des masses de polym~re comprises entre 2 et 20g. 
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respect ivement  pa r  les re la t ions  sant  d ' a u t a n t  plus que la masse  de l '6chant i l lon est 
6lev+e. 

m o r n  t z~ - 0 < 7 _< 1 Les figures 3a et b reprbsentent  respect ivement  
mom~ l '6volut ion des vitesses de r~action d ' a d s o r p t i o n  et 

masse  d ' eau  adsorb6e  ~i l '6qui l ibre  de d6sorp t ion  en fonct ion de la masse  init iale du 
0 = solide pour  diff6rentes condi t ions  de press ion et de 

masse  ini t iale d '6chant i l lon  sec 
temp6rature ;  dans  les deux cas, les vitesses de r6ac- 

(memo) t ion d iminuen t  quand  la masse  du solide augmente .  
- ( m o ~  Pour  l ' adso rp t ion  (figure3a),  pou r  laquelle  

l '6tude a 6t6 d6velopp6e, l'effet observ6 appara ] t  
re la t ions  dans  lesquelles m 0, m t, m+ repr6sentent  fonct ion du taux d 'hydra t a t ion .  Pou r  des taux 
respec t ivement  la masse  ini t iale  du  solide anhydre ,  d ' h y d r a t a t i o n  0 sup6rieurs fi 0,4, la cin6tique de 
la masse  du  solide fi l ' ins tant  t, la masse  du solide r6act ion d ' a d s o r p t i o n  augmen te  r ap idemen t  q u a n d  

l '~quilibre. La  vitesse V = d ~ / d  t sera d~termin6e la masse d '~chant i l lon  diminue.  Pa r  contre,  q u a n d  le 

pou r  0.4 < 7 < 0.6 taux d ' h y d r a t a t i o n  est faible, les vitesses, de valeurs  
plus faibles, ne sont  que 16g6rement affect6es pa r  la 
va r ia t ion  de la masse de l '6chanti l lon.  

3. R~suitats  Les figures 4a(adsorp t ion)  et 4b(d~sorpt ion)  re- 
po r t en t  les valeurs  des 6carts A T  = T~_+ T~ ob-  

3.1. Effet de la masse, 4 pression et temp4rature serv6es entre le four (To) et l '6chant i l lon (Tr). O n  

constantes, cons ta te  que les 6carts relev6s sont  du mame ordre  

de g randeu r  quelle que soit  la masse  utilis6e; seule la 
Les figures 2a et b co r r e sponden t  aux courbes  dur6e de l '6cart  m a x i m u m  constat6 cro~t avec la 

d ' avancemen t  ~ = f ( t )  en fonct ion de la masse,  re- masse, c 'est-fi-dire avec la quant i t6  de mati6re 
spec t ivement  p o u r  les r6act ions d ' a d s o r p t i o n  et de 6changee. Les valeurs  relev6es et not6es sur les 
d6sorpt ion ,  fi press ion et t emp6ra tu re  constantes ;  courbes  3a et b restent faibles, compar6es  fi celles qui 
pou r  chaque  figure, toutes  les courbes  pr6sentent  ont  6t6 p rec6demment  observ6es dans  le cas de 
une par t ie  c o m m u n e  jusqu'~t un avancemen t  voisin masses r6duites d '6chant i l lons  (2, 3). 
de 0, 15-0,  20, puis s '6cartent ,  la vitesse se ralent is-  

' ,  0,+ 

" -  0 
0 310 600 900 1200 1500 111100t~mmin " 100 iO0 '$00 400 ~ 0  ~ 0  j '~ 

Vmm 

Fig. 2. (a) Courbes d'avancement d'adsorption T = 316 K; P = 4.99.10 3 Pa, O-m = 2 g.; []-m = 4 g.; V-m = 8 g.; @-m = 12 g.; A-m = 16 g. 
(b) Courbes d'avancement de d6sorption T = 323 K; P = 7.4.103 Pa, Q-m = 2 g.; []-m = 4 g.; ~'-m = 8 g.; @-m = 12 g.; A-m = 16 g. 



230 M. Bakass et al./Thermochimica Acta 290 (1997) 227 238 

( T~ 

min -'---~ ~ @ 
4 l'C 

40, ~ 

2 35. 

0,4 ~,5"c t/min 

0 10 20 ~o/g 

d(x 3 l (~)xlo ~, TI'c 
min" | ~ @ 

52 

44 
42 

i ~ g  40 .... , , , . 
0 100 250 400 500 t/rain 

Fig. 3. (a) Courbes d'~volution de Ia vitesse d'adsorption avec la Fig. 4. Evolution de la temperature r~ponse (T~) en fonction du 
masse initiale de l'6chantillon. [], 0=0,4815 T=40°C et temps, pour diff6rentes valeurs de la masse d'6chantillon: (a) 
P = 5605,3 Pa e ,  0 = 0,3095 T = 40 °C et P = 4714,6 Pa V, Rbaction d'adsorption T, = 313 K; P, = 5,6' 103 Pa; 0 = 0,481 V- 
O=O,1375T=43°CetP=4714,6Pa.(b)Courbedevariationde m=2g.;A-m=5g.;C)-m=8g.;I-m=12g.;&-m=16g.(b)Re- 
la vitesse de d~sorption avec la masse initiale de l'6chantillon, action de d6sorption: T c = 323 K; P = 7,3- 10 3 Pa V-m = 4g.; A- 
T = 50 °C; P = 7375,26 Pa; 0~ = 0,447; 0f = 0,24. m = 8 g.; O-m = 12 g.; II-m = 16 g.; V-m = 20 g. 

3.2. Effet de la pression et de la temperature, d masse press ion  (figure 5b) p o u r  t rois  t emp6ra tu r e s  con -  
d'~chantillon constante m o - -  6g.  t r a in tes  (nous  a v o n s  6ga l emen t  repor t6  sur  ces 

cou rbes  les va leurs  des 6carts  A T  observbs).  O n  
Les cou rbes  d ' a v a n c e m e n t  d e d 6 s o r p t i o n  en  fonc-  c o n s t a t e  que  p o u r  une  t e m p 6 r a t u r e  T c donn6e ,  

t ion  de la t e m p 6 r a t u r e  (F igure  5a) s o n t  caract6ris6es l ' a u g m e n t a t i o n  de la p ress ion  5. pa r t i r  des faibles 
pa r  u n e  par t ie  in i t ia le  quas i - r ec t i l i gne  jusqu '5,  u n  valeurs ,  entra~ne une  d i m i n u t i o n  r ap ide  de la vitesse 

a v a n c e m e n t  d ' e n v i r o n  0,2 pu is  la vitesse d i m i n u e  de r6act ion;  celle-ci dev ien t  c o n s t a n t e  d a n s  un  
q u a n d  la t e m p 6 r a t u r e  d u  solide dev ien t  p lus  faible, d o m a i n e  d o n t  l '~ tendue  en p ress ion  a u g m e n t e  avec 
A pa r t i r  des cou rbes  d ' a v a n c e m e n t ,  i so the rmes  ou  la t empbra tu re .  De  tou te  bvidence,  la vitesse devra  
isobares ,  o b t e n u e s  p o u r  la r6ac t ion  de d~sorp t ion ,  s ' a n n u l e r  5. la p ress ion  d '6qu i l ib re  Pe(T) du sys t6me 
o n  peu t  repr6sen te r  les co u rb es  t r a d u i s a n t  la var i -  a d s o r b a t - v a p e u r  d ' e au  5. la t e m p b r a t u r e  consid6r6e 
a t i on  de la vitesse de r6ac t ion  en  fonc t i on  de la (courbes  point i l lbes  f igure 5b); & t i tre de corn-  



M. Bakass el al./Thermochimica Acta 290 ( 1997 ) 227- 238 231 

, ® 

1 

0,5 

0 200 400 t / m i n  

(d--~31 ® 
rain.1 ," 

6, 
5' ~'h 1A~ 
4' ~,1,2"C ~1,21C "~1,2"C 1" 
3' r [  '- rC 

P~q.= 7,5 
P~q.'4,4 

lO00.(d~/dt~ /min  -1 
100 @ 

80 

60 

40 . . . .  

20 .. 
• \ 

0 I 

p~q 4,4 p~q 7,5 P.IO a 

Fig. 5. (a) Courbes  d'avancement  de la r6action de d6sorption ( m = 6 g ) .  O ,  T = 4 0  C: ~ ,  T = 4 3  C; V, T = 4 7  C: O, T = 5 0  C; 
P = 5378,7 Pa.; 0~ = 0,53. (b) Courbes  de variat ion de la vitesse de d6sorption avec la pression Pc (m0 = 6 g). A,  T = 3 0  C; O, T = 40 :C; B ,  
T - 50 ~C (c) Courbes  de variat ion de la vitesse de ddsorption avec la pression P~ (m o = 30 rag.). [Z], T = 30 C ;  C), T = 40 C;  Q, T = 50 C .  
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Fig. 6. (a) Courbes de variation de la vitesse d'adsorption avec la pression contrainte P~ (m o = 6 g). II, T = 30 °C; &, T = 40 °C; e, 
T = 50 °C. (b) Courbes d'6volution de la vitesse d'adsorption avec la temperature contrainte T~ (mo = 6 g).; P = 3360,9 Pa. 

paraison nous rappelons figure 5c les r6sultats ob- tion d 'adsorption (2) lors de l'utilisation de masses 
tenus pour  une masse d'6chantillon de 30 mg. faibles d'~chantillon. 

A partir des courbes de vitesse d~/dt  d6duites des 
courbes exp6rimentales ~ = f(t),  on constate que les 
vitesses d 'adsorpt ion (Figures 6a et b) en fonction de 4. Discussion et conclusion 
la pression ou de la temp6rature varient de mani6re 
monotone et sont fortement d6pendantes de la pres- Les articles pr6c6dents relatifs aux r6actions ad- 
sion et de la temp6rature; les 6volutions de vitesse sorption-d6sorption effectu6es sur des masses 
constat6es exp6rimentalement avec la pression et la faibles de polym~re superabsorbant  ont montr6 
temp6rature sont celles qui 6taient attendues: en l'influence de l'effet thermique local d6velopp6 par la 
effet si la pression augmente (Figure 6a) ou si la r6action exo- ou endothermique sur la cin6tique 
temp6rature diminue (Figure 6b), on s 'approche de elle-m6me. En particulier, dans le cas de l 'adsorp- 
la courbe de saturation, tion, ot~ les effets exothermiques constat6s exp6ri- 

mentalement peuvent devenir importants lorsque la 
masse de l'6chantillon augmente (30 < m o mg < 300; 

3.3. Effet du nombre de cycles adsorption-dOsorption 1,5 < A T °C < 8,5 (Ref. [3], Figure 2), cet effet de 
sur le vieillissement de l'Ochantillon r6troaction entre tempbrature locale et cin+tique, 

sans qu'il conduise 5. une modification du 
Les figures 7a et b repr6sentent l '6volution de la m6canisme r~actionnel, se manifeste sur la forme des 

vitesse de r6action d 'adsorption et de d6sorption en courbes isocin6tiques dans le diagramme de con- 
fonction du nombre de cycles (adsorption-d6sorp- traintes (Pc, To) (Ref. [3], Figure 4), ainsi que sur les 
tion) pour un temps de stockage t s s6parant les deux courbes repr6sentant r6volution de la vitesse avec la 
r6actions: nous constatons que dans le domaine des tempbrature (Ref. [3], Figure 5a); les courbes repr6- 
masses 6tudi6es, les cin6tiques d 'adsorption et de sentant l'6volution de la vitesse d 'adsorption en 
d6sorption ne sont pas influencbes par le nombre de fonction de la pression contrainte, fi temp6rature 
cycles m~me pour le premier cycle, contrairement constante, montrent  par contre l'6volution attendue 
~t ce qui a 6t6 pr6c6demment observ6 pour la r6ac- (croissante avec la pression). 
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(~)~ Pou r  le cas abord6  dans  cet article, de l ' emploi  de 
1°3 ~ (~) masses  plus 61ev~es de polym6re,  de tels effets de 

rain'1 r6 t roac t ion  ne peuvent  ~tre a t t endus  dans  la mesure  
off les effets thermiques  locaux ga rden t  une ampl i -  
tude r6duite (Figures  3 & 5), avec de surcro~t une 

• " • • •  • • • • A var ia t ion  faible dans  le doma ine  des masses  ex- 
plor6es (2 _< m o 9 _< 20; 0,8 _< A TgC _< 2). Dans  ces 
condi t ions ,  off l'effet capaci t i f  li6 h la masse  de 
p rodu i t  et au tube l abo ra to i r e  utilise (Figure  1) est 
suffisant pou r  6cr6ter la valeur  de l '6cart  A T, les 
condi t ions  locales de temp6ra ture  T r s ' identif ient  (au 
degr6 pr6s) aux condi t ions  imposees  T~ et l ' incidence 

. . . . . . . . . .  r~"  des effects thermiques  n'est plus d6celable. 
0 S 2S SO 

hombre de 
cycles 4.1. M&'anismes cinOtiques 

Ol 

C o m m e  l ' indique le t ab leau  1, ]es resul ta ts  ob-  
(~) tenus dans  ce t ravai l  m o n t r e n t  que le syst6me r6ac- 

0 .  t ionnel  passe, de mani~re logique,  d 'un  r6gime de 
o" " type pseudo-p remie r  o rdre  (r~action homog6ne et 

A 

, "  uni forme des molecules  d ' eau  sur le polym~re)  pour  
4,* les tr6s faibles masses fi un m6canisme de diffusion 

o 

0,5 . 4 .  pour  des masses  61ev6es. 

• " Dans  le cas de l ' adsorp t ion ,  la c o m p a r i s o n  des 
~' courbes  d ' avancemen t  exp~rimentales  en c o o r d o n -  

°~ n~es r6duites (~=f ( t / t o , 5 )  (F igure8a) )  avec les 
0 . , . _ . . . . . . . . .  c o u r b e s d 6 d u i t e s d e s  mod61esde  S C H A R P  [8] per- 

100 200 t/rain met de conclure  que les courbes  ob tenues  sont  
affines pou r  tout  taux d ' avancemen t  et que la r6ac- 

Fig. 7. (a) Evolution de la vitesse d'adsorption en fonction du t ion d ' a d s o r p t i o n  de l 'eau vapeur  sur le polym6re  est 
nombre de cycles. T = 30°C; P = 3360,86 Pa; m o = 6g; t~= 1 4 h .  contr616e pa r  un processus  de diffusion m o n o -  
(b) Courbes d'avancement de la d6sorption. T=40°C, d imens ionnel le  dans  le lit de poudre;  nous  avons  pu 
P = 3564,97 Pa; 0~ = 0,50; Of = 0,07 A, ler cycle; (>, 26me cycle;  cons ta te r  que la cin6tique de r6act ion croi t  rap ide-  
O, 606me cycle. 

ment  et de mani6re mono tone ,  soit  pa r  augmen ta -  
t ion de la press ion de vapeur  d ' eau  (T~ constante)  
(F igure  6a), soit  pa r  d iminu t ion  de la t empbra tu re  
du  solide (P~ constante)  (figure 6b). On  note  donc  ici 

Tableau 1 
Mecanismes r6actionnels contr61ant les r6actions d'adsorption et de d6sorption en relation avec la masse du 
polymbre. 

Adsorption (ph6nom6ne limitant) Desorption (ph6nom6ne limitantl 

Faibles Courbes d'avancement affines Courbes d'avancement affines 
masses r6gime pseudo-premier ordre r6gime pseudo-premier ordre 

Fortes Courbes d'avancement affines Courbes d'avancement affines 
masses diffusion monodimensionnelle diffusion tridimensionnelle 
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a~ (~) la diffusion de l'eau ~ travers le lit de poudre est 
rapide; dans le cas contraire, elle peut &re de nature 

t - - - c  intergranulaire; ce r~sultat est 6galement oppos6 
1 . f ' _ - - - *  fi celui qui est obtenu pour de faibles masses 

/ ' ~ J " ' "  d'6chantillon pour lesquels un processus r6actionnel " ° 1  . . . . . ~  B 

:_-_~" ~ type pseudo-premier ordre, a 6t6 d&ermin6 (2). 
Nous avons, par ailleurs, constat6 que l'augmen- 

o,s tation de la pression ~ temperature constante en- 
tra]ne une 6volution particuli6re non monotone de 
la vitesse de r6action (Figure 5b), comme cela est 

i' observ~ ~galement pour les masses plus faibles (Fig- 
ure 5c). 

0 , 

0 1 2 3 4 t / t a  ' 4.2. Effet de la m a s s e  

Le m6canisme r6actionnel limitant la r6action 
d'adsorption n'est pas modifi6 par la masse du 

'~J (~) solide; la r~action reste toujours gouvern~e par un 
t A ~ B processus de diffusion. Les cons6quences de l'aug- 

0,8 mentation de la mass sur la cin&ique d'adsorption 
peuvent 6tre reli6es fi~ la variation de la morphologie 

0,S de l'~chantillon de polym~re: en effet, l'augmenta- 
tion de la masse s'accompagne d'un accroissement, 

0,4 ~t surface constante, de la compacit~ et de la hauteur 
du lit de poudre; les cons6quences de ces modifica- 

0,~ tions sont multiples: 

0 : , ~ . l'existence du r~gime cin&ique observ6 de diffu- 
0 1 :2 3 i S S ~o.5 sion monodimensionnelle peut s'expliquer par la 

gbom6trie du lit de poudre et par l'avancement d'un 
Fig. 8. (a) Courbes d 'adsorpt ion en coordonn6es r6duites, front de diffusion parall61ement fi l'interface solide- 
O, T =  30 °C; ~ ,  T = 32 °C; V, T = 33,5 °C; A, T =  36,5 °C; gaz, le processus d'adsorption sur les grains 6tant 
O, T = 40 "C. (b) Courbes de d6sorption en coordonn6es r6duites. 
O, P---5941,1 Pa; V, P =  5319,2Pa; O,  P =  4754,6 Pa; plus rapide que la diffusion (intergranulaire) de la 
A P = 4242,8 Pa; C), P = 3360,9 Pa. vapeur a u  t r a v e r s  du lit. 

• l 'augmentation de la masse et cons6cutivement 
de l'6paisseur du lit de poudre entra]ne une dimin- 

des r6sultats diff6rents de ceux qui sont obtenus ution de la vitesse de r6action, conform+ment 
pour des masses faibles d'6chantillon, d'une part sur fi l'allure des courbes d'avancement (Figures 2 et 5a) 
l'6volution des caract6ristiques cin6tiques en raison qui pr6sentent par ailleurs une premi6re pattie iden- 
de l'absence d'effets thermiques locaux lors de l'emploi tique, ind6pendamment de la valeur de la masse ou 
de masses suffisamment 61ev6es de produit (3), de la valeur d'un autre param6tre d'action. 
d'autre part sur la nature du m6canisme de r~action. • l'6tude de l'effet du hombre de cycles sur la 

Pour la r6action de d6sorption (Figure 8b), la cin6tique d'adsorption a montr6 que celle-ci n'est 
m~me comparaison permet de conclure que la d~- pas affect6e m~me apr~s un nombre de cycles im- 
sorption est contr616e par un ph6nom6ne de diffu- portant, contrairement aux faibles masses of~ la 
sion tridimensionnelle; cette diffusion peut vitesse du premier cycle est nettement inf6rieure 
s'effectuer entre les chaines polym6riques (intrag- fi celle des cycles suivants; I1 a 6t6 montr6 dans ce 
ranulaire) constituant le grain de polym6re lorsque dernier cas (1), que la diff6rence entre le premier et 
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les cycles suivants provient d'un phbnombne intrag- 4.3. Effet de la pression 
ranulaire lit ~t l'bcartement des cha~nes du polymbre 
lors de la premibre adsorption. Pour  les masses Pour  la dbsorption, les courbes de la figure 5b 
61evbes, la vitesse du premier cycle reste la m~me que peuvent ~tre schbmatisbes Figure 9 et divisbes en 
celle des suivants, dans la mesure off la cinbtique est trois domaines diffbrents: 
rbgulbe par un phbnombne de diffusion volumique 
plus lent que le phbnombne intragranulaire m~me • Le premier domaine (a) off la vitesse de rbaction 
pour le premier cycle. Une diminution sensible de la augmente lorsque la pression diminue ~, partir de la 
masse (largement infbrieure au gramme) est nbces- pression d'bquilibre; dans ce domaine, la vitesse de 

rbaction cro~t linbairement avec l'bcart h l'bquilibre. 
saire pour que rbapparaisse reffet prbpondbrant L'bvolution de la vitesse, en fonction de la pression, 
d'un processus rbactionnel localisb au niveau du 

devrait suivre la m~me variation (ligne pointillbe) 
grain, tant que l'effet de l'bcart ~ l'bquilibre n'est pas 

En ce qui concerne la rbaction de dbsorption, masqub par un autre processus; 
l'btape limitante d&erminbe prbcbdemment ~ masse 

• Le domaine (b), ot~ l'on note une nette rbduc- 
de solide constante est une diffusion tridimension- 
nelle intra- ou intergranulaire. Lorsque la masse tion de la vitesse par rapport au rbgime linbaire 
augmente, la vitesse de rbaction diminue (Figure 3b) prbcbdent. Ici le phbnombne diffusif signalb ci-dessus 

l'emporte sur l'effet de l'bcart ~ l'bquilibre; 
pour les mbmes raisons que celles permettant 

• Le dernier domaine (c) off on devrait observer 
d'expliquer l'bvolution de la vitesse d'adsorption la m~me bvolution de la vitesse avec la pression que 
avec la masse ~ savoir le changement de mor- 
phologie du lit rbactif; ceci tend ~, montrer que la dans le domaine (b), mais ot~ l'on on observe un 
diffusion est intergranulaire, le phbnombne de diffu- changement du rbgime de diffusion qui peut 6tre dfi, 

soit au passage d'un rbgime de diffusion intrag- 
sion et de dbsorption au niveau du grain restant plus ranulaire (domaine b) ~t un rbgime intergranulaire 
rapide que celui se produisant en volume• On ne 

(domaine c), soit plutbt ~ une modification du mode 
constate pas d'effet de rbactions rbpbtbes adsorp- d'bcoulement (rbgime laminaire ~i rbgime de diffu- 
tion-dbsorption sur la cinbtique et le mbcanisme de sion de Knudsen, par example), comme cela a Orb 
dbsorption, que ce soit pour les faibles masses [3] ou prbcbdemment signal6 lors de dbshydratations effec- 
pour les masses blevees. En effet, si le phbnombne de tubes sous basses pressions (9-1 1). 
dbsorption de l'eau vapeur au niveau du grain reste 
identique, il en est de m~me pour le phbnombne La figure 10 rbsume l'ensemble des rbsultats et 
global observb au niveau du lit. reprbsente les bvolutions, ~ tempbrature constante, 

d~/dt~ 
rain-1 T J 

\ I 
• \ ! 

® '!,® 

%/p. 
Fig. 9. Reprbsentation sch~matique de variation de la vitesse de d~sorption en fonction de la pression. 
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de la vitesse de r6action de d6sorption: processus de diffusion de mati6re sont les processus 

- d ' u n e  part  avec la masse-plan (V, m)r,p r6gulateurs de la d6sorption; comme indiqu6 ci- 
dessus, leur existence peu t / l  elle seule justifier les 

- d'autre  part  avec la pression-plan (V, P)r,,,; ~volutions observ6es: 

on observe une modificat ion cont inue de la forme 
- d ' u n e  part, pour  les lois V = f ( m ) r , e - o n  des courbes-intersections de la nappe gauche 

pourra  comparer  les courbes a 1 _ 3 
V =  f (P, m)r c dans respace/~ trois dimensions par  
les plans m -- Constante  et on retrouve l 'allure des aux courbes des figures 3b. 

lois d '6volut ion V = f (P ) r , , .  pr6c6demment d6crites; - d ' a u t r e  part, pour  les lois V = f ( P ) r  m -les 
dans le domaine  des masses sup6rieures/t  environ 
2 g. (partie renforc6e du diagramme),  pour  lesquels courbes b e _ 5, peuvent atre 

les 6carts A T observ6s restent faibles (1-2 °C), les compar6es aux courbes de la figure 5b. 

AT~ I-2°C 

u 3  ~ - AT 1 

plan 
I~ = CSt 

m2 / o2 

U 
Fig. 10. R6action de d6sorption: (a) Repr6sentation sch6matique des r6ponses du syst6me dans le diagramme (V, P, m); cas de masses 
61evbes de polym6re et d'utilisation d'un r+acteur de forte capacit6 thermique. (b) Repr6sentation sch6matique des r6ponses du syst6me 
dans le diagramme (V, P, m); cas de masses faibles de polym6re et d'utilisation d'un porte+chantillon de faible capacit6 thermique 
(Thermogravim&rie R6f. l-3). 
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® 

~T~.8-10°C 

Ph4nom~ne s 

thermiques 

m~ T.G.~ ~ // diffusifsPh~n°m~nes 

Fig. 10. (b) 

Si la valeur de la masse d6croit sensiblement en d6coulent pourraient para~tre en contradiction 
(domaine des masses faibles non accessible par le avec ceux qui ont 6t6 pr6c+demment d6crits (2,3) et 
montage d6crit figure 1, figure 10a, partie gris6e) les rappel6s (Figure 5c) concernant l'emploi de masses 
valeurs des 6carts A T (en raison de l'effet capacitif faibles de polym6re; il convient de mentionner que 
du tube laboratoire et de la r6partition 6talde du ceux-ci ont 6t6 recueillis en utilisant un systSme 
produit sur la surface du tube) devraient rester du exp6rimental diff6rent constitu6 d'un ensemble ther- 
mSme ordre de grandeur et les ph6nom6nes de mogravim6trique utilisant une nacelle porte6chan- 
diffusion intergranulaire de mati6re cesseront - -  tillon de tr6s faible capacit6 thermique: dans ce cas 
logiquement d'6tre r6gulateurs (6ventuellement (figure 10b), les effets thermiques locaux peuvent, 

remplacbs par un r6gime de pseudo-premier ordre dans un domaine particulier de masses ni trop 
- -  Ref. [2]); en consequence les courbes V = f ( P ) r . m  faibles, ni trop ~lev6es (Figure 2 Ref. [3]- partie 
devraient prendre l'allure monotone croissante at- renforc6e de la figure 10b), prendre le relais et jouer 
tendue (courbe b~ hypoth6thique, figure 10a) lor- un r61e identique aux ph6nom~nes diffusifs (courbe 
sque la pression d6crolt, conform6ment b~ _ s Figure 10b). Sur cotte figure, la zone hachur6e 

l 'obtention d'un r6gime chimique pur. Entre ces correspondrait alors/t la coexistence des effets ther- 
deux r6gimes extrSmes (partie hachur6e), existera miques locaux et des processus de diffusion de 
certainement un domaine de masse correspondant matiSre, ces derniers devenant ensuite prdponder- 
/~ un r6gime mixte o/l les deux processus chimiques ants pour les masses plus importantes; pour des 
et diffusifs concourerront simultan6ment fi la vitesse masses tr6s faibles d'6chantillons, on retrouverait le 
de d6sorption, r6gime chimique put. 

L'ensemble de ces r6sultats et des conclusions qui 
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