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Abstract - Adsorption of carbon dioxide by X zeolites exchanged with bivalent cations. The 
adsorption of carbon dioxide by X zeolites exchanged by Mg*+, S?, Zn*+ and Cu*+ cations was 
studied by thermogravimetry. The corresponding isosteric heats of adsorption decrease with the 
filling of pore volume, except for Cu(63)X. This evolution of the heat indicates a specific 
interaction between cations present within supercages and CO2 molecules. Several models have 
been used in order to describe the experimental isotherms. The best fit of sorption isotherm data was 
obtained with the Sips model. 

R&urn6 - L’adsorption de CO2 sur des zeolithes X &hang&s par les cations Mg*+, S4’, Zn*+ et 
Cu2*, a tte Ctudike par thermogravimkrie. La determination des chaleurs isostkiques montre que 
celles-ci dtkroissent, de fagon spkifique 5 chaque cation, avec le taux de mmplissage, a l’exception 
de Cu(63)X. Ce changement de l’t5volution de la chaleur r&le une interaction spkcifique entre les 
cations presents dans les supercages, et les molecules de COz. Plusieurs modules, par la suite, ont 
&5 utilisks, en vue de d&tire les isothermes expkimentales. C’est ainsi que les isothetmes 
d’adsorption de CO2 sur des zeolithes X kchangkes par des cations bivalents sont bien reprt?sentk 
par le mod&le de Sips. 

1. INTRODUCTION 

Dans ce travail nous nous proposons d’t?tudier l’adso~tion de CO2 sur des zeolithes X 
Cchangkes, a plus de 404, par des ions Mg*+, S?‘, Zn*+ et Cu +, et de prkiser les caractkistiques 
de l’adsorption (localisation, Cnergie, caractere homog&ne ou non de la surface), par le biais de la 
determination des chaleurs isost&iques. Une attention particulibm a bte port&, par la suite, sur la 
modelisation des isothermes d’adsorption. Dans cet ordre d’iddes, diverses equations d’isothennes 
d’adsorption localis& et mobile. quelques-unes prenant en considkation les interactions adsorbat- 
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adsorbat, sont utilisees pour deck-e les isothermes expkrimentales. A partir de ces modeles, des 
hypotheses relatives au comportement de la phase adsorbke 21 I’interieur de la zeolithe seront 
avanckes. 

I.e. choix de la zkolithe s’explique par le fait que des zeolithes, presentant un rapport Si/Al 
aussi bas que celui de la NaX, ont une affinite nettement plus grande pour I’introduction de cations 
polyvalents. Par ailleurs, I’introduction des ions Mg2+, S?‘, Zn2+ et Cu2+ dans la ztolithe, par 
&change cationique, modifie fortement le comportement adsorptif et/au catalytique de ces solides. 
Toutefois, il a Btt? montrd au cows de travaux precedents [ 1,2] ainsi que ceux de Amelitcheva et al. 
[3], que l’influence du cation bivalent introduit, ne devient significative qu’au-dell dun taux 
dikhange de 40-50 %. 

2. CONDITIONS EXPERIMENTALES 

2.1. Echanne ioniaue 

La zeolithe NaX (Si/AI = 1,21) a ettt foumie par la firme CECA. La for-mule de la maille 
6lementaire correspondante est: Na87 [(Al@)87 (Sioz)ios] nH20. Les operations d’echange ionique 
ont Cd rkalisees dans des pots contenant initialement 100 ml de solution aqueuse du nitrate ou du 
chlorure du cation a introduire et 2 g de zkolithe. L’echange durait 24 heures, sous agitation 
magnttique et B tempCrature ambiante. Une fois 1Vquilibre atteint, les solutions sumageantes ont CtC 
filtr6es et les kchantillons solides 1avCs a l’eau demineralide et s&h& a l’etuve pendant une nuit, a 
353 K. Les taux d&change ont CtC d&erminCs a partir de la variation des concentrations cationiques 
en solution et dans la zeolithe, au moyen du spectrom&re dabsorption atomique Perkin-Elmer 2380. 
Les diverses zeolithes sont dbsigncks par M(x)X, oii M est le cation introduit li x pourcent de la 
capacid d’echange totale. La determination de cette capacite ntcessite la connaissance du nombre de 
molecules d’eau contenu dans la maille Blementaire. La quantite d’eau a ttt? obtenue 
thermogravimbtriquement. Ainsi, la capacite d’6change totale est tgale, pour la NaX, a $46 meq 
par gramme de zeolithe hydratee (n = 250). 

2.2. Adsorption 

Les mesures d’adsorption ont tte dalisees thermogravim&iquement a l’aide de la 
thermobalance, Setaram, B.70. Une description detaillee de l’appareil a ttt decrite dans un precedent 
article [I]. Chaque experience a necessite l’utilisation d’environ 250 mg de zkolithe. Aprks 
activation des tchantillons 21673 K, sous vide dynamique secondaire pendant 12 h, I’adsorption de 
dioxyde de carbone a CtC tialis~, ap&s fixation de la temperature. La gamme de pressions explode 
variait entre 0.5 et 400 Torr, celle de temperatures entre 273 et 393 K. Apt& introduction de CO8, 
la mesure de la pression d’equilibre necessitait jusqu’a 3 hews d’attente, pour les premiers points 
de l’isotherme, tandis que pour les pressions ClevCes, un delai de 20 minutes suffisait. L’erreur 
commise pour I’adsotption de 10 mg d’adsorbat &it de 1 %. Un gaz de haute purete (>99,9 %), 
provenant de Sidal (France), a ktC utilisk. 

Les differents kchantillons ont Ctt soumis a l’analyse aux rayons X, en utilisant le 
diffractombre Phillips PW 1700. Aucune degradation de tiseau digne d&e relevke n’est apparue. 

3. RESULTATS ET DISCUSSION 

3.1. Isothermes d’adsotution de CO8 

Les isothermes d’adsotption de CO8 sur NaX, Mg(46)X. Sr(52)X, Zn(62)X et Cu(63)X. 
reptisent&s en coordonndes n (quantid adsorbke) = f (pression d’kquilibre), sur lesfigures I h 5, 
sont du type I de la classification de Brunauer. Celles-ci presentent leur concavite vers I’axe des 
abscisses ainsi qu’un palier horizontal pour les pressions Blevtes, du moins a basse temperatures. 
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Cette limite se justifie en remarquant que le volume de la phase adsorb& est limit6 par le volume de 
la microporosite dans lequel se fait I’adsorption. 

NaX adsorbe 5,04 mmole/g a 303 K et sous une pression de 352 Torr. Cette valeur est en 
bon accord avec les donnkes rapporttes [4] darts des conditions similaires. Les capacites 
d’adsorption de COz, pour les diffkntes zeolithes X, a 273 K et sous une pression de 300 Ton; 
figurent dans le tableau I. 

Tableau I. Caractkistique d’adsorption de CO2 a 273 K et sous 300 Torr des ztolithes utilides. 

Zkolithes 

NaX 

Mg(46)X 
Sr(52)X 
Zn(62)X 
Cu(63)X 

M*+ (M = Mg, Sr, Zn ou Cu) 
Cations M*+/ maille 

Blementaire 

090 
20.0 
22,6 
26,8 
27,2 

Molecules de COz/maille 
Clementairc 

79,2 
51,5 
55,3 
53,l 
27,3 

Sachant que les cations agissent comme centres actifs pour l’adsorption de COz, au moins 
aux faibles quantites adsorb&s, leur distribution au sein des sites du r&au zeolithique determine le 
comportement adsorptif de la zeolithe. En considerant le dianktre cinetique de la moltcule de COz 
(3,3 A), par rapport a I’ouverture de la cage sodalite (2.6 A), il a Cte Ctabli que les molecules du 
dioxyde de carbone ne peuvent &e adsorb&s que dans les supercages. En con 

9 
uence, la 

diminution de I’affinite d’adsorption, lorsque l’on introduit les cations M*+ B la place de Na , pourrait 
hre attribuee a une depopulation des sites cationiques rkpartis au sein de la supercage, autrement dit 
a une diminution de la densite cationique de la supercage, lesdits cations occupant 
pt-efkentiellement les sites localis& ?I I’intkieur des unites sodalites (I’, II’) et/au au sein du prisme 
hexagonal (I). Le mt%me phenomene a Cte observe, darts le cas de I’adsorption de Nz SW des Zn(x)X 
et Cu(x)X, [51. 

3.2. Chaleur isost&ioue d’adsorntion 

La chaleur isostkique d’adsorption de CO2 derive de I’kquation de Clausius-Clapeyron: 

-AH, =Qst=R(A lTq)ln2 (1) 

La chaleur isosterique (Qst) est obtenue en tragant les courbes isosteres: In P = f (-!-), a 

quantites adsorb& constantes. Si Qst est independante de la temperature, les courbes isosteres 
doivent &tre lintaires, ce qui est le cas dans la ptisente etude. 

L’tvaluation de Qst et sa variation en fonction du recouvrement de la surface foumissent 
des informations utiles quant B la nature energetique de la surface et au type d’interactions adsorbat- 
adsorbant. En g&&al, une nette dkcroissance de Qst, au fur et a mesure que la quantite de CO2 
adsorbee par la zkolithe augmente, rkvble une h6tkog&rCite des sites d’adsorption qui conduit a un 
recouvrement progressif des sites selon les valeurs dkcroissantes de la chaleur d’adsorption, tandis 
qu’une leg&e variation de Qst indique une dual&C entre I’interaction adsorbat-adsorbant et adsorbat- 
adsorbat [6]. La&w-e 6 prknte les courbes de la chaleur isosdrique en fonction de la quantite 
adsorbte. Elle montre que la courbe relative a la NaX p&ente une dkroissance continue, de 44 
jusqu’a 34,5 kJ.mof’. Cette nette dkcroissance de la chaleur isostkique, au fur et a mesure que la 
quantitt adsorbke augmente, est attribuke B l’interaction des ions Na+ avec les mokules de COz. Ce 
profil de la chaleur isosterique, ainsi obtenu, a Cte signale dans plusieurs travaux [4,7-lo]. La valeur 
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de la chaleur isosterique de la NaX, extrapoke & quantitk de CO;! adsorbke nulle, est Cgale g 46 
kJ.molw’ . Cette valeur est en bon accord avec les &sultats trouves par plusieurs auteurs (tableau II). 

Tableau II. Chaleur isosterique d’adsorption de CO2 sur NaX B n=O. 

WA1 Qst (kJ.mol~‘) Reference 
1,21 46,0 Cette etude 
1,23 45,0 7 
1,23 49,1 4 
1,34 48.1 8 
1,38 47,3 9 
1,45 475 10 

Les tchantillons Mg(46)X, Sr(52)X et Zn(62)X mettent en Cvidence une nette dkroissance 
de la chaleur isostkique, B mesure que la quantite adsorb& augmente. Cette evolution indique une 
interaction spkcifique entte les cations M2+ (M = Mg, Sr ou Zn), presents dans les supercages, et les 
molecules de COZ. En effet, dans les dolithes deshydratks, les cations M2+ occupent de ptiftknce 
les sites I et I’ mpartis au sein du prisme hexagonal et de l’unite soda&, mspectivement, jusqu’a 
approximativement 40-50 % de la capaciti d’echange cationique totale, par unite de maille [3]. 
Ainsi l’kchan~e de Na’ par M2+, B des pourcentages < 4O-50%. ne conduit pas z1 une interaction entre 
les cations M l et les molecules de CO2, comme cela a d6ja 6te observe. Une absence d’interaction 
sptkifique COz-adsorbant, relative a une zeolithe NaX khangee par Cu2+ et Zn2+, B des teneurs 
inferieures a 50 %, a deja bd signah& dans un travail precedent [ 1.21. 

Les courbes relatives ii Mg(46)X et Zn(62)X convergent vets la valeur de la chaleur 
isosdrique de la NaX, extrapok a quantid de CO2 adsorb& nulle. Ceci montre que l’adsotption 
commence sur les Na+ accessibles, ce qui est coherent car la chaleur isost&ique est plus forte. Une 
telle observation n’est plus valable pour Sr(52)X, dans la mesum oh I’adsorption se produirait 
initialement sur un petit nombre de sites tnergetiques, occup& par les cations S?. II est a 
remarquer aussi que les pentes des courbes different selon la nature du cation consid&?, c’est B dire 
selon la force de l’interaction. 

Les mmarques relatives aux M(x)X (M = Mg, Sr, ou Zn), ayant trait B une h&ogCnCite 
tnergetique site cationique-adsorbat. au-de18 d’un taux de 50 46, ne sont plus valables pour 
Ikhantillon Cu(63)X. Celui-ci, en effet, pmsente une certaine Constance de la chaleur isostkique, 
quelle que soit la quantite de CO2 adsorb&. 

Par diffraction de rayons X, il a ete month [ 111 que les ions Cu2+ , introduits a des taux 
blevts, occupent de fa9on pmdominante les sites I’ qui sont inaccessibles aux molecules de COz, 
Fraissard et al. [ 121 ont aussi trouvt que les cations Ce3+ et La3+, ins&& dans la zeolithe NaX, 
s’ttablissent de preference dans les sites inaccessibles. 

Par spectroscopic IR, il a tte montre que I’introduction de Cu2+ dans une zeolitbe, entrame la 
formation de (CU-O-CU)~+ [13]. La formation d’entites (Cu-O-CU)~+, peu actives, au sein du r&eau 
zeolithique, conduit a un affaiblissement de I’interaction site cationique-adsorbat. de sorte a aboutir 
B des ztolithes presentant une surface energ&iquement homog&te. 

Aucun Bchantillon ne met en Cvidence une augmentation de la chaleur isost&ique. avec la 
quantitt adsorbee, evolution indiquant une pr@ond&ance de I’interaction adsorbat-adsorbat. Ces 
observations ont aussi Cd signalkes, dans le cas de I’adsorption de CO2 sur une zkolithe X [14], 
Zn(x)A [15], Cu(x)A [16], Na-ZSM-5 [4] et Na-G [17]. En fait, le cam&m minoritaire. des 
interactions adsorbat-adsorbat pourrait &-e dQ B l’etat physisorbk du COz, communement decrit par 
un complexe lineaire, conduisant a une adsorption par le bout de chaine, c’est a dire un oxygene 
(18). Dans un travail precedent (19), il a tte montre que les interactions adsorbat-adsorbat 
deviennent importantes, dans le cas de l’adsorption de C3& sur Cu(x)X, a cause des effets steriques 
et du fait que C& est adsorbs par la double liaison. 
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Figure 6. Chaleur isosttrique d’adsotption de CO2 sur MnaX. 

3.3. Modelisation des isothermes d’adsomtion 

3.3.1. Modele de Lawmuir. Langmuir, consid&ant les hypotheses suivantes: une surface libtement 
atteinte. des sites localists. sans interaction mutuelle et tnerg&iquement equivalents, a propose, 
dans le cas dune adsorption monomol&ulaire, la formule g&r&ale suivante [20]: 

kp n=n,. - 
l+kp 

(2) 

avec n : quantite adsorb&z, 
n, : quantid adsorbt?e fi saturation, 
k : coefficient dependant de la temperature: k = ka exp E&T. 

Si cette equation est verifiee, on doit obtenir, en coordonnees n/p = f(n), des droites. Les 
principaux msultats figment dans le tableau III. 

Tableau III. Parametres de lintarisation du modele de Langmuir. 

Z&lithes 

NaX 
NZIX 

Sr(52)X 
Zn(62)X 
Zn(62)X 
Zn(62)X 
Cu(631X 

303 
296 
273 
303 : 
333 
273 

Coefficient de 
r&ression 

0,980 
0,977 
0,991 
0,980 
0,988 
0.983 
0.986 

Equation d’isotherme 
._ 

Y= -0.0669 X+5,4123 
Y= -0.0265 X+1,9885 
Y= -0,0129 X+0.5589 
Y= -0,0105 x+0,7079 

Y= -0,0102 X+0,46 
Y= -0,009 X+0,2549 

Y= -0.0224 X+0.6936 

La representativitt dun modele theorique vis B vis de donnees exp&imentales est basee sur 
le coefficient de rdgression ainsi que sue I’erreur relative moyenne. 

L’erreur relative moyenne, Erm, est d&erminte par la relation suivante: 

100 N 
Erm(%) = - 

Gp ?-“,I 

N 2’ 
exp 0 n 

CXP 

(3) 

avec n,,, : quantitt adsorb6e experimentale, 

n ml : quantitt adsorbee calculee, 

N cxp : nombre de donnees exp&imentales. 



Adsorption de CO, par des zblithes X &changoes 61 

II est intkessant de remarquer que ce m&le ne dkcrit pas bien nos isothermes 
expkimentales, ii l’exception des Zn(62)X ainsi que d’autre cas particuliers. L’une des hypotheses 
fondamentales n&ant pas satisfaite (surface Cnergetiquement homoghne) il nest done pas Btonnant 
de constater que l’kquation de Langmuir, globalement. ne s’applique pas, bien que Choudhary et al. 
[21] ont trouvt un tisultat contraire, pour les couples COz/NaX, COzMaY et COnaM. 

3.3.2. Modele de Fowler-Guggenheim. Fowler et Guggenheim [22] ont CtudiC, par la 
thermodynamique statistique, l’adsorption monomol6culaire localike. en introduisant les 
interactions entre molecules adsorb&s. L’Cquation de ce modele skit comme suit: 

e 
kp =- i-e exp ge [ 1 

6 : taux de recouvmment, 
p : pression, 

w : Cnergie d’interaction mutuelle entre deux mokules adsorb&s sur des sites voisins, 
z : nombrc de sites entourant un site donnd, 
k : constante dc$endant de la tem$rature: 

k =kaexpEIRT 

L’tquation de l’isotherme ut s’kcrim tgalement: 

Y= .4di,nk+gf 
a 

(4) 

Si cette equation est vkifike, on obtient en coordonnkes y = f(n) des drones. 
Nous avons trace y = f(n) et pour les isothermes dont le mod2le de Fowler-Guggenheim 

s’applique, les valeurs du coefficient de tigression, I’erreur relative moyenne, la drone de l’isotherme 
th&ique et zw , ont Cti d&erminCes, et ra&emblCes dans le tableau Zk 

Tableau IV. Paranktres de lintarisation du mod&le de Fowler-Guggenheim. 

Zkolithes T 

NaX 
NdC 

WWX 
Zn(62)X 
Zn(62)X 
Zn(62)X 
Zn(62)X 
Cu(63)X 

WI 
333 
362 
213 
273 
303 
333 
363 
304 

Coefficient de 
regression 

0,992 
0,985 
0,991 
0,982 
0,986 
0,975 
0,986 
0,995 

Equation d’isotherme 1 Erreur relative 
1 moyenne (%) 

Y= 0,0402 x + 4,0435 1 5.5 
Y= 0,0364 X + 5,2164 895 
Y= 0,1333 X - 1,2737 6,3 
Y= 0,0121 X + 4,7688 6,7 
Y= 0,0297 X + 5,0544 63 
Y= 0,0539 X + 5.5813 10.4 

Y= 0,1393 X + 6,5673 9-9 
Y= 0,0817 X + 6.4051 1 890 

,f$) 
+ 8:21 

+ 27,71 
+ 2,Sl 
+ 6.37 

+ 11,84 
+ 31,45 
+ 17,53 

1 

Le mod&le de Fowler-Guggenheim permet d’avoir une bonne reptisentation des isothermes 
d’adsorption COz-Zn(62)X. L’Cnergie d’interaction, zw, est dam tous les cas positive, done il y a 
repulsion entre les mokules adsorbdes. L’augmentation de l’&rergie &interaction avec la 
tempdrature, pour Zn(62)X, pourrait s’expliquer par l’agitation thermique des mol6cules adsorb&. 

Pour le reste des Cchantillons, la valid&k de ce mod2le semble limitde, a I’instar du mod&le 
de Langmuir. Ces Bchantillons ont Cd BliminQ sur la base dun coefficient de tigression infkieur a 
0,970 ainsi qu’une erreur relative moyenne nettement supkieure a 18 8. La validit quelque peu 
restreinte de ce modble pourrait &e due, comme mention& auparavant, B 1’Ctat physisorbk du COz: 
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une adsorption par le bout de chaine ne peut que minorer les interactions adsorbat-adsorbat, 
contrairement a l’hypothese fondamentale de ce mod&e. 

3.3.3. Modele de Hill-De Boer. Hill [23] et De Boer [241 ont donnt une equation de l’isotherme 
dadsorption, qui tient compte des interactions et de la mobilitt de la phase adsorbte: 

(6) 

oh : kt = ka, exp repr&ente les interactions adsorbat-adsorbant et k, est la constante 

d’interaction adsorbat-adsorbat. 

Cette equation s’tcrit tgalement: 

(7) 

Si l’equation de Hill-De Boer est vbritiee, on doit obtenir en coordonntes y = f(n) des droites. Les 
parambtres determines figurent dans le tableau V. 

Tableau V. Parametres de lin&risation du modele de Hill-De Boer. 

Zeolithes T Coefficient de Equation d’isotherme Erreur relative k, 

(W rdgression moyenne (%) (kJ.mol-‘) 

Mg(46)X 273 0,972 Y =0,1009X - 0,816 7.1 - 20,97 
Zn(62)X 363 0,982 Y= 0,1235 X+ 6.5729 10,3 - 27,88 
Cu(63)X 304 0,991 Y= 0,0674 X + 6,411 1S - 14,46 

Dans tous les cas, il faut rematquer que la constante kz est negative, ce qui indiquerait une 
repulsion entre les molecules adsorbtes [24]. La mCme observation a ete faite dans le cas du modble 
de Fowler-Guggenheim. Ainsi s’il existe une interaction entre les mok5cules adsorbees: elle ne 
pourra Ctre que repulsive. Les points exptrimentaux sont bien represent& par le modele de Hill-De 
Boer, uniquement pour trois isothermes. La t&s faible representativite de ce modele vis B vis de nos 
isothermes tisiderait dans les hypotheses de cette equation: la mobilitt de la phase adsorb& est fort 
improbable, du moins 1 faible quantite adsorb&, au vue de l’evolution de la chaleur isosterique. 

3.3.4. Modeie de Freundlich. Dans de nombreux cas, il est possible de mpresenter les isothermes 
experimentales, ?I l’aide de la formule empirique suivante: 

n=kp”’ (8) 

avec n: la quantite de gaz adsorb& 
p: la pression ?I I’Lquilibre, 
k et m: des constantes exp&imentales positives, fonction de la nature de I’adsorbat et de 

l’adsorbant. 
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La linkuisation de ce module necessite le trace de la courbe: In n = f(ln p). tandis que ies 
paramttres figment dans le tableau VI. 

Tableau VI. Paramttres de linearisation du modele de Freundlich. 

Zkolithes 

NaX 333 
NaX 362 
NaX 393 

Mg(46)X 213 
Mg(46)X 297 
Mg(46)X 318 
Sr(52)X 323 
Zn(62)X 273 
Zn(62)X 333 
Zn(62)X 363 
Cu(63)X 304 
Cu(63)X 336 
Cu(63)X 363 

( Joefficient de 
regression 

0,985 
0,986 
0,999 

0,996 
0,981 
0,993 
0,992 
0,974 
0,978 
0,998 
0,990 
0,998 
0,998 

Equation d’isotherme 

Y= 0,4189 X + 1,3434 
Y= 0,5953 x - 0,0473 
Y= 0,735 X - 1,3389 

Y= 0,1588 X + 3,0552 
Y= 0,502 X + 0,3288 

Y= 0,4978 X + 0,0542 
Y= 0,589 x - 0,3135 
Y= 0,6205 X + 0,521 
Y= 0,6 127 X - 0,3763 
Y= 0,5661 x - 1,0793 
Y= 0.6878 X - 1,3 143 
Y= 0,725 X - 1,8216 

Y= 0,6541 X - 1,9831 

keur relative 
moyenne (%) 

574 
793 
23 
196 
86 
93 
538 
12,5 

93 
23 
873 
377 
473 

Globalement le modele s’applique, sauf qu’il s’agit dune equation empirique qui ne repose 
pas sur une assise thtorique. Dans cet ordre d’idees, nous avons per& a un modele qui s’approche 
de celui de Freundlich : le module de Sips. 

3.3.5. Modele de Sips. Ce mod&e. valable pour une adsorption localisee sans interaction adsorbat- 
adsorbat, a pour tquation [25]: 

(9) 

avec A et c : constantes, 
P : pression d’equilibre, 

6 : taux de recouvrement. 

La difference avec le mod&e de Langmuir est que, dans ce mod&le, il n’est plus question 
dune interaction centre adsorbant-adsorbat de type 1: 1. 

Dans le domaine de faible pression, cette equation se r6duit ?I celle de Freundlich. Si 

l’equation de Sips est vCrifi&, on doit obtenir en coordonnees lo 
P( 1 

h = f(log P) des droites, 

sachant que la linearisation de ce modele aboutit a une equation du type: 

IO =logA+clogP (10) 
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Pour differentes tempkatures, la courbe lo 
f-1 

5 = f(logP) a CtC track. le coefficient de 

regression, l’equation de l’isotherme, l’erreur relative moyenne, A et c, ont BtC determines, et 
rassemblts dans le tableau VII. 

Tableau VII. Paramttres de linearisation du modele de Sips. 

Zkolithes 

NaX 
NaX 
NaX 
NaX 
NaX 

Mg(46)X 
Mg(46)X 
MgWX 
Sr(52)X 
Sr(52)X 
Zn(62)X 
Zn(62)X 
Zn(62)X 
Zn(62)X 
Cu(63)X 
Cu(63)X 
Cu(63)X 

(I, 
273 
303 
333 
362 
393 
273 
297 
318 
296 
323 
273 
303 
333 
363 
304 
336 
363 

Coefficient de 
rkgmssion 

0,994 
0,987 
0,999 
0,997 
0,998 
0,998 
0,979 
0,991 
0,970 
0,986 
0,998 
0,993 
0,988 
0,999 
0,994 
0,999 
0,998 

Equation 
d’isothetme 

Y=O,7953X-I,1103 
Y=O,8175X-14408 
Y=O,6087X-1.4816 
Y=O,7254X-2.0258 
Y=O,8184X-2,5199 
Y=O,26lX-0,5435 
Y=O,563X-1,821l 

Y=O,5406X-I,9089 
Y=O,631X-1,7297 
Y=O,661X-2,1012 
Y=O,843X-1,9435 

Y=O,7273X-1,9515 
Y=O,6976X-2,1456 
Y=O,6065X-2.3884 
Y=O,7299X-2,5357 
Y=O,7641X-2,7283 
Y=O,6808X-2,7654 

Erreur relative 
moyenne (%) 

4,3 
692 
193 
32 
3,2 
LO 
9.4 

596 
12,7 
83 
397 
48 
61 
197 
65 
21 
2,5 

A 
[Tot-r- ’ ) 
0,0776 
0,0362 
0,033o 
0,0094 
0,003o 
0,2861 
0,015l 
0,0123 
0,0186 
0,0079 
0,0114 
0.0112 
0,0072 
0,0041 
0,0029 
0,0019 
0 0017 ) 

C 

0,7953 
0,8175 
0,6087 
0,7254 
0,8184 
0.2610 
0,563O 
0,5406 
0,631O 
0,661O 
0,843O 
0,7273 
0,6976 
06065 
0,7299 
0,7641 
0,680s 

La determination de ces paramkes a permis de calculer les isothetmes theoriques et de les 
comparer a I’expkence (figures 7 d II). L’equation de Sips permet d’avoir une bonne representation 
des isothermes d’adsorption COz-MNaX. Un bon accord, entre les isothermes expkimentales et le 
modele de Sips, a aussi 6tt trouve, dans le cas de l’adsorption de CO* sur NaY et La(x)Y [26] et de 
NHs sur Co(x)A et Y(x)L [27]. 

La constante A pour& &tre consid&& comme &ant representative de la “force” 
d’adsorption. Plus la valeur & A est grande et plus l’interaction centre adsorbant-adsorbat est forte, 
du moins pour les faibles quantites adsorbees. Au fur et 1 mesure que la temperature augmente, A 
diminue (tableau VII), indiquant une interaction adsorbat-adsorbant de plus en plus faible. Avec 
I’augmentation de la temperature, l’agitation thermique des mokules adsorbees, au sein des cavites 
dolithiques, augmente. La phase adsorb& aurait ainsi une plus grande propension a la mobilite a 
I’inttrieur de la zbolithe, au d&riment de l’interaction site-adsorbat. 

Lorsque la constante c est Bgale a 1, l’tquation de Sips se rkduit ?I celle de Langmuir. Dans 
cet ordre did&, I’ecart par rapport a 1, peut &tre consid& comme &ant une mesure de la deviation 
du module de Sips vis a vis de celui de Langmuir. II est raisonnable d’admettre que cette deviation 
consiste, du point de vue phenomenologique, en l’existence d’interactions adsorbat-adsorbat. Pour 
l’ensemble des isothermes ou le modele de Sips s’applique, c est inferieur a l’unite. Ceci montrerait 
que la phase adsorb&, a faible quantite, est localiske sur des centres d’adsorption, et qu’elle est 
sujette a des interactions adsorbat-adsorbat minoritaires. Ces interactions adsorbat-adsorbat 
pourraient gtre a caracttre rkpulsif, en se basant sur les conclusions issues des modeles de Fowler- 
Guggenheim et Hill-De Boer. 
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4. CONCLUSION 

Le but essentiel de cette etude a tte la recherche d’un modele reposant sur une assise 
theorique et verifiant les conclusions obtenues B partir de la determination des chaleurs isosdriques. 
C’est ainsi que les isothetmes dadsorption de CO2 sur des zeolithes X &hang& par des cations 
bivalents sont bien representees par le modele de Sips. Par ailleurs la phase adsorb&e, a faible 
quantite, est localiste sur des centres d’adsorption, et est sujette a des interactions adsorbat-adsorbat 
minoritaires. Ces interactions adsorbat-adsorbat pourraient etre ?I caractere mpulsif. 
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