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Differential heats of adsorption of CO2 by sodic mordenite and several molecular 
sieves (NaX, NaY, HZ, Naoa5 Ca0.~TsA) are measured calorimetrically. 

For the first zeolite, a wide range of temperature and pressure is studied: --77 ~ < 
< T <  +120 ~ and 10-2< P < 760 torr; for the other zeolites, in the same range 
of pressure, but at +60 ~ only. 

Generally the curves show a maximum separating two adsorption ranges. First, 
the high differential heat values characterize the appreciable interaction of the quadru- 
pole moment of the molecule with the cations of the zeolite. The considerable varia- 
tions of the differential heat reveal the heterogeneous nature of zeolitic surfaces. 

Le comportement  des gaz au cours de l 'adsorption au voisinage de leur tem- 
p6rature critique est un ph6nom6ne particulibrement int6ressant. L 'anhydride 
carbonique poss6de des caract6ristiques telles qu'il permet une 6tude sur un large 
domaine de tempdrature et de pression. 

Les chaleurs d 'adsorpt ion de l 'anhydride carbonique par  la mord6nite et dif- 
f~rentes zdolithes synthdtiques ont ~t6 mesur6es par  calorim~trie directe, la mesure 
exp6rimentale apparaissant prdf6rable ~t la d6termination h partir  des isost~res et de 
la relation de Clausius-Clapeyron. 

L'allure des courbes et leur 6volution avec la temp6rature permettent de caract6- 
riser l 'aspect 6nerg6tique de l 'adsorption et de donner des renseignements sur la 
nature des interactions adsorbant-adsorbat.  

Appareillage 

M~thodes exp~rimentales 

Le dispositif mis au point permet de mesurer simultan6ment les quantit6s ad- 
sorb6es et les effets thermiques correspondants de 10 -2 h 5 torr. I1 a consist6 ~t 
coupler un appareil volum6trique d 'adsorpt ion c/assique fi un microcalorim&re 
(Figure 1). 

Les quantit6s adsorb6es sont d6termin6es /t part ir  des variations de pression, 
les diff6rents volumes de l 'appareillage 6tant connus. Les chaleurs d 'adsorpt ion 
sont 6galement mesur6es jusqu'h 1 atmosphbre. Au-dessus de 5 torr et jusqu'h 1 
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atmosphere, les quantit~s adsorb6es ont ~t6 d~termin6es par thermogravim6trie 
[1]. Le microcalorimbtre utilis6 est un appareil diff6rentiel du type fluxm&re, 
concu et mis au point par Barberi [2]. 

= = N  
, r  

0 

Fig. 1. Appareil d'adsorption volum~trique coupl~ au microcalorim6tre. 1 microcalorim6tre; 
2 et 3 capteurs de pression; 4 microvanne d'introduction du gaz; 5 r6serve de gaz; 6 rampe 

5. vide; 7 bouteille de stockage du gaz 

Les tamis moldculaires utilisds 

[ Notre 6tude a port6 sur cinq z6olithes: 
- Deux 6chantillons de morddnite synthdtique: la mord6nite sodique et la 

mord6nite acide off tousles  ions sodium ont 6t6 substitu6s par des protons. 
Ces 6chantillons ont 6t6 fournis par la C.E.C.A. [3]. 
Leur structure a 6t6 d6termin6e par Meier [4] et leurs propri6t6s d'adsorption 

d6crites pr6c6demment [1 ]. 
- Trois 6chantillons: NaX et NaY dont les structures sont celles de la fauja- 

site [5] et Nao.25Cao.s~ A dont la structure est celle de la sodalite [4]. Ils ont 6t6 
fournis par la Soci6t6 Union Carbide. 

Grandeurs mesurdes et precision 

La proc6dure habituellement suivie en calorim6trie directe consiste h mesurer 
la quantit6 de chaleur AQ correspondant au nombre de moles adsorb6es An. La 

AQ 
grandeur ~n- n sera d'autant plus proche de la chaleur diff6rentielle d'adsorption 

d Q que l'incr6ment An sera petit. Les mesures sont conduites de telle sorte que les 
dn 
quantit6s adsorb6es sont de l 'ordre de I0-  ~ mole par gramme de z6olithe anhydre 
et les effets thermiques correspondants de 1 cal. 

Les quantit6s adsorb~es sont obtenues avec une pr6cision de 5 ~ environ et les 
effets thermiques de 10 ~ ,  pr6cision g6n6ralement obtenue suivant ce proc6d6 en 
calorim&rie. 
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R~sultats exp~rimentaux 

Les r~sultats exp&imentaux relatifs aux chaleurs diff6rentielles d'adsorption 
ont 6t6 d6termin6es de 10 -2 g 760 torr dans un domaine de temp6rature compris 
entre - 7 7  et +120 ~ pour la mord6nite sodique et la seule temp6rature de 60 ~ 
pour les autres 6chantillons. 

Les courbes obtenues sont repr6sent6es sur les figures 2 et 4. 
Les quantit6s de chaleur sont port6es en kcal par mole de gaz adsorbs et par  

gramme d'adsorbant anhydre en fonction du hombre de moles adsorb6es par  
gramme de z6olithe anhydre. 

Discussion 

La morddnite sodique 

Les courbes repr~sentant les chaleurs diff~rentielles d'adsorption QD sont 
distinctes pour chaque tempdrature et pr6sentent une allure g6n6rale identique. 

Allure des courbes 

Trois parties peuvent &re distingu6es: 
- pour les premibres mol6cules adsorbdes, la chaleur diff6rentielle pr6sente 

une valeu'r 61ev6e puis d6cro~t, 
- elle crolt et passe par un maximum, 
- elle d6cro~t de fagon r6gulibre pour tendre vers une valeur constante. 

a) - Domaine des premieres moldcules adsorbdes. 

Les forces susceptibles d'intervenir entre la mol6cule d'adsorbat et l 'adsorbant 
sont: 

- les forces de dispersion (forces attractives de London):  FD, 
-- les forces de polarisation Fp en relation avec la polarisabilit6 de la mol&ule 

adsorb6e, 
- les forces de r6pulsion: FR, 
-- les forces d'interactions entre le champ 61ectrique permanent r6gnant h 

I'int6rieur des canaux et le moment quadripolaire de la mol6cule adsorb6e: FQ. 
Les 6nergies correspondantes /t chacune de ces forces sont: ~D, q~g, ~P, ~Q. 

Barrer et Gibbons [6] ont effectu6 un calcul th6orique de ces diff6rentes 6nergies 
pour  la mol6cule de CO2 adsorb6e par la faujasite 6chang6e avec diff&ents cations 
et ceci dans le cas des premi6res mol6cules adsorb~es sans interaction entre elles. 

Dans tous les cas, les calculs montrent que l'6nergie pr@ond6rante est celle 
provenant de l 'interaction entre le champ 61ectrostatique cr66 par le r6seau z6o- 
lithique et le moment quadripolaire de la mol6cule CO 2. 
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Ce type d'interaction particuli~rement important semble lid plus ~ la nature 
de la mol6cule de COs qu'~t la nature de l'adsorbant et doit &re ~ l'origine des 
valeurs initiales 61ev6es de la chaleur diff6rentielle. Le champ 61ectrostatique ~t 
l'int6rieur des canaux est plus 61ev6 au voisinage des ions sodium qui assurent 
l '61ectroneutralit6 du cristal. 

Ces ions doivent constituer des sites d'adsorption pr&6rentiels fortement 
6nerg6tiques, conduisant ~t une adsorption fortement localis6e. 

Compte tenu des variations importantes de QD, ces courbes mettent en 6vidence 
la nature h6t6rogbne de l'adsorbant aux temp6ratures les plus 61ev6es. 

b) - Domaine correspondant au maximum. 

Lorsque les sites d'adsorption les plus 6nerg6tiques sont occup6s, les interactions 
entre moldcules adsorb6es grandissent et tendent ~t faire augmenter QD. Ce maxi- 
mum trbs prononc6 dolt ~tre la cons6quence d'interactions grandissantes jusqu'~t 
l'6tablissement d'un nouveau mode d'adsorption suivant des caractdristiques 
6nerg6tiques diffdrentes. Ce type de maximum particulibrement prononc6 et qui 
apparalt bien avant le remplissage total des micropores a 6t6 6galement observ6 
par Kington et Mac Leod [7] lors de l'adsorption de CO2 par la chabazite h 0 ~ 

Ce second domaine est donc caractdristique d'une forte interaction adsorbant- 
adsorbat avec r6arrangement des moldcules adsorb6es conduisant h une adsorp- 
tion aux caract6res 6nerg&iques diff6rents. 

c) - DOcroissance rdguliOre de la chaleur diffdrentielle. 

Dans cette partie de la courbe, les chaleurs diff6rentielles d6croissent lentement 
pour tendre vers une valeur pratiquement constante pour chaque temp6rature. 

Quelle que soit la temp6rature, le solide apparaR 6nerg6tiquement homog~ne 
dans ce domaine. Les valeurs de la chaleur diff6rentielle s'apparentent ~t une 
chaleur de liqu6faction traduisant le passage des mol6cules d'une phase gazeuse 
5, une phase liquide. 

On peut conclure en examinant ces courbes h l'existence de deux domaines, 
le premier caract6ristique d'une adsorption par sites d'dnergie 61ev6e, le second 
caract6ristique d'une adsorption non localis6e. Le changement de mode d'adsorp- 
tion se situe au niveau du maximum avec des interactions adsorbant-adsorbat. 

Influence de la tempdrature 

L'observation essentielle mise en 6vidence par la figure 2 est constitu6e par le 
fair que les courbes sont distinctes pour chaque temp6rature. 

Peu de travaux ont pu nous 6clairer sur l'influence de la temp6rature. Citons 
le cas de l'adsorption d'ammoniac par la zdolithe Na A off les courbes sont 6gale- 
ment distinctes pour chaque tempdrature [8]. 
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Examinons  l ' influence de la temp6rature au niveau des trois parties distingu6es 
pr6c6demment  sur les courbes. 

a) - Pour  les premi6res mol6cules adsorb6es, beaucoup d 'auteurs  on t  utilis6 
le terme "chaleur  initiale", valeur g6n6ralement obtenue par  extrapolat ion de la 
courbe QD = f(n) pour  n = 0. Dans  le cas de la mord6nite sodique, les chaleurs 
diff6rentielles sont 61ev6es pour  les premieres mol6cules adsorb6es et de plus 
pr6sentent des variations importantes.  I1 apparMt donc  difficile d 'extrapoler  la 
courbe pour  d6terminer la chaleur initiale. Qualitativement, il appara~t cependant  

0 1.10 -3 n)mole 

Fig. 2. Chaleurs d'adsorption de l'anhydride carbonique par la mord~nite sodique: [] --77 ~ 
�9 --30 ~ , x 0 ~  20~ 40 ~ + 60 ~ , [] 80 ~ �9 120 ~ 
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Fig. 3. Variations de la chaleur dJff6rentielle qDL (O), de ]a chaleur de sublimation (~)~ 
de la chaleur de vaporisation (e) en fonction de la temp6rature 
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que la valeur initiale est d 'autant plus importante que la temperature est 61ev6e. 
I1 semble donc que les sites d'adsorption sont plus 6nerg&iques ~t temp6rature 
61ev6e et la surface plus h6t6rog~ne. 

b) - D a n s  le domaine du maximum caract6ristique de fortes interactions 
adsorbant-adsorbat, les chaleurs diff6rentielles augmentent avec la temp6rature. 

Avec l 'augmentation de temp6rature, les mouvements des moldcules adsorb6es 
deviennent plus intenses dans la limite des degr6s de libert6 permis par l 'adsorption 
ainsi les interactions entre mol6cules adsorb6es seraient plus importantes, et les 
chaleurs varieraient dans le m6me sens. 

Tableau 1 

Valeurs du taux de remplissage 0 correspondant au maximum en fonction 
de la temp6rature 

Temp6rature, ~ 80 [ 120 

no• 10 8, mole g-1 
n~aX 10 ~, mole g-1 
0 

--77 - -30 

4.39 3.98 
4.0 3.3 
0.91 0.83 

0 20 

3.77 3.64 
2.5 1.9 
0.66 0.51 

40 60 

3.45 3.30 
1.5 1.1 
0.43 0.33 

3.11 2.73 
0.7 0.15 
0.22 0.05 

c) - Darts le dernier domaine, la chaleur diffdrentielle tend vers une limite 
QDL, cette valeur d6pend de la temp6rature. La figure 3 repr6sente les variations 
de QDL en fonction de la temp6rature. 

La eourbe obtenue ne pr6sente aucune discontinuit6 au passage du point triple 
et du point critique et pr6sente une allure comparable ~t celle relative ~t la chaleur 
de liqu6faction. 

On peut donc conclure qu'aucun changement dans le mode d'adsorption n'inter- 
vient dans ce domaine quelle que soit la temp6rature. 

d) - Au lieu de repr6senter les chaleurs diff~rentielles en fonction du nombre 
de mol6cules adsorb6es n, il est possible de porter en abscisses le taux de remplissage 

n 
0 d6fini par la relation: 0 = - - ,  no ~tant le hombre maximal de moles adsorb6es ~t 

Ho 
la temp6rature T d6termin6 exp6rimentalement ~t l'aide des isothermes r6alis6es 
jusqu'5. 50 atm [9]. Le Tableau 1 repr~sente les valeurs de 0 correspondant au 
maximum observ6 sur les courbes de chaleurs diff6rentielles. 

On constate que les maximums apparaissent pour des valeurs d'autant plus 
faibles de 0 que la temp6rature est 61ev6e. Si l 'on envisageait la formation d'une 
phase condens6e au passage du maximum, celle-ci apparaitrait 5. des taux de 
remplissage 0 beaucoup plus grands ~ temp6rature 61ev6e et plus faibles b~ basse 
temp6rature; c'est l'inverse qui est observ6. 

Par contre une distribution 6nerg6tique des sites cr66e par la temp6rature super- 
posse ~t une distribution num6rique fonction de leurs 6nergies respectives peut 
~tre le reflet de telles courbes de cbaleurs diff6rentielles. 
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A une temp6rature donn6e T, le hombre de sites Ni d'6nergie Ei est g6n6ralement 
fonction exponentielle de cette 6nergie: 

N i = - C ' e x p  - R T  

C est une constante. Le nombre de sites d'6nergie Ei est d'autant plus faible que 
cette 6nergie est grande. 

Une distribution des sites en fonction de la temperature, ob Ei serait ~galement 
une fonction de la temp6rature, n 'a pas &6 formul6e. Nous avons observ6 des 
valeurs initiales de QD d'autant plus grandes que la temp6rature est ~lev~e. Ainsi 
l'6nergie des sites &ant grande ~t temperature ~lev~e, leur hombre est d'autant plus 
faible d'apr6s la loi exponentielle de distribution. Par cons6quent, ~ temp6rature 
61ev6e, les sites sont totalement occupds, pour des taux de remplissage assez bas 
(0 = 0.05/~ + 120 ~ 0 = 0.22 h +80 ~ o/l apparait le maximum. 

A basse temp6rature, les valeurs initiales de QD sont petites traduisant la faible 
6nergie des sites. Ainsi leur nombre est beaucoup plus important et le maximum 
apparaR pour des valeurs de 0 beaucoup plus grandes (0 -- 0.66 ~t 0 o C, 0 = 0.83 

-30~ 
Cette double distribution des sites d'adsorption permet ainsi d'expliquer l'obten- 

tion de courbes distinctes et leur 6volution avec la temp6rature. 

Comparaison des chaleurs diff~rentielles d'adsorption entre les diff~rents 
tamis mol&ulaires 

La figure 4 montre que pour toutes les z6olithes utilis6es, les courbes prdsentent 
un ou plusieurs maximums, plus ou moins prononc& La pr&ence de tels maximums 
au cours du remplissage traduit g6n6ralement l'h&6rog6n6it6 de la surface. 

Pour la pression limite r6alis6e (760 torr), la chaleur diff6rentielle semble tendre 
vers une valeur limite identique pour toutes les z6olithes, s'apparentant ~t une 
chaleur de liqu6faction. 

A l'exception de la z6olithe de type A, la partie des courbes correspondant au 
d6but du remplissage est semblable darts tousles cas: la chaleur diff&entielle est 
tr6s 61ev6e pour les premibres mol6cules adsorb6es, puis d&roit; qD croit/~ nouveau 
et passe par un maximum. Ce type de variation semble donc li6 plus 5. la nature 
de la mol6cule d'anhydride carbortique et ~t son moment quadripolaire important 
qu'~t la nature de l'adsorbant. 

D'une mani6re g6n6rale, les premi6res mol6cules d'anhydride carbonique 
adsorb6es apparaissent fortement li6es sur les sites les plus 6nerg6tiques. 

La courbe relative ~t la z6olithe de type A o~ 75 % des ions ont 6t6 substitu6s par 
des ions Ca 2+ ne pr6sente pas de d6croissance pour les premieres mol6cules adsor- 
b6es et pour les pressions de travail r6alis6es. D'autre part, les chaleurs diff6rentiel- 
les sont plus faibles que pour les autres z6olithes. 

Alors que la courbe relative/t la zdolithe NaY pr6sente 3 maximums successifs, 
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Fig. 4. Chaleurs d'adsorption de l'anhydride carbonique par diff6rents tamis moldculaires: 
NaX (a), NaZ (b), NaY (c), HZ (d), Na0.~sCa0.375A (e) 

toutes les autres courbes pr6sentent un seul maximum. I1 faut noter que les cations 
compensateurs constituant des sites d'adsorption pr6f6rentiels sont, de part leur 
position ~t l'int6rieur du r6seau cristallin, de trois types diff6rents pour la z6olithe 
NaY, alors qu'ils sont tous de marne nature pour  chacune des autres z6olithes [10]. 

Conclusion 

La mesure des chaleurs diff6rentielles d'adsorption par calorim6trie directe 
permet d 'apporter  des renseignements importants sur la nature des interactions 
adsorbant-adsorbat. 

Deux domaines d'adsorption aux caract6ristiques 6nerg~tiques diff6rentes ont 
6t6 mis en 6vidence dans le cas de la mord6nite sodique: 

- Un premier refl6tant une adsorption fortement localis6e et une surface 
6nerg6tiquement h6t6rog~ne, d 'autant plus que la temp6rature est 61ev6e, 

- Un deuxi~me caract6ris6 par des sites d'6nergie 6quivalente et peu 61ev6e 
par rapport  au premier domaine. 

Le passage entre Ies deux domaines se manifeste par un maximum intense sur 
les courbes de chaleur diff6rentielle, caract6ristique de fortes interactions entre 
mol6cules adsorb6es. L'6volution de ce maximum et des courbes de chaleur dif- 
f6rentielle avec la temp6rature permet de supposer l'existence d'une double distri- 
bution des sites: 

- l 'une fonction de la temp6rature, off son 616vation entralne la formation de 
sites de tr~s forte 6nergie, 
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- l ' aut re  tbnc t ion  de l '~nergie respective de ces sites off les plus 6nerg&iques 

sont  les moins  nombreux.  
La compara ison  des courbes de chaleur diff6rentielle entre diff6rentes z6olithes 

met  en 6vidence le compor tement  g6n6ral de la mol6cule d 'anhydr ide  carbonique  
vis4t-vis des z6olithes. Son m o m e n t  quadripolaire  impor t an t  est responsable 
d ' in te rac t ions  fortes entre la mol6cule et les cations compensateurs  de la z6olithe 
pou r  les premieres mol6cules adsorb6es. D 'au t re  par t  la pr6sence de max imum 
appara i t  gdn6rale et t radui t  l 'h6t6rog6n6it6 des surfaces offertes par  Ies z6otithes 
vis-/t-vis de l ' anhydr ide  carbonique.  
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R~SUM~ -- Les chaleurs diff6rentielles d'adsorption de l'anhydride carbonique par la mor- 
d6nite sodique et diff6rents tamis mol6culaires (NaX, NaY, HZ, Na0.~Ca0.ar~A) ont ~16 
mesur6es par calorim6trie. 

Pour la mord6nite sodique, l'6tude a port6 sur un large domaine de temp6rature et de 
pression: --77 < T < + 120 ~ 10 .2 < P < 760 torr; pour les autres zdolithes, dans le m6me 
domaine de pression et /t 60 ~ seulement. 

G6n6ralement les courbes pr6sentent un maximum traduisant un changement dans le 
mode d'adsorption. Les valeurs 61ev~es des chaleurs diff6rentielles pour les premi6res mol6- 
cules adsorb6es caract6risent l'interaction importante entre le moment quadripolaire de la 
moldcule de CO2 avec les cations de la z6olithe. Les variations importantes de la chaleur 
diff6rentielle mettent en 6vidence la nature h6t6rog6ne des surfaces z6olithiques. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Die Differential-Adsorptionsw/irmen yon CO S an Natrium-mordenit 
und verschiedenen Molekularsieben (NaX, NaY, HZ, Na0.z.5 Ca0.8~z A) wurden kalori- 
metrisch bestimmt. 

Das erste Zeolith wurde in einem weiten Temperatur- und Druckbereich pntersucht 
(--77~ C < T < + 120 ~ 10-2< P <  760 tort), die anderen Zeolithe in demselben Druck- 
hereich, jedoch nur bei 60 ~ 

lm allgemeinen weisen die Kurven ein Maximum anf, das zwei Adsorptionsbereiehe trennt. 
Der hohe Wert der Differentialw/irmen charakterisiert die bedeutende Wirkung der Quadru- 
polmomente des Molektils auf die Kationen der Zeolithe. Die hedeutenden .~nderungen der 
Differentialw~irme zeigen die heterogene Beschaffenheit der Zeolithoberflhchen. 
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Pe3ioMe - -  Ka~opaMeTpH'~ecxH H3MepeI-~I ~Hqbqbepem~aa~m,ie TeHnoTI, I a~cop6tlHn CO.2 Ha 
naTpaeBoM ~op~eaHTe H na HexoTop1,ix MoaeKy~zprmix cHTax (NaX,  NaY,  H3, Na0,z~ Ca0,z75A). 
~ a  nepBoro ~eom~Ta ~3yneHrLq 6 b r ~  npoBe~en~ B mrrpoKo~ o6nacTa TeMHepaTyp H ~aB~errma: 
- - 77~  < T < -bl20~ 10 -2 < P  < 7 6 0  Top. ~ a g  ~pyrax ~eonaTOB - -  B TOM ~e  CaMOM 
~HTepBa.ae ~aBaeHrt~, HO TO~LKO r~pr~ TeMnepaType q-60~ B O6~J~eM, ~pHB~,~e no~a3a.r~ Ma~c~- 
Maymgoe p a 3 ~ e a e ~ e  ~nyx a~cop6m~OnH~,tx o6aacTe~. Bo nepB~,~x, B~,tco~ae 3 a a ~ e r ~  gadgd~e- 
peatraartsm~tx TeI/AIOT xapaKTeprI3yrOT 3Ha'fHTe~t,HOe B3aHMo)~e~cTB~e r~a~pyno~I~oro  MO- 
MenTa MOge~y~B~ C KaTHOHaM~ ~eoJ~4Te. 3uaqHTesrbH~,~e H3MeHeHr~ nX~e pe r mHa r mao~  Ten- 
~OTB~ yxa3blBaeT na reTeporeHHylO npnpo~y IIOBepXHOCTe~ I~eo~I~TOB. 
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