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INTRODUCTION

Ces derniéres années, l'emploi de la spectroscopic hertzienne s'est
avéré trés fécond dans 1'étude dos matériaux solides ¢ cristaux ioniques (37,
44, 50, 62, 66, 75, 76), scmi-conducteurs (I3, 33, 37, 45, 50, 66,77) et pho-
toconducteurs (34, 35, 45, 66). Les spectres d'absorption d'énergic donnent
on effet des indications sur les molécules, atomes ou ions en groupes ct ap—
portent en particulicr, des renscignements sur les défauts de réseau.

Plus récomment, cotte méthode a &t% utilisée pour étudiocr le phé-
noméne d'adsorption sur les corps poreux, . phénoméne bien souvent 1ié aux dé-
fauts de réscau (I2, 26, 32, 37, 43, 51, 53, 54, 85, 92). Les interprétations
proposées sont cncorc trés controvorsées ¢t bicn des publications sur le su-—
jot ont un intdér8t trds limité étant donné 1'étroite bande de fréquence dont
se sont contcntds les autours et la trop grande dispersion des résultats ob-

tenus (58),

Pour ces différentes raisons, le Profosseur LEBRUN a ontrepris
1'étude diélecctrique, & large bande de fréguence, de nombraux produits (57,
58, 59, 60) ¢ mélangessable ot cau, argiles (25, 81), aluminos activées (89),
gels de silice (30) ot zdolithes synthétiques plus ou moins hydratées (39).
Ces derniéros ont fait l'objet de uwotre travail,

Nous on avong tracd les spoctres hortzicns complets (IHz~I2GHz)
faisant varior tour & tour différents paramdires ¢ structurc de la zéolithe,
hydratation de 1'échentillon, tompérature, ctc. Puis, nous nous sommes offor—
cé d'identifior, de classer ot d'interpréter chacun dos mécanismes obsorvés,
ot ccci, & la lumidre d'autres résultats obicanus dans lc mome laboratoire.

A notrc connaissance, sur unc gamme dc fréquence aussi étonduc, unc tclle

étude systématique n'avait jamais été faitc.

Nous divisons cct cxposé on trois partics : la premiérc conccerne

quelques rapoels sur la polarisation des didélectriques ct sur la texture des



zéolithos, la deuxidmo traite des résultats cxpérimentaux ot la troisiémc do

lour intorprétation.

Dans la premiérc partic, nuus indiquons les divers procecssus pos—
siblos dc polarisation des didlcctriques ot nous insistons plus particuliéro-—
ment sur 1l'offeot MAXWELL-WAGNER ot 1l'absorption dipolairc.

Dans chaquc cas, nous donnons les cxprcessions de la permittivité complexe ct
de la fréquenco critique. Puis, aprés avoir rappelé la texturce dos zéolithes
tclle qu'cllc apparait aux rayons X, nous donnons quclques généralités sur

lo processus d'adsorption sélective do ces corps POrcux.

Dans la douxiéme partic, nous préscntons l'cnscmble de nos résul-
tats oxpérimontaux ct montrons quc la nolarisation complexce résulte de plu-
sicurs mécanismes (souvent quatrc). Pour chacun d'cux, nous donnons 1'ampli-
tude, la frégucnce critique, 1l'éncrgic d'activation ct lc parametre de dis-—
tribution dont nous étudions les variations on fonction de la toncur on cau,
do la tompératurc ct du type de zlolithe., Nous classons cnsuitec les gquatre
domaincs on doux groupcs bicn distincts, coux 1liés & la conductivité (polari—
sation intorfacialc) ot coux 1iés aux molécules polaircs adsorbées (durée de

vic deos liaisons, rclaxation dipolairc).

Dans la tro%siéme partic, & partir d'un moddle onvisagé, nous
donnons unec intorprétation possible de chacun des mécanismesi le nombro im-~
portant do factours doc formc ot de paramétres intorvenant dans les diélectri-
qucs hétérogéncs n'autorisc que difficileoment 1l'approche deos vérifications
quantitatives.

Toutcfois, il a été possible

- do mettre on évidence les différonts aspects de la polarisation complexe
des zéelithes,

~ de calculer la permittivité ot la conductivité de chacun des milicux cons-
tituant les échantillons hétdirogéncs, .

—~ do préciser la naturc des moléculus d'cau adsorbéos.



Unc étude complémontaire des domaincs H.I, doit suivre ce promicr travail.
C'est alors qu'on pourra cxpleiter pleincmont les spectres préscentés aujourd!

hui ot obtonir de nouvelles informations,

In annexc, nous donnons queclques diagrammcs thermogravimétriques
des zéolitheos étudides. Nous indiquons lc mode de préparation des échantil—
lons ot lcour méthode de mise cn températurce dans les cellules de mesurc. Nous
rappoclons briévement les différontes techniques de mesure utilisées, permot—
tant d'obtonir la pormittivité comploxc d'un diélectrique hétérogénc dans
la gomme I Hz - 12 GHz.
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I - POLARISATION DES DILLECTRIQUES

I.I Polarisation. Vecteur polarisation

Sous l'effet d'un champ électrique, la plupart des corps sont
polarisables.

La polarisation peut se concevoir comme la transformation de chaque
élément de volume du matériau en doublet électriques. Il est alors normal de
la caractériser par un vecteur‘ﬁ'appelé "vecteur polarisation", représentant
le moment électrique moyen par unité de volume. Sa valcur, en fonctionm du

-

champ appliqué E et de la permittivité € du matériau, est donnée par la rela-

tion @
Pe(€-¢e)E (1I.1)

by permittivité du vide.

1.2 Les mécanismes de la polarisation

La polarisation résulte de plusieurs mécanismes microscopiques

la polarisation induite électronique ou atomigue.

la polarisatiom liée aux moments dipolaires des molécules ¢ orientatiom ,
associationy, liaison.

- la polarisatiom résultant des défauts ponctuels rencontrés dans les solides.
— la polarisationm liée aux conductivitis difflrontos  des divers milicux cons-—

tituant les matériaux hétérogénes (polarisation interfaciale).

— " — — — — — — t— —— — — — — — — — — —— — ——— — ———— — S—

Sous l'action d'un champ électrostatique ou basse fréquence, les
molécules possédant un moment électrique permanant (petits dipoles) tendent
34 s'orienter dans la directiom du champ appliqué. Cette orientation est contra-

riée par l'agitation thermique et par les forces intermoléculaires.
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A cettc possibilité d'orientation des molécules,viennent s'ajou—
ter d'autres processus $ association de molécules entre clles ou avec dos
molécules voisines, d'oli formation d'édifices labiles et polarisatiom gou-—

vernée par des durées de vie de liaison (T,63,64,50).

— v — — — — — s s ot

Cettc polarisation existec dans les diélcctriques hétérogénes
présentant des régions de conductivités différentes. Sous 1'action d'un
champ électrique, les porteurs libres de chacune des régions s'accumulent
sur les surfaccs de séparation de ces derniéres ¢t créent ainsi des condensa-—

teurs élémentaires.

I.3 Polarisation statique« Polarisation dynamique

*
La polarisation complexe P~ = P! — jP" prend des valecurs diffé—

rentes suivant la fréquence du champ alternatif appliqué.
I.3.I Champ continu

A un instant t, appliquons & un matériau diélectrique donné, un
champ continu E. A 1'instent t + At s 81 At eost grand, la polarisatiom du
diélectriquec résulte de la somme des polarisations ducs & tous les processus
possibles énumérés. Supprimons ce champ . Si T ,,'CZ s 7;5 ,,QZm‘sont
respcctivement les temps de relaxetion de chacun des n mécanismes cxistants

tels que 3

B 2 . 7 B, sncesew & 1
s 2 3 “n
Le retour du diéleoctrique & 1'état initisl est gouverné par unc loi cn

elﬁ/zl i
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Appliquons maintcnant au meme diélcctrique un champ alternatif
de frégquence f variable. Aux trés basses fréquences (f‘@ % ) la polarisation
s'effecctuc encore pour tous les mécanismes; Ebest cn phase avce i?ot cst égale
a la polarisation statique.

A fréquonce croissante, pour f de¢ 1'ordre de grandcur de I/ T os 1¢ mécanis-
me I nc suit plus lc champ; P ct E sont déphasés, d'ou absorption d'énergic
et polarisation complexo & BT = P! — B .
Lorsquc la fréqucncc cst bicn supéricurc 3 = s, 1¢ processus I n'intervient

. kS
plus sauf par absorption d'éncrgic.

Ainsi, lorsquc la fréqucnce croit, lc¢ nombre de mécanismos obser-
vables participant & la "polarisation dynamique" sc¢ réduit dec plus on plus.
Cctte derniérc devient alors ncttecment inféricurc & la polarisatiom statique.
Pour lcs fréquonccs I.Ra. tous les mécanismcs possibles de polarisatiom intcr-
facialc et d'oricntation nc sont plus obscrvablcesa.

Nous comprcnons alors 1l'intcrct d'unc étudc systématique dcs
diélectriques & fréquencc trés largemcnt variablce Blle permct dc séparcr
los proccssus de polarisation par éliminations succcssives lorsque lcs temps

de rclaxation sont suffisamment differcnts lcs uns dcs autres.

Pt a Les figures I33 a ot b donncent

l'allurc des courbes P' ¢t P" recspectivement
partics réelle ¢t imaginairc dc¢ la polarisa-—

; tion du matériau cn fonction du logerithmc
de la fréqucnce. Lorsquc P'" passe par unm

maximum (fréquonce critiquc d'un mécanisme)

P! décroit brusqucment.

logf
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8i 1'on représentc 1'éncrgie G
dissipée dans lc diélcctrique cn fonction
de log f,; nous obtcnons unc courbe (Fig.

\\ I33 ¢) toujours croissantc (parag. I32 p.

I3 ) , G étent 1iéc & P" par la rclations

G

' — = kP I33.I
Mg, I33 b L ( )

Ly ¢ pulsation

4”#” k s factcur dec proportionmalité.

saceceaces

corrcspond la permittivité complexc du maté-

|
|
: l Remarque ari i & Wt apn
///. , quc ¢ A la polarisatiom P =P P
I [
| 1
1 |

= : 3 ’ 2 .
logf riau ¢ = ¢! =3 ¢" 4 grandeur donnéc

e, 133 € dircctoment par 1'cxpéricncee.

Lecs courbes £ ot ¢" fonction dc log f sont analogucs aux

graphcs P' ot P" donnés ci-dcssus.
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2 — EJFET MAXWELL-WAGNLR — ABSORPTION DIPOLLIRE

2.1 Bffct Maxwell-Wagncr

L'cffet Maxwell-Wagner cst la manifestation macroscopique dc la
polarisation interfaciale (parag. I22 pe I2 ) . Do trés nombreux articles
traitent dc¢ la question pour différcntos géométries dcs surfaces de séparation
des milicux en présence (6,7,65,67,79,%1,02,90,91).,

Nous n'ecnvisagcons ici que deux cag particuliers (89):

- le cas d'inclusions sphérigues conductrices noyées dans un milicu peu con-
ductcur.
— 1lc cas d'inclusiocns sphériqgues peu conductrices c¢t préscntant un mécanisme

dc polarisation intcrfacialc, noyées dans un milieu non conductcur.

e e - — — — —— — — — — S sttt . mm S - — —

conducteur
Congidérons dos inclusions sphéri-—
‘} ques conductrices dens lcur masse (milieu 2)
Z 8 e
el las D @ { de permittivité complcxe @
|
NTe e 2] . % Ny
EF =gl -~ =E (211.1)
A 2 2 uz%
\®’§ e/ B }
\<; ‘ noyécs dans un milieu I peu conducteur
T «0C,) de pernittivité complexe ¢
- milieu T ( I 2) r ET 4
% , .01
= — —— 2112
Fig. 211 ol i S ( )

Appclons P 1lc rapport du volume dcs inclusions au volume total.
En utilisant les formulcs donnant la polarisabilité d'unc sphérc diélcetrique
(‘txz) plongéc dans un milicu I ( E?i) et ¢n appliquant la formulc dec CLAUSIUS
MOSOTTI, la permittivité E‘XS du matériau équivalcnt & cos doux milicux cest

donnéc par 1'exprcssion dc Wagner (91) ¢
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2P (F_Ez - E.xI) + (ZEII +&¥2)
c* _ % : —% T ~5 {211.3)
? I(2'51+£2)‘P<&2"f~1)
Cette cxpression pout sc mettre sous la forme ¢
L{\f‘ 6
3* . . -
R L R e e —2 (211.4)
I+ jwe wWe
2 o)
i ! -t )
avee A? €3 - ©wy (211.5)
£§3 et £'.. 3 sont lcs permittivités respcctivement pour £ &« =
et £ 3 E—- Zg
> %
L'identification des rclations (2I1.3) ¢t (2II.4) donne
Eo 2 +P g
S e S 1 Ll ! Y
iy (62+I_PEI) (211.6)
2
g =g 122 (211.7)
3 Lt
4 e ! ) o
6""3' . e
= A Ln” SR |
(2+P)EL 4 (1 ~F) et
2
9P ¢!
A, - R (211.9)

Nous obtcnons donc un phénoméne analoguc & un mécanisme de rcla-—

®ation dont la fréquence critique F2 Smite cst proportionnellc & la conduc—
290
tivité CT2 des inclusgions c¢t dent 1'amp1it§de Efznr Z-Lﬁ o ¢st fonction

ax
de E*'I y permittivité du milicu I . C'est 1l'cffet MA%WELL - WAGNER 1ié aux
milieux I et 2 (mécanismo II). P&g’(} SUin‘untO, nous onnong deux rcprégqn'tg;{;iong

nossibles do co méconisme.
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- Considérons maintcnant des particulcs

S%?//jg? QE? ' sphériqucs constituéos d'un matériau (milieu
nilieu 3 4~ 3) analogue a celui dc¢ 1'cnsemble deg miliecux
= . 7
”{53 =3 / 62; ) I ¢t 2 du cas précédent. Leur pormittivité
T // } complcexe cst alors donnéc par la relation
(21T.4)
\
\
Lmiliou 4 ¢
g, 212 ® 1 432 .03
S 3 :T..,OO3 + =3 !
I+ jwez, %EO

Cc milicu 3 présentc bicn un mécanisme dc polarisation intcrfacialc de fré-~
guencc critique F2 ct sa conductivité CT3 est de l'ordre dc celle de CTi <
Kous evons cn coffct 3

3 L I =P

avec P toujeurs inférieur & O,6 pour nos échantillonse.

Ces particulcs sont plongées dans un milicu 4 non conducteur (g, = 0) de

4
permittivité g'4 °

Si Q est le repport du volume des particulcs au volume total, la
pernittivité du dielcctrique équivalent cst donnéc, comme ci-dessus (parag.

21T p. I5 ), par 1'cxprcssion

- 3 - B

2g {7y ~ &', ) + (28, = £73)

€* = ey 2 4 BRwt. = (212.1)

1 3* x

(2 ety + €73) g (&%, ~ &7 )

que 1l'on peut mettre sous la forme ¢
ya\ Al
3* g I 2 2I2.2
I + jwd I + jwt!

I 2



Avee ¢
_to 2 +@Q ) %
br== (g 3+ 4, Eale e £ ) (212.3)
3
! =
T (2 + Q) ¢ g (T 9 Q) £'4 Rt tans i 3
2+Qer, + (T -a)ley, y+4,)
" o 2(I - Q) ¢ '4 + (I +2Q) ;;053 (212.5)
oo 4 = -
(2+a)e'y + (T -Q) 'y 4
-
\
At e 3% a4 i
2. - - -
(2+@) e1y +(T-0) (e g+, )] L(2) € 1) + (1)€Y, 4 |
(212.6)
9q ¢',°
A= - - - (e12.7)

(I -Q) {:(2+Q) ey, +{I-a) (€, ;+ D, )}

Ici 1'cxpression de la poermittivité du matériau équivalcnt montre
1l'existonce de deux domzincs de rclaxation

! A A I <
- lc premicr a sa fréquecnce critiquc F. = == ct son amplitude &

L r ot Ay
I anI Irmxz

forniction rcspectivement do 0“3 et 5'4 0
I1 résultc donc d'un nouvel cffet MAXWELL - WAGNER cntre les milicux 3 ot 4
(mécanismc I).

i 1
~ | BP S 3 =] )
5 5 et d'amplitude _,ZE s cst

» ~ z 2 : W s 2 - .
lc domainc IT étudié précédcmment (pa.rag° 2IT p. 1I5 ) vu a travers lc milicu

- lc sccond, de fréquonce F', proportionnclle & F

4 qui lo déforme cn translatant sa fréqucnce ¢t on modifiant son amplitudc.
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Remarque

® 060060600
Nous verrons quc de tcls effects M/XWELL - WAGN'R cxistent pour
les corps porcux, l'un au nivcau dcs alvéolcs élémcntaires, 1'autre au niwcau

dcs grains constituant 1'échantillon.

2.2 Absorption dipolairc

Les molécules d'cau adsorbées par lcs corps porc¢ux pcuvent
- se¢ fixer & la surface dos alvéolcs par différonts types do liaisons.
— s'associcr cntre clles pour donncer des polymércs
— rester relativement libros dans les cavités d'adsorption.
Les édifices formés sont labiles, c'est-a-dire qu'a chaque instant
decs liaisons sc rompent tendis que d'sutrcs sc rceforment.
Lc spectre d'absorption HF (f > I00 MHz 3 25° C ) pourra donc

préscnter trois domaincs différents ¢ a, by, ¢ ( I4,21,64,60 ).

Domainc g ¢

I1 ost dU & la libération par rupturc dec 1iaison§dﬂ dipoles molé-
culaircs qui pouvent cnsuite s'oricnter dens le champ. Son temps de rolaxatiom

cst détcrminé par la duréec dc vie de la liaison @ <

Domainc b ¢

— — — — —

I1 résulte de 1'oricntation généc d'unc partic de la moléculc ¢
OH par cxemple pour la moléculc d'cau » Son temps de rclaxation cst souvent

fort distribué.

Domainc ¢ 3

I1 est 1la menifcstation macroscopique de 1'oricntation dcs moléculcs
d'eau rclativeme nt librcs dans lcs cavités. Son tcmps de relaxation 'Zo est

petit devant CL .
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Les différents mécanismes mentionnés ci—dcssus obéissent & des
équations du typc Debye (24,38 ).

- A A
T ! = e = L, + -] i (222.1)
T +wot? I +w2g2
1. - ’l
o 2 g S (222.2)
i +w212
(t, - E_(’;O)(aUL
g M o B - (222.3)
il +Lt)212

U rcprésentant lc tomps de relaxation, peut sc¢ mettre sous la forme

T=20 U/kT

(222.4)

~ e -~ . ~
ou U rcprésente 1'éncrgie d'activation du phénoméne de relaxation observé .

2.2.3. Remarque
a6 noo0 e 80
Si le diélectrique se préscnte sous forme de particules peu
conductrices préscntant un mécanisme d'absorption dipolairc, noyées dans un
milicu non conducteur, la permittivité du matérisu équivalent scra donnée par

des équations analogues & celles établies parag. 2I2 p.18

IR MécaniEge distribué

Lorsqu'un mécanisme MAXWELL-W/.GNER ou d'absotption dipolaire
admet un grand nombre dc temps de relazation ‘zi s tous voisins du temps

moycn mesuré T, on dit qu'il cst distribud.
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On nc pcut plus alors rcpréscnter
les variations dc la permittivité complexe par lcs équations classiques
(222.1) mais, suivant lc cas,

~ so0it par unc cxprecssion dc type Cole ot Cole ( 20 ) g

R - (231)
-8
I+ (ij»)I
ou Davidson ct Cole ( 22 ) :
, K 4
6% = fm ol 5 (232)
II + jwtj

* et B sont les paramétres de distribution.
— so0it par bien d'autres cxprcssions ( 63 ) guc nous ne donnons pas

dicd »

2.3.I. Amplitudc maximum d'un mécanisme distribué (Cole et Cole)
Pour un mécanisme présentant une distribution du type Cole et Cole
e g ©St 1ié & A par la rclation (29)
I AT/
eh == cos & /2 (231.1)

2 I+sinam/2

ou & cst le paramdtrc de distribution
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— v — — —— — S — o — o — o oo

51 dans lc diélcctrique défini parag. 2II p. I5 la distribution
de 6*2 cntreine une distribution du type Cole ¢t Colc du mécanismc I, la por-

mittivité équivelcnte du matériau (2II.4) s'éerit =lors :

2 1 ZA s) 0
£ = Eo, + . S i&i— (232.1)
3 T+ (jwg)tT "2 0

On montrc que lus rolations (2I2.3), (2I2.5), (2I2.5) ct (212.7 )

rcstent valables. Seule, 1'cxpression (2I2.4) doviont @ b
I
= ~ i— D\—
(2 +Q)er, + (T -Q) ¢! | 2
T, =1 : i o . (232.2)
2
L(2+Q)£‘4+(I—Q) (2'(’_\‘33 +Z32)

-

2.4, Critéros pormottont de distinguer les mécanismes dc pola-

risation intorfociale des mécanismos d'absorption dipolairc.

Les mécanismos de polarisation interfaciale (effet NAXW LI~
TAGNTR) ont @
- unc amplitude importontes; clle 1l'est d'autent plus que lo rapport du
volume deos inclusions au volunc total cst grand; nous avons on offet

- 2
L\ _ 9181

(211.9)
2 (1-p)

=

(22) €1 + (1-P) ey

. . PR T N RNC T T P ) 1 e
- unec amplitude constantc si.la pormittivité du miliocul (EI) reste fixoe
ct 81 cello du miliou 2 (g'p) varic pou  (cf. relation précédente).
-~ une fréqueonce critique boloyant une large gamme de fréquence lorsque la con-—
duotivitécT2 varic dans de grandes proportions puisque ¢
€o.

- e
! 2% P Nk 21T,
ZE:GE L22+1~_§ 23 (211.6)

S



Par contre, les mécanismes d'absorption dinoloirc ont 8

— unc amplitude lide au nombre de dipoles oxistonts, wvariant pou avec la
tompérature,.

~ une fréquence critique se déplagant relativement peu avec la concentra-—

tion eon cau.

Ces diffdéronts critéres vont nous permetire de classcr les 4
domaines d'un méme spectre dens 1l'un ou l'autre de cos deux types de mé-

c
canismes (parag. 63 p.52).
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3 — TEXTURE DES ZECLITHLS SYNTHITIQUES

Nous avons étudié trois espéccs différentes de zéolithes syn-—
thétiques (4A, Dle I3X) fabriquées par lc départcment' UNION CARBIDE'de la
"LINDE COMPANY". Elles se distingucnt cntrc elles par lcur structure et;par

la position ct la naturc des cations qu'elles renforment (I5,47).

3.I Proccssus de fabricetion des zéolithes synthétigques (5,I5).

Les zéolithos sont dcs aluminosilicates dont la fabrication
artificielle a été réaliséec pour la precmiére fois on I950.

Leur préparation sc fait on plusicurs étapcs successives.
Tout d'abord, on mélange silicate, aluminate et hydroxyde de sodium de fagonm
3 obtcnir unc phasc homogénec. Le type dc zéolithe obtcenu dépendra des propor-
tions rcspectives de ccs trois constituantse
Ce mélange aboutit & la formation d'un gel qui cst alors pompé vers un récipicnt
d¢ cristallisation, cn acier, maintcnu & I00° C sous une precssion de I atmosphé-
rco La cristallisation cst controléc par différonts procédés, en particulier
par diffractior de rayons X§ clle durc 45 minutes pour la zéolithc 4 A ct
6 heurcs pour la I3 X « Les cristaux obtenus sont alors lavés, filtrés (O,I
a IO V ) puis associés sous formec de granulés au moyen d'un matériau inerte
qui représente 20% du poids total. Ces granulés, désséchés dans un four rotatif,
sont alors cnfcrmés dans des boites métalliques étanches pour éviter qu'ils
ne s'hydraiont a nouveau.
Cc proccssus nous donnc un typc de zéolithe ne contenant que des ions Na.
On peut rcmplacer unc partic do ccux-ci par dcs ions Ca en plongcant lcs cris-—
taux obtcnus dans unc solution de chlorure dec Ca. La proportiom d'ions échangés

dépendra alors dc la tompérature do la solutiom ¢t du tomps pendant lequel

lecs cristauz y auront séjourné.

3.2 Toxturc des zéolithes 4A

Les zéolithes 4A ont un réseau cubique simple, bati & partir dec bloes

élémentaircs ayant une structure tétra &driquo.
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SRl Totrmedre fondamental

Lo tétraédre fondamental est SiO4 (27). L'atome Si pout Stre rom—
placé par un atome Al & coordincnce 4. La charpente tétraédrique demecurc cs—
senticlleoment la méme mais on doit trouver un ion supplémentaire, ici le

Na+, pour conscrver la ncutralité électrique de l'cnscemble (70).

3- 2. 2 —]_3.100 é}-ém

taire

Lo bloc élémentaire répond & la formule chimique suivante s
Na , (Alo2 )IZ(Sioz)._[2 x H0.
x variable suivant lc degré hygrométrique du miliou ambiant (47)s
I1 cst constitué par un assemblage de tétraédres SiO4 ot AlO4 déerits pré—
cédemment (fig. 322 p. 28) »

Chaque bloc ¢lémentaire comprend 6 anncaux octaddriques formés
chacun de ¢

atomes O

[N TR A

atomes Si

atomes Al

no

Cos anncaux sont relids entre cux par d'autrcs atomes O. I1
v a ainsi autant d'atomes Si que d'Al mais doux fois plus d'0 que de Si ot
Al,

(o]
Cot onsomble ddtormine unc petite cavité rigide de rayon 3,3 A

appelée "bloc ¢lémontaire" qui communique & l'extériour par 8 ouverturcs
de diamétro 2,6 K, anneaux a 6 atomes O,
Pour respecter la ncutralité éléetrique de cotic structurc, nous trouvons
I2 Na*, On a pu localiser, par spectros de rayons X, 8 dc ces cations. Ils
so trouvent trés peu on dehors des blocs &lémentairocs prés du centre des
anncaux & 6 atomes O. Los 4 autres n'ont pu ¢tre localisés, cc qui laissc
supposcer qu'ils sont trés mobiles (I5).

Fa Pe Ba ;allle clcmcntalro

La maille du réscau est cubique; & chaque sommemt du cube sc trouve
un bloc éldémontoirc. Cos blocs réunis entre cux par dos ponts & 4 atomes O
(]

détecrminont unc nouvelle cage de rayon 5,7 A o
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Cetge cevité communique avec scs voisines par 6 ouverturcs de

diamdtre 4,I A, délimitées par 8 atomes O appelécs "canaux" (fig. 323 p. 28)

3¢ 3 Texture des zéolithes 5A,

Les zéolithes 5A ont unc structurc identique & celle des 4A &
partir dosquelles on les obtient on remplacant 75°/o des Na+ par des Ca++.
Cet échange de cations ontraince néanmoins unc légérc modification des distan-—
ces interatomiques qui fait passcr lo diamétre des canaux de 4,I K a5 K

mais laissc inchangde la dimension des cavités (x).

3.4 Texturo des zdéolithes I3 X

Leur structure plus complexc, cst formée de blocs élémentaircs

analogucs & coux des 4 ot 5A, ronfermant toutofois plus d'atomes Si que
drAl (%% =I1,24)., Lour maillc ost constituée par I0 de ces blocs disposés
comme lcs atomes de carbone dans la structure du diamant ot reliés entre
oux par des ponts & 6 atomes O. Cct cnsomble constitue unc grande cavité do
rayon L2 X communiquant avec ses voisincs par des canaux de diamétre T, 5 K
formés de I2 atomes O (Fig. 34 pe. 28).

Pour respecter la noutralité électrique do la structure, nous

trouvons 80 cations Na' dont 48 ont pu Gire localisds.

3.5 Tableau comparatif

Nous rassemblons dans cc tableau (page 29) les caractéristi-

ques ossenticlles des trois zéolithes étudides.

(£) Ces cavités sont appelées aussi "alvdoles'.



Fig. 323. Cavité d'adsorption

Les grosses sphéres reprdésentont
les bloes ¢lémentaires, les pe-

tites les atomes d'oxygeénc.

Fig. 322: Bloc éldémentairce

Lcs grozscs sphércs représontont
les atomes d'oxygeénc, .les potites

coux de silicium ou d'aluminiun.

Fig. 34: Toxture du I3 X

La photographic ci-contrc montre
la disposition des atomes de car-
bone dans la structurc du diamant.
Les sphéres blanches indiquent la
position dos I0 blocs Slémentaircs
délimitant la cavité d'adsorption
du I3 &,
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0,96 = 0,04 Na,0 I,0041,0, . -]
+ T !
7,92 T 0,09 810, X0 |
!

ISR (e

6,242,0 £ 0,76C~0.1,0041,0
2 273 k. ! e 0
5. v, 90 I 5 & IL,4 & | 45|

+ s !

I,92 = 0,09 810, xE,0
0,83 £ 0,05Na,0 I,0041,0 : %
2 2°3 ° o i

|

2,48 £ 0,038510, *H,0

3.6 Intértt dc 1'étudec des zéolithes synthétiques

L'étude des zéolithcs synthétiques cst intorcssante pour différcntes
raisons ¢

- elles ont unc structure connucy parfaitiment définic ¢t uniformes

cavités ¢t canaux ont dos taillcs idontiqucs dens tout lc cristal .



~ 1l on cxiste de différents tynes batis & partir du mdme
pour ce travail, nous cn avonsg choisis trois tcls qu'on

parcr deux & deoux g

4A et S5A s mémes cavités d'adsosrption, cations différonts

-,

4A ot I3X : cavités difflrontes, nemes cations

Nel
|

5A ot I3X ¢ cavités et cations différonts

-~ lour pouvoir adsorbant cst sélcctif (parag. 4.3 p. 32).

o

bloc &1léme

puiss

3.7 Remarque s surfacc spécifiquec des zColithes,

e}

les

30

ntaire

com=-

Les zéolithes comme 1la plupart des corps porcux ont unc

-

surface intorne trés importante, de 1l'ordre de 650 & 800 métres carrdés par

ramme s lour surface cxternc, par contre, n'cst quo deo 1 & 3 métres carrdés
9 9 & b

par gramme.

Dans le chapitre suivant, nous nmontrons le role cssenticl de cette surface

dans lec mécanisme d'adsorption.

L]
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4 - GENERALITES SUR L'LDSORP?ION SELECTIVE DLS ZEOLITHES

4.1 Historigquc

Lc phénoméne d'adsorption c¢st connu depuis prosquc doux sidcleSess
I1 a été découvert par SCHEELE cn IT73 ¢t par FONTLNA on IT77.
En I840, DLMON 2 montré la possibilité d'hydratation ¢t de déshydratotiom des
zéolithes ( 47 ).
En 1910, WEIGEL ct STEINHOFF montre la sélecctivité dc ccttc adsorption (93)9
A partir dc I930, dcs travaux trés importants sur ccs zéolithes naturcllcs
sont cntrepris, ¢n Lnglcterrc, par BLRRER ot scs collaboratcurs (8),
C'est & la suite dec ccs études,quc la "LINDE COMPLNY" commcnce & s'intercssor
3 l'application industricllc dcs zéolithes cn wvuc d'obtcnir unc mouvelle métho—
dc dc séparation sélcetive dos gaz. Dés I940, cllc cntroproend dcs recherches

dans cc scns, ¢t cn 19504 sort lcs premiércs zéolithes synthétiques.

4.2 Adsorption physiquc — Chimigorption

D'aprés THOMLS, lc pouvoir adsorbant dcs aluminosilisatcs résulte
dcs défauts dc réscau roncontrés dans lcur: structurce s substitution d'un atomo
Si par ur Al (parag. 32I p. 26 ). Coci n'cst possible que si cot Al prend
unc chargc négative créant ainsi un coentre négatif pouvent s'assowicr 3 un
cation monovalcnt. (39')a Autour do ccs contros, appelés centres actifs,
cxistcent dcs champs capables d'attircr lcs moléculcs situécs & lour voisinage.

— Si Ilcs forcis miscs on jou sont dc 1'ordrc dc grandcur dc cclles
conduisant & la formation dc¢ combineisons chimiques, 1l¢s molécules ainsi fixéos
pcuvent Ctre dissociéess cllcs forment alots avee los atomes de la surfacc du
corps porcux, dcs composés plus ou moins stablcs ( 83 ). Ce typc d'adsorptiom
appelé "chimisorpiion"  peut Ttrc unc étapc intcrmédirirc de la catalysc hété—
rogénc ( 71 ).

- fu comtrairc, si lcs forcecs intervemant au cours dc 1'adsorptiom
rcstent faibles, lcs molécules nc sont plus dissociées. Nous avons alors affaire

4 unc " adsorption physique" ( 83 ).
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On pcut concevoir que lcs deux types d'adsorption intcrvicnnent
dens un méme systémc (83,4I ). 4insi,au cours de 1'hydretetion des zéolithes,
dcs moléculecs d'cau sont dissociées ( 3I ), d'autrcs hydratent lcs cations
présents dans lcs cavités d'adsorption (40,48,86 ) ou sont plus ou moind lilos

a 1a gurface des cevitdés ( 26,74,85 ).

4.3 Séloctivité dc 1'adsorption dans lcs zéolithcs

I1 ne suffit pas qu'un corps porcux disposc d'unc surface active
pour qu'il sc¢ comportc commc un adsorbant vis & vis d'unc phasc gazcusc.
I1 faut tonir comptc cn cffet, de la géométric dcs canaux dc 1'adsorbant par
rapport & cellc dcs moléculcs & adsorber ( 30 ) § ainsi, dans lcs zéolithes
nc scront adsorbécs quc lcs moléculcs ayant unc dimcnsion égalc ou inféricurc
au diamétrc des cenaux ( 4,9,47 ). Pour ccttc reisom, on lcur a donné lc nom
de "tamis moléculaircs". Cctto propriété originale a fait leur succés dans

1'industrice.

4.4 Les isothermes d'adsorption

Lorsqu'unc phasc gazcusc cgt cn contact avee unc phasc sclidce
adsorbantc, la quentité adsorbéc m cst fonction dc la tcempératurc T ot de la
proession P ¢ n = £(TyP)

Si 1l'on mainticmt la tcmpératurc constentc ¢t si 1'on fait va¥icr la prossion,
la courbe m on fonction dc P s'appclle "isothorme d'adsorptioﬁ". Suivant la
dimcnsion dog cavités d'adsorptiony, nous pouvons obteomir diverscs formes carac-—
téristiqucs d'isothermes qui ont €été classéescn cing groupes par BRUN.ULR,
DEMING ,ct TELLER ( I6 ).

La figurc,page.33 , nous montrc quclqucs uncs dc ces coubes dans lc cas d'ad-
sorption d'cau par différcnteos zéolithose Ellcs sont toutcs du 2ime ty»no Jppelé
"isothorme dc LLNGMUIR" carsctérisée par unc asymptote horizontalc traduisent

un cffct de ggburation.
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La connaissance dc ccs isothermes cst d'un grend interdts clles
pcermettont do savoir dans quclle proportion unc adsorption pourra sc fairc 3
toempérature ot & pression données. Linsi, & 300°% et sous pression normalc o
lcs trois types do zéolithes étudiés , cxposés 3 1'air libre, cxempt dc teut
gaz étranger sauf dc vapcur d'cau n'adsorbent quc cettc derniére (4-),
Nous wcrrons 1'importence do cctte romarque peur 1'hydratetion dc nos échantil-

lons (prrag. II.3 p. 106 )

4.5 Cinétique de 1'adscrption

L'adsorptiom d'un gaz par un solidc nc sc feit pas instantonément.
L'équilibrc cntrc les doux phascs n'cst attiint qu'au bout d'un tumps plus ou
moins long qui dépcnd do¢ lour nature, dc la toempérature ¢t dc la prassion.

La cinétique de 1'adsorptiom a pour but 1'étudc decs lois dc verise
tion dc cc proccssus c¢n fonction du timpse Ellc nécessite 1'introduction dc
constentcs do réaction, dc cocfficicnts de diffusion ctcee... ( 47,7I,84 ).

Nous nc¢ 1'abordcrons pas dens lc cadrc do coct cxposé.
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5 — GENER.LITES SUR LPS RESULT.UX EXPLRIMINT.UX

L'étudc des diélcetriques peut se fairc soit & fréquence fixc .
¢t tompératurc variablc, soit & températurc fixe ot frégucnce variablce.
Nous avons choisi cctte derniere métheode, qui scule, permet d'étudier

un échantillon bicn définis lcs variations de températurc cntreincnt souvent

7
unc modification de¢ la texturc dcs produitse des changements dc phasc sont
possiblcs ¢t des mécnismes disparaisscnt tendis que d'autrcs apparaisscnte
Toutcfois,; les spectres & fyéquence fixe et tewpératurc variablce
donnent des renscignements complémenteircs intcrossants lorsque lcs mécmnismes

sont déja connus (par~g.622 p.59).

5.1 Préscntation dcs spcctres

¢" . Différcntcs préscntetions des
o W spoctris sont possibles (28 ). Nous avons
choisi cellc donnant (fig. 5I) ¢
! - log ¢ " cn fonction de log f
- ¢' ¢n fonction d¢ log f
L'échclle logerithmique s'imposc

pour le frégucnce qui . couvrc unc bande dc

D
/\
\

I0 décadcs ot pour € " qui peut varicr dens

le repport IC 0CO. Lu contreire, la variation

e X > T . ) B
to* to 10? dc &' rcstent faiblc, 1'échellc lindairc cst
¢!
7N satisfeisantc.
5
Pages 37 ¢t 38 , nous donnons
4
oy | ‘\\ quclqucs uns dcs nombrceux spectres tracés
| \\ (plus de I00) (%) d'unc part & tompératurc
. !
56 ;\\\\ fixc et concoentrrtion variable (p. 37 )
| T . =
A Y : o > p d'autrc part & concontratiom fixc ¢t tompéra—
152 106 )Olo/
turc variablc (p.38) pour les trois types dc
Pie, 5T

zéolithoos

(#) L'cnscmble des résultets cxpérimentaux cxistc au laboratoircs un fasciculc
récapitulatif cst on préparaticn (enncxe V. I18).
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52 Nomcnclaturc des différonts mécanismes obscrviés

g
I i
/f\\\‘ - Lorsqu'on cxaminc un spcetre log ¢
1l //”\ cn fonction dc log f & 25° C, on y distinguc
\\ plusicurs mécanience différents ¢ ordinaire-
ol \\ i;l Vv ment quatre (fig. 52) .« Pour la commodité
' "/ \J/N\ d¢ 1'exposé, nous les désignons I, II, III,
X . £ IV,

7]

1

FEa o 10
Hig., 52

I - Domeinc T.B.F. au-dcssous dc I0 kHz

II - Domainc B.F cntrc quelques I/I00 de Hz et IO MHz

IIT - Domaine M.F entrc IO0 MHz ot 5 GHz

IV - Domaine H.F au;delé de 5 GHz

I) Pour des produits & fortc conccntration d'eau, échantillons satu-
rés, il apparait dc la conductivité aux T.B.F. qui sc manifcstc sur les spectres
par unc brusque remontée de ¢ (61 ) . Elle préeéde lc domaine I ot lc
masque quclquefois.

2) Dans lc produit 5L, pour lcs faibles conccntrations cn cau,,
nous obscrvons au voisinage du domanc II, un autrc domainc d'amplitude bcau-

coup plus faible quc nous appclons II' .

53 Décomposition dcs spectres

Le. décomposition dcs spectres en
domaincs ¢élémecntaircs n'cst pas toujours
commode, en particulicr lorsquc deux domaincs
d'amplitudcs trés différentes ont des fréquer
ces critiques voisines. C'cst souvent lc cas

pour lcs méeenismes II ot III (Fig. 52 a)
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, Ccpendant,comme lcs énergics d'acti-
LI vation 7 des dcux proccssus sont différcntes
i

// (Tb > Ué), & températurcs décroissantcs, la

fréquence critiquc du domaine II sc déplacc

ol

IIT
' plus rapidement vors lcs Be.F. quc cclle du
\\,//\

domaine IIT. On pcut arriver ainsi & séparcr

pe) vy Td ] nettoment los deux mécanismes. (fig. 53 B)
Fig. 53 b Cctte méthode a2 donné des résultats intcres-
sants dans lo cas dcs alumincs ( 88 )
ot des gols de silice ( 60 ) sur lesquels unc étude systématique ost on cours
(69,60 ) « Quelqucs cssais réalisés avee los zéolithos I3 X ne sont pas aussi
satisfaisantse

Page 4I , nous donnons un cxcmplc de décomposition dc spectre.

54 Distribution dcs domaincs

La plupart dcs domaincs obscrvés sont distribués. La variation de
la pcrmittivité complcxe ¢n fonction de la fréquencce pst représentéc par unc

cxprcssion du type COLE ot COLE plutot que DAVIDSON ct COLE (20,22 ) :

logt a

i's= pormittivité pour w &£ T

permittivité pour w >0

il

(63

> logf &
Fig. 54 o
0 L & L I.

On détcrmine facilcmont A & partir des pentes des droitcs ascendante ¢t doscome—

paramétrc de distribution tcl que :

]

dantc dc la courbc du domainc étudié (fig. 54). On montrec qu'ecllcs ont respec-—
tivement pour valeur ( 29 ) s I —-0 ct o -1

Pour un mécanisme non distribué, nous avons &X =0 .
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5.5 Encrgic d'activation decs mCcanismos

La fréquence critiquce F dc tcut procossus do rclezatiom pout se

mcttrc sous la forme ditc 4'/RRHENIUS ¢

P = A O~U/kT

(551)

A ¢ constantc ayant la dimension d'unc fré-
quCNCe »

7 8 énorgic d'astivation du méeanismc

constantc dc Boltzmann

"

T ¢ Température absoluc

Em proenant 1lc logerithme decs deux

>T/T mcmbres de 1'cxpression (55I), on a ¢
e, U
ig. 55 JTog F =1log A - = log ¢ (552)
kT

Si nous tragons la courbc log F cn fonction de = s nous obtenons
unc droitc (fig. 55) dont l=a pente nous permet do calculorI?. Théoriquomonty
la connaissancc d¢ F & deux tcmpératurcs cst suffigantc pour détermincr cctte
droitc. Toutcfois, pour ¢limincr tout risque d'errcur, nous étudions toujours

-~

nos ¢chentillons & trois ou quatrc températurcs différcntcs .

5.6 Résultats cxpérimcntaux

Pour chacunm dcs domdnes obtcnus, nous donnons s
- 1'amplitude
- la fréquencc critique
"= 1'énergic d'activation
- lc paramétrc de distribution
Ccs résultats sont groupés sous forme do tableaux pages 44 , 45 |

46 , 47 .
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Bomarque
Pour la zéolithe I3 X , unc ¢tude anncxe a montré quec 1'huilc do

paraffinc dans laqucllc nous plongoons tous nos échantillons de manidre 3

les isoler do 1'etmosphérc cxtéricurc, pénétrait & 1'intéricur dcs cavités

(#) ot vonait modificr dc fagon notable lcs paramétrcs du mécanisme II. fussi,

pour cec domainc du I3 X , nous donnons deux sérics &ec valeurs ¢ lcs uncs

corrcspondant & un échantillon plongé dens 1'huile de¢ graffinc, 1lcs autres

dans unc atmosphérc inerto.

57 Précision decs résultats

La précision des résultats 4Zpond
— d¢ la précision dcs mesurcs qui cst varisble suivent la gamme de frdéquence
dans laquclle on sc trouve. Jusqu'd ) GHz, lcs mcsurcs sont faitcs sur un
¢chantillon uniquc avee unc ccllule uniquej aux fréquonces supéricures, nous
cffcctuons los mesures sur des échantillons différcnts, la précision cxpéri-—
mentale ost moindrc ¢t 1'nnisotropic du diélectrique cntraince dc nombrousocs
errcurs systématiques.
- dc la difficulté dc décomposition dcs spoectres. On e vu alors l'intcerct

des mosurcs 3 bassc tompéroturc (parag. 53 p.e 39 )

Pour les domaincs I, II ¢t III, on peut souvent admctirc gquc la
fréquence critique et 1'énergic d'activation sont détcrminées & micux que
89@ prés, 1l'amplitude & IOH prés. L'errcur commise sur 1l'évaluation du pars-
métrc dc distribution cst inféricurc & I%b.

Pour lc domainc IV, nous nc¢ donnons quc dcs ordrcs dc grandour

la plupart du temps.

(#) Cct =2dsorption n'a licu qu'avee 1c¢ I3 X dont lo diamétrc des canaux
¢} o
cst becaucoup plus grend (7,5 A ) quo cclui dos 4 ct 54 (rospectivement 4,IA
0
ct 5 A)
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ZEOLITHE 4 A (=)
§ [Concentration 0(15000)(%)1; 655 . | I7,5 23,5 10(4000C) ()
, é i m/uS i) E"m E P (L" m’ F :%’n m i | e 1 ol | Ez"m
0 | | Ik
25 10,0I5 |4,5 |0,03 14,0 0,02 4,5 Z2k |4,0|0,7 4,0
I T 50 1023 | = 1094 1~ 1055 1= [mooe | — 15 r
T 5 1245 il W P2 - {9 - |600k - | 30 =
AES 0,900V 10,590,830V C,59 I,06V 0,54 [C,70cV|C,50 0,68¢V 0,43
~15 |20 1,8 i5 &,8
25 40k ~ }I50k | =
II | T 2 :
© 30 | = |IM - §3,5M|~ 3,5M|I,6/¢80 I,7
25 |In ~ |53 M|~ {I5M |- [I5M | - |50 |-
50 | 3,2M - |16 M |-~ 50N |- S0M - |5k |-
S |TM - |40M |~ [IOOM|~ HTOOM | - |I0k |-
U25¢y2 0,330V «,5¢¢,300V 046 0,380V 0,380,380V|0,30 0,56cT 0,40
= ‘
€0
III T _5‘0'“_ ‘Dorainc noyé dans lc précédent
75
Us| %3 _
0 . , I0 G
- 25 | I4& | 0F2I48 0,30, 9G | 6,8 T4 G 0,35
* 50 | 2¢¢  0,I5/20 ¢ 10,35 I5G! I,0|domeinc | 20 G |
75 | 3¢ 0,I8/30 G [0,40| 25 G| I,0| noyé 30 G
U4!d4 0,I2¢c V 0,120V | 0,T70Y | 0,125V 0,40

® Voir p/TIa signification dcs diverses nctations

# Echantillon ddésséché & I50° C ou 400° C




ZEOLITHE 5 4
o B T SO ; !
S Concentratiom| 0 5 II ' 18 2T
o : o I
ol y n | n ! -1 !
| S on m/us. | ¥ | g ml ¥ e - P ¢ ‘m ¥ oe n F & "
B T 0 3 30 7
| 23 T inféricuro o 3 & 10 | -
i 51 He | 35 |~ W5k -
e 4, 300 | = -
U joig ' Cy84cV.|0,38|0, T4eV
! 0 | 0,0I [2,0| 400 |1,9| 6k (2,3 |15 f2,2
25 10,004 1451042 | = 13,8 1 {70 |~ {300 | =
II P 5 |[0,05 | - |2 - |20k | - | 400k | - |650k | —
75 055 - |20 - | 70k - [ I,5M | - I, ™M |-
U, ol 0,86eV | 0,340,83cV| 0,54 0,566W0,4I] C,59¢¥ 0,30 0,576V/0,35
__ = == =i
i ICCHHz, L20MHz IOOMH ‘
25 | 150 - [ ps [180 ~ 0,13} 150 - Io,16 TSt D
{III| T 0 200 -] B -] o0-1 dens lo
75 -'300 A 500 - | 500 - précdédent
Uy | 0,13V 0 0,160V C,I5 0,186YC,40) )
0
v | | et - S s ‘
T | 50 F au-dcla dc 3C GHz
] 75
Uy 10 ] |




ZEOLITHE I3X (%)
.é Concontratio£ 0 | 645 I35 ; 30 ;
1 § cn m/us | F ﬂ ”‘Q/nm F (C,“m F !%,"m F g;n
; O 1 | 1
. LB 103 3,603 492 | C,T 4,0 Bk 4,5
I s0 |3 ~ 13 - |5 |- [0k |-
115015 | -5 |- e |- -
UL o1 0,700V P,49 10,7067 0,50/ 0,706V 0,57 G950V 0,50
~75 |
=50 0,9 2,0 35k |2,0
-85 30 | - T,5% |- |
| m = 500 - | |
25 | 400 |I,9|ICk | — 400k [,9 |6oM |-
50 | 5k - T2ok |- [ 2w [- Joom |-
75 | 50¢ - looox | - |Tom |- [eom |-
Uy Joo 0,89¢V] 0,47 G790V|C,58] 0,580V] 0,44 ©F8eV O,50]
U3 o - = ; 0,600V —
~75 Dédcublement
-50 du mécanismc
2t c2>5 Domaine 300M  |0,10 L
25 moy¢ dans [ABOM [0,1z]  POVS dems |
e wr b lc -précédont- ¢
50  [le précé— mo0m 0,16 |
T 900M  |0,2I
= »._23 0(3 y12cV
| ; {
v 25 F au-deld dc 30 GHz 2
50
75 |
Uy ol ;

(#) Echantillons plongés dans 1'huilc de paraffinc
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ZECLITHE I3 X (=)

.g Concentraticn| 2mfu.s om/u.s r I6,5m/ues | 3(m/fu.s
g on n/u.s * P i"m F Ei"l F %”m F- et -
| o Te 10,9 [T0Ck |0,3 | 8,54 | G,9
Il o |25 Ck | - 3,5 | - fa2M | - | 6 |C,95
50 400k | — |IOM | - !45M | - | Ioom | -
U, qé 0,630V 0,400V }0,25ov,‘ 0,I8cV
Notations
F ¢ fréquence critique cxprimdéc con (Hz), k(Hz), M(Hz) ct G(Hz)
T ¢ Tempéreturc cxprimée on © C
$ énergic d'activaticn cxprimée cn oV
il ¢ nouvclle ¢nergic d'activaticn intoervenant peur des toempératurcs
inféricurcs & 0° ¢
ol ¢ paramétrc deo distribution
g,"m ¢ amplitudc maximum
m/u.s ¢ nombrc do moléculcs par unité de surface. Pour lcs trcis zéolithcs

batics & partir des mcmes blees ¢1émentaircs, nous prenons commo
unité de surface 1'airc d'un de ccs blecs. (parag. 322 ‘@ 26),
Rappclens alcrs que la surface dc 1o crvitd d'abscrptirn des 40 ot
54 ést égalc & cclle d'un blce S1émenteire ot quc cclle du I3 X cst

4 fois plus grandc.

(#) Echantillons plcngés dans unc atmesphdére incric.
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¢ — INFLUENCE DE L4 CONCENTR.TION LT DE LA TLMPERALTURE SUR L. PERMITTIVITE
COMPLIXE

Dans ce chapitre, nous précisons la variation des paramétrcs de
chacun dcs domaines (amplitude, fréquence critigue, factcur de distribution,
énergie d'activation) en fonction scit de la cencentration (nombre de molécu—

los d'eau adsorbées par unité de surfacc) soit de la tcmpératurc.

A partir des courbcs obtenucs, nous montrons qu'il cst possiblc
de classcr les différcnts domaines d'un m€mec spectre cn decux groupcs bien

distincts.

6.I Ltudc de la variation des paramétrcs avce la concentration

En fonctiom dc¢ la concentration on ceau, 1'amplitudc dcs domaincs
I ct II restc constante tandis quc lcur fréqueonce critiquc augmentc rapidemont
Par contre, lcs domaincs III ¢t IV ont lcur amplitude qui croit avec 1c nom~—
brc de molécules d'cau adsorbécs ct lcur frégquencc critique qui nc sc déplacc

pas ou pcu.

6.1.I Domaine I (cf. plenche I)
Cc domaine qui cxistc pour chacunc des zéolithes étudidées nc peouw
Ttrc décelé sur les speetres du 54 & faibles concentbations en cauy sa fré—
. : i e 5 -1
quence critique, bicn inféricure & I0 ~ Hz,se trouve cn effet cn dchors de la
gammc de mesurc dc nos apparcils. C'cst pourquoi,lcs ccurbecs dennant la va-

riation dcs paramétrcs dc ce mécanismc sont incomplétcs
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a) Amplitudc

Sa valeur, constsntc cn fonction dc¢ la tencur cn cau, c¢st voisinc

de 4 pour 1c 44 ou lc I3 X ¢t de 7 pour 1lc 54 .

b) Fréquence critique

@80 0008020900000 008

Pour lcs trois zéolithes, la fréquoncc critique nc variec pratiquc
ment pes jusqu'a I6 molécules d'ecau per unité de surfacc; cllc croit cnsuite

trés rapidcment.

c) Incrgic d'activation

#0006 000 e 0000000000 0

Aprés avoir conscrvé unc méme valour jusqu'a IO moléculecs d'eau
par unité dc surfacc, 1'énergic d'activation du 44 diminuc .
Entrc I8 et 2I moléculcs, ccllc du 5.4 décrott.
Pour 1c I3 X, 1'éncrgic d'activation rcste constentc, puis sugmente & partir

de 20 noléculcs par unité de surfaccs

d) Paramétrc dc distribution

® 600600 ¢c003008000800CROOGCOEESS

Les paramétres dc distribution du 44 ct du I3 X rcstont constents
cn fonction dc la concoentration.

Cclui du 5. vamt 0,38 pour I8 molécules d'cau par unité de surfacc.

On obscrve toujours ce domeine sur tous lcs speetrcs quollcs que
soicent la concentration et le zéolithe étudide.
Pour lc I3 X, nous donnons dcux sérics dc courbes, l'une corrcspondant & des
¢chantillons plongés dans 1'huilc de paraffine, 1'autrc dens unc atmosphérc

incrtece.
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a) Amplitude

Commc pour lc domeine I, l'amplitudc de cc mécanismc rcstc constan-—
te. Sa valcur cst voisinc dc 2 pour lcs zéolithes 44, 54 ot I3X noyées dans
1'huile. Pour le I3X ¢tudié sous atmesphérec incite,

0,9 .

a“2 nax B¢ veut plus quc

b) Fréquence critiquc

®® @ s 08000020 s 000 0

Ellc varic dans unc large gamme pour lc 5S5A,dans unc bandc plus
étroitc pour le I3X ot trés pou pour lc 44 (cf. graphcs & plus grande ¢cholle

p. DI ). Pour feirc apparaitrc de nouvcaux aspccts de cette informatibn,
1

2
mier palier (n 4 3mﬁ1.s) pu¥is une partie rectiligne de pcnte positive

nous donnons pe52 lcs courbes log F. = g(log n). Ellcs préscntont un proe
(34 n ¢ 20mA1 .s) suivic d'un nouveau palicr au voisinage de la saturation .
Seul, le graphc du 4L se réduit & un pelier unique. Dens leur partiec rcetili-
gne, on pcut repriscntcr ccs courbos par une cxpression du type

log F) = C +T log n (612.1)

¢) Encrgic d'activation

® &0 0000 e e 0608000900080

L'éncrgic d'activation du 4. cst constantc ot égalec & 0,38 V.
Ccllc du 54 décroit jusqu'd I3 molécules d'cau par unité de surfacce ct nc
varic plus cnsuite.
Pour 1lc¢ I3X {tudid¢ dens 1l'huilc ou dans unc atmosphérc incrte, cllc diminue
constamment .«
Page 53 , nous donnons les courbes ropriscntant 1'éncrgic d'activation
cn fonction du logarithme du nombre de molécules d'cau allsorbées par unité

de surfaces U2 = h (log n). Ccs graphcs sont & rapprocher de ccux obtenus
!

page 52 & log F, = g(log n).



T

H
H

2

Rieaons jum

<&
b

sempmgnamsEa,

L=




B

HrEH

4

3

1y

I

Tt
t

BESnE
BEe
mas

jigae

1
iy

4

I

t
i

T

bR

i

el

15 @

++

H

Had ESSees:

suis

i




..‘mﬁ.:nf‘ 1 {...,l?,\‘r-i, ST




54

Comme cux, ils présentent deux palicrs séparés par une partic
reetiligne , iei de pente négative, que 1'on pout représenter par unc oxpres—
sion du typc

U,=D-0logn (612.2)

Lc 44 a un comportement diffirent, sa courbc se réduit on cffet & unc horizon-—

tale.

d) Paramétrc de distribution

® 0o s s0 0 s 0000000000000

Pour 1o 44, lec paramétrec dc distribution déercit toujcurs.
Pour los 54 et I3 X , il passc par un maximum au voisinage dc 5 molécules

par unité dc surface.

— — — — — —

I1 cst trés scuvent noyé dens lc domainc II cependent, pour lc
54 aux faibles concentrations, il s'en trouve ncttoment séparé, cc qui nous

permet de 1'étudier.

&) Amplitude

Se e oo
L'amplitudc augmecntc linéairement avee la concintration

b) Fréquence critique

L L B B I BB R I I B B O

Aux crrcurs d'cxpérience rés, la fréquence critiguc rcste
’ q

constante.
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c) Encrgic d'activation

0O 8@ ®@o0 0o sepoeoconec e
L'¢ncrgic d'activation varic rclativement pou avee la concentratiom.

d) Paremétrc de distribution
Lo paramétrc de distribution augmentc avee le nombre dc moléeulcs

d'eau adsorbécse.

— — — — — —

Lc domaine du 44 a sa fréqucnce critique centréc cntre 5 ot 20GHzZ
a 25° C. Quclques mesurcs réaliséos & 23 ot 36 GHz nous permettent de le
préciscr prticllement ().
Pour lcs zéolithcs 54 ¢t I3 X, lo mécanisme scmblc cxister avee unc fréquence
critique bicn supléricurc. Nous obscrvens cn cffet,unc remontée dc €" & 36GHz
pour T = 25° C .
L'amCliorntion dos tcchniqucs de mesurc dans ccttc bandc dc fréquence: cst
¢ncorc néccssaire avant de pouwoir aborder unc étudc systématique de co

domainc.

a) Amplitudc

s ®e e 00000
1

L'amplitudc augmente avce la concentration

b) Fréqucnce critique

® ®0 0020000000066 00808

La fréquence critique reste indépendente du nombre de moléculcs

d'eau adsocrbécse.

— o — — ——

-

(%) Nous tcnons & remcrcicr Monsicur lc Professcur LEBRUN ct Monsicur HAUDU -~
CBEUR qui ont cu 1'amabilité d'effcctucr ccs mesurcs.
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¢) Tnergic d'activation

% & 000000006 00 QO 00 SO0 QD
L'énorgic d'activation varioc peu avec la concentration.

d) Paramdtre de distribution
e 0 0

® 005000060060 000068e0 0009098 e

I1 est difficile de donner un ordrc de grandour du varamétre do
distribution de ce mécanisme 3
- d'une part, le domaine III proche du domaine IV modific notablemont sa
pente ascondanto.
~ d'autre part, les mosurcs réalisées dons la bonls 10 GHz—36 GHz sont
obtenues & vartir de plusiocurs échantillons 3 dlou dos tassapoents diffdronts.
On comprend alors 1'intérét de l'utilisation de la nropagation en guide
surdimensionné qui permct d'effectucr des mogures sur un méme échantillon

de 8 & 50 GHz (87).

6.2, EBtude de la variation dos paramdtros avec la tempdraturce

Lo tracé dos spoctres & différentos tompdraturcs a trois buts
essentiels s
—calculer 1l'énorgic d'activation des méecanismes
—-séparcr lecs domaines dont los dnorgies d'activation sont différontes de
manidre & faciliter la décomposition dos spactroc,
—apportcr des précisions sur la liaison des molicules adsorbdes avec la
texture de la zdolithe on mottant en Svidonce los changements de phasc

possibles,
6.2.1 Domaines I_ot IT (of. planche V)

a) Amplitude

45 000346000

L'amplitude de ces domainecs reste constante on fonction de la

températurc.
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) Friquence critique

@ e 000000 Pe0aceres e

Pour dcs températurcs croissantcs, la fréquence eritique do ces

dcux domeincs sc déplace rrpidcment vers lcs HW.F.

¢c) Encrgic d'activaticn

4 &8 00 ee0®OBP0OORESEDOBD N

-~

Lorsquc la tcmpératurc varic de — 75° C & + 75° C, lc mécanisme
IT admect unc brusque variation d'Cnergic d'activation au pessage & 0° C.
Pour cottc templératurc, on obscrve alers sur lcs courbes log Fé= 4 (I/T) unoc
rupturc dc pentce
Pagc 58 , nous montrons quclqucs uns dc ces graphcs cbtenus aveec des produits
44 * ¢t I3 X pour diverscs concontrations d'caue Scul lc I3 X , ‘,5m/u.s y

admct unc pente unique ¢t par conséquent, unc sculc énérgic d'activation.

d) Paremétrc de distributiom

® @ 006090000 e00608CO0G0ECCCES

I1 nc veric pas aux crrcurs d'cxpéricncc prés ct ccei quclle que

soit la concontratiche

a) Amplitude

L'amplitudc cst fonction dec la tcmpératurec.

# Los mcsurcs bassc températurc (T < 0° C) du 44 ont ¢t6 cffcctubes par
Monsicur DIBLIQUI dans lc cadrc d'un mémoirc d'Ingénicur du C.N..i.M.
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b) Fréquencc eritique

®®e000000606000000¢ee

La fréquence critique dc¢ ccs demaines croit becauccup moins
vite avee la tompératurc que celle des méeanismes I et II s d'od unc énorgic

d'activation plus faiblc (cf. courbes log F =<?(I/T) pr 60 )

¢) Paramdtrc dc distribution

® @900 000000000C©00600O0COCSOOC O

Aux crrcurs d'cxplricnce prés, le paramétre de distribution
du domainc IIT rostc censtant pour les tempéroturcs supéricurcs & 0° C .
Par ccntro, il augmentc fortcment lorsque la toempératurc décroit: il y a

alors dédoublcement du mécenisme (perag. I03 pe 95 )

d) Remarque

800000

Pour préciscr le domainc IV du 44, nous avons cffcctué dos
mesurcs de permittivité & fréquence fixe (IO GHz) ot tcmpératurc variable
(=75° ¢ & +75° C) (=)

Pagc 6I , nous donnons lcs courbes £" ot %' du 44 fonction de T . Dllos
confirmont 1'éxistcnce dc cc méeenisme au voisinage dc I0 GHz & 25° C .
LA titrc indicetif, nous montrons, sur la momc pagc, lcs graphcs obtcnus

pour quclques concentrationa des 5A ¢t I3 X .

—— — — — — —

(x) Nous romcrcions Monsicur BRAYER qui nous a aidé pour ccttc étudo.
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6.3 Classificntion dcs mécenismcs con dcux groupes distincts

Jusqu'ici, nous avons préscnté lcs variations des paramétres
dc chacun des domaincs cn fonetion dec la ccncentration ou de la températurc
¢t nous lcs avons compardécs pour lcs trois zdolithcs étudiées.

Nous nous proposons maintonant dc¢ considércr ccs varistions
cn fonction dc la conccentration pour les différcnts decmaincs obscrvég sur
un momc speetre.

L'analysc dcs graphiqucs dc la page 63 nous permct dc classcr
lcs quatrc méwanismcs d'un spcetre cn dcux groupcs bicn distincts:

~ ccux dont 1l'amplitudc cst grandc ct rcste inddpondrntc dc 1'cau adsorbée
ou dc la templraturc, la fréqucncc critiguc variant largoement cn fonction
dc ccs dcux paramitrcs, d'ou unc gramde dncrgic d'activation @ domeincs I ct
H I

~ ccux dont 1'amplitudc cst fonction dc¢ la cocncenteation cn cau ¢t de la
tecmpératurc, lc tcmps de rclemation vadiant pou, 1'Cncrgic d'activation rcse

tant a2lcors faiblc ¢ domaincs IIL ct IV .

D'aprés lcs critércs dnoncés parag. 24 pe. 23
— lcs mécanismcs I ¢t II sont lid¢s aux ccnductivitdés des différents milicux
constituant lc matériau.

— los mécanismos IIT ot IV aux mollculcs polaircs adsorbécse.
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7 — INTERPRETATION DES DOMLINES I BT IT A PARTIR D'UN MODELE DE STRUCTURE DONNE

Nous proposons commc hypothésc de travail un modéle de structurc
qui doit permcttre de calculcr la permittivité ot la conductivité des diffée

rents milicux constituant la texturc des zéolithes.

7.I Modele prcposé

I1 cst calqué . sur la structurc momc des Schantillons utilisds

S — — — — — — — — — — —

Los zéolithes, rappclons-le, sont constituées de grandcs cavités

(o] o
int = TLs2 L pour les 4 ot 5 4 ot 22,4 A pour lc I3 X)
délimitdos par d'esutrcs cavités boaucoup plus petites appelées "blocs élémen-—

cavités d'adsorption §

taircs" identiques pour les trois types de zdolithos( @ ink = 6,6 z) (chap.
3 pe 26 ot 27 )o Los preomiercs communiquent cntre clles par des canaux de
diemetre 4,1 K pour le 4 A,y 5 E pour lc S5A et 7,5 K pour lc I3 X . Iles blocs
élémentaircs communiqucnt avee les grendes cavités par des ouverturcs de dia-—
métrc 2,6 E (parag. 322 p. 26 )

A 1l'intéricur dcs cavités d'adsorption sc trouvent dos cations
nécessaircs & la neutralité élcctrique de la maille (Na+ pour les 4 A ot I3 X,
ma¥ ot ca’"
sociation do ccs molécules. Certains dc cecs portcurs de charge sont fortement
1liés & la structure do la zbolithe ( 4,9,I5 ) ; d'autrcs lc sont moins

(barridre dec poton‘tiolU2 généralcment faible) ctyscus 1l'action d'un champ

ponr le JAj, dos moléculcs d'cau ot dcs ions provenant de la dis—

Slectrique; pouvent se déplacer & 1l'intéricur d'unc cavité d'adsorption, milieu
2 do pormittivité €', ot do conductivité o, ( 4,15,20,26,47,85 ).
On pout alors &Scrire @

-7
21 /T
O, = §£ 9 Pog Fpy © | (711.1)
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oo

indice rclatif aux différonts porteurs de chargc

chargc dc ccs portcurs

mobilité

nombre dc portecurs par unité dc volume

barriérc dc potenticl

constantc dc Boltzmann

H F qd 2T 2 R

ce

températurc absolue

canal Par contre, pcur passcr d'unec grandc
cavité & 1'autrc, lcs portcurs de charge
. doivent franchir un ecanal ou traverscr un
s bloc ¢lémentairc, cc qui représcntc unc bare—
riére do potenticl U, dlevée (fig. 7II a)
L'cnscmble des canaux et dcs bloes ¢1dmen—
taires constituc le milicu I de permittivité
g'I 3 sa ccnductivitd cTi cst donnéepar la

relation

~Upy /AT Ty, fir

o =2 o L7IT.2)

I~9 % Ky oy ©

Remarquons que les porteurs de charge participant & la conductivitd O&
ne sont pas forcémeont lcs mémes que ccux définis précédemment pour CT2 .

Néanmoins, nous avens toujours s
G; & O, (711.3)

Nous aboutissons alors & un modéle

simplc constitué d'inclusions supposécs sphé-—

riques conductrices (&' ,CT2) réguliérement

2
réparties dans un milieu peu cocnducteur

(e'yy Op) (fig. TII 1)

milicu T~ ~-
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Un tcl matériau plongé dans un chemp électrique sinusoidal de fré-—
quence variable donnc un effet MAXWELL - WAGNER quc 1'on désignc ici par
offet MAKWLLL — WAGNER "alvéolairc"(perag. 2I2 p. I8 ).

T —— —— —— —— —— — — — — —_ —

Los échantillons dtudids sc préscntent scus forme de granulés de
zéolithe (pa:c'age 711 p. 65 ) noydés dens un milicu incrte, 1'huilc dc paraffi-
nc, deostiné a lcs isolcr dc 1'atmosphére cxtéricurc.

Ccs granulés détcrmincnt des inclusicns conductrices, milieu 3 ( ﬁ’oo3 ' 0‘3)

au scin de¢ 1'huilc dc paraffinc, milicu 4 non conductcur ( E_'/,, 0“4 =0 ).
+

On pcut donc représcnter cct cnscmble

par un modéle analogue au précédent (fig. 712);"

o ~ ‘ boPais: Aod. Te sdparsitic : -
miliou 3 @ (//// toutcfois; ici, la répartiticn dcs grains dans
iy o, e - - %
bone = < 1'huilc dépend du tasscnont de T'Zchantillon
e = : :

s @ dens la cecllule.

=7 a;

e 63 On pourrs alcrs obscrver un nouveau

milicu 4 --- %?: = phénoméne de polerisation interfacisle que

nous désignons par cffct MAXWELL - WAGNER
"granulaire" par oppositicn & 1l'cffet "elvéo-—

Fig. TI2 lairo",

7.2 Permittivité comploxce du medélc proposd

Lec modele proposé présente doux domaincs de pclarisaticn inter-
facialc qui nc sont pas indépcndents comme on pcurrait le croirc. En cffet,
d'unc partylc phénoméne alvéclairc cst "wvu" & travers 1'huile dc paraffinc,
milicu 4 du mécanisme greanulairc; d'autrc part, lc milicu 3 du processus gra-—

nulairc est ccnstitué des milicux I ct 2 du méecanismc alvéolairec.
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L'¢tude théorique d'un tcl diélcctrique a &té faitc parag. 2I2
p. I8 .« Sa permittivité complexc équivalcente, calculéc & partir de 1'cxpres—

sion dc WAGNER, cst donnlepar les rclaticns ¢ 2I2.I 3 2I2.7

Te3 Domaincs du sncetre hertzicn 1liés & la conductivité

Les demaines du spectre hertzien 1iés 3 la conductivité (offot
MAXWELL — WAGNIR) sont lcs domaincs I ot II comme nous le signalions parag.
63 p. 62.
Les  temps de relaxation sont donnés par les coxpressions suivantes

(perag. 2I2 ot 232 p.I9 ot 23 ):

[ Lo ¢ £ oo 3 +A2 + 218 A (212.3)
% f-a
avec C;S = CTI el (e11.7 )
I-P
L
t ! - ¢4 1 I-4
% oo }(2 +_c3) AP (I -Q) ¢, 3 2 (232.2)
O | ere s T -0) (g 40y
T gO ; 2 il
avee G, = (¢ 5 ;——-; i‘I) (e11.6)
, r
Comme CTB = 6ﬁ L0 5 3 Ké '2 cst petit devant G 7 Los mécanismcs I ¢tII do

fréquencces crlthuos FI et F'2 corrcspondent denc rospectivement aux effots
MAXWELL - WAGNLR "granulairc" ct "alvéolairc".
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T «4 Informations quantitatives obtcnues & pertir des résultats

expérimentaux:

Les cxpressions 2I2.1 & 2I2.T permcttent do détcrmincer pormitti-—
vités et cconductivitésdos milicux I, 2 ¢t 3 constituant la texturc dos zédoli-
thcs étudides. Bn cffet, les grandours [;\I § [.\'2 " FI 3 F‘2 s Bl 4 Oy ol

A.
Ok2 sont obtonuss expérimentalement, la valeur dc P cst donnée par la ' LINDE
) ) A < 2= - 5 - ’
COMPLNY Y e'bi'4 cst connue Oy 5 & 30 01 ?‘?’2 s £l 4 & '2 ot 8003 sont

I
alers cealculés & patrtir des rclations suiventes @

(¢d, +A, + M) - ¢!
Q = L - & "é""‘ (7401)

o (2+Q)ek -2(I-a)e’,
£l 3 =Y e e (74.2)

(I + 29) 6“4 -(r-a)¢',

¥ 2
Ay = 2 zQ i - (74.3)
458 (1 -Q)° (87 + AY)

- . 2 ; 1
UB = [g_/m 3 + &2 + —I-i—«@-— 4 2 1 Eo FI (7404)
. Q i
- I —P —~———
& = O, (14.5)

i +28
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I
(2%) 5,14 k (I"Q> '2,.','00 3 L+ 0(2
F_ = P! S — (74.6 )
L (e s (T)(e, 440,
I -7
G8 a Tndles ([5 + ¢! ) (74-7)
I 14 . T3
‘ 2
o Rt .-20 (1-p)
ey 2 BTG DR (74.8)
Tl (I-p) (1+2p)
O, = (e, + EE el) eme, ¥, (74.9)

L -P

Pour lcs trois zéolithcs étudides & dcs conéentrations différentes
nous rasscmblons dens un teblcau récapitulatif (p. 7I )5 les valeurs calculéos
(2 25° C) des pormittivités ot conductivités des milicux I, 2 et 3

Pagc I3I 4, la planche VII montrc la variaticn deo ccs paremétres

avee la concentraticne

7.5 Discussion dcs résultats cbtcnus

Lc modélec proposé, bicn quc simple, conduit & des résultats tout
& foit plausiblcs ot cohércnts qui permetttont dc préeciscr les différents
milicux renccntrés dans la toxture des ¢chantillons. Ainsi, pour la precmilrc
fois, ncus pouvons colculcr la permittivité ot le cenductivité des mcléculces

d'cau adsorWécs par les zlolithos.
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Zéolithe | Concentratiom| Milicu 1 Milicu 2 R Milicu 3
nombre do ey o Eé 62 8&3 a 3
.:“_/u. ° /m v /m v /m
L o(4000) 56 |5,5.207°1 3,6 | 4,4.0077 | 4,6 |1,9.1¢7°
48 o(15¢0°C) 3,6 |1,0.1071 4,9 | 9,6 2074 2,6 |3,5.107L%
6,5 3,8 2,1.107 | 12,6 | 6,2.1073 | 6,1 |7,2.707 1T
17,5 4,5 |1,4.107) 14,9 | 2,2.1072 | 7 ,8|5,0.107TF
23,5 6,2 |I,0.10™° | 16,3 |2,5.1072 | 9,6 |3,4.10 ~2
0 5,1 2,2 |3,5.107%2 3,6 ]
5 5,9 2,I |1,4.1071% 3,9 |
S5A II 5,0 3,6 3,3.1c'6 453
18 5,5 |2,5.10 | 5,3 |7,5.10™ | 5,4 |8,7.107
21 5,9 |1,3.1¢77 | 8,2 {1,2.107% | 6,8 |4,5.7077
o 4,3 |1,9.107%% 3,1 |3,0.1077 | 3,6 |8,9.10 ~IC
13% 6,5 4,9 |2,0.107%°%] 3,6 |6,6.1¢7% | 4,2 |9,4.707I°
avce
oo 13,5 4y2 | 4,5.107° 5,0 |3,6.1¢7* | 4,6 |2,1.107°
30 4,8 |4,0.10°° | 6,4 | 5,4.1072 | 5,6 |1,85.1072
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On voit 1'intcrct de 1'étudc dos corps porcux par spectroscopic
hertzicnne ¢t de fagon plus généralc, les données nouvelles fournics par ce

type d'analysc.

Les courbes présontées planche VII suscitont quelques romar—

ques. Unc intorprétation plus compléte on cst donnée chapitres 8 ot 9.

Te5a T giligu_l_

Pour los zdolithes 4A ot I3 X, la pernittivité &’I ct la con-
ductivité CTI du réscau restont constantes avec unc valcur faible on dchors
do la saturation.

Le milicu I cst, cn cffect, indépondant de la phasc adsorbéc puisqu'il ne
comprend que les bloecs élémontaires ct leos canaux.

Remarquons que la conductivitd du I3 X ost supdriourc & celle du 4 As leos
portecurs de charge passcent plus facilement d'unce cavité & 1'autre lorsque
loc diamétrc des canaux cst plus grand,

Au voisinage de la saturation, los cavitds sont romplics, los dorniércs mo-
léculos d'cau adsorbées rostent dans les canaux modifiant notablernent la

conductivité du milicu T.

oD Miliou 2
Les cavités d'adsorption constitucnt lo milicu 2,

a) Produit 4 A

@ 9% e0°0a83¢0 D0

Permittivité eé ct conductivité Gé sont grondes indiquant unc cau
relativenont pou dissociéo ot unc grande nobilité des portcurs do chargo.

b) Produit 5 A

a0 00000000 ¢

Los molcécules d'cau sont ici beaucoup plus dissocidos co qui ontrainc des
pornmittivités plus faibles ot unc variation inportantce de la conductivitd

L]
avee la concentration cn cau.



13

c¢) Produit 13 X.

Comme pour lo 5 &, los molécules d'cau sont on gronde partic dissocidcess

~ . . A . -
d'ou la variation de ¢, . Par contre, €. voric pous les noléculos, mone
2 J o 9 9

& la sa urctionyn'occupont qu'un espace restreoint du volume dos cavitds

(dont 1o dinmdtre est double de colui des 4 ot 5 A) ot modificnt pou

Te5¢3 Hilicu 3

I1 ost constitué de l'enscemble dos nilicux 1 ot 2 précédents.

Sa conductivitd. 63 gst par conséquont,vaisinc de colle de T ot sa

pernittivité iéw conprisc cntre les pornititivites Ei ct té.
<)



8 —~ ETUDE DE L, VALRIATION DES PARAMETRES DU DOMLINE II

Le domeine 1I traduit 1'cffot M.XWELL-W.GNER alvéolsaire, mécanisme
1ié & la tcxture méme de la zéolithe ¢t aux moléculcs d'cau adsorbécs. Son
étudc cst par conséquent trés importantc, c'cst pourquoi nous la préscntonms
avant ccllc du domainc I «

Nous nous proposons d'cxpliquer,d partir du modélc cnvisagé ct dcs résultats
numériqucs obtcnus (chapitro 7),103 varietions dos paremétrcs du domainc
c¢n fonction de¢ la concentratiom, dc la tcmpératurc ct du type de zéolithe

&tudié.

8.1 Zmplitudc

8.I.1I Rclatiom thlorique

— . - S . —

Ellc ost donnéc i partir des cxpressions (2I2.6) ot (23I.I)

2
1 cose, T /2 9QA,¢'

- o —

i" x i
TEE 2 Iastma,n/e ()’ + (TQ) (e y9,)] [(2)et, + (T-)EL ]

9P ¢ 1.2
avee A 5 = . e (211.9)
(12) [(e) e 1, + (1) ]
2(1-p) ¢ o (I+29)g'2 o

t'oo 37 £ 'I
(@) ', + (T-2) g',
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8.1.2 Variation avce la tcmpératurc (cf. planche V)

Les facteurs de forme P ¢t Q ne dépcndent pas de la tcmpérature.
Les pecrmittivités &'I (blocs ¢lémentaires ot canaux ), 5}2 (eavitds d'adsorp~-
tion), ¢ ' (huilc dc paraffine ) ct lc paramdtre dc distribution ®, nc variont
pas ou peu dans la gamme dc températurc convisagéc.

5"2max restc donc indépcndant de T.

T i e— S —— — —— —— — O— — o —

P,Q ct g"4 sont indépondents dc la concemtration cn caue.

E"I cst constant c¢n dchors dec la saturationy au voisinage dc celle-cii, les
cavités d'adscrption ¢étant rcmplics, lcs moléculcs d'cau occupent lecs canaux
ct augmentont E'I 3 cct cffct cst d'autent plus scnsiblec que lcs canaux sont
plus pctits @ pour lc 44, E’I passe de 3,8 & 6,2 3 pour 1¢ I3 X, il nc varic
pase

8'2 s pormittivité des cavités d'adsorption croft cn fonction du nombte dc
moléculecs adsorbécsy sa variation rostc rclativement faiblc (2,2 & 8,2 pour
1c 54 ot 4,9 & IG,3 pour lc 42) compte tcnu dc la permittivité dc 1'caun
§ AT © 3 (4,6 & 9,6
pour lc 4L 3 346 & 5,6 pour 1c I3 X) . Par contrc, A , cst pou modifid.

= 8I). Ellc cntrainc néanmoins unc augmentation dc ¢!
2
étont voisin dc 048 pour nos échentillons, nous avons ¢

30 P 9

I-Q & 2+Q (813.1)

lc facteour :

[(2+Q)e'4 s (1) (e 4+a,)] | (2+)e', + (1-Q) €4 3]

varic donc pcu avce ;3 .
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In prcmiérc spproximatiam, 1'amplitudc du domainc suit alors ¢
- lcs variations du paramétrc dc distribution o ° cn fonction de la conccn-—
tration. '
— lcs fluctuations du cocfficicnt dc romplissagce Q dc la ccllulce.
C'cst cc qui cxplique lea dispersicn des peints cxpérimentaux sutour d'une

valcur moycnnc.

84I.4 Variation avec lc typc_de zéclithe (cf. planche IT)

Lc cocffheicnt Q cst lc mCme pour lcs trois types dc zdolithes
étudiée; sa valcur varic autour dc 0,8 suivant lc tasscnont de 1'Schéntillon
dens la cclluls.

Le facteur P vaut 0,45 pour les 4 et 54, 0,55 pour 1o I3X .

Les permittivités £'I et £'2 varicnt d'une z8olithe & 1'autre
mais elles n'tintervicnnemrt que dans decs termes du deuxiéme ordrc dans 1'ex-—
pression de 1'amplitudc.

8"2mex a donc scnsiblement la meme velcur dans le s trois cas.

— —— — —— — — — — — — —_—_—_ —_ —t_"o—_ 4 — — — — V—

Pour la zéolithe I3 X étudiéc sous atmosphérec incrtc, 1'amplitu-—
dc cst €galc & 0,9 « Cettc variation résulte de la diminution :
— dcs permittivités 5'4 y 5’2 ot E'I s 1lc gaz incrte (&' = I) ayant rom-—
placé 1'huilc de paraffinc (2'4 = 2,I3) dans ccs différents milicux.
— du cocfficicnt Q, 1l'échentillon sc tassent moins Wien dens un gez cuc
dans 1'huilc.
Le calcul dcnne en cffet s

E"Z = I,7 au lieu de 3,I

et E'I = 3,7 au licu de 4,3



8.2 Friquence critique

I
VI =95
1 1
(2+0) €1, + (T-R) (el 4+ 4,) o -
Y = —— S TRR
2
! ! f . t
(2+Q) ¢ gt (I-Q) ¢' 3 } e, (T P)+(2#) ¢!, 2w
(821.1)
avee CT2 donné par la rclatiom 3
U, /kT
L 21
O = G % Pos Boy © (711.1)
On pcut derirc 1'cxpression (82I.I) sous la formc ¢
1 = A ;
Fy,=4, T, (821 .2)

cn admcttant, en premiérc approximation, Az

7

constent vis & vis dc Ué et,

par conséquent, indépcndent de le tcmpéreturc, dc la concentration ct du

typc dc zéolithc étudié.

— —— — — — — — S——— — —— — — — ann — — - —

(cf+ planchc II)

Les fréguonces critiques des échantillons anhydrcs sont trés

différcntcs lorsqu'on passc d'unc zéolithe a 1'autrc.
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) Braduite 4 ot A

A 25° C, pour 1lcs 4 ¢t 5L, nous avons rcspcctivemont 106 Hz
ct él,.IO_'3 Hz cnviron (ccttc derniérc valcur étant obtonuc par cxtrapolation)
soit un rapport dc fréquenccset dc conductivités de plus dc IO

Dcur raisons <treoitoment 1lides pcuvent Ctre & 1'origine d'unc
veristion aussi importante ¢

~

™) La dcssicatiom insuffisentc d'un dos échantillons par rapport & 1'autro:

ici 1c¢ 44 « La dimensiom des canaux dc cette zéolithe étant trés voisine de
cclle dcs molécules d'cau & "arracher", sa déshydratation ecst difficilc et
rcste toujours incompléte .
Différunts résultats confirment cctte hypothése: lc calcul dc la permittivitd

g'2 qui donnc 4,5 pour lc 4. contrc 2,I pour lc 5L, 1lc¢s courbes de thermo—
balancc montront guc la dessication du 44 s'obticnt & des templraturcs supé-
ricurcs & I50° C, la rupturc dc pontc du graphe log P5= o (I/T) au passage
4 0° C (peregs 832 p.84 )y CtC seese
Les molécules d'cau préscntce dans lcs cavités d'adsorpticn pcuvent alors s

— augmenter lc mombre dce portcurs dec charge si 1l'on supposc unc par—

tic dc 1'cau dissociée

— hydratcr lcs ions ot abaisser lcur éncrgic dc fermation.

ﬁ) La naturc difflércntc dos ions participent & la conductivité 6‘2 5 Nat
B ou OH™ pour lc 4L supposé particllcment hydraté, Ca++ pour lc 54 § lcs
premicrs (valonce I) sont moins 1lids & la tcxturc de la zéolithe et plus
mobilecs que lcs scconds (veloncc 2), d'ou
> 4fn. n%1 51. 4,’3. SA
U2 L U'2

Expérimcntalemcnt, nous avons obtcnu

U P ah 0,433 eV U 25A = 0,86 oV
cc qui cntrainc un rapport e 9——-57———— = 6.108 qui cxpliguc l'ordre de
0 * /T

. c -
grendeur du rapport de fréquences mesurd.
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Pcur éliminer 1'cau risiducllc du 44, ncus svens prépard un échentil-
len désséohé sous vide (P < 5/I00 mm Hg) & tempéreturc plus élovic (4C0° € au

¢ licu de I5° C) cc qui ncus a pormis d'enle-
~

1G

ver quclgques mclécules d'cau supplémenteires.
Le spoctre cbtenu (fig. 822) aux H.F,ost
- trés différent deo coux trrncés pricédemment
\\\,/‘\\ T=25°¢C pour l¢ mime produit.
‘ \\ In suppcsant lc ccefficicnt P inchengé, lc
\ celcul des permittivités s'I ct g12 des

milicux I ot 2 dcnne :

it
i

er (1560 ) = 3,6 e, (1500 ¢) = 4,9

 TPERPIST A=) Wi 1 . . . ) N
oY 10 e £

I

520 £y (4acce ¢)

]

Fig. 822 el (400 ¢) 3,6

La diminuticn do 8'2 indique unc dessicaticn plus complétec mais 1'augnenta—

tion dc g'I résultc trés certrincment d'unc mcdificaticn particllc de la
structurc.

Pour cette rrniscn, ncus n'avens pas cherché i oxploiter les résultets cbtcnus
avce cc prcduit ¢ty dans lc cadre dec cct'c Ctude, ncus n'avens pas poursuivi
plus loin lcs investigations.

b) Prcduits 44 ot I3 X

Entrc lc 4. ot lc¢ I3 X (avce huile dc paraffinc dans lcs covités)
prcduits contenant tcus deux a pricri un scul typc de catirns (lcs Na+) ic
rappert des conductivités cst de 1'crdre do I<4 .

Cettec variaticn dcit résultcr
- dc 1ln déshydrataticn incompléte du 4L commc nous vencns de 10 préeiscr
- dc le différence de texturc des deux zéolithess lc diamétrc dcs cavitis
du I3X cst on offct dcublc de cclui du 44, d'cu unc répartiticn différcnte des

fcreccs de lieison tntre lcs icns ot los atemcs de la structurc.



- dc la prégoncc d'huilc de paraffinc dens lcs covités d'adscrpticn du
I3 X 3 la mebilité des Na® s'cn trcuve fortene nt diminuéc: pcur un <chantil-
lon anhydre, ¢tudil scus atmesphére inertc, la fréquence cst IUC fcis plus
¢levic.

tivement pcur valcur 8 (,33c¢V ¢t (463¢V ce qui denne s

"{I 41‘.\.

C

s IO5

I3X
-UZ
C

. ; . 2
Le repport des fréquences étant de 1'crdre de IQ™ ¢t 1lc nombre
de pertecurs dc charge ¢tant apprexime tivement lc mome dens lcs dcux zéclithos,
lcur mcbilité est beaucrup plus grandc dans lc 44 que dens le I3 X .(-ci semble

' ) s +
confirmer que les portours de charge dans lc 1A, somt principalement des H .

— — — — — o—— — —— — — — — — — — . —— — — S—

— — — — — w— — — o — — S — e s

licus cssaycns tcut d'eberd d'expliquer les allurcs trés carrctéris-—

tiqucs des ccurbes log Fé = g(log n) ct U, = h(lcg n) du produit 54. Nous intcr—

prétens ensuite les greadhes du I3 X et du 44 .

a) Preduit 54

80 ce 00000
— Pour 1'¢chantillcon enhydre (n = C m/u.s) 1l conductivité o, (%)
- : . ++ o+ -
résultc uniqucment des caticns Ca ¢t Na priscnts dens los cavitisg

son oxprcssicn s'Cerit (parag. TIT p. 65):

g 2nfen Voo fxr

m &m 2n

+a by My 0 (823.1)

o =
) q
. . 3 + et
m ¢t ¢ indiccs relatifs rcspcctivement cux Na ¢t Cae .
(x) Dans tcutc cette partic, puisqu'il n'cst questicn que du praduit 54, ncus
supprimens 1'indiec 5. dc fagen & alléger lcs nctaticns.
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Ccs ions scnt fortemont 1iés & la surfacc des cavités d'ou unc
énergic d'activaticn dc¢ 1'erdre dc (1,86 ¢V. La fréquonce critiquc du demaine
s¢ trcuvc alors bicn cn desscus de I Hz.

~ los promiéres mecléeulcs d'cau adscrbdes (C < n {3mfu.s) scnt scumiscs
a des ferccs tclles qu'clles scnt teteloment dissccicess la plupart dos pro-

+ . . . <
tons H sont alors ceptés par lcs centrcs actifs qu'ils apprcchent de trés

Fé A Hz prés cn-roiscn de lour petitec dimon-—
c sion, d'cu 1l'cxistcnec de liaisons
e fcrtes. Peu d'entre oux participent

& la conductdavité. Fé ct U2 rcstent
alors inchangés (palicr L dos ccur-—
bcs ci-contre)

La pcrmittivitd 8'2 de 1l'cau dans
los cavitdés cst faible: cllc cst

égalc a 2,1 .

l — Les mellculecs adsorbics

= A suivantcs (34 n < I5 m/u.s) sent

3 ' 50~ B moins li¢es & la surfacc dcs cavités
¢t en partic sculcment disscecilces 3

LA £l 2 passc de 2,I &4 5

09} A Les HT porticipont do plus con plus

e nonbrowz a la conductivité dont

1'cxpressicn s'éerit alors @

03} .
] - 2m/kT
o qn 2Im 2m +
-U U
2¢/kT 20 /&7
()/5' 9. PZC NZOO G- q'O Foe N2oo
1’5 Ilo 30 > 1 s
+ g Pyallor © U2h/kT (823.2)

o ¢t h indicecs rclatifs rcspective=—

ment aux icns OH ot H+ .
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+
Lorscuc 1lc ncmbre de prétons H cst suffisent ot puisque lcur
nobilité cst beaucrup plus grande quc cellc des sutrcs icnsy les treois premicrs
termes de 1'cxprossicn (623.2) dcvicnnent négligeables devant lc quatrilmc.
Ncus pcuvcns denc Serire s
=U
2h kT

a e W II C

2% % VP “on (823.3)

La diminuticn dc U2 cn fencticn de la ccneentraticn résulte @

: : 4 e ] ’ .
« de 1'augmentaticn du nimbre d'icns H ¢t OH qui ontrainc unc ncuvelle ripar-

tition des fcrcos de liaison & 1'intéricur des cavitése

« du rdle "d'écran d¢lcctrcstatique™ jcud par lcs molicules d'cau non dissocides

a 1'égard dcs icnse.

Cotte variaticn dc U2 prepcrticnnelle au legarithme du ncembroe de

nclécules d'cau adscrbées, entreinc unc augnentaticn repide de @, et par con-

2
s¢quent du log. Fé (partic C des courbes) (=)

- Au voisinage de la saturaticn (n>I5 m/u.s), lorsquc los cavités scnt

) o
ot P, nc varicnt

rcmplics, lcs mollcules adsorbécs rcstent dens lcs canauxe. U2 5

dene plus (palicr C des ccurbes log Fé ot U2)
Par ccntre, la priscneec d'cau dans cecs canaux diminuc fortcment la barridre de
pectontiel WI quc dcivent franchir lcs pcrtcurs de charge pecur passcor d'unc

cavité a 1'autre (parag. 923 p. 9I).
b) Prcduit I3 X

Les allurcs des courbes du I3X étudié scus atmesphérc incrte cu
dans 1'huilc dc paraffine scnt idontiqucs & ccllcs du 54 (ef. p. 52 ot 53)
On los intcrprdtc dec la mime manidrc cn nc ccnsidiérant qu'un scul type dc ca-
ticns (Na+) dans 1'échantillon anhydre.
Remarqueons toutefeois,que,pcur les fcrtcs ccncentraticns con cau, lcs valcurs

faiblcs do U2 cntreinent des ccnductivités impertantcs ot dcs friquences criti-
qucs ¢élovées.

(£) Nous ponsons cxplciter ultdricurcment lcs pentes do cos grophes lides au
nombre de mcléculcs d'cau adscrbécs, a lcur cocfficicnt de dissceiaticn ct & la

mobilité dcs icns (parag. 6I2 p. 49).
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¢) Produit 4 A.
besasansenes
Fé _HZ Les graphes du 4 A sont différonts:
s = ils ne présentent qu'wn palier, le palier
— - C des courbes du 5A. (Fig. 823 b).
Los dchantillons“désséchéshde ce produit
ronfermant toujours de 1l'cau résiduclle,
on congoit alors gu'on ne puisse pas

n obscrvor lo palier A,

Ug/‘ev L'absonce de la partie B est moins évi-

dentecs On nout s'étonner, cn particulier,
ai de nc pas voir diminuer U2 au fur et &
- ' ’ mesure de l'hydratation des protons. ™n

03 fait, les forces de liaison de cecs der-

I : 7210 niers avec la surface dos cavitdés sont
fonction do la permittivité e', du
. Ie) i
Fig. 023 b milicu ¢ plus ¢ ', ost grand, plus les

forces de liaison sont faiblog (74).

Pour ce produit, %"2 a unc valcur relativement importante
et varie peu lorsque la concentration passc de 6,5 m/u.s a4 la saturation
(23,5 mfuss) 3 12,6 & 16, ,

U2 restec alors constant ot la courbe log F’Z se réduit scnsibloment & un
palicr.

I aF) Sur les ¢échantillons peu hydratés du 5A, on observe un domaine
IT!' d'amplitude faible (E"may’< 0,I) & des fréquences supéricurcs & cclles
du domaine II. (Fig. 824).
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by
EI I1 pourrrit résulter d'un défaut
4 dc fabrication dc¢ cc prcduit qui cst ob-—
tenu & partir d'unc zéolithce 42 on rom-
+
171 IIT plagent 756 dcs caticns Na  par des
++
= - Ca " (parag. 33 p. 27).
0,14 \\\
Quclques cristaux n'ayant subi
qu'un ¢change d'icns treop particl,
‘ 3¢ aursicnt un ccmpertoment veisin de eolui
o b X
. e 3 du prcduit 4.L.
Fig. 824 Pour des concentrations suplricurcs,
lc domeine ITI' cst noy¢ dans lc domainc II.
8.3 Incrgic d'activation
8.3.I Variaticn avee la ccneentraticn
Cctte étude ost traitéc ci-dossus (parag. 823 p. 80).
8.3.2 JVariatiocn avec la tcmpératurc peur différentes ccncontra-—
logF} Lorsgu'on fait varicr
~

la tcempératurc cntre -50° C ot

+ 75° C, la ccurbc lcg Fé=t?(I/T)
qui dcit Strc unc droitec, pré-
sente unc rupturc de pente au
passage & 0° C pcur dcs concon-—

-

traticns supdricurcs & quclqucs

moléculecs d'cau par unité de
£

surfacc (fig. 832).

Fig. 832
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Pour dc¢ faiblis ccncentreticns, on c¢ffet,; los mellculcs adscrbics
sont presque toteloment dissccicesy il n'y a dene pas de chengoment de phasc
pcssible & 0¢ € @ ncus n'cbscrvens alcrs qu'unc drecite (ecurbe I3 X 6,5 mfa.s)
Par ccntrc, pour des concentratirns crcissantcs, 1¢ nombre dc¢ mellculcs non
disscciles augmintc ¢t 1'cn congeit qu'clles puisscnt "gelor" aux cnvirons
dens cc casy il y a unc ncuvelle répartiti-n des diverscs forces

1'¢~-

o ©Y ¢ @
dc liasiscn dens les cavités d'adsorpticn cntreincnt unc augmenteticn de
: . . ) ’ .
nergic dc¢ fermaticn U o dcs icns. Sur la ccurbe log F2 = KP(I/T), ccci sc

traduit par unc rupturc do¢ pente (graphc I3 X’3U mﬁlus),

t
% U e
Z¢éclithe Ccneentraticn =

R L T >00°C

I3 % 655 m/u.s 0,79 cV CyT9 oV

30 m/u.s 0,69 cV 0,I8 cV

0 mfu.s 0,67 ¢ V 0,33cV

o\ 655 nfu.s 0,82 oV 0,38 ¢V

17,5 n/u.s 0,84 oV 0,38 oV

Dens le cas du 44 thécriquement désséché (n = © m/h.s), nous obscr-—

vons déja ccttc rupturc de pentes clle met on évidence la déshydrataticon tcut

& fait inccmpldtc do 1'échentillon.

Cc ancement de phoaseo
Zeolithe  4A ¢ chaongement dc phase cst
d'autrnt plus marqué quc la permit-—

I g ic " ! . . - .
Concentraticn ¢ 5 U > tivits 5,2 st avando somie 16 men-
. X j trc 1lc $abloau ci-crntre .

() m/u,s 449 0,67 oV

6,5 m/u.s 12,6 0,82 ¢V

17,5 m/u.s 14,49 0,84 cV
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8./ Paramétrc doc distributicn (cf. planchc II )

La distributicn d'un t¢l micanisme provicnt de la distributicn
dcs ccnductivités ¢, d'unc cavité & 1'autrc.

Parmi lcs ncmbreuscs causcs pessibles, signalcns ¢

a) la variité de la forme ot de la dinmensicn des cavités d'adscrpticn
Dllc intcrvicnt pou dans le cas des zéelithes synthétiques dent la structurc

parfait.ment définic cst unifcrme (parng. 36 p. 29).

b) la ripertiticn différentc des ncléeculcs d'cau dans ccs cavitds.
In cffet, cn feneticn du tomps, lc ncmbre de moléculcs préscntes dans une

cavité fluctuc ccnstarmcent aut ur d'unc valcour moyonnc.
y

8.4.I Variaticn avee la ccncontraticn

- Pour de trés feibles cencentreticns (n 4 3m/ues), lcs mellculcs
d'cau adscrbées sont totalemont dissccides ¢t 1les icns fertoment 1lids a la
texturcy lour priscnec nc modific gudre la cenductivité (parag. 823 p . 80 ).

¢t la distributicn rcste faible .

- Pcur des concontrati-ns crcissentes (n > 3 m/ﬁ.s), O, augmcente

2
nctablement avec njy sa variaticn d'unc cavité & l'autrc scra d'eutent plus
impcecrtante quc la fluctuaticn rclative de n scre plus grendc. Le distributicn

passc alcrs par un maximum puis déercit lorsque n augmintc.

Cectte intcrpritaticn veleble pcur los grrphces du 54 ¢t du I3 X

l'est cncorc pour ceclui du 44 dont 1la ddéshvdratation reste toujours incompléte.

Remarque

® 0 00900 0 o0

On n'cbserve pas dc tclles variaticons de cxz.avcc lcs alumincs
cu lcs gels do silice ( 30,88 ) $ pour ccs prcduits, cllcs scnt masquécs
par la distributicn importentc duc aux fermes varilcs ot aux dimcnsicns

différentes dos cavitis d'adscrpticn.
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8e¢4.2 Varioticn avce la toempérature

Dens la gamme dc tumplraturc utilisée, la distributicn dc 1lg
conductivitdé CT2 rostc constantc ¢t ceci quels quc scient la ccncentrrticn

-

envisegée ou lc preduit étudié.
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9 - ETUDL DL L4 VARILTION DES PLRLMETRIDS DU DOMAINE I

Do la mme manigre que pcur 1lc méeenisme II, nous tonkons
d'cxpliquor ici lcs variations dcs pa remétres du domaine I en fonction de

la concentration, dc la températurc et du type de zdéolithe étudid.

9.1 Amplitude

L'amplitude cst obtcnuc & partir des cxprossions (2I2. 7) ct

(231.1)

r cos oy /2 9 @Q g_'24
?Emax T ' o Y (911.1)

2 Itsinop 2 (I-Q) | (24Q) &', + (TR)( €y o+ A)

L 4 3 27|
2
9P ;l
avee 452 = - L - (211.9)
\

(1) | (e#) ' + (12) ¢y |

'
,

a(r-2) !y + (1+22) ¢,
€0 3= &' L
(2 +P)EE +(L@)£J2

(e11.8)




89

9.I.2 Variation avec_la températurc (cf. planche V)

— ——— — — — — — —

P ¢t Q sont indépcondents dc la tcmpératurc.

Les pormittivités ¢!'' , ¢ ¢! ot lc paramétrc de distribution & _ nc
I 4 I

1
2 s

varicnt pas ou pcu dans le gamme de¢ tempéreturc utiliséc. rcste

EIY
Imax
dcne constent on fonction de T o

9.1.3 JVariation avec la concentration (cf. planchc I)
P, Q, E'4 ct i'I sont indépcndrnts dc la concomtrationy toute=-
T du 4L passc de 4,5

a4 6,2 montrant ainsi la préscnecc d'cau dens lcs canaux lorsquc lcs cavitds

fois,au voisinage d¢ le saturation, le pcrmittivité ¢€!

sont rcmplicse.
@'2 croit avce n j sa variation modific pou 4A2 mais augmcntc a'q,3 (parag.

813p. 75 ) Puisque, pour ccs Schantillons ¢
I -Q & 2 +4Q (813.1)
lo facteur

2
%@ ¢!y
i

(1) [(2@) &1, + (@a)( ety y+0,)]

varic pou avee &'y 3 *

Dh prcmiére apprcximation, on pcout admcttrc quc, comme dans lc cas
du domaine II, 1'amplitudc nc varic gqu'cn fonction de CXI ct dcs veriations
fortuitcs du cocfficient de rcmplissage Q.

Les paremétres de distribution des trois zéolithes ¢tant ici constents avee

la concontration, lcs amplitudes suivent uniquement lcs fluctuaticns do Q.
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9.I.4 Veriation avec 1lc typc dec zéolithe (cf. planche I)

— T — —— — —— — o e — — — o S

D'unc zéolithe & 1'autre:
P varic pou : dc 0,45 pour lcs 4 ¢t 54 & 0,55 pour lc I3 X
Q gardc unc veleur voisinc de 0,8
E‘I ct 6}2 sont différents mais n'intcrvicnnent qu'en dcuxidme approximation
dans 1l'oxpressicn de 1'amplitudc.

In fonction dc la zéolithc ¢tudiée, lc frcteur M restc constent
¢t los amplitudes, cn premiérc approximaticn, nc dépecndont alors uniquement quc
de ol ; » Commc 1o 5A possédo un paramdtre do distribution (0(I= 0,38)
bcauccup plus faible quc les deux autrcs zéolithces (CVI > 0,54), son ampli-
tudc ost plus grande ¢ T contrc 4,5 pour lcs 44 ct I3X .

9.2 Fréqucnce critique — IBnergic d'activaticn

— —— — — T— — — — — — — — — — — — — —

Fp o= &= - (921.1)

avee + A, = e (211.9)
(1) [(24@) el + (I2) ¢ty
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2(I-P)g'I + (I+ep) Bl

(242) ¢ty + (T2) ¢,
Gy = 07 I+ (211.7)
I-p
U, fkT .
I
O =%y Ny o ' (214.5)

i ¢ indicc rolatif aux différcnts pcrtcurs dec charge poutent sc déplacor

dans tout lc grain.

In posent :

z I I+ 2P
g = it e 5 {(921.Z)
3o . 2+ Q
i 1
9,003 + 2, o £ A

AI, constente on prcmiérce approximation vis & vis de CTI ’

La rclation (92I.I) s'éerit

F =4 O (921.3)

vation_on _ _fonction de la concontration (cf. planche I)
Pour lcs trois typcs dc zéolithes la fréquence restc constante
en fonction dc¢ la ccncentraticn cn cau puis croit brusqucmcent au veisinage

de la saturation d'autent plus rapidcment que 1'cn passc du I3X au 44 .
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Pour dcs ccencentretions inféricurcs & la saturation, tcutcs los mo-—
l¢cules adscrbécs vicnnont sc loger dens les cavitds (milicu 2) cc qui laisse
inchengé 1o milicu I (canaux ot blces élémentaircs)s d'ol les valours constantes
de ¢! 0O_ ot T

I’ 1 I°
L le saturaticn, lcs eavités sont romplics ct les dernidres moléculcs adsorbées

occupent alors lcs canaux augmentant ainsi  £'_ ( qui passe de 4,5 & 6,2

[ 2
Bl
pour lc 44) ct CT3 1lié a CfI par la rclaticn
J3 = CTI Li’-?i (211.7 )
I-P

ces moléculcs modificnt non sculcment la mobilité dos ions dans les
canaux mais facilitcnt aussgi lcour passage d'unc cavité & 1'sutre: d'ou la di--
minution dc UI ct la brusque variation de F&.
Pour lc 4A,'UI passc dc I oV pour I7Tm/u.s & 0,70 oV pcur 23m/ﬁ.s (saturation)

nous avons alcrs

44
U (23,5 nfr.s)/kT
= = < T07

~u * (17,5m/a-s) e
e

Cettc valour correspond & pcu prés & ccllc du rrpoort dc fréquences mosurd

o 106 &

Remarque

s tiae oes
Pour lc produit I3 X saturé, les moléculcs d'cau rcmplacent
1'huilc dc paraffine dans les canaux. A notrc avis, e¢lles nc sont pas ou pcu
associées ¢ la pcrmittivitd g‘I rostc alors veisinc dc 5. L'augmentaticen do
Fy
admettrce toutefois, qu'au veisinage de la saturation, la conductivité <Ti cst

corrcspendant & unc grendc variation dc FI cst plus inattcnduc. On pcut

liéc & d'autres portecurs dc charge dc mobilité plus grendo. Une étudc complé—

mentairce dc cct échantillon cst cncorc néeessaire pour vérificr cctte hypothésc.
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9.3 Paramétrc de distribution (cf. planchcs I ct V)

La variété de la fermc ¢t de la dimensicn dcs grains consti-—
tuent 1'¢chantillon hétérogénc cst & 1l'originc de la distribution du mécanis—

me. Bicn d'autrce causcs pcuvent cxistor meis leur influence roste négligeable

On comprcend alors pourquoi lc param@tre do distribution cxI gardo
toujours unc velcur impcrtentc (d T > 0,40), indépcndente dc 12 concentration

en cau ou dc la tcmpératurce.
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I0 — INTERPRETALTICN Diss MECANISMIS LIES ~AUX MOLLCULES POLLIRLS ADSORBEES

L'analysc dcs résultats oxpérimentrux dc cos mécanismes rcste
difficilo:ipcur nos produits , lc domainc III cst trés souvent ncydé dens 1o

deomainc II ¢t lc demainc IV a sa fréquonce situéc au-deld de IO GHz & 25° C.

I0.I Hypothéscs dc travail

IC.I.I. Edificcs labilcs dans lcs zéolithes
Les cavités dlaflsorption des zdolithes hydratics renforment
— dcs caticns nécessairces 3 la ncutralité Cleetriguce de la maillc Na+ ct
Ca++
~ des ions résultent de le dissocistion dos molécules d'cau adsorbéos s H+
ct OH
— d¢s moléeules d'cau nen disscciéces plus ou moins lices & la surface dec la

toxturc.

Chaquc particulc cst alors scumisc & diffdércntecs forcos do
liaison résultaat do 1l'acticn decs autrcs particules ¢t dcs atemes du réscau.
Les "ddificos" ainsi formés sont labilcs, c'cst a diro qu* & tout instent,
dcs liaisons sc rompent tandis quc d'autres sc referment.

On congocit alors quc des méeanisncs dc rclaxation puisscnt Ttrc geuvernés
par la duréc dc vic dc ces liaisons ou 1lils & l'oricntation plus ou moins

génée des moléculcs polerires dens 1c¢ champ B.M. appliqué.

Cos différcnts mécenismcs,obéissant & dos Squations du typc
Dcbyc , sent "vus" 3 trewers 1'huilc dc paraffine. La permittivité apparcnte
d'un tcl matériau didlcetrique (parag. 223 p. 2T ) cst alcrs donnéc par dos

équations snalcgucs & ccllcs Stablics perag. 2I2 p. I8.
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In prcmiérc approximation, on montrc que les perturbations appor-—
tées par la préscnce de 1'huilc,aux amplitudcs, aux fréquenccscritiques ot

aux paramétrcs dc distributicn scnt du douxiémce crdre (89).

10.2 Carnctéristiqucs csscnticllos decs domeincs III ot IV (cf. planches
IIT ot IV)

Ccs dcomaincs cnt @
- unc amplitude crcissantc aveec 1lc ncombre de dipolcs cxistents mais variant
pou avee la tcmpératurc .
- unc frégquencc critique indépendentc do la ccncentraticn aux crrours d'oxple
ricncc preés.

— unc ¢éncrgic d'activation faiblc ¢ U < 0,40 cV

Nous attribucns ces mécenismcs soit 3 1l'oricntation plus ou ncins
généo dos mollculcs d'cau adsorblcs , soit & dcs duréecs dc vie "d'édifices"

cxistentedu fait de la présemcc dc ces molécules.

I0.3 Dssai d'intcrprétation du domainc III

Une étude systématiquc dc cc demainc & templraturc largement
variable (=I0C°C & + 75°C) a &té cffcctude au laboratoirc sur les gels de
gilice ( 69 ). Elle montrc qu'il peut &tre ccnsidiré comme dU A la somme do
doux mécanismcs d'énergics d'activaticn différcntes. Im cffet, aux basscs
tempérnturcs, la décompositicn cn dcux demaincs cst bicn visible.

Lc premicr a unc amplitudc constante en foncticn dc la ccncentration ct unc

énergie d'activaticn frible ¢ £V = 0,I et U, = C,I5eV (domeine III a).

3max

3
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ro

L'amplitudc du second cst pro-
potionnellc au nombrc de mcllcules d'cau
adscrbles ot son ¢norgic d'activetion cst

veisine dc 0,40 oV (domainc III b).

Queclqucs csseis réalisés sur dos
alumincs ( 88 ) ou dos zdelithes (I3X

645m/u.s ct 30 mfu.s) montrent 1'éxistence

d¢ mécanismcs do mcme naturc.

o o —w £  Nous présontcns ici 1'allurc des grophos
obtenus avee 1o I3X (6,5m/u.s). Les
spcectres complets sont donnée cn anmcxc
p. I2I et I22,

10.3.2 Intcrprétation du domeinc obscrvé (cf. plancho III)
— Pour un ¢chantillon anhydrc, scul cxistc lo demainc III a dont

1'amplitude, 1'¢ncrgic d'activation ot 1lc paremétrc dc distribution sont

faiblcs. Nous pcnscns qu'il s'agit d'un mécanisme dU aux moléculcs d'cau

trés fertoment lides & la toxturc (anncxe parag. I.I p. I03) (=)

- A 25°C, pcur des ccncentrations croissantes, la fréquence
critiquc nc veric pas aux crreurs d'ecxpéricncc prés meis l'amplitude cugheate
lin¢aircment (parag. Iv2 pe 95 ) Lo domaine cst denc bien 1ié  aux molécules
polaires adsorbécs (m%) , Il cst alers la supcrposition des mécanismes IITa
et III b. Cc dernicr cst attribué & la durdéc dc vic des "Edifices'‘mollculcs
d'eau-réscau". Son influcncc crcit avec la ccncentraticns d'ou lcs variaticns

,U3 ot

cbscrvécs de ianaX
1.

3 .

(E) Certains autcurs désignent ccttc cau par eau dc "constitution" par oppo-—
sition & 1'cau "d'adsocrption"

(#=) cau " d'adscrpticn”



91

<4

T10.4 Tgsai d'intgrprét. tion du domainec IV,

A 25°C, la fréquence criticue de ce domaine g:o situe aux onvi-
rong de I4 GHz pour le 44 ot au~dsld de 30 GHz pour los HA ot I3 X,
Le caleul do la permittivité g', de 1l'cau adsorbde dans les cavités donno
pour dos échantillons saturds s
I6,3 pour lec 44
8,2 pour lc 54
6,4 pour 1ls I3 X,

Los nmolécules sont donc en vartie dissocies, becaucoup plus dans le B5A ct
le 13X que dans le 4A.

Pour cette derniére zéolithe, le donaing IV observé serait, & notre avis .

(0}

~

le relaxation de 1l'cau Ffortoment gdnde dans los cavi

2
r:‘>

le domaine

sait en effct que l'eau liquide a wn Jdomainc de relaxation situé & 24GHgz

& tempdrature ambiante. L'cau dissocice & 1'6tat liquide doit rolaxer & des

b

2 -

fréquences »lus &leviéas ¢ cleost

de la liaison H dans le 4 4 est do l'ordre de 0,I5 oV ou 3,5 k cal/mols.

¢ cas pour los 54 ot I3 X (60). L'énergic

bt

Doans un avenir proche, nous comptons préciser ce mécanisme
uant de nombreouses mesurcs dons cette bande de fréquence § de

- on ©

ffe
nouvelles techniques sont actuclloment miscs au point au laboratoire (87)

~ en faisant adsorber aux zlolitheos, dos molécules qui ne peuvent s'associer

entre elles par liaison H ¢ lc tétrachlorure d= carbonc par cxcmplos
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Lo tracd des spectres des zbolithos a large bande de fréquence

montrc l'existonce de quatre domaincs dlabsorption anormale d'énorgie (pola-—

risation complexe). 7

L'étude d'échantillons, & diffdérentos concentrations on cau et & plusicurs

tcmpératur&s,a pernis de classor ces domaincs en deux groupes bicn distincts:

- 1'un 1ié¢ aux divers types de conductivitdsroncontrés au scin dos Schantil—
lons (domaines I ot II).

- l'autre, 1ié aux moldéculcs polaircs adscrbics ot aux "Sédifices labiles™

existantzdu fait de 1a présence de cos moléculos (domaincs IIT et IV),.

Pour los mlcanisnoes du premior groune, nous montrons gu'lon dé-
veloppant la théoriec de WAGNTR ot cn 1l'appliquant & un modélc bien choisi,
il ost possible de calouler lo p.rmittivit? ot la conductivitdé des différents
milicux constituant la texture des zSolithes. A notre connaissance, c'ost la
premidére fois que l'on obtient ces deux grandeurs vraics & partir des rdsul-
tats cxplérinontaux .
Pour dos ¢chantillons anhydrcs, 1la conduotivit5<fé des alvéoles ost trés dif-
férente d'unc zdolithe & l'autre : 2lle est ézale & 103 17h pour lec 4 A ot

ne vaut que 10"12'Uyh pour lc 5A. Pour ces doux produits, dont les cavitis

ont mfnme dimension, cectts grande variation no neut s'expliquor quo par la
participation d'ions diffdérounts & la conductivité. Lo 4A posséde, on offot,

des cations Na+ et treés cortaincment des nrotons o7 risultant de 1o dissociation
des moléeoules d'eau résiduclless ces poriours do charge ont unc énorgic do
formation beaucoup plus faible que cclle dos Ca++ roncontrés dans lo 5A

(U4A = 0,380V ot Usp,

Pour lo I3X noyé dans 1l'huile, 5, est de 1l'ordre dc 10~7‘U'm les cations Nat
3 Yo 9

= 0,86eV) s'ajoutant & unc mobilité boducoup plus grando.

doans cettc zColithe sont plus fortement 1ids & la texturc ot moins mobiles que
U = 0 0cV
I3X o 1 ).

La conductivité Gé avgnente fortoment avec lo nombre de moldécules d'cau adsor—

s

les ions Wat ot HY adans 1c 4 4 (

bées pour los produits 54 ot I3X; & la saturation, clle vaut rospectivement

= -2 . ; ; .
I0 4“U/h ot I07 " uU/m. ¥n offot, pour des céncentrations croissantes, les pro-
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tons H participent de plus on plus nombroux & la conductivité ot los molé—
cules d'cau hydratont de plus cn plus les ions cec qui abaisse leur énergic
Usy = 0,57V ot Upyy = 0,I8¢V. Pour lo 44, & partir do m/usy,
la permittivité 2'2 varie relativement peu (de 12 & 16), 1l'énorgic do for—

de formation

-

. 4 o
mation des protons H reste, par conslquent, constantc ot la variation de

0", est faible (5.1073 U/m - 5.107% U/m)

La conductivité Cfi de la texturc (blocs ¢lémentaircs ct canaux) est infé—

ricurc a IO—IO'U7h en dchors de la saturation. Sa valcur cst plus grande pour
le I3X (CT e U /m) que pour le 4A (6 1= i T 7f7h) dont leo diamétroe
des canaux ost beaucoup plus petit A au licu de 7,5 A pour le I3X. Au

voisinage de la saturation, les cavités d'adsorption étant remplies, les
derniéres molécules d'ecau adsorblics rostont dans les canaux ot facilitont
ainsi le passage des ions dtune cavité & llautroe,. Cilcroit alors trésmpi-

5

dement jusqu'ta IO 1f/m. La permittivitd ii ne varic pratiquement pas, le

volume des canaux ¢tant petit vis-a-vis de celui des blocs dlémontaires.

A 1'échelle des grains (onsemble des milicux I ot 2), les con-—
ductivités 6_3 sont voisings de ceclles de tT'I et los valecurs de £ ; sont
comprises entrewlles de £'_ et &', ,

l/[lf

Le sccond groupe dc méconismes donne des indications sur la na-—
ture des molécules d'esau adsorbleos ot sur leur mode d¢ liaison avec la sur—
face dos alvéoles. Le domaine III a mis en &vidence 1'existonce do doux sor—
tes d'cau dans les zbolithes ¢ 1l'cau do constitution trés fortement lide &
la toxture et l'eau d'adsorption dont unc partic soculoment cst dissociée.
Des diagrammes thormogravimétriquos ont confirmé ces conclusions. Dans le

4A, 1l'obscrvation du domaine do 1'sau (domaino IV) & des frdéquences moins

9]

élovées que ceclles du 5A ot du I3X, scmble indiquer unc dissociation moins
importante de 1l'cau adsorbée par cettc zdolithe. On oxplique de la meme
maniéro le changement dc phase observé sur 1'échantillon 4A anhydre lors de

1'étude du domaine IT en fonction de la températurc.
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Rappelons que sur les aluminecs ot les gels de silice ¢tudiés dans

cc méme leboratoirc, nous avons trouvé des méeconismes analogucs.

Ces résultats ont pu 3tro obicnus grice & la mise au point préa—
lable d'un cnsemble d'appareils (ponts, résonateurs, lignes résonnantes,
lignes coaxiales, guides d'ondo) ot do méthodes permettant un tracé rapide
des spectros hertzions (depuis I Hz jusqu'a I2 GHz) a4 différentes tempéra-—

tures (de - I0C°C & + 75°C).

La bande I Hz -~ 6 GHz cst couverte on utilisant un échantillon
unique placé dans une cellule unique. Aux fréquences supérisurcs a 6 GHz,
les mesures sont effectudées avec des ccllules différentes, la précision

expérimontale est, par conséquent, moins bonnec.

Bn dehors de 1l'extonsion de la gamme de fréquence aux H.F. et
de 1l'amélioration toujours possible des techniques de mosure, cc travail
9

permet d'envisager s

cisor leos mécoanismes IL. 1.

2

— de nouvelles Studes systématiques sur les structurcs suscepti-—

bles de donner des cffctic de polarisation.

Plus gdéndérnloment, nous vensons que cette méthode d'analyse pout
contribucr efficacement & 1'é¢tude do bion des phénoménes relevant de la

physico-chimic ou de la biochimie,
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5T PAR ATALYST THERMIQUE
DIFFERENTIELLYE

e ude thermogravimétrique des zéolithes

La thermogravimétrie vpermet 1'étude du phénoméne d'adsorption
ou de désorption d'un échantillon porcux en suivant sa variation de
poids au moyen d'unc balance de MAC BAIN, in particulier, la déshy-
dratation en fonction de la tompérature peut donnor des ronsecignemonts
intéressants sur les diffiérentes liaisons des moldécules d'cau 3 la
surface du solide. Pour ccttc raison, nous avons demandé au Labora-—
toire de Monsicur le Professour HIUBRL de rdaliser quelques diagram—
mes thermogravimétriques dos zdolithes étudides (x).

Les diagrammes cnrogistrés sont rassemblés p. 104 figurcs
a, by, ¢ et d. Ils donnent, on fonction de la température ou du temps
(la tompérature croit lindaircment de 150°C par hourc), la variation
de masse 4m de Img de zéolithe on cours de déshydratation sous at—
mosphére inerte. Les courbes T correspondent & des produits légércment
hydratés (moins de 3 moldécules par unité de surface) les courbes 2
des échantillons saturés (plus de 20 m/u.s.). Pour los trois zdolithos,
on a groupé ces derniéros courbes sur un meme graphique ¢ de

Ces résultats susclitonlt queolques remarquos s

a) le tracé des courbes préscnte toujours quatre parties caractéris-—

tiques 3
Am $, - un palier ij

i j —~ un scgment de droite a ponte

raide Jk
— un segment de droite & pente

AN faible k1l

et — un nouveau palier 1p.
e

(1) Nous en remercions vivenent Monsicur le Professcur HIWUBEL et
Monsieur VAIDORPE,
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Les segments de dreoite Jjk et k1 montrentd notre avis, 1'oxistonce
de dcux typos différcnts do liaisonsdcs mcléculcs d'cau : jk corrcspend &
1'élimination dc moléculcs faiblcment lides (cau I) , kX1 & des molécules

plus fortement lides (cau 2) (z)

b) Lorsqu'on chauffe 1'une quclgonque dcs zéolithes 4 250°C sous la prossicn
normalc, l'cau I cst tetalement éliminéc. C'cst cc qui cst réalisé au ccours

de la déshydratation dcs échantillons & IS0° C sous vidc.

I1 faut augmentcr ncttcment la température pour arracher l'cau 2 dont la pro-
portion cst plus grandc dans le 44 quc dans les 54 ot I3X (pente k1 plus forte

pour lc¢ premicr gquec pour les dernicrs).On risque alors, ‘¢ détruire la structurc.

¢) Partant d'unc mCme quantité (Img) do preduit 44, 54 ¢t I3X seturés (ils ont
passé plusicurs jours dens unc mcme cnecinte humido), cclui qui: fournit lc plus
d'cau au cours de sa déshydratation entrc I5° ct 800° C cst le I3 X puis lc 4A
¢t enfin le 5L« Cc classement ost en parfait accord avee les diffdérentcs

concontraticns ¢n cau obtcnues lors de la préparation dcs échantillons saturdés:

30 mAt.s pour le I3 X
239 m/ﬁ.s pour 1lc 4A
2I m/u.s pour le 54

I.2 Itude dcs zlclithes par analysc thermigue diffircnticlle

Cotte méthode n'a pas été utilisée dans lc cadrec dc cc travail
Signalons, néanmoins, qu'ecllec a denné d'intcdressants résultats dans 1'Sétude
dc zéolithes naturelles (I10,II,I7,I8,26,42).
Ellec consiste & mesurcr, au moycn dc thermocouples, lcs trés faibles variations
de température accompagnant 1'adsorption ou la ddsorption d'un corps porcux.

Ellc nécessiteo alers un apparcillage trés précis.

(2) cau 2: cau de "constitution'"; cou I: cau "d'adsorption',
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IT — PRUPARATION D32 BCHANTILLONS,

>

Los zéolithes sont fournies sous forme de granuléds (Imm x 4 mm)

auxquels nous faisons subir différents traitoments,
IT.T Broyage — Tamisage.

Nous commengons par broyer ces granulés de maniére & faciliter
le remplissage des cellules de mesure et & éviter, aux H.F., des errours sys-—
tématiques dues & leurs dimensions trop importanteos. On tamise alors les
grains obtenus. Seuls sont conservés ceux dont les dimensions sont comprises

entre 0,5 et I mm (Tamiseuse : "GRANULOTEST TAMISOR"),

IT.2 Dessication sous vide

I120 grammes environ de ces grains sont ensuite introduits dans
un tube cylindrique PYRTX que 1l'on place dans un four & régulatcur thermos—
tatique (CHEVIMARD — JOURMIER). Ce tube est relié & une pompe & vide primaire
(B IAUDOUIN).,

Commence alors unc dessication sous vide (P < 5/iOO mm Hg , T = I50° C) qui
dure environ I4 heures. Des pesées effectudes en cours d'opération permet—

tent d'en suivre 1'¢évolution. On obtient ainsi un »Hroduit "desséchéY,

II.3 Hydratation des échantillons.,

*

Arrivé & ce stade, deux solutions sont nossibles:

- ou bien 1l'on garde le produit obtenu sous forme "desséché"
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— ou bicn on lui fait adsorbcr unc quantité donnéede vapeour d'cau. Pour unc
hydratation particlle, il suffit dc laisscrl'échantillon & 1'air libre. (parag.
44 pe 34)s pour unc hydratotion plus compldte, on le place dons unc atmosphdre

saturée d'eau.

ITI.4 Conscrvation dcs Cchantillons dens un milicu inertc

Pour arritcr 1'hydratation du preduit, on peut lc placer ¢
— soit dans unc ccllulc dc mesurc ¢tanche

— soit dans unc atmcsphérc incrtc.

Pour conservcer facilcment lcs échantillons et pour pouveir reprendre leur étude
ultéricurement, nous avens adopté la dcuxiéme solution ¢t choisi 1'huilc de

peraffine comme milieu incrtc. Cctte huile a des propriétés intcrcssantes

« Ellc nc priscntc pas dc pertes appréciables. 8Ba permittivité, cn effet,
cst ¢galc & 2,I3 & 25° C.

» Ellc cst assez fluidec ¢t nc donnc donc pas démulsion avce leos grains mais
au contrairc, rcnd lcour tasseront-vlus hunosdnco.

« Ello n'cst pas adsorbéc par lcs zéolithes 44 et 543 teoutefois,; ses molécu—
lcs & trés longuc thainc pénétrcent dens les alvéoles du I3 X ¢t viecnnent modificr
leour permittivité ot lcur ccnductivité.

« BEllc nc conticnt pratiqucment pas de melleculcs d'cau qui pcurraicnt hydra-—
ter lcs ¢chantillonss dcs meosurcs faites par la méthedc de KARL FISHER n'ent

donné quc 5 particulcs d'cau par million.

Les éshantillons aprés déssication ¢t hydrataticn controléc, sont noyés
dans 1'huilc de paraffinc ct ccnsorvés dans des récipicnts.
Des mesurcs cffcectuées & 6 mois ou I en d'intcrvellc ont donné lcs mcmes résul-
tats aux crrcurs d'cxpéricncce prés. In aucun cas, nous n'avons obscrvé de dépla-—

cement de la fréquence critique cn fenction du tomps.
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IT.5 Définition de la conceniration.

Les trois zdolithes ¢tudides ont lours cavitds dladsorption batics
& partir de blocs élémentaires identiques (parag. 34 p.27). Ausgsi, pour com—
parer leur hydratation liée & l'aire de ces cavitiés, nous avons pris comme

unité de surface celle d'un bloc élémentaire. L'aire des cavités des 4 ot 54
est alors ¢égalc & celle de 1l'unité de surface tandis qu'eclle est quatre fois
plus grande pour le I3 X (parag. 35 p. 29).
Nous définissons la concentration '"n' comme &¢tant le nombre de moldécules
d'cau adsorbées par wnité de surface (c'est-3-dirc par bloc élémentaire).
Si nous appclons s

m ¢ la masse d'eau adsorbée

M s la masse de 1l'échantillon anhydro, déduction faite de la masse

du ciment incrte liant les cristaux,

masse volumique de 1'cau

=]
to
B
o]

W ¢ la masse volumique de la zéolithe anhydre

y ¢ lc nombre de molécules d'cau (sous forme liquide) par unité de
volume,
Y @

le nombre de blocs élémentaires nar wmité de volume,

la concentration "n" cst donnée par la rolation ¢

2]

il
AR
=

(IT.1)

=la
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III - CELLULES D& MESURE - MISE LN TEMPERLTURE DES LCHANTILLCNS

IIT.I Cellulcs dc mesurc

Les variations du cocfficicnt dc remplissage dc le ccllule dc
mesurc sc¢ manifestc sur l'amplitudc dc le poermittivité complexe mosuréc. On
comprend alors 1l'intcer®t dc n'utiliscr qu'un nombre trés restreint de cellulcs.
Letuclleoment dcux suffiscnt pour couvrir lc spcetre de IHz & I2 GHz ¢

- 1'unc ceaxialc pour la bande IHz — GGHz
- 1l'autrc guidc d'ondc pour la bende 8GHz ~ I2 GHgz
Pages ITI0 ct IITI, ncus donnons lc schéma dc cos ccllules. Signalons qu'eclles

sont cn laiton ct gu'elles ont ¢té rdalisées dens cc  laboratoirc.

IIT.2 Misc cn températurc des échentillons

Les tompératurcs de mesurc s'écholoﬁncnt de = I00°C & + 75°C
aveec pcur tcmpératures standards & -I00°C , — 75°C , — 5C°C , — 25°C , 0°C ’
25° , 509 ot 715°C.

Plusicurs dispcsitifs sont néccssaires pour couvrir unc tellc gamme ¢
— entre 259 ¢t 75°C on disposc ¢

« S0it d'unc circulation d'cau (COLORL)

» s0it d'un dispcsitif & résistencc chauffantc maintcnant la tcmpéra—
turc dc la cellulc ccnstentcs un schéma de principc cst donné page
suivantc.

= pour 0°C, on utilisc unc batteric & cffct PELTIER rcfrcidic par unc
circulation d'cau (CCPRIM - G.I.C.E.)
= Pour lcs tcmpératurcs inféricurcs a4 0°C, on rcfroidit la ccllule

au moycn d'un débit d'azotc controlé.
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R: résistance chauffante

§ T: thoernistance

Fig. ITI21

B
vs
Ullé‘
III.3 Trensitions thoermigucs

Pour évitcr les portes dc calerics ou dc frigorics par 1'apparcil
de mosurc, on placc cntrc cclui-ci ct la ccllule unc transition thermiquc.
Suivant lc type dec ccllule utilisé , on dispcsc 3

—d'unc trensiticn coaxialc on acicr inoxydablc bon conductcur d'élcc—
tricité mais mauvais ccnductcur thermiquc.
Bllc a ¢été réaslisé dens cc laboratcire

-d'unc transiticn guidc d'cndc $ "guidc scuple"
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IV — METHCDES DI MESURE DE L4 PERMITTIVITE COMPLEXE DES DIELECTRIQURS DE
I Hz a I2 GHz

Dc trés nombrcuscs publicaticns ont ¢t¢ faites & co sujet par les
chcrchcurs du Laboratcire do Radioélcetricité de Lillc. Nous nous limitcens
ici & rappcler trés briévement les différentcs méthodos dc mesurc de pormitti-
vité quc ncus avens utilisées dans la bande IHz — I2GHz. Dans chaquc casy nous
donnons des réfiércnces biblicgraphiques auxquelles lc lectcur pourre se rcper-
tcr. I1 trouvera, cn particulicr, un cxpcsé de¢ l'onscmble de la quosticn dens
lc fascicule du Prcfcsscur 4.LEBRUN intituld : "Méthodcs dc mesurc dc la

permittivité complexe dcs diélcetriques du coentinu & 1'infrarcuge" ( 56 )

IV.I Checix dcs méthodcs dc mcsure

Parmi lesinnozbrablcs méthedes de mesurc possibles pour 1'¢tude
des diflectriques  ( 2,3,46 ) cclles rotenucs dens lc labeoratcire ne sont
pcut Ctre pas lcs plus préciscs pour cbtenir une valcur sbscluc de E;x sy Mmais
cllcs cnt l'avantage

- de permcttre un tracé rapidc dos spcetres
- d¢ n'utiliscr qu'un ¢échentillon unique ¢t unc ccllule unique dens la

bandc I Hz - 6GHz .

IV.2 Détcrmination de la permittivité comploxe d'un didlochriquc 3

pertir dos grendcurs mcsurdécs

IV.2.I Bendc IHz — 6GHz

Dens cctte bandc de fréquence , la ccllule de mesurc utiliséc cst

un trongon dc ligne coaxialc dc longucur géométriquc h.



I13

Sa lcenguour élcctriquc cst h' > h a causc dcs cffcets d'cxtrémités.

Si 1'on posec @

B-in= \[¢F ()

W 2 o N
B = = ¢ vitesse de la lumidre
= O+ j P constantc dc prcepagation

on pcut montrcr que l'admittancc d'cntréc normalisée de la cellule remplic d'un

dié¢lcectrique s'derit (56):
- 3 = - A 1 ]
y, = 8, * b, = (B - jo) th (& Bh' + §B B n') (TII.21)
a) aux fréquences inféricurcs & I00 MHz, ccttc rclation sc réduit & s

. B - P -
o =8 *tib, =2BBh'+ 3(B° - 47) ph! (1II.22)

e
i

W
8
o
()

o

lt}
0

Y ct B =b Y grandcurs mcsurées .
C € e e

Y : admittancc caractéristique du trongen
h'! o ;
G Yc —  capacité active do la ccllule
c

o

Lcs compeosantes de la permittivité sont elors donndécs pour lcs rclaticns ¢

G C
AL ot el = == (117.23)

w C C
a
b) aux frégquences moyenncs cntrc 5C MHz ¢t 500 MHz, nous avons $

= g, + ib, # 2.B B h! (T +7) + jB B W' (T - & ) (I1I.24)

— — — —— — — —

(#) Voir le significaticn des noteticns p. I32
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Dos abaques s

I + 7) foncticn dc B RS
BtgB ﬁ h' fonection dec ﬁ h!

o
E'Ot 9|I.

our diversecs velcurs de B, permcttent d'obtcnir
b y I

c) aux fréquencoes supéricurcs & 50C MH z, 1'cxpression (III.ZI) nc peut plus

ctrc simplifiéec.
toutcfois que si h' =m /2

On rcmarque

g, + b, # e,

avee gc = B th & m T
7
O, on cbtient

pour lesqucllcs bC

En déterminant lecs fréquences f., ot f_,
I2 14
dircctinment
f I0
- pour f B oS08 evoe f.. = 2219 _ (h' cn cm)
I2 £ 02
I2 2h'!
%o - th 47
B B
d'ou 1'on tirc s
o # B°
¢ =4 op?
B
fo4
-—pc»urf]:4 B ;_ pvocf04=2f02
I4
€ _th &,  dlon €' f B v =& o2
o o B
B B
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Remarquoe

® s 0 s 000

La ccllulc cst connectéed 1l'spparcil dc mcsure par 1'intcrmédisire
d'unc transiticn thormique, trongon de  ligno coexislc dc longucur 1I ’
d'impédancc caractéristiquc ZCI ¢t dc ccnstrnte de prcpegaticn XI = j P T
L'admittoncc mesuréc n'cstplus YO mais

Y +3Y_ teR_.1
T T s P (11T.25)

I+ 3 YC ZcI tg B I1I

Pour decs fréqucnccs inférieurcs & IC MHz, on montrc quc lc trongon de conncxion
est dquivalont & unc capacité lcealiséc cn paralléle sur la capacité & meosurer

Pour des frléqucnces supéricurcs, on pcut ddduirc YO dc Y & partir d'abaques.

IV.2.2 Bande 8GHz_ — I2GHz

On utilisc unc ccllule guidc d'cnde ccurt-circuitéc dc longucur
fixe h .
On détcrmine alcrs los fréquences pour lesquelles h = (2n + I) X'g/ﬂ co
qui nocus dcnnc B .
Pour ccs fréquences, on mosurc lc cocfficicnt de réflexicn d'ou 1'on thre A/B
puis A .

A ct B permcttont de calculer la permittivité fietive du diclectrique

. =B [ I - (A/B)ZJ

2 B

&
Il

La permittivité réellc cost alors donnéc par les relaticns s

| ! o 0 (] s
<. E_f(I a) +4d ¢ Q_f(I a)

2
aveec d = 2L
%)



116

)\C ¢tant la longucur d'cnde deo ccupurc du modc de prepagaticn

dens lc guidc considéré.

IV.3 Récapitulatif dcs dispcsitifs utilisés deans la bandc IHz — I2GHz

Pagc suiventc, nous rasscmblcns sous formc dc tablcau lcs
différents dispcsitifs actucllement utilisés dens cc leboratoire peur couvrir
la gammc IHz - I2 GHz .

Pour chacun d'eux, nous indiquons 3
- la gammc dc fréquencc
— 1lc¢ principc

- l'utilisation apprcpriéc

dcs référcneccs biblicgraphiques cu lc lcecteur pcurre trcuver lcur

descripticn ¢t leur modc d'emploi.



Utilisation

Ppdgusnon N ot A Gamme de Fré- L appropriée. R?fe?ences
: gquence Principe : bibliogra-
de mesure appareils o . Faibles {(Fortes .
d'utilisation phiques.
pertes pertes
1 Hz & Pont TR 1 (x) 1 Hz-500 Hz Comparatcur X X 49 - 23
100 kHz Pont T R 2 (%) 100 Hz-100 kHz Comparatour X 49 ~ 56
Pont Général Radio 100 Hz-100 kHz Comparatour X 49 - 56
716 €
Pont IR 6 (x ) 100kHz~10MHz Comparateur X 49 - 56
—T{ « ’ .
o ek £ métre 1 (x ) 100kHz~10!THz Résonatour X 78 - 56
& ¢métre 2 (£ ) 10MHz~100MHz Résonateur X 52
{001z Y métro Rohde et 101 Hz~100MHz Résonatour et X 78
. Schwarz comparatour
Résonateur 1 (= ) 100kHz~100MHz Résonatour X X 69
1001iHz Résonatour 2 (= ) 1001 Hz~4001Hz, Résonatour X 69
3 Ligne résonnate (x ) 4001 Hz~800MHAzZ Ligne do TOS ot X 55 - 78
résonatour
6 CHz Ligne coaxiale Périsol | 100MHz~GGHz Ligne de TOS ou X X 56 ~ 89
ou Rohde et Schwarsz, réflectométre
8 GHz Guide d'onde 8 QHz~12 CHz Réflectométre X X 56
3 12GHgz ou reésgonatour

(=) Apparcils réalisés ot mis au

ENRTR]

voint dans ce

laboratoire.

LIT
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V —~ RASULTATS IXPHRIIETTAUL DES ZAOLITHTIS SYNTHRTIQURES.

Dans les pages suivantes, nous donncns quelques oxomples de
spectres & température fixe et fricuence variable, puis & frdéquence fixe
et températurc variable. Ils sont tirds du fascicule intituld ¢ "Résultats

expérimentaux des zdolithes synthétiques 4 A, 5 A, 13 X" cn préparation

dans ce laboratoire.
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NOTATIONS

— T o

H EHig & a Q@ o
o O

(logf)

B H N & o .

m/u.s

Indice d'extinction.
Constantes

Susceptance réduite mesurdée
Indice do¢ réfraction
Susceptance mesurdée

Vitosse de la lumiére
Constante

Capacité active des cellules

-

Capacité mesurdée
2

= ( X'/xc )

Constante

Champ électrique appliqué au diclectrique

réquence

Fonction de n

Fréquences critigques réelle, mesurdie

Fonction de logn

Conductance réduitc mesurée

Conductance

Conductanco mesurée

Hautour mécanique des cellules

Houteur électrique des cellules

Fonction dec logn

Indice rclatif auxportours de charge considérds (m

¢ ¢ calcium, o : oxygéne, h ¢ hydrogénc).
& =1

Fonction de log T

Constantc de Boltzmann.

Constante

Longueur de la transition thermique.
Masse d'eau adsorbée par 1'¢chantillon

Molicules par unité de surfacce.,

[32

sodium,



{= s

H

=Pt~j P

£ 4 3 o4 O e W W oK
(s

< =

H o

Ye
Ye

I33

Masse de zéolithe anhydre

Concentration on cau

Nombro de portcurs de charge par unité de volume
Veocteur polarisation

Composantes complexe ot imaginairc de la polarisation
Precssion

Rapnort du volume des inclusions au volume total
Charge des porteurs de charge

Rapport du volume des porticules au volume total

Tomps
Température
Energics d'activation pour T > 0°C, pour T £ 0°C
Masse volumique de l'ecauw liquide

Masse volumique des zColithes

Nombre de molécules d'cou (sous forme liquide) par unitdé do
volume.

Admittance réduite mesurice

Nombre de blocs élémentairvos par unité de volume
Admittance caractéristique

Admittance mesurée

Impédance caractéristique

Paramétres de distribution (Cole ot Cole) pour T>0°C, T L0°C
Partie réelle de la constantc de propagation dans un didlec—
trique.

Paramétre do distribution (Davidson ¢t Cole)

Partics imaginaires des constantes de propagation dans dif-
féronts diélecctriques.

Constantes de propagation dans différents diélectriquoes.
Congtante

= %"s - ¢! réel, mesurd,



(parag.53 p.39)
(212.7)

(46,88)

(cf. planche V)
Fig. 323

Variation dc masse

Constante

Pormittivité du vide

Valour de la permittivité on D.F. avant lc
Valour de la permittivité -n H.F. aprés lec
Valecur de ¢" pour f = F.

Pormittivité comploexe

Pormittivité complexe fictive

Terme correctif

134

domainc considéré.

domaine considéré.

Longucurs d'onde dans le didlectriques; l'indice g cst utilisé

pour leos guides d'onde.

Longucur d'onde de coupurc
Tobilité dns vortours de charge
Terme corrcctif

Conductivité

Indice do sommation

Temps de reclaxation réel, mesurd.
Fonction de logf

Fonction de I/T

Diametre

Pulsation, = 27 ¢f

Renvoic le lectocur au paragraphe 53, page 39.

Relation établic chapitre 2, paragraphc 212

Roférences bibliographiques. Cf. nages I35 a I39.

Los 7 planches sont grouncos pages I25 & I3I.

Figure illustrant le paragraphc 323.
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