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Co t r a v a i l  a  Cté r 8 a l i s é  Czns l e  Scrvicc dc RadioBlectricitC e t  

Rloctronique do l a  Faculté dos Scicnccs de LILLE. 

Nous romorcions 1Tonsiem I o  Professeur GABILLARD, Dircctcur de 

CO S c r v i c ~ ,  d 'avoir  bien voulu nous s c s u o i l l i r .  

Nous oxprimons no t re  tres vivo rcconnnissanco à Monsicur l o  

Profoascur IZBRüN qui nous a  czccopt6 ddclns son Laboratoire c t  qui nous a  

confid co t t e  étudo. 14algr6 ses  t r è s  nonbrouses a c t i v i t é s ,  il n ' a  cossb do 
. 

nous guider,  consci l lor  o t  oncl-mragor d ~ n s  no t re  t r a v a i l  c t  s les t  int6ros- '  - 
a6 avec beaucoup d1amabilit6 à tous nos problèmcs. 

Nous tonons à rcmcrcicr 14onsiour Io  Profosscur L I G W R T  pour 

l a  bicnveillrtnce q u r i l  nous a  toujours  t6rnoign6o. 

Pendant l a  prép,zration dc c c t t c  thèse,  nous avons bénoficié du 

concours synpathique fie toute  l ' C q ~ ~ i p e  dos vDi61cctriqucs h6térogènesn c t  

cn p a r t i c u l i e r  de l n  col laborat ion trCs amicale de IiIonsicur E3IJTAIEE e t  

do 1.1oiisiour FTnCR3lIXR. Avec cc dcrn im,  lious avons d6velopp8 l n  thborie de 

Wagner, cc qui nous a permis de t i r c r  Jû nouvelles informations quantita- 

t ivoa des spectros  t racés .  Nous l c s  cn r?norcions boaucoup. 

Nous n'oublions pas tous ccux qui,  do près ou de lo in ,  nous ont 

apporté leur nido. Q u ' i l s  on soiont i c i  remerciés. 



INTRO m CTION -=-=-=-=---= - 

Ces dernières années, l 'emploi de l a  spcctroscopio hertzienne s ' o s t  

avéré t r è s  f6ccind dans l l é t u d o  des matériaux sol ides  : cr i s taux  ioniques (37, 

44, 50, 62, 66, 759 76), scmi-conducteurs (13, 33, 37, 45, 50, 66,77) e t  ~ h o -  

toconducteurs (34, 35, 45, 66). Los spec t res  d'absorption d 'énergie  donnent 

en e f f e t  dos indica t ions  sur l e s  molécules, atomcs ou ions  on groupds e t  ap- 

portent en particulier, des renseignements sur  l e s  défauts  de r6szau. 

Plils récomment, co t t e  méthode a 6 t 6  u- t i l i sée  pour é tudier  l e  phé- 

, nomène d'adsorption sur l e s  corps poroux, ,phénomèiie bion souvent l i é  aux dé- I 

' 
f a u t s  do réscau (12, 26, 32, 37, 43, 51, 53, 54, 85, 92). L e s  i n t e rp ré t a t ions  

propos6os sont  encore t r è s  controvorsécs e t  bien dos publ icat ions sur l o   SU-'^^^;,^^$^ 
jo t  on t  un i n t é r 8 t  t r è s  l i m i t é  é t a n t  donné l ' é t r o i t e  bande dc fréquence dont 

1. 

se  sont contentés l e s  autours e t  l a  t rop  grande dispersion des r é s u l t a t s  ob- 

tenus (58). 

Pour ces d i f f é ren tes  ra i sons ,  l c  ProPcsseur LEBRUN a ent ropr is  

1 'étude didlcctr iyuc,  à l a rgo  bande de fréquçnce, dc nombri-3~~ produits (57, 

58, 59, 60) t m6langessablo e t  eau, a r g i l e s  ( 2 5 ,  B i ) ,  alurnincs act ivées ( 8 9 ) ,  

gels do s i l i c e  ( 9 )  e t  z6ol i thos synthétiques plus ou moins hydratéos (39). 

Cos dornièros ont f a i t  l ' o b j e t  de i i o t ~ c  t r ava i l .  

Nous on avons t r a c é  l e s  spoct ro i  hcr tzicns complets (1x5-I~GHZ) , 
L- - 5 

f a i s a n t  v a r i o r  tour  à t o u r  d i f f e ron t s  param.>-bras r structura do l a  ~ é o l i t h o , ~ ' ~ ~ . ~  ' 

hydratation do l lQchan t i l l on ,  tempé~ature ,  etc. Puis,  nous nous sommes effor-  

cé d ' i d e n t i f i e r ,  dc c l a s sa r  c t  d ' i n t o r p r b t ~ ~  cliacun des mécanismes observés, 

e t  ceci ,  à l a  lumière d 'au t res  r é s u l t a t s  ob-bonus clans l e  msmc laboratoirc .  

A n o t r e  connaiosancc, sur une gammo de fréqucncc a u s s i  étendue, une t c l l o  

b k d o  systématique n ' a v a i t  jamais &té f a i t e .  

, L 
A .  

. n  ' . . -&i l~ous  divisons cet  cxposé en t r o i s  par t ios  r l a  première conccrne 

quelques rapqols sur l a  polar i sa t ion  des d ié loc t r iqucs  e t  sur l a  texture dos 

- 8 '  . . - . - . ,  
(~ .i -- 

r d . .  .. 38, . , 
.-, . 

i, 
+ q . ,  , > .  



e0oli thcs,  l a  douxièmo t r a i t c  dcs r é s u l t a t s  cxpérimcntaux o t  kg. ~Q~~~ . .  7d+~.,.,A, - 
- , k7' r '  '6 7> ,- ' ., - 

l e u r  in terpré ta t ion .  ?& 

Dans l a  première p a r t i c ,  ii.;us indiquons l o s  divcrs  processus pos- 

s i b l e s  do polar isat ion dos di6lcctr iq~xcs o t  nous ins is tons  plus particuliGro- 

mont sur l l c f f o t  I~IAXWELGWAGNEIR e t  l 'absorpt ion dipolairc. 

Dans chaquo cas, nous donnons l e s  cxprossions de l a  pormit t ivi to comploxo e t  

do l a  fréquence cri t iquo,  Puis,  aprCs avoir  rappelé l a  texturo dûs zéol i thes  

t o i l e  qu 'oi ïo appareit  aux rayons X, nous donnons quciquos gén5ralik6s s u r  

l o  procossus d'adsorption s6 loc t ivc  dc ccs corps porc:ux, 

Dana l a  douxièmo pa r t i c ,  noua présentons llonsomblo do nos résul-  

tats  cxpérimonta~~x c t  montrons que l a  polar i sa t ion  complcxc ré su l t c  do plu- 

aiours mécanismes (souvont Pour chacun d ' aux, nous donnons 1 'ampli- 
a 

tudo, l a  frépucnco cr i t iquo,  l ' éncrgio  d 'act ivat ion e t  l c  paramètre do dis- 

t r ibu t ion  dont nous étudions l c s  var ia t ions  en fonction do l a  toncur on eau, 

do l a  tompératuro c t  du type da z6olithc. Rous classons cnsui tc  l o s  quatro 

domaines on doux groupos bien d i s t i n c t s ,  ceux l i b s  à l a  conductivit6 (polar i -  

sa t ion  intctrfrtciale) o t  ceux l i 6 s  aux mol6culos pola i res  adsorb6cs (durdo de 

v i e  dos l i a i s o n s ,  rolaxation dipolaire). 

Dans l a  t r o  sièms par t io ,  k p a r t i r  d'un modblo onvisag6, nous 1 donnons uno in to rp re ta t  on possible  da ohantn dos mécanismosj I o  nombro im-  

portant do factours  do formo e t  de pa,r~lm6tros intosvcmant dans l o s  d i é loc t s i -  

quos bCtQrogènos n t au to r i so  quo d i f f  icilcmcnt 1 'approcha dos v6r i f ica t ions  

quantitativos.  

.Toutofois, i l .  a fite possiblo t 

- do mattra on Qvidanco l o s  diffbronts aspoc%s da la  polar isat ion complcnc 

dos z6olithcs.  

- do oalculor  l a  pormi t t iv i té  ot l a  ~,: \>iiductivité do chacun dos milioun cons- 

t i h a n t  l o s  échanti l lons hétGrogèncs. . 

- do prdcisor  l a  nature des moléculos d'eau adsorbéos. 

.. . , 
, , - L I -  . . , 

' 3 '  . , 

1.. . . . .  . . .  . . . . .,' 



Une étude complémontairc dcs domaines E.F. doi t  suivre ce promior t r ava i l .  . 
pourra explo i te r  pleinement l c s  spectras  prGscnt6s aujourdt 

nouvcllcs informations. 
. - .  - . + 4 ' b  , -n, - , . ,  

\ , -+  r 
1 .  . r - , -  ' 

-8  

? ,< 1 . -. . ' 8. 

' L%I annexe, nous donnons quclquc s diagrammes thcrmogravim6triquos 

udiées. Nous indiquons lc nodo do preparation dos échantil-  

lons  o t  l e m  méthode do mise cn tcmp6ralure dans l c s  ce l lu la s  dc mesure. Nous ai 
rappelons brièvomont l e s  d i f f6rcntes  toclmiquos do mosuro u t i l i s6os ,  permet- 

t a n t  d 'obtenir  l a  permi t t iv i té  complox:, d'un diélectrique h6térogèno dans 

l a  ér;a~~io 1 Hz - 12 GHz. 



RLPPZLS SUR Li, PCUiRISL~TION DES DIELECTRIQUES 

BT SUR Lui& TZXTUIIE DES ZZC'LITHCS SYNTHETIQUIJS 



l I - POL~RISATIOJ~ DES DILLECTRIQUB 

' ~ 4  1 J Polar i sa t ion .  Vecteur po la r i sa t ion  

Sous l ' e f f e t  d'un champ é lec t r ique ,  l a  p lupar t  des corps sont 

pela-risables 

La polar i sa t ion  peut se  concevoir comme l c r  transformation de chaque 

élément de volume du matériau en doublet é lectr ique.  II e s t  a l o r s  normal de 
4 

l a  c a r a c t é r i s e r  par un vecteur P appelé Ifvecteur polar isat ion",  représentant 

l e  moment é l ec t r ique  moyen pa r  uni t6  de volume. Sa valeur, ,  en fonction du 
+ 

champ appliqué E e t  de l a  pe rmi t t iv i t é  € d u  matériau, e s t  donn6e par l a  re l a -  

l t i on  t 

eo r permit ' t ivité du vide. 

1.2 Los mQcanis,mes de l a  po la r i sa t ion  

La polar i sa t ion  r é s u l t e  de plusieurs  mécanismes microscopiques 

- l a  po la r i sa t ion  indui te  é lectronique ou atomique. 

- la p o l a r i s a t i o n  l i é e  aux m0ment.s d ipo la i r e s  des molécules t orientatiom , 
associatian., l i a i s o n  . 

I - l a  polar isat ion!  r é su l t an t  des défauts  ponctuels rencontrés dans l e s  so l ides .  

1 - l a  pola,risation l i é e  aux coizductivit6s c i i f f ~ r c n t o a  des d ivers  milieux cons- 

t i t u a n t  l e s  matériaux hétérogènes (polar isat ion i n t e r f a c i a l e ) .  

, . 8.- 

1.2 .I Polarifiation l i é e  aux moments d i i o l a i r e a  des molécules --- -------.----- ---------- 

SOUS l ' a c t i o n  d'un champ é lec t ros t a t ique  ou basse fréquence, l e s  

molécules possédant un moment é l ec t r ique  permanerrt ( p e t i t s  diPoles)  tendent 

à s ' o r i en te r  dans l a  d i r ec t ion  du champ appliqué. Cette or ien ta t ion  e s t  contra- 

r i é e  p a r  l ' a g i t a t i o n  thermique e t  par l e s  forces intermoléculaires.  



A c e t t s  p o s s i b i l i t é  d ' o r i e n t a t i o n  des  molécules,viennent s ' a jou-  

t e r  d ' a u t r e s  processus a as soc i a t i on  de  molécules e n t r e  e l l e s  ou avec des  

, mol6cules vo i s ine s  , d'os formation d ' é d i f i c e s  l a b i l e s  o t  po l a r i s a t i om gou- 

vernée p a r  de s  durées de v i e  de l i a i s o n  ( l1 ,53,54,58) .  

Cet te  p o l a r i s a t i o n  e x i s t e  dans l e s  d i é l c c t r i q u e s  hétérogènes 

p résen tan t  de s  regions  de conduc t iv i t és  d i f f é r e n t e s .  Sous l ' a c t i o n  d'un 

champ é l e c t r i q u e ,  l e s  por tours  l i b r e s  de chacune des rég3ons s'accumulent 

s u r  lres su r f ace s  do séparat ion de ces  de rn i è r e s  e t  c réen t  a i n s i  de s  condensa- 

t e u r s  é lémentai res .  

1.3 --- P o l a r i s a t i o n  s t a t i q u e  P o l a r i s a t i o n  dynamique 

x! La p o l a r i s a t i o n  complexe P = P - jpi' prend des  va leurs  d i f f é -  

r e n t e s  su ivan t  l a  fréquence du champ a l t e r n a t  i f  appliqug . 

A un i n s t a n t  t ,  appliquons à un matériau d i é l e c t r i q u e  donné, un 

champ cont inu Ë. A l ' i n s t2 ,n t  t + At , s i  A t  e s t  grand, l a  p o l a r i s a t i o n  du 

diélectrique r é s u l t e  de l a  somme dcs  p o l a r i s a t i o n s  dues à t ous  l e s  processus 

poss ib les  BnumBrés. Supprimons ce chammp . S i  -6 , 75 , 2 . , . Zm sont 

respecfivement l e s  temps de r ç l a x s t i o n  de chacun dos n  mécanismes e x i s t a n t s  

t e l s  que : 

X I >  - L 2 >  1 . . . . o . .  > O 
3 lm 

Lo r e t o u r  du d i é l e c t r i q u e  à l ' é t a t  i n i t i a l  e s t  gouverné pa r  me l o i  en 

0 -t/z, 



Appliquons maintenant au même di6 lcc t r ique  un champ a l  t e rna t  i f  
1 do fr6quonce f variable. Aux t r è s  basses fréquences [f  4 ) l a  polar i sa t ion  

-3 4 
s l e f f c c t u c  cncoro pour tous l c s  mécanismes; P e s t  en phasn avec E c t  c s t  égale 

à l a  polar i sa t ion  s ta t iquc .  

A fréquence cro issante ,  pour f dc l ' o r d r e  de grandcur de I/ t , l c  mécanis- 
4 4 I! 

me 1 nc s u i t  p lus  l c  champ; P e t  E sont déphasés, d 'oc  absorption d'énergie 
2 e t  polar i sa t ion  complcxe o P = P t  - jP" . 

1 Lorsque l a  fréqucnco c s t  bicn supéricure à - , , l c  processus 1 n t ù l t e r v i c n t  

p lus  sauf par absorption d 'éncrgic .  T~ 

Ainsi,  lorsquo l a  fréqucnco c r o i t ,  l e  nornbro de rnécanismcs obser- 

vabzcs par t ic ipant  à l a  "polar isat ion dynamique" se  rédui t  dc p lus  on p lus .  

Ccttc dcrnierc dcvicnt a l o r s  nc ttcmcnt in fé r i cu rc  à l a  po la r i sa t  iom s t a t iquc .  

Pour l c s  fréqucnccs I.R, tous l e s  mécanismcs possibles do po la r i sa t ion  i n t c r -  

f a c i a l e  o t  d'orientation nc sont plus obsorvablcs. . 
- 

, L  7 .  1 f -. r>='F-P 
A 7 ' . , 3 , , ' *  Nous comprcnons a l o r s  l l i n t c rc? t  d d ' m o  étudc systèmatique des 

- "di6 loc t r iqucs  à fréqucncc t r è s  largomcnt var iab lc .  Xllo pcrmct dc séparor 

l o s  proccssus dc polar i sa t ion  pax éliminations succcssivcs lorsque l c s  tcmps 

dc rclaxat ion sont suffisamment d i f f e rcn t s  l c s  uns dcs autrcs .  
. I 

P t  fi  Les f igures  133 a ct b donnent 
* .  

IL,: 1 'allure des courbcs P1  e t  P" rcspcct ivcmen~ 
1 ! 

I d 1 1  , p a r t i c s  r é e l l e  c t  imaginairc dc l a  polar isa-  
!,* . 1, 4; ' 71  1 

. - 
;,a - ' t ion  du matériau cn fonction du logarithme 
, - 

1 '  ' 
l ". I 

de l a  fréqucnco. Lorsque Pu  passe par  urr 

li> ,: I maximum (fréquence c r i t i quc  d 'un mécanisme 
I 

I 

I 
1 

- , 
. , d l > logf P t  décrot t  brusqucmont. 

Fig.133 s 



~1 1 'on représonto 1 'énorgio G %,- 
d i s s i p e ~  dans l c  d i e l c c t r i q u e  cn fonct ion 

dc l o g  f, nous obtenons une courbo ( ~ i ~ .  

133 c )  t ou jou r s  e ro i s s an t c  132 p., 

13 ) , G 6 t m . t  l i é e  à Plt par  l a  r o l a t i o n r  

LJ t pu l sa t i on  

k s f a c t e u r  dc p r o p o r t i o n m l i t é .  
I 

* Rcmarguc r A l a  po l a r i s a t i on '  P = P - $Prc . . . O . . . 
l 

I corr6spond l a  permittivité comploxc du mnté- 
I I R >logi' r i  = - j , grmdeur  donnée 

Fig. 133 c  dircctcmont p a r  l'expérience. 

Les eourbcs c t  clt fonct ion do l o g  f sont  analogues aux 

graphcs P t  c t  P" donnés ci-dcsaus. 



L1cf fo t  Maxwell-Wagncr e s t  l a  manifes ta t ion macroscopique dc l a  

p o l a r i s a t i o n  i n t e r f a c i a l e  (parag. 1 2 2  p. 12 ) . De t r è s  nombreux a r t i c l t i s  

t r a i t e n t  dc l a  question pour d i f f é r e n t e s  géométries dcs  sur faces  do séparat iom 

des  miïioux on présence (69  7rj 65> 6 7 9 7 9 , 9 ~ , 8 2 9 g 0 9 9 ~ ) .  

Nous n 'envisageons i c i  que deux cas  p a r t i c u l i e r s  ( 8 9 ) :  

- l e  cas  d ' i nc lu s ions  sphériques conductrices noyées dans un mi l ieu  peu con- 

~ U C ~ C U T .  

- l e  cas d ' i nc lu s ions  sphér iques  pou oonductricos e t  p réscn tan t  un mécanismo 

de p o l a r i s a t i o n  i n t c r f a c i a l o  , noyées dans un mi l ieu  non conducteur. 

2.1.1. gag ~ l & ~ l g s i o n s  - -_ -_ - - -__  conductrices m @ e s  dans un mil ieu ~ € 2  - - - - - - - . - - -  

con-~  t c u r  -- -- 

Considérons dos inc lus ions  sphér i -  ' 

qucs conductr ices  dens l c u r  masse (mil ieu 2 )  

m i l i eu  2 de p e r m i t t i v i t é  compl~xe  8 

L 

noyécs dans un mi l ieu  1 peu condncteur 

( 6 <(O2 ) de p c r n i t t  i v i t é  comploxo : 

Fig. 311 

. 
Appclons P l c  rappor t  du volumc des  inc lus ions  au volume -éotal.  

En u t i l i s a n t  l e s  formulcs donnant l a  p o l a r i s a b i l i t 6  d lunc  sphère d i é l c c t r i q u s  
3E a ( t 2) plongéc dans un mi l i cu  1 ( L I) e t  cn appliquan* le. formule de CLAUSIUS 

MOSOTTI, l a  p e r m i t t i v i t é  c* du matér iau équ iva len t  à ces  doux rni1im.x e s t  
3 

donnéc par  1 'cxprcssion dc Wagner (91) : 



1 

Cotte expression peut se mettra-sous l a  formc : 
.? 

- = -- - j --- 
1 + j w Z  

2 "$ 

e t  E t m  sont l o s  purmi t t iv i tés  respoctivemunt pour f 
1 e t f c g -  
22 

L ' i den t i f i ca t ion  des r ~ l a t i o n s  (211.3 ) o t  (211.4) donne r 

Bous obtonons donc un phénomène analogue à lm mécenisnc de r c l a -  
1 s a t i o n  dont l a  fréquence c r i t i q u e  F = ----- e s t  p r~pmr t ionnc l l c  à l a  conduc- 

2 9 - 7  

2 
c"? t i v i t é  0 dus inclusions c t  dont 1 'amplitude = 1 A 2 ost fonction ' 

2 mdx 
dc f- ' , permi t t iv i té  du rnilicu 1 . C'cst l t o f f o t  &LL - WLGNER l i é  am 1 
milieux 1 e t  2 (mécanisme I I ) , P ~ ~  S U ~ V C ~ ~ ~ B ,  nous <-jiinans deux r o p r 6 s n t û t i o n r  

poss ib les  do cc mCcanisme. 





2.1.2 --- Cas d c g e i c u i , o g  p u  conductr ices  e t  ~ r é s c n t a n t  un mécsnis- 
-------a- ---------  

me d g e o l a r i s a t i o n  i n t a r f a c i a l e  noxécs dans un mi l ieu  non - -  - - - - - - - - . - _ - - _ .  - -  ------  
c o ~ d u c t e u r  - --- 

Considérons maintonant dc s  p a r t i c u l c s  

sphériques cons t i t uée s  d'un matériau (mil icu 

ni 1 i ou 3) analogue & c e l u i  de l 'cnscmblo des  milieux 

1 c t  2 du cas  pr6cédent. Leur p c r - i t t i v i t é  

complcxo c s t  a l o r s  donnée par  ï.a r c l a t i o n  

(211~4) t 

A2 L * ~  = + ---- - j 63- 
1 + j w z  

2 O 

Ce mil icu 3 présen te  bien un mecanismc do p o l a r i s a t i o n  i n t o r f a c i a l o  do f ré -  

quencc c r i t i q u e  F:, e t  s a  conduct ivi té  C c n t  de l ' o r d r e  de c c l l c  dc 3 ïi ' 
?bus avons on c f f c t  o 

I I  

avec P toujours  i n f é r i e u r  à 096 pour nos 6chan t i l lons .  

C e s  p a r t i c u l c s  sont  plongées dans un mi l icu  4 non conducteur (CT = O )  dc 

p e r m i t t i v i t é  E 1  4 
4 * 

S i  Q e s t  l e  r s p ~ o r t  du volumc dos p a r t i c u l c s  au volumc t o t a l ,  l a  

pe rn l i t t i v i t é  du d ~ é l c c t r i q u c  équivalent  a s t  donnée, comme c i -dessus  (para,g. 

211 p ,  15  ), par  l f o x p r c s s i o n  : 

que I f o n  pcut met t re  sous l a  formc r 



I,I_ n 

1 n - -  
r r- 

- i,. 8 

I c i  l'expression dc l a  permittivité du materiau équivalent montre 

L .uxistcncc de ,  doux domeincs dc rclaxat ion : 
I 

L . ~ s ~  8 8  - 1c prcmicr a sa f réqu~ncc  c r i t i q u c  F = -- 
eV , 1 27iZI c t  , , *  t son amplitude . . ., &;naXt 1 

I l r  LS&! .* , 

f o o c t i o n r c s p e o t i v o m e n t d o ~  e t  g t 4  , _ . .  , r ,(. + < L ~  1 3 
,.: A Il r é s u l t e  donc d 'un nouvcl c f f c t  MIXWELL - W W E R  ent re  l e s  miliciur 3 0t' 4 

" *  &!%=('- b , - a  ?A,*, ,! (mécanisme 1 ) . 1 , < 8 < ,  C U  8 X 'S. 

1 ,  , l ' .  . C 

I - l c  sacond, dc fréqucncc P t  proportionnollo à F e t  d'amplitude , A; , a s t  
2 2 2 l e  domaino II étudié précédcmmont (parag. 211 p. 15 )uvu"à t ravers  lc rniliou 

;-' FI'- . 4 qui 10 déforme <-?n t rans la tant  s a  fréquence c t  en modifiafit son amplitudo. 



Rcmarque 
0 0 0 . e 0 * .  

Bous verrons quo de t e l s  e f f e t s  MIXWXLL - WAGNiJR cx i s t en t  p o u  

k,;. . l e s  corps poreux, l ' u n  au  nivcau dcs  alvéoles élémentaires, l ' a u t r e  au n i m a u  
P .  - 
- , ,i des  g r a in s  cons t i t uan t  1 'échan t i l lon .  

. . .. . 
8 a. -' 

-:p * :..,; 
> .  . , . .' . , . 8 

r., ,:. 

2.2 .I Domaincs l i é s  à 1 'absoBt ion  d 3 o l a i r e  -----------  --- --- 

Les molécules d ' eau  adsorbéos pa r  l e s  corps  poreux peuvent t 

:< 
-,;t ' . -,, , , . - s e  f i x c r  à l a  sur face  dos a lvéo l e s  par  d i f f é r c n t s  typcs  dc l i a i sons .  

I '. . : - s'associer c n t r c  c l l e s  pour donner des polymères 
' .LX 

- r e s t e r  rc la t ivcment  l i b r c s  d ~ m s  l c s  c a v i t é s  d 'adsorpt ion.  rL - ,  ,L . 
? 
. Y i  - 

:. ,' '+ 
' L r % %  , 

Lcs é d i f i c c s  formés son t  l a b i l e s ,  c 'es t -à-di re  qu 'à  c h q u e  i n s t a n t  

d ~ s  l i a i s o n s  s c  rompent t a n d i s  que d ' a u t r c s  s c  rcforment.  < ,  
- . ,  

Le spec t re  d ' absorp t ion  HF ( f  > 100 MHz B 2 5 O  C ) pourra donc 
' -, 

présenter t r o i s  dornaincs' d i f f é r c n t s  t a ,  b ,  c ( 14, 21,GLir,G.? ). 

J - .  
Domainc a t 

L . *A ----- 
I T - ~  

-Y 
I d  Il e s t  dû à l a  l i b é r a t i o n s  par  rup ture  do l i a i son \  de d ipo las  molé- ' CI 

8 '  ' ,  q 

' 
c u l a i r c s  qu i  pouvcnt ensu i t e  s ' o r i c n t c r  dans l c  champ, Son temps de r c l axa t i o i r  

, .  - 
. , .  

- 3 

. est détorrniné par  l a  duréc dc v i e d o  lalliaison- : zL ,- . 8 .* 8 

, - 

,, :; , L L  . n:7!L-- , , . . , , +  8 ,  , 1 8 7 ; . - ' : 8, ' ' - 
, . ; - , , -  8 . -  - . , . ,". !! ,, Z 8 , , !. . : ,.dn,Lsl,.p 1 k<-qc+~k-,4 

Y ? , ' .  
. 'V!. : , ,; 

.,Y 8 ,  .' 1 /. . 8 , .  " .  , . , , '  - -  , > , , 8'. , -  , - ,  8 ..?' -: ;..- 8 ,  - r.?-,? - *. 1 

, (  > - * I r8  ' 
d\ 

Domainc 5 t 
4;- 8 :  ----- 
. . ,I - P 

8 Il r é s u l t e  de l'orientation génée d 'une p a r t i e  do l a  mol6cule t 
-, 1 - 

. 1 
OH p a r  exemple pour l a  molecule d ' e au  . Son temps do r c l axa t i on  c s t  souvent 

8 .. f o r t  d i s t r i b u é .  
, - _ I o  

,' 
'-• Il eat la mani fes ta t ion  rnacroscopiquc de 1 'o r i en t a t i on  d ~ s  molécules 

d ' e au  r o l a t i v e m  n t  l i b r c s  dans l o s  cav i t é s .  Son temps de r e l axa t i on  2 e s t  
. -- . d T L , $ '  r =, .  - 4 -  - . 0,: , 4"- - - 

- 
p e t i t  d e w t  cl . 

8 , $j .- :: 7 y 3  :!; -+&.L~ , nl . - +  -.- A.. -, .TL, ,=-.>, J., 



Lcs différents mécanismes mentionnés ci-dcssus obéissm.8 à d e s  
+,W. . 
,ttT., 
, rk*;, ,? w e  ' , équations du typo Debye (24,31! ). 

' - ' '21 rcprésontant l c  tcmps de relaxation, peut se mettre sous l a  forme : 

& U roprésente 1 'éncrgie d ac t iva t ion  du phénomène do rolaxat  ion observé. 

2 * 2 -3 . Remarque u 7  

~ e e o * . . o  
- T C  I 

I I  ' -  
& ,> '  -7 , ' l -  

S i  l e  d ié lcc t r iquo se  présontc sous forme do pa r t i cu le s  peu 

conductrices présontant un mécanisme d 'absorption d ipo la i r e  noyées dans un 

mil ieu non conducteur, l a  pe rmi t t iv i t é  du matériau équivalent sera  donnée pa r  

des équations analogues à c e l l e s  é t a b l i e s  parag. 212 p.18 

2.3 Mécanisme d i s t r i b u é  - 
I. . 

1 0  , ' *  _ I L  _ ., Lorsqu'un mécanisme &LFJCWIi;LL-Wi.GNIi;R ou 
, , +,,, - ,, ' 7> \ 

admet un grand nombre de tcmps dc r e l a m t i o n  2 i 
moyun mesuré 2 , on d i t  q u ' i l  esfi dis-tribuS. 

-. - . - ' - 7 ,  

, A I r ' b '  

* -8- 

8.  \ 

&&Ir - 

d'  ab.sokption d ipola i re  
- P .  

tous vois ins  du temps 



,bl, y ,  8 -  .:. - .  . .  
;, . ' , ' [ ' -  . .- 

A . . : :  .. ,. . .'.y, :" 
IL,.? -:-1 . . ' l , , ."  

On ne peut plus alors représenter 

les variations dc la permittivité complexe par les équations classiques 

(222.1) mais, suivant le cas, 

- soit par une expression de type Cole et Cole ( 23 ) : 

ou Davidson ct Cole ( 22 ) : 

et p sont les paramètres de distribution, 
l J  

' ; - soit par bien d'autrcs expressions ( 6 )  ) que nous ne 
ici. 

donnons pas 

2.3-1. &nplft~dg g ~ i g u g  1's -_---_-----  mécanisme distribué (~ole et ~ole) 

Pour un mécanisme présentant une distribution du type Cole et Cole 

' I l m a  
est lié à A par la relation ( 29 ) : 

oh 6 est le paramètre de distribution 
: . C i *  7 9  

r I . . l  L 

8 .  
, + a %  

L 

T . 



2.3.2 Retour à 1 ' o f f o t  WWELL - WC,GNGR ----------------- 
pH . 

1,; . r  
I P  -; S i  dans Ir; d i é l o c t r i q u c  d é f i n i  parag,  211 p . 15 l a  d i s t r i b u t i o n  

8 .  

I , de C2 cn t r a ino  une d i s t r i b u t i o n  du type Cole c t  Cole du mécanisme II, l a  pcr- 
1 

, m i t t i v i t é  équivctlontc du matérizu (211.4) s ' é c r i t  a l o r s  c 

Ch montre quo l u s  relations (212.3), (212.5), (212.4) c t  (212.7 ) 
r c s t c n t  va lab les .  Seule, 1 'expression (212.4) devient  o ' 

2.4. Cr i t è r e s  p c ~ i i ~ ~ ' c t ~ " . ~ i  t de d i s  t i n , q o r  l c s  mécanismes de pola- 

r i s a t i o n  i n i o r Y n c i a 1 ~  des mécanismes d  ' a b s o r p t i a l  d ipo ln i rc ,  
VC,.?. ,.,,,;, 2 C r  1 ' c . r  . x. , " - , ; L , ; ,  >Y -:-- q->,;y !;;,',;'y'; 0; . - ,,,..,,,' 7y!9& 
w-,: , ;i!.:.!,: L2~.~. , : !  -,,> /*..*r7v\ ph;p : *, ;* ,y .,., ,+: . -..,=<t 

8 . 8 ,  

Lcs m6canismcs <le go l a r i s a t i a l i  i i i t c r f e c i n l e  ( e f f e t  lU:T-:LL- 

, I.JAGI~J;?R) ont  3 

l - une amplitude impL2rtcbntc; ollc l l c s t  d ' au t an t  p lu s  quc l e  rappor t  ,du 

1 volwno dos i nc lu s ions  au vol'~1.r.1~ t o t a l  e s t  grand; nous avons cn c f f o t  ; 

8 .  

I. " #  - une amplitude c o n s t m t c  s i  , l a  l o r m i l t i v i t 6  du m i l i e u 1  (L' ) r c s t o  f i x o  
. n., 

1 
.. c t  si  c c l l e  du mil icu 2 ( t t 2 )  v a r i e  peu (c f .  r c l n t i o n  pr6c6dcntc). 

- 8  _ > ' 
I / , .% - - une fr6quoncc c r i t i q u e  b ? l a p n t  une l a rgo  g a m c  de frOquoncc lorsque l a  con- 

-2.- ' 
d u ~ t i v i t 6  5 v a r i c  dans d,o gr~viicles proportions puisque : 

1: " <+ 
(211.6) 

- -. . --lr . . + '  



Pa r  con-i,rc, l e s  m6canismos d 'absorption Ci:)olalrc ont  r . ' 
I - une ûmplitudo l i é 0  au nombre d~ cligolos c::istnnts, va r ian t  pou avec l a  

t ompératxre. 

- m e  fréquence c r i t i q u e  SC duplaçcmt rolnt ivcmcnt  peu ~ V C C  Ir?, conccx~?tra- 

, t i o ~  on oau. 

Cos di.ff6-i.cmts c r i t e r o s  vont  nous pormottro c l a s s o r  l o s  4 

domainos d'un mêmc spocLro dans l ' u n  ou l l r ' u t r o  do ces  deusr typos de m6- 

can i smo~  ( ~ a r a g .  6 3  p.62). 



3 - TEXTURE DES ZEOLITHLS SYNCI(PIQ.UE8 

Nous avons étudié t r o i s  espèces d i f f é rcn tcs  de eéol i thos syn- 

thét iques (48, 58, 1 3 ~ )  fa'trriquéos par  l o  départemcnt'U'NIO~ C B R B I D E ' ~ ~  l a  

"LLNDB COMPAIWt .  E l l e s  se distinguont cntro e l l o s  par  l e u r  s t ruc ture  e t , p a r  

l a  posi t ion e t  l a  nature dos cat ions q u ' e l l e s  rcnfcrmont (15~47). 

3 .I Proccssus de fabr ica t ion  dos zéol i thes  synthétiques (5,15). 

- h l  -tp-;, 
L - 

. .7 ,Los eéol i thos  sont des aluminosilicatos dont l a  fabricat ion 

a r t i f i c i o l l o  a é t é  r éa l i séo  pour l a  promière f o i s  on 1950. 

Leur préparation SC fa i t  en plusieurs  étapos succcssivos. 

Tout d'abord, on mélange silicate, aluminate e t  hydroxydo do sodium de f a g w  

à obtenir uno phase 'homogène. Lo typo do eéol i the  -. . obtcnu dépondra des propor- 
Y ,  '$7 r -  i ' ' -  .' ' ' 8  , P < , q p I q F l 8  

t i ons  rospect ives de ccs t r o i s  cons t i tuants  - '  . . - 1 1 1  L - Y  

Co mélange about i t  à l a  formation d'un go1 qu i  e s t  a l o r s  pompé vers  un réc ip ient  

do c r i s t a l l i s a t i o n ,  en ac ic r ,  maintcnu B 100° C sous une prcseion de X atmosph&- 

r e e  La  c r i s t a l l i s a t i o n  e s t  controléo par d i f férents  procédés, en p a r t i c u l i e r  

par diffract iorr  de rayons X; o l l o  dure 45 minutes pour l a  eéo l i thc  4 A c t  

6 heures pour l a  13  X . Lcs c r i s t aux  obtenus sont a l o r s  lavés ,  f i l t r é s  (O,I 

' w7 
à I O  ) p u i s  associés  sous formo de grenulés au moyen d'un matériau i n e r t e  

a r .  

i -  ' 8  

,-qui représente 2% du poids t o t a l .  Ces granulés; désséchés dans un four r o t a t i f ,  

sont a l o r s  cnfermés dans dos boftes  métalliques étanches pour é v i t c r  q u ' i l s  

nc s 'hydrat ont à nouvo8u. - k l , 

Co processus nous donne un typc de zéol i the  ne contenant quo dos ions Na. 

On peut romplacor une p a r t i e  do coux-ci par  dos ions Ca on plongeant l o s  c r i s -  

taux obtcnus dans une solut ion do chlorure de Ca. La proportion! d ' ions échangés 

dépondra a l o r s  do la  tompératuro do l a  solutiom e t  du tomps pondant lcquol 

l o s  c r i s t a u  y auront séjourné. 

-:,, - .  
' I - ,  

I * '  > ,:,-;jyQ. - -,- : - . . .,.; Y'> 'i.. + 5 > ,v  ,-2,., ,:.# ,;: , - ,  .- - " a  . ' - . - ,'-.Z. . 
A 

' " "  '5 .2  Toxturo dos zéol i thes  4A 

L 
Los 56oli thos 4A ont un réseau cubiquo simple, b â t i  B p a r t i r  de bloc$ 

élémentaires ayant une s t ruc ture  t é t r a  idriquo. 
8 ,  *i,;.-:~ 

r -L +,'F 



3.2.1 Totraèdro fondamental - - - - - - - - - - -  

Le t6 t rsèdre  fondamental e s t  Si0 (27), L'atome Si  peut 9 t r c  rom- 
4 

place par un atome A 1  à coordinence 4. La chcrrpcntc té traèdriquo domcurc es- 

s e n t i e l l e m ~ n t  l a  même mais on d o i t  trouver un i o n  suppl6montairo, i c i  I o  

??a', pour consorvor l a  n e u t r a l i t é  aloctr ique dc llcnscmblo (70). 

3.2.2 Bloc Olémontaire - - - - - - - -  

Le bloc élémentaire r é ~ o n d  à l a  f ornn~lo chimiquo suivante : 

" Y 2  )12(Si02)12 X H20. 
x var iable  suivant l e  degré hygrométrique du n i l iou  ambiant (47). 

I l  c s t  const i tué par un assomblago do tétraèdres Si0 e t  A10 déc r i t s  pré- 
4 4 

cédemmont ( f ig .  322 p. 28) 

Chaque bloc 6lémcntaire comprend 6 mimaux octaédriqucs formés 

chacun de r A,, 

4 atomes O- 

2 atomos S i  

2 atomos A l  

Cos annoaux sont r c l i é s  en t re  kux par d 'au t res  atomes O. Il 

y a a i n s i  autant dlatomes S i  que d'Al mais doux f o i s  plus d'O que do. S i  e t  

A l  
O 

Cot onsomble dOtermine une p e t i t e  cavit6 r ig ldo  de rayon 3,3  A 
appel60 ltbïoc é16mcntairo1t qui communique à i ' c x t é r i c u r  par 8 ouvertures 

O 

do diambtra 2,6 A, anneaux à 6 atomes 0, 

Pour r ~ ~ ~ e c t &  l a  n e u t r a l i t o  Ql6otr ique de cet-Lc structure, ,  nous trouvons 
+ 1 2  N a  . On a pu loca l i so r ,  par s$cctrcs dc rayons IL, 8 de ces cations. I l s  

s e  trouvont t r è s  peu en dehors dos blocs élérnontairos près du centre des 

annoaux 5 6 atomes O. Les 4 aut ros  n 'ont pu Ztro local is6q,  cc qui l a i s s e  

supposer q u ' i l s  sont t r ê s  mobiles (15). 

3.2.3. Kaï l le  élémentaire ?-?& - - - - - - - - - -  1: 
La maille du réseau e s t  cubiquo; à chaque sommcat du cube se trouve 

un bloc élémsntctire, Ces blocs réunis  en t re  cux par dos ponts' à 4 atomes O 
O 

déterminent unc nouvellc cags de rayon 5,7 A . 



Cotte cavi té  communiqua avec ses  voisinos par  6 ouvertures de 
O 

aiamezre 4,I  A, d6ïj.mitéos par 8 atomos O appeléos 'fcanauxlt (fig.  323 p. 28) 

3.3 Toxture dos zéol i thes  5A. 

Les zGolithos 5A ont  une s t ruc tu rc  idontique à ce l lo  dos 4A à 
++ 

p a r t i r  dosquollos on l o s  obt iont  on romplapant 750/. des ~ a '  par  dos Ca . 
Cot Qchango do cations ontraino néanmoins ta10 légère modification dos distan- 

O O 

ces intoratomiquos qui f a i t  passer l e  diamêtro dos canaux de 4,I  A à 5 A 

mais l a i s s e  inchanaSe l a  dimension dos cav i t é s  (m). 

3.4 Texturo dos zéolithes 1 3  X gui. 
,%:.!!( 

Leur s t ruc tura  plus  complcxo, cst formé* do blocs 61Cmontairos 

analogues à coux dos 4 o t  5A, renfornant toutefo is  p lus  d'atomes S i  que 
S i  d'Al ( E , 2 4 )  Leur maille e s t  constituée par I O  do cos blocs disposés 

comme l o s  atomes do carbone dans l a  stmncturo du diamant o t  r e l i é s  entro 

eux par des ponts à 6 atomes O. Cet ensomblo const i tue uno grando cavi té  do 
O O 

rayon 1 2  A c o m i q u û n t  avec sos voisiiios par dos canaux de diamètre 7, 5 A 

formés de 1 2  atomes O (Fig. 34 P. 28). 

Pour rospocter l a  n o u t r a l i t o  Qloctriquo de l a  s t ruc tu re ,  nous 

trouvons 80 cat ions ~ a +  dont 48 ont pu ô t r o  local is6s .  

3.5 Tableau comparatif 

Nous rassemblons dans cc tsbloau (page 29) l o s  carac tbr i s t i -  

quos ossont io l los  des t r o i s  zéol i thes  6tudi6es. 

. I - . . . I c . -  

( r )  Ces cavi tés  sont appeléos a u s s i  ttnlvOoles~l. 



Fig. 323: Cavité d 'adsorpt ion 

Los g ros se s  sphères  repr6sen ten t  

l e s  b locs  6lGmcntaires, l e s  po- 

t i t c s  l e s  atomes d'oxygène. 

Fig.  322: Bloc éloncn-taire 

Lcs grossns sphères  ropr8sentcnt  

l o s  a t o ~ c s  d'oxygène, , l c s  p e t i t e s  

ceux dc s i l i c i um ou dtsluminium. 

Fig. 34: Texture du 13 X 

La  photographio ci-contre montro 

l a  d i spos i t i on  des atomes de car- 

bone da i s  l a  s t r u c t u r e  du diamant. 

Les sphères blanches indiqucnt  l a  

pos i t ion  des I O  b locs  6lCmcntairos 

d d l i m i t ~ ~ n t  l a  c a v i t é  d 'adsorpt ion 

du 13 K .  





6lOnc1-1 

so l o s  

Los zdo l i thds  comme 13 plupar t  dos corps  poreux on t  une 

su r f ace  interne t r è s ' i m p o r t a n l e ,  de l ' o r d r e  do 650 à 800 mètres c a r r e s  par  

gramme; lciir su r f ace  ox to rnc ,  pa r  con t re ,  n l o s t  quo ,do 1 à 3 mitres oar res  

par gramno. 

Dans l e  chap i t r o  su ivan t ,  noil-s a o l ~ t r o n s  l e  r ~ l o  cssonti iol  4e c o t t o  surface;. 

dans le m6canisme d ' adsorytion.  



Lc phenam-ne d'adsorption c s t  connu dcpuis prcsquc doux siècles. . .  

Il a é t é  découvert par SCHXEZE cn 1773 c t  par  FONTîLNE. en 1777. 

Eln 1840, DDON a montré l a  p o s s i b i l i t é  d lhydra t~ . t ion  e t  de déshydrs t~ t iom des 

séo l i thoa -  ( 47 ). 1 

Etrj 1910, WBIGEL e t  STEINXOFF montre l a  s é l e c t i v i t é  do cettc, adsorption (93) 

11 p a r t i r  de 1930, dos tre.vaux t r è s  importznts sur  ccs zéo l i thes  na turo l lcs  

sont an t r ep r i s , -  on Lnglô.$erxo, par  BfJtRUt e t  SOS col laborateurs  ( 8). 

C'est à l a  s u i t e  dc cos étudcs,quc l a  "LINDE C O ~ l ~ N P ~ l  commcnce à s l i n t c r c s s c r  

à l ' a p p l i c a t i o n  industr ie l10 dcs zéo l i thes  on vue d 'ob ten i r  une anouvolle métho- 

do dc séparation s é l o c t i v ~  dos gaz. Dès 1940, 'ollc entreprend dcs reohcrchcs 

dans ce sens,  e t  cn 1950, s o r t  l o s  prcmièr 

4.2 Adsor_g -- 

I D'après THOmS, l e  pcuvoir adsorbant dos aluminosilioatos r é s u l t e  

I des défauts  dc réseau rencontrés dans lcur:  s t ruc ture  t subs t i tu t ion  d'un atome 

I Si par  ~ l f  dl (pareg. 321 p. 26 ) . Ccci n ' e s t  possible  qu'o s i  c c t  Al prend 

I une char@ négative créant a i n s i  un centre  négat i f  pouvant sqnssowior à m 8 

8,'.  

' .  . 
cation monovalont. (39'). Autour dc cos centres ,  appelés ccntrcs  a c t i f s ,  

oxis tcnt  des champs c~,pablcs  d 1 a t t i r 6 r  l e s  molécules s i tuées  à l c v  voisinage. - 

\ *. 1 - S i  I c s  f o r c ~ s  m i &  cn jcu sont dc 1"ordrc da grrndcur dc c e l l e s  
, % conduisant à l e  formation dc combin~~isons chimiques, l c s  molécu l~s  a i n s i  f ixées  -. 

1 7 '  

r - '  
pcuvcnt ê t r o  dissqciécs$ c l l c s  formont aloks avec l e s  atomes dc l a  surface du ' - 

corps porcux, dos oompoaés p lus  ou moins s teb lcs  ( 83 ).  Co typo d'adsorptiom 

appelé llchimioor?tào;l'l pout ô t r c  unc étapc in tcrmédi~ , i rc  dc 12 catzlysc hété- 

. ' rogèno ( 71 ), 
/ - Au oorrtrrtiro, si l c s ' f o r c c s  intcrvsnant cours dc l tadsorpt iom 

I I -  

I r c s t en t  f a ib l e s ,  l c s  moléculos ne sont p lus  dissociées .  Nous avons a l o r s  a f f a i r e  ; 



On peut concevoir que l c s  doux typcs d'adsorption intcrvionment 

dans m ê m ~  syst&mo (83,41 ) Aînsi,au cours de 1 ' h y d r a t ~ t i o n  des zéolithes, 

dos moléaules d'eau sont d i~ l soc iécs  ( 31 ), d 'au t res  h y d r ~ t c n t  l o s  cat ions 

présonta  dans l o s  cav i t é s  d'adsorption ( 40,48,86 ) ou oont plu; ou noin3 l i o c o  

à l3 ourfncc dos c~~v i - tCs  ( 26,74,85 ). 

9.3 Sé lec t iv i t é  do 1 'adsorption dans les zéol i thes  

Il ne s u f f i t  pas qu'un corps parcux dispose d'une surface ac t ive  

pour q u ' i l  so comporta comme un adsorbmt -sis à v i s  d'unc pàaso gazeuse. 

Il f a u t  t e n i r  compte cn c f f o t ,  de 12 g6omdtrie dcs crinaux dc llz.dsorbnrrt par  

rapport à c c l l c  dos molécuXcs à adsorber ,( ) ; a i n s i ,  dkns l e s  s6ol i thos  

nc scront adsorbêcs que l c s  molécules a y m t  unc dimension bg81c,ou i n S r i c u r e  

au diamètre des cPn;lux ( 4,9,47 ). Four cc t t c  raisoan, on l e u r  a donné Zu nom 

dc "tamis moléoulairostt. Cette propriété  gr iginalc  a f r i t  l e u r  succés dans 

1 ' industr io.  

4.4 Les i s o t h c r m e e  adsorpt iom 

Lorsqutuno phasc gazouse ~ s t  cn contact avcc unc phssc sol idc  

adsorb,mtc, l a ,quzn t i t é  adsorbéo ril c s t  fonction do lq tcmpérr,turo T ot de la 
l 

pression P r n e f ( Y 9 p )  . 

S i  l ' o n  giaintiomt 18 t o a p f j r s t u r ~  constante c t  s i  l ' o n  f a i t  va.trkr l a  prossion, 

l a  courbe EX on fonction de P s fappo l l c  llisothermc d'adsorptiorrrl. Suivant l a  

dimension dc?s cavi tés  dladsorptiOn, nous pouvons obtenilt divcrses  formes 

t é r i s t i q u c s  dYsothermcs qui  ont é té  classé8e5c.n cinq groupes par BRUN1lüBR, 

D ~ I ~  , ~ a  Tl%LEi (, 16 , 

La f i g u r e , p q p  3 3  , nous montrc quolqucs unes dc ccs coubros dans l e  cns d'ad- 

sorption d'eau par  d i f f6rentcs  z6ol i thcs.  E l l e s  sont toutcs  du iFri: t77s ~ 3 ~ 3 1 6  

ltisothormo do Lî-NGMüIR1' c a r~ ,c t é r i s6e  par  unc asymptote horizontale t rcduisant  
f 

un e f f o t  do ~durat iorr , .  





La connco,iss;lnco do ces 1sOthCrmes e s t  d'un grrnd i n t o r ê t ;  c l l o s  

pcrmottont do savoi r  dans quollo proportion unc adsorption pourra se  f a i r e  à 

. tcmporaturc o t  à prossion données. Linsi ,  à 300°K e t  sous pression normale, 

l o s  t r o i s  typos do zéolithes étudie:: , oxposés à l ' a i r  l i b r e ,  cxsmpt do t a u t  

r gag étrEngcr  sEuf do vcpcur d 'cau n 'adsorbent quc co t t c  dcrnière ( 4 ) . 
7 ,  

Bous aorrons 1 'importenco dc c o t t e  rcmzrquc pour l ' h y d r ~ t ? . t i o n  dc nos échant i l -  

l ons  fp;lrw. II. 3 p 106 ) 
. . - ,- . 

- +' 

'i b ,, , 
, U 

L'adsorpt ioz d'un ga,5 p s r  un so l ido  nc se  f n i t  pas instantmémont.  

L'équilibra ontrc  l o s  dcux phasos n'est ci,tt:.int qufRu bout d'un temps p lus  ou 

moins long qu i  depcnd dc l c u r  nôture,  dc l a  température c t  dc l a  pression. 

Lê, cinétiquc do 1 'edsorption. a pour but 1 'étude des l o i s  do vnria- 
' .  

t i o n  dc cc proccssus on fonction du t ~ m p s .  E l l c  nécossi to  I1 in t roduct ion  do 

const?ntcs do r6ac t ionp dc c o c f f i c i t n t s  dc diffusion s t c .  ., , . ( 47$71,84 ). 
1 

Nous nb 1 'aborderons pas d m s  l c  cadrc dc c e t  exposé, 
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L'étude dos d i é l c c t r i q u c s  peut sa f a i r e  s o i t  à fréqucncc f i x c  

~t tcmpéreturc vhr inb lc ,  s o i t  à tcmpéri.turo f i x c  c t  fréqucncc vzr iab lc .  

Ncus zvons c h o i s i  cotte. d t r n i c r ~  méthode, qu i  sau lc ,  pormct d ' é t u d i e r  

un éehaa t i l l on  bicn de f in i3  l e s  v a r i a t i o n s  dc t ~ m p é r s t u r c  c n t r r y i i n t  , souvrnD , 
uno modification de l a  t ~ x t u r c  dcs p rodui t s :  dc s  chang~mcnts d~ phase sont 

pos s ib l e s  c t  dos mécnismc s dispare. isscnt  t e n d i s  quo d ' a u t r i  s npparnisscnt  . 
ToutLfois, 1ts s p ç c t r i s  à f i équ ïncc  f ixe c t  t ~ : i p é r ~ . t u r c  va r i zb l c  

donncnt des r c n s ~ i g n ~ . m ï n t s  complément?~irçs i n t i z c s s a n t s  lo r squc  l c s  mécrnismcs 

sont déjà connus (pe.rag.622 p. 59). 

5.1 P r B s e n t ~ t i o n  dcs  s p ç c t s  

D i f f é r cn t c s  p r é scn t c t i ons  des  1 
spcc t r c s  sont  poss ib los  ( 28 ). nous avons 

c h o i s i  c e l l c  donnant ( f i g .  51) : 

- l o g  E. " en fonction do l o g  f 

- E t  cn fonct ion dc l o g  f , 

, L'Gchcllc logari thmique srirnposc 

pour 1s frequcnce qui  couvrt  une k n d o  dc 

10 d é c ~ d c s  c t  pour E " qui  peut v a r i c r  d ~ n s  

lc r ~ p p o r t  I O  OCO. Au c o n t r ~ i r e ,  la  v ~ r i a t i o n  

do Cf r c s t ~ n t  f a i b l c ,  1 '4chc l lc  l i n é a i r e  c s t  
I L  , 1 

,- . a  ?,  . - .. . . ~ ~ ~ t i s f ~ i s ~ n t ~ .  
- . ,sr. . _  + \ 7 6 c a , v 7 ~ m . ~ 7 ; ~ ~ l ~ ? ~ f ~ " Z ~  :-Ir 

, ,  1 L r $1 c- #; ,T,, j-#-;;: PA+;. j .r'~<:,)#k:$+~d.j:3-~(:/,fi; 
-,l !- 

, , < , . + n 4  sr\' 8 
,,% -2,  

, r~8n:~;iC?$,$-42?b Pagcs 37 c t  38 , nous donnons 
;(, +':..*L . - - (.' * s?=:.u 

quclqucs uns dc s  nombreux s p c c t r c . ~  t r a c é s  

.- 4 -. (p lus  dc 100) (r) d'une p r z t  à tompératuri. 
I - -  1 

( .  ,, .., f i x c  e t  c o n c c n t r ~ t i o n  w.ri?.blc (p. 37 ) 
d '  au t r c  p a r t  à c o n c c n t r ~ t i o n  f i x c  o t  tcmpéra- 

t u r i  varip.ble (p.38) pour l e s  t r o i s  typos dc 

zéolithc;-i. 
I r  

- 2  

_ pz "-"-'"' 
L - 

-, 17- - Y " .y I ' - $ ? ~ ~ ? ~ ~ ~ ~ { ~ ~ ~ ~ A  
.:, , #GY /- 6 - c  ;F;?-;~',L,$~~ .; -ic,~X;u':~&a k%~ - 

r é s u l t r t s  clpérimentaux e x i s t c  a u  l nbo rz to i r c  3 un f a sc t cu l c  
p répara t ion  (mncxe V p. 118). 

' 8 .  

- 8  7 r - '  
i+- -- LI -il Lh 5-.i,5 







5.2 Eomcnclature dos d i f f é r e n t s  mécmismcs obsorvés 

Lorsqu' on cxaminc un spcctrc log<." \/yrn on fonction dc l o g  f à 2S0 C ,  on y distingue 

plus ieurs  rn6cmie:~es d i f f é r e n t s  : ordinaire-  

mont quatre ( f ig .  52) . Pour l a  commodité 
0,i - 

do l'exposé, nous l e s  désignons 1, II, III,, 

. . 
: J  ":t, , 

* 4 l I f I V  . 
. , Gv.L .- i 0% 106 IO'O ' 

" . -  . .' 'I.' ,! ', - . 
/;. .',#,-.J. . ., - , . ; # F i g e  52 
1 - Domaine T.B.F. au-dcssous de I O  H z  

II - Domainc; BOF cn t rc  quelques I/IOO de Hz e t  I O  MHz 
III - Domaine M.F entrc  IO0 MH5 e t  5 GHz 

I V  - Domnino HoF au-delà do 5 GHz 

Remarquez - - - 
1 )  pour des produi ts  à f o r t c  c o n c ~ n t r ~ t i o n  d lcau ,  échant i l lons sa.tu- 

rés, il apparaitt dc l a  conductivito aux ToBeF. qui  se  mmifcsto sur  l e s  spec t res  

par unc brusque romonth dc E* ( 61 ) . El le  préaédc l c  domaine 1 e t  l c  

masque quclqucfois. 

2) Dans 10 produit 5 1 A 1  pour l o s  f a i b l e s  conocntrotions cn tau,? 

nous observons au voisinage du domciirrc II, un aut re  dcmainc d'amplitude bc8.u- 

coup p lus  f z i b l e  quo nous sppclons IIf . 

5.3 Décomposition dcs spcc t reg  

LE décomposition dcs spoctrcs en 

domaincs élémcntaircs n ' e s t  pas toujours 

commodo,. en par t icu l ie r  lorsquc doux domaines 

d'amplitudes t r è s  d i f f é ren tes  ont des fréquer 

l a,{ . ces  c r i t i q u e s  voisinos.  C'est souvcnt Le cas 
'F . .  pour l c s  mécpnismcs II c t  III (FQ .ï' 6) 

s 
I D  = 1 0 6  f 



Cepondant,commo l o s  6norgics d ' a c t i -  

va t i on  'J des  dcux processus sont d i f f é r c n t o s  

(TT2 i;! u3), à temp6ratures décro i ssan tos ,  l a  

fréquence c r i t i q u c  du domaine II sc déplace  
0,' p lus  r ap idem~n t  vers l e s  B.F. quo col10 du 

.I L ,! i 
, ., . domaino III. On peut  a r r i v e r  a i n s i  à sépa re r  

I t 1 O (O IO' f n o t t ~ m o n t  lûs deux mécanismes. (fig.  53 B )  

Rig. 53 b Cotte méthode a donné dos r é s u l t a t s  i n t o r c s -  

s a n t s  dans ~c oas dc s  alumines ( 88 ) 
o t  de s  g e l s  de s i l i c o  ( 60 ) s u r  l e sque l s  une é tude  systématique e s t  en COUES 

(&9%60  ) . Quelques osda i s  r é a l i s é s  avec l c s  e é o l i t h o s  13 X ne sont  pas a u s s i  

s a t i s f a i s a n t s .  

Page 41 ,, nous donnons un oxemplc de décomposition do spo,ctro . 

5.4 Z s t r i b u t i m  dos domaines 

La p lupar t  dos domaines obsorvés son t  d i s t r i b u é s .  L.3 m r i a t i o n  de 

l a  p e r m i t t i v i t é  complcxc on fonc t ion  do La fréqucncc DS+ représentée  par  une 

express ion du typo COU3 e t  COLE p l u t ô t  quo DAVIDSON c t  COEB ( 20,22 ) : - - 

l o g  fi' 4 

"\ c's - 200 ' \ 

/ \ k5 = + ------...mm-- 

ponto 1 - N  
(541 

1 + ( j w z )  

tts= p e r m i t t i v i t é  pour w 4 2 - logf  k .- p e r m i t t i v i t é  pour w >Z 

mg. 54 d = paramètre do d i s t r i b u t i o n  t e l  quo : 

O L o < g , I *  
On détormine facilemcnt d à p a r t i r  des  pontes dos d r o i t c s  asccnaantc e t  doscciar 

dan tc  do l a  courbe du domaine é tud i é  ( f i g .  54). On montre q u f o l l e s  ont rcspec- 

tivoment pour va leur  ( 29 ) : 1 -d, e t  d - 1  

Pour un méc?.nismo non d i s t r i b u é ,  nous avons d - O . 





5.5 Ehcrgic d l a c t i v a t  ion dos m&c~,nismos 

La fr6qucncc c r i t i q u c  F do t c u t  proccssas  d c  rc12xatiom peut  so 

mct t re  sous l a  formo d i t c  d1ZBIU3EKmS t 

F = n o  -U/ICT 
l og  3 

R\ 
A : constante %ynnt l n  dimension d'unc f r é -  

quonce . 
r éncrgic  d l aartivation' du mécanisme 

ks : c o n s t m t c  do Boltemmn 

T : TcmpOraturc ~ ~ b s o l u o  

l Em pr tnan t  l c  log~.r i thmc dcs doux 

rnombros da 1 'cxprcssion (551)~ on a r 

ù- 
Jog F = l o g  A - - l o g  (3 

kT 

1 S i  nous tragons l a  courbc l o g  F on fonct ion do - , nous obtenons 
'F une d r o i t e  ( f i g .  55) dont l a  pcntc  nous pcrmct dc cn l cu l c rU  . Théoriquement, 

1~ connr.issancc dc F à deux tcmpératurcs e s t  suffidiuite pour détormincr c c t t o  

d r o i t e .  Toutcfois ,  pour é l i m i n ~ r  t o u t  r i sque  d l c r r e u r ,  nous é tud ions  t ou jou r s  

nos échan t i l l ons  à t r o i s  ou quatri. tcmpératuros d i f f é r e n t o s - .  

5.6 R é s u l t a t s  cxp6rimcntaux 

Pour chacun dos domzincs obtcnus,  nous donnons t 

- 1 'amplitudo 

- l e  fr6quoncc c r i t i q u e  

' - 1 'Cncrgio d ' a c t i v a t i o n  

l e  pararnètro dc d i s t r i b u t i o n  
2- 

@ Cos r é s u l t a t s  sont  groupés sous formc de tzblcaux 



Pour l a  zéol i the  13 X , une étude anncxe a montré quc l ' h u i l c  dc 

p a r ~ f f i n o  dans l~ .que l l e  nous p l~ngoons  tous nos échant i l lons do mrmi2rc à 

les i s o l e r  dc l 'etmosphèrc cxt4r icuro,  ponét re i t  à l'intérieur dcs cavi tos  

(n) o t  vonait  modifier dc fa& not2ble l c s  ptzr~mètros du mécanisme II. Aussi, 

pour cc domaino du 13 X , nous donnons dcwr s é r i e s  &e valeurs  : l o s  unos 

c o r r ~ s p o n d ~ n t  à un échant i l lon plongé d ~ . n s  1 'hui la  do p ~ ~ f f i n e ,  l e s  au t res  

dans unc stmosphèrc i n e r t e .  

I I 

5 -7, Précis ion dos r6sul tzwts  . . 
. t ,  

1 i ... '. 1 5 r 

La pr6cision dos résul ' tatr  d5pm.d 8 

- dc: l n  précis ion dos rnosurcs qui o s t  m r i e b l c  suivant i a  gamme dc fréqucncc' 

dans l aquc l l c  on sc  trouvo. Jusqu'à 6 GR%, l c s  mesures sont f a i t c s  sur  un 

échant i l lon unique avec uno co l lu l c  unique; aux flréquoncos supéricuros,  nous 

cffcctuons l o s  mcsurcs sur dcs Ochantillons différents, l a  procis ion cxpéri- 

mcntnlo o s t  moindrc c t  1'rilizo"cwpiodu diéloctr iquo entraino de nombrousos 

e r r eu r s  syst6matiquos. ,,; - ,,. .) . l -.. 8 \ -  .) 8 , O 

* % '  
. .  

-* , ,<; - do l a  d i f f i c u l t é  dc décomposition des spoctrcs.  C]n a vÜ 'A?~rs *iqin'tcrc^t 

des mcsurcs à bassc tcmpér?turo (parag. 53 p.  39 ) 

Pour l e s  domaines 1, II e t  III, on peut souvent admcttrc quc l a  

fréquoncc c r i t i q u o  e t  1 'énorgic d ' ao t iv r~ t ion  sont déterminéos à mieux quo 

8% prbs, 1 'ampli.tude à 1% près  L to r rcur  commise sur  1 lémlunt ion  du para- 

métrc de d i s t r i b u t i o n  c s t  , in fér icuro  à 1%. 

Pour l e  domade I V ,  nous nc donnons quc dcs ordres  do grzndcur 

l a  plupart du tcmps- 

(SE) Cct adsorption n 'a l i c u  qu'avec l e  13 X dont l c  diamètrc dcs canaux 
O O . c s t  bcaucoup plus  grrnd (7,5 A ) quo cclui-dcs,  4 c t  511 ( r ~ ~ s ~ c c t i v c n c n t  4 , Ih  

-7 . ' c* . r. , - . - .  _ . . 1  

* - : * , -  .;. 8 lu,': . 
C2-t 5.1) - - 8 t  k.: + .  , • L 7 

1 
1 ,1!;, ' .= 

&, f i f  ,; ' < - y ;  
!.'+- 



Z E O L I T H E  4 A (4 

DoPaine noyé dans l c  pr6cêdont 

- 
! l 

3" 0~18"0~$~40-025G I C I  noyé 130Ci bf40 
0,120 O, I20V 

.- 
0 ~ I ~ C V  

I 
8 8 

8 ,  I' ' ,  % - -  * 7 f i , r  ,,.. -.? A -e,v m - , 7 , - . , , + - m  -7 - ,  
8 ,  , , i r  . < ' .  +./ 2 ' ,  ' 

- - L w  -*, 7 1; - '..Li , - 7 , ,  
r Voir $.71a s igni f ioe t ion  dos d i v i r e s e  na t a t i ons  

.I, Echantillon d6sséch6 à 150° C ou 400° C 
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F au-delà dç 20 GEz 
r r  
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Z E O L I T H E  13 X (a) 

-- 

du mécanisme 

1 

F au-delà d'o 30 GHz 

(a) Echzntillons plongés dans 1 'huile de p a r a f f i n a  





f - LhTRTiUENCE DE UL C O N C W T R L T I O H  E T  DE Ln TLMPERLTIJRE SUR LSL PmITTIVI??J 

C O M E ' L r n  

Dans ce chapi t re ,  nous précisons l a  var ia t ion  des paramètres de 

chacun dcs dcanaines (,amplitude,, fréquence c r i f igue ,  fac tcur  de d i s t r i b u t i o n ,  

énergie d ' ac t iva t ion )  En fonction s o i t  do l a  concentration (nombrc dc molécu- 

les d'eau adsorbées par u n i t é  de surface)  s o i t  dc l a  tcmpératurc . 
A p a r t i r  des courbcs obtenues, nous rilontrons q u ' i l  c s t  possible  

dc c l a s s c r  l c s  d i f f é r c n t s  domaines d'un mêmc spectre  cn deux grcupos bien 

d i s t i n c t s .  

1 . 
r - .  

6.1 8tudc de l a  va r i a t ion  des paranètros avec l a  concontration. , . ym;  - j 

I, ' c  
,, -- 

Eh fonct ion de l a  concentration on cau, l lampli tudc dcs donnincs 

I c t  II r c s t e  c o n s t m t c  t a n d i s  qui l c u r  fréqucncc c r i t i quc  aùgmcntc rapidcmcn-ë. 

Par  contre ,  l e s  domcincs III o t  I V  ant  l c u r  anpl i tudc qui crcPt avec l c  num- 

brc do mol6cules d 'eau adsorbécs c t  l c u r  fréqucncc c r i t i q u c  qui  ne sc  d o p l a c ~  

1 , pas OU pou. 
- 8 

I . _  

6.1.1 ~ o g a ~ n ~ &  (cf. p lmchc  1) 

Co domainc qui ox i s t c  pour chacune des %éolithes é tudiées  no pou-l- 
A - c t r c  décelé sur l e s  spoctrcs  du 56 à f a i b l e s  concenthations en eau; nn f ré -  

I 

qucncc c r i t i que ,  bien in fé r i cu rc  à IO-' Hz,se trouvc en e f f e t  cn dehors de :a 

gammo do mesure do nos a p p a r ~ i l s .  C'est pourquoi,lcs ccurbcs docnmt 1s va- 

r i a t i o n  dea paramétrcs dc ce  mccanismc sont incomplètes . 



Sa valeur,  constsnte en fonction de l e  teneur cn cnu, c s t  voisinc 

de 4 pour l e  46 ou lo 13 X c t  de 7 pour 10 58 . 
b) Fréquence, c r i t i que  .................. 

Pour l e s  t r o i s  zéol i thes ,  l a  fréquence c r i t i q u e  ne va r i e  pratique 

mcnt pas jusqulà  16 nolEculos d'eau par  uni% de surfacc; c l10 c ro f t  cnsui tc  

t r è s  r~-pidcmcnt. 

c ) Enorgic d ' ac t iva t  im. .................... 
Après avoi r  conscrvé unc même valeur .juequtà I O  mo16culos d'eau 

par  u n i t 6  do surface,  1 'énergie d t a c t i v e t i o n  du 411 diminue . 
k t r c  18 e t  21 moléculos, co l l e  du 51 décroTt . 
Pour l e  $3 X, l ' éne rg ie  dlactivz?tion r e s t s  constEntc, pu is  zugmonto à p a r t i r  

de 20 noléculos  par  uni t6 ds surface.  

d )  Paramètre dc d i s t r ibu t ion  ......................... 

Les p a r m è t r e s  dc d i s t r ibu t ion  du 4L e t  du 13 X rcitcnt constants 

en fonctiqn de l a  concentration. 

Ccïui du 5 ~ .  va&t 0,38 pour 18 rnoiécuies d 'csu par unit6 de surfacc.  

6 .I .2 _----- Domaine II (cf. Planche LI) 

On observe toujours ce domaine sur  tous l e s  spcc t rcs  gucl lcs  quo 

soient l a  c o n c e n t r ~ t i o n  c t  l e  e é ~ l i t h c  Studiée. 

Pour l c  13 X,  nous donnons deux & r i o s  dc courbes, l ' une  c o r r c ~ p o n d ~ m t  à dos 

échant i l lons plong6s dans l r h u i l c  do paraf f ine ,  l ' a u t r e  dans une atmosphère 

inorto.  



Commo pour l c  domaino 1, l'amplitude de cc  mécmisnc r c s t o  constan- 

t o .  Sa valour  c s t  vois in0 dc 2 pour l c s  e éo l i t hc s  4A, 51A c t  13X noyoes d m s  

l ' h u i l e .  Pour l o  1 3 X  é tud i6  sous atmcsphèro inck te ,  feN 2 max no vrrut p l u s  quo 

0,9 

b )  Fréqucncc c r i t ï q u c  .................. 
E l l e  v a r i e  dans unc Zarge gamme pour 10 5A,dms une bandc plub 

t t r o i t o  pour l e  I 3 X  e t  t r è s  peu pour l c  46 ( c f .  graphes à p l u s  grando dchc l l e  

p. 51 ). Pour f ~ . b r t  apparaf t re  de~nouvcaux aspccts  da c c t t c  infornr. t ion,  

nous donnona p. 52 l o s  courbes l o g  F' = g(log n). E l l c s  pr6scntcnt  un pro-. 
1 2 

mier p d i e r  (n 4 3m/C?.s) paie une part ie  r e o t i l i g n s  do pcriOe p o s i t i v e  

( 3 ~  n 4.20m/u .s) s u i v i e  d'un nouveau p a l i e r  au  vcis inage de l a  s n t u r a t i m  . 
Seul,  l e  graphe du 4. s e  r é d u i t  à un p a l i e r  unique. Dans l e u r  p a ~ t i o  r c c t i l i -  

I gne, on peut r c p r i s c n t c r  c c s  courbos par  wic exprossion du tppe : 

t l o g  F2 = C + r l o g  n (612 .I) 
- 

c ) h o r g i o  d  a c t i v a t i o n  .................... 
L'éncrg ic  d ' a c t i v a t i o n  du 41. o s t  constante e t  éga le  à 0,38 oV. 

Ccl lc  du 5A d6croTt jusqufà  13 molécules d ' eau  per  un i t 6  dc surfaco e t  n e  

v a r i e  p l u s  cnsu i t e  . 
Pour l e  1 3 X  6tudiG dans l l h u i l c  ou dans unc atmosphère i n e r t e ,  cillo diminue 

constamrncnt . 
Page 53 , nous donnons l o s  courbes r o p r i s c n t a t  l l L n c r g i e  d ' a c t i va t i on  

cn fonct ion du l o g ~ r i t h n o  du nombre de mol6culos d ' e au  aasorboes par  u n i t é  

de sur fexe t  U h  ( l og  n ) .  Ccs graphos son t  à rapprocher do oeux obtenus 
2 = 

t 
page 92 t l o g  F2 = g(1og n ) .  









LA- 

_ ' (  

Comme eux, i ls présentant deux p a l i e r s  scparês par  une p a r t i e  

r e c t i l i g n e  , i c i  do ponte négative, quc l ' o n  peut ropréscnter par  une expres- 

sion du typc : 

Lo 41: a un comportement d i f fcront ,  sa  courbe sc redui t  on c f f e t  à uno horizon- 

t a l e .  

d )  Paramètre de d i s t r ibu t ion  ......................... 
Pour l c  4A, l e  paramètre do d i s t r ibu t ion  décrc î t  toujours. 

Pour l e s  5d e t  13 X , il passe par un maximum au voisinage de 5 mol6cu~es 
; ,yw:._S;'g 
 S.:.,:.^: pa r  unit6 do surface. 

8 .  ,. 

6.1.3 goga,ylg I G  (cf . planche III) 

Il c s t  t r è s  scuvcnt noyé dans l c  domaine II; ccpcndent, pour Io  

,* 56 aux fz.ibles conccntrations,  i3, s'on trouve ncttcmcnt séparé, ce qui7 nous 
4 

pcrmct de 1 lé tudior  . 
et) Amplitude ......... 

L'amplitude augmcntc linéairement avec l a  c o n c ~ n t r a t i a n  

b )  Fkoquence c r i t ique  .................. 
Aux c r rcu r s  dtcxpérience près ,  l a  frsqucnco c r i t ique  r c s t e  

. + .=-. ,, -constante. 
- 1. L 

- - --,, 3 

l -  u, . , ,- :$q 
3.- 8 fl,.r.r.'L 

,, . - 
4 "'" 



c )  Encrgie d ' ac t i v a t  ian  .................... 
L 'éncrgic d 'ac t iva t ion  varie  rclat ivtmcnt  peu avcc l a  concentration. 

d )  Paremetrc do d i s t r i b u t i o n  ......................... 
Lc paramètre de d i s t r ibu t ion  augmente avec l e  nombrc dc maléculcs 

d1c~.u edsorbéos. 

Lc domaine du 4.4 a sic, frCqucnce c r i t i q u c  ccntr6c cn t rc  5 c t  XX;Ha 

à 2 5 O  C . Quclqucs mcsures r i a l i s é o s  à 23 c t  36 GHz,naus pcrmcttcnt d c  l e  

p réc i sc r  pl r t ic l lcment  (n) 

Pour I c a  zéolithes 5L c t  13 X, l c  méccmisnic scmblc c x i s t c r  avcic une fréqucnco 

c r i t i q u e  bicn supCricure. Nous observons cn cffet,uno remontéc dc tn à 366H5 

pour T = 2 5 O  C . 
L1amClicrntion dos techniques dc mcsurc dans c c t t c  bando dc fréquencct e s t  

encore nécesseirc  m,mt de poumi r  aborder une 6tudo systèmatiquc dc co 

domaine . 
a) &plitude .......... 

i 

L 'amplitude augmente 'avcc l a  concentratiorr. 

b )  Fréqucncc c r i t i quc  .................. 
La f r6qu~ncc  c r i t i q u e  ros t c  indépond?.nte du nombrc de molQcules 

d 'eau adsorbées. 

, - - - - - -  

(S)'NOUS tcnons & rernercicr Monsieur l c  Profcsscur LEBRUN c t  Monsicur U T D U -  
CBiKEf  qui bnt cu 1 'a.mabi.lit6 d ' e f fcc tucr  ces mcsurcs. 



L ' h e r g i c  d ' ac t iva t ion  m r i c  peu avoc l a  concenération. 

d) Parsmètr e de d is t r ibut ion  ......................... 
.!L ,.; 
'r _ 
(. ;;1 

,:'., ,' ',~.;- , . i. . 
Il oat diff  i c i l o  de donner un or&u do gra<c'tcur du paramètre de 

--: .,'; , z . . 
: d i s t r ibu t ion  Ca m&canismo ~ f , > ~ , ' ~ ~ ~ ~ : . . ~ . $ , ' ~ ~ ~ ~ . ; ~ ! ~ ; ~ , , i ~ S S ; I : + ; ~ I " , ~ ~ ~ i ~ i l . ~ ~ ~ ~ , ~ ~ ~ ~ ~ f ~ ' ~ ~ , ~ f ~ ; i ~ ~ ï 1 ~ ' ~ ~  
1- . 

., ~7 -. 6 

.:;., .<i<.d\,: ; , , = & J ~ : A * ~ ~  ,-..,: ,,? <-:<-. . , '..,.d 8nn-; 'z.,. y. ::>JL >giw m.:,:< 5'~: $-'XI *: .-w~,d~. . 
/ .  
: , ;: ..,,- i. '. ,3, ;,.y ,, -,,& - d'une pa r t )  10 donaino III proche du domaino 13 modifie notablirmont sa  

1. , :;?. $ 
- - ;  ,... : pon-bo ascendanto. 

- d 'aut re  p a r t ,  l c s  mosurcs rCalis6cs d m s  l n  b ~ ? , ? o  40 GHz-36 GHz sont 

obtenuos 2 a r t i r  de p lus ieurs  6chantil lons t dloÙ dos tassoplontn d i f f r ron t s .  
On comprcnd a l o r s  l ' i n t c r ê t  de l r u t i l i s , z t i o n  do l a  propagation en guide 

surdimensionné qui p~xmot dloffec-tuor dcs mcswea sur un m6mo échantil lon 

de 8 à 50 GHz (87). 
., ' d -  "-. _ 
. ,:/ - 

' .L: 

6.2. Etude de la,vc%riation dos pmsn6trûs avec l a  tcmpGrntwo, 

, L c  trac6 dos spoctros à difPércntes tornperctturcs a t r o i s  h t s  

essentiels 8 
r 

I - 
-calculer 1 c.horgio d lac t iva t ion  des mécanismes . . - 1 ' < '-,.t,,.-' IL - 
-soparor l o s  clornainos dont l o s  Lnorgies dtactiv?,-3ion sont diff&cntos do 

manière à f a c i l i t e r  la  décomposition dos spoctros. 

-apporter dos pr6cisions sur l a  l i a i son  dos molGculos adsorbées avûc l a  

t ~ x t u r o  de l a  z6olitho on me-t-tant on dvidonco l o s  ohan~emonts dc phase 

possiblos. 

6.2.1 Domaines 1 ot II ' (cf .  planche V) - - - - - - - - -  
a) Amplitudo ......... 

L1rtmplitude do ces domsinos r e s t e  ca is tanto  en fonction do la 

température, 



3 )  Fr5qu6nce c r i t i que  .................. 
Pour dcs tcmpdraturcs c r o i s s m t c s ,  l a  frcqucnco c r i t i quc  dc cos 

doux dom~,inos so dLplacc r~p idcmcn t  vors l o s  Hal?* 

c )  Encrgic d 'e ,c t ivst ion .................... 
Lorsquo l a  t ~ m p b r r ~ t u r c  varic de - 7S0 C à + 7 5 O  C, l c  mécmismc 

II zdmet uno lÿrusquo var ia t ion  dlCncrgic d ' ac t iva t ion  au pcss~,gc à O0 C. 

Pour c c t t ~  tcmp6rrturo9 on obscrvc e l c r s  su r  l c s  courbes log F'= y (I/T) uno 
2 

rupturi: dc pcntc. 

Pagc 58 , nous montrons quclqucs uns dc ccs graphçs cbtenus avoc dos produi ts  

46 * c t  13 X pour divcrscs  concontrations d l i a u .  Scul l c  13 X , 6,5m/û.; , 
aàmot un'c pcntc uniquc ct par  -conséquent, unc scule  énergie d 'activ~,tionr. 

I 

Il nc varic  pas  aux orrcurs  d1cxp6r i~nco  pres  e t  ccc i  quc l lc  que 

s o i t  l a  concontrrtion. 

6.2.2 Dom~~incs III e t I V  ( c f .  p l ~ n c h c  VI) ---------- 

Ltomplitudo o s t  fonction do la tc.mp8rature. 

s Los mesures bassc t~mpCreturc (T ( O 0  C )  du 4k, ont 6 t C  cffcctuécs pa r  
Monsicur DEBLIQUI dans l c  cadrc d'un mcmoirc d ' IngCnicur dU' C .N.L.M. 





b) J?réqucncc c r i t  iqus .................. 
Le fréqucncc c r i t i q u e  dc bcs  domaines c ro î t  bcauccup moins 

1 

v i t e  avcc l x  tvmpdreturc quo ce l l c  dch mécanismes 1 e t  II 8 d'où unc 6ncreie 

d 'ac t iva t ion  p lus  f ~ ~ i b l i .  (cf .  courbcs l o g  F = ~ ( I / T )  p. 60 ) 

Aux cr rours  d1cxp6rir;nco près ,  le pammètrc de d i s t r i b u t i o n  

du dom~inc III r c s t c  ccnstcnt pour l c s  t ~ m p é r r t u r c s  supêricurcs à O0 C . 
Par  ccntro,  il 2ugmcntc fortcmcnt lorsque l n  t e n p ê r ~ ~ t u r o  décro î t :  il y a 

a l o r s  dé doublcmcnt du mOcenismc I O )  p. 95 ) 

d )  Rcmarquo ........ 
Pour p réc i se r  ICI domaine I V  du 4A, nous avons cf fcc tué  des 

mcsures do pe rmi t t iv i t é  à fréqucncc f ixe  (IO GHz) c t  tcmpbr~.ture =ri2blo 

(-750 C à +75O a (r) l 

Pagc 61 , nous donnons los courbcs El1 c t  Ef du 46 fonction dc T . r l l c s  1 
confirment l ' éx i s t encc  dc co méc~- ismc au vcisinagc do I O  GHz à 2 5 O  C 

A t i t r o  i n d i c e t i f ,  nous montrons, sur  13. mêmc pagc, l c s  grzphes obtcnus 

pour quclquos concentrations dcs 5h o t  13 X . 

------- 
'ci. (2) Nous rcmcrcions Monsicur BRIiYER qui nous a aidd pour cc t t c  6 tudc . 

n:',l+; 

.--1 

:! 8 -, -7 4 
P k . 2  i,,.,. 

.. .f, : - : . i . 2 -  .'. .-L- I,, 
h..# .: . , - , T b ,  , , > ?  . r .. ,L'?, 







6.3. C l a s s i f i c ~ t i o n  des m6cmismcs on dcux groupos d i s t i n c t s  

JusquLic i ,  nous avons présonté l c s  va r i a t ions  dcs paramètres 

do checun dcs dom?incs cn fonction dc le. ccncontrr.tion ou dc l n  tcmpGrnturc 

c t  nous l o s  Avons compsrGes pour l c s  t r o i s  e6ol i thcs  étudiéos.  

Bous nous proposons mnintcncmt dc consid6rcr ccs var i?  t i c n s  
\ 

cn fonction dc lz 'conocntrntion pour l e s  d i f fo rcn t s  domaincs obscrvée sur  

un mCmc spcctrc .  

L 1 ~ n c l y s e  dcs graphiqucs dc l a  page 63 ncus permct dc c lnssc r  

l c s  quatro méwanismos d'un spectre  cn dcux groupcs bien d i s t i n c t s :  

- ceux dont l'amplitude e s t  gr?-ndc c t  ros t e  ind6pcndrnto dc l l c a u  adsorbée 

ou do l a  tompirr-turc, l a  fréqucncc cr i t iquo  v m i m t  largcmcnt cn fonction 

dc ccs dcux psramLtrcs, d'où grande 8ncrgio d'activati .cn : dom~incs 1 c t  

II 

- ccux dont 1 'amplitude c s t  fonction do l a  c ~ ~ n c c n t ~ a t i o n  cn cau c t  do l a  

tcmpé~aturo ,  l c  tcmps dc r c lTmt ion  v a r i r a t  pcu, l l i n e r g i o  d iac t iva t ion  r c s î  

t a n t  a l o r s  f a i b l c  : domaincs III c t  I V  , 
1 '  . .'\ b'? " E *  'Wp;,, j 

7 L # - !rL,-, 
?~,,w~ri~;h&~:;#~?~~fi D ' eprBs l c s  c r i t è r e s  6nonc6 s pp.rag. 24 p . 23 , ' 

,Y 
i'16 .x4- l o s  mCcanismcs 1 c t  II sont l i B s  aux ccnductivitCs. dos d i f f6 ren t s  milieux 

const i tuant  l c  matériau. me w .&, y.;gt. - l c s  mécanismes III e t  I V  aux molGcules polaires adsor'rj6cs. .,,- :fi" $j, .?{$i 
, -: ,;; 1 

;: ' , - . : ,4 ,L 
y,, , %::. 1 

',,,,,. J .  ' 
' - .A, ; 

- c -  
,, 8,. -.,. r,. 8 ,  
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7 - LNTIERPmTATIOoT DES DWzINES 1 E T  II .!! P h R T I R  D 'UN MODETIR DE S'PRTJCTURE '1iOiJmE 

-!'- , .  .- . - -;- .$,,,- Nous proposons comme hypo0hêso de t r a v a i l  un modèle de s t ruc tu re  
' , . - 8  2- ' -  

5 ,J>? :'<*! 
qui  d o i t  pcrmottro de ca lculor  l a  permi t t iv i té  e t  l a  conductivitc dos d i f f b  

r en t  s mLlioux const i tuant  l a  t sx tu re  des zéolf thos . 
7,L Modèle prcposé 

U. c s t  calqué . a u r  l a  s t ruc turc  mômo des échant i l lons  u t i l i s é s  

Les zéol i thes ,  rappolons -10, sont cons t i tuées  de grandes c a v i t é s  , 
O O 

cav i t é s  d t a&orp t ion  ( 9 int . -  IIp2 A pour l o s  4 O P  5 A c t  22,4 A pour l e  13 X) 

dél imitéos par d ' au t r e s  cavi tos  beaucoup plus  p e t i t e s  appol6os "blocs olémen- 

t a i r e s l >  idcntiqucs pour l e s  t r o i s  typos de .éolithae( $ int = 6,6 b)  (chap . 
3 p. 26 c t  27 ) *  Les premières cornmuniquont en t r e  o l l c s  p ~ s  des canaux do 

O O O 
diamatre 491 b pour l e  4 Ai 5 4 pour 10 5A e t  7,5 A pour l e  13 X . Des blocs 

élémentaires communiquent zvcc l e s  grmdos c a v i t é s  p ~ x  dos ouvcrturos dc dia-  
O 

mètro 2,6 A (parng* 322 p 26 ) 
A l t i n t é r i e u r  dos cavi tos  d 'adsorption se  trouvent dos cz t ions  

+ ndccssaires  à l a  neutralité 6lcc t r iquo do la. mail le  (na pour l e s  4 A e t  1) X, 
4- +t BT5? e t  C a  90-ii Is -/A), dos m o l ~ c u l c s  d'eau e t  des  ions  provenant do l a  dis-  

soc ia t ion  do ces mol6culos. Certains  do cos por teurs  ds charge sont fortomon-& 

l i 6 s  à l a  struc-&are do l a  aéo l i thc  ( 4,S),I5 ) 5 d ' au t r e s  10 sont moins 

(bar r iè re  de potont ic l  U 2  g6nérclement f a i b l e )  e t  ,SCUS l ' a c t ion  d'un champ 

élcc' tr ique, peuvont se  déplacer à 1 'intérieur d'une cavi té  d 'adsorption, m a i o u  

2 de pe rmi t t iv i t é  t r p  e t  do conductivité CT2 (\ 4,15,20,26,47,85 ). 
On peut a l o r s  Ccrixc r 



\ -  - . . 
-, - - , '+: ' 3 ~  . LA- -- 

1 : indice r e l a t i f  aux d i f f6 rcn t s  porteurs  dc chargc 

q r chargo do cos porteurs  

y : mobili té 

aT t nombre dc porteurs  p s r  uni t6 dc volume 

U : bar r i è re  de po tcn t i c l  

k r cons tmtc  do Boltzmann 

T : tempCrature absolue 

canal canal Par  c0ntr0, peur passer  d ' m e  srande 

cavi té  à l ' a u t r e ,  l c s  por teurs  dc charge 

doivent f ranchi r  un canal ou t r avc r sc r  un 

bloc élémcntairc,  ce qui rcpréscntc  unc bar- 

r i è r e  de po ten t i e l  U êlcvée ( f ig .  711 a )  1 
L'enscmblc dcs ccnaux e t  dcs blocs 61Cmen- 

t a i r e s  const i tue l o  milieu 1 de pcrmittivi-&é 

Erx  3 sa ccnductivitê C a s t  donnéepr  l a  
1 J 

.I 8 ,  I 

( ' , I  

r o l a t i a n  : . - - d J 

Rem~rquons que l o s  porteurs  de chargc par t ic ipant  B l a  conductivité CI 

ne sont pas forc6mcnt l o s  mêmes gue c o q  d é f l i s  précédcmmont pour CT. 
- '- ' " , f l  z - ,  . , *- . " - '  

* 8 ' 8  
\ r . ,  

2 
. - :  Néanmoins, nous evons toujours  t . 

lt, ' . -' 
1- . . 1 

Nous aboutissons a l o r s  à un modèl;e 

. - , simplc const i tué d ' inclusions supposéos spB6- . . 
: ' r iques  conductrioes (kt2 ,0;) r6guliBremenD 

miliou 1- - - ! ' ; r é p a r t i e s  dans un milieu peu conducteur 
PL". ', . , 
.5:, ( ClI , CI) (f ig .  711 b) 

mg. 7x1 b 



Un t c l  matériau plonge d m s  un ch~mp é lec t r ique  sinusoidal de f r é -  

quonce m r i a b l e  donne un e f f e t  IUJWEU - WLGNER que 1 'on désigne i c i  pc 

e f f e t  W m L L  - WGNfilR 'lalvéolairoll(parag. 212 p. 18 ) . 

7 .I .2 Modèle à 1 '6chel lc  macroscopisue -------------  - 
Les échant i l lons dtudi6s se  préscntcnt sous forme dc g r~mulés  dc 

zéol i the  (parag. 711 p. 65 ) noyés drns un milieu i n e r t e ,  l t h u i l c  do pa ra f f i -  

no, dostiné à l o s  i s o l e r  dc l'atmosphère cxtér iourc,  

Cos gr~nulés détcrmincnt dos inc lus ions  conductrices, milieu 3 ( E t  a?3 9 5)  
au soin do 1 'hui le  do paraf f ine ,  milieu 4 non conducteur ( E f4, D4 = O ). 

On pcufr donc représentcr  'cet ensemble 

par un modèlo analogue eu précédent ( f ig ,  712); 

milieu 3 t ou te fo i s ,  i ck ,  l e  r é p a r t i t i o n  dcs grains  dans 

'- . - A 1 'hufio dOpend du tssson;nt da 1 ' : chrintillon 
-'- - 

-@. , @ @ . 
dcns 18 ~ ~ 1 1 U l o .  

r . .  @ On pourre e l o r s  obscrvcr un nouveau 
milieu 4 - - 0  

' @ @ phénomène de p o l a r i s ~ t i o n  i n t e r f a c i a i e  que 

nous dQsignons par  c f f c t  WJWELL - WLGNER 

"granuleiren par opposition à 1 'o f fe t  l l~dlvéo-  

1aire1I . 
l 

7.2 Pe rmi t t iv i t6  complcxc du modèle proposé 

Lo modèle proposé pr6sentc doux domaines dc pc la r i se t ion  intor-  

f a c i d o  qui no sont pes indépcndmts commc on pcurra i t  l c  c ro i ro .  En e f f c t ,  

d'une p a r t $ l c  phénamèm alv6ola i rc  est llyu'l à t2avors l ' h u i l e  dc parcffine,  

milieu 4 du mécanisme g r m u l a i r c ;  d t ~ . u t r e  p z r t ,  l c  milieu 3 du processus gra- 

nula i re  e s t  const i tué dos milieux 1 o t  2 du micanismc a lvéola i re .  

- . . - '  - - ' L  Tt- 
t- .7 , ! : -,>' 



LIEtudc théor ique d'un t c l  d i é l c c t r i q u c  a f t 6  f e i t o  pnrag. 212 

p  s I B  Sa p e r m i t t i v i t é  complcxc équive.lontc, ca lcu lée  à p 2 r t i r  de 1 'expros- 

s ion  dc WiiCNER, c s t  donnEepar l e s  r c l z t i c n s  : 212.1 à 212.7 

T.3 Domaines du s a z c t r e  he r t z i cn  l i é s  à l e  conduct ivi t6  
__I 

Les dcmaincs du spec t r e  he r t z i en  l i S s  à I r .  conduct ivi té  ( e f f c t  

MISWELL - WIDNCR) sont  l c s  dcnaines 1 e t  II comma nous l o  signr. l ions parpg. 

63 P U  62. 

LCS temps de r e l axa t i on  sont  donnés pa r  l e s  c x p r e s s i ~ n s  su ivan tes  

( p a r ~ g .  212 e t  232 p.19 o t  23 ): 

£0 avcc x2 = - (ct2 + ---- + y  vI) 
62 L - P  

2 .  

Commc 6 2 6- (4 6- 3 e s t  p e t i t  devant LCS mCcanismos I et11 dc <'L 3 1 2 '  2  -c .- J, 
I .  

fréqucnccs c r i t i q u e s  F e t  F I 2  correspondent dcnc r c spcc t i vemnt  aux e f f e t s  ,s; 1 
4. 

MAXWZLL - U G M X  l l g r ~ s n u l ~ i r e H  e t  va1~601a~i rc1T.  ' >- 



7 .4 Informations quant i ta t ives  o b t ~ n u e s  à p e r t i r  des  r c s u l t a t s  -- 
cxp6rimcntau.x~ 

Lcs cxprcssions 212.1 à 212.7 permcttcnt dc d6tcrminc;r pcrmitt 

vi tCset  conductivitésdcs milieux 1, 2 e t  3 c o n s t i t u m t  l a  tex turc  dcs zéol i -  

thes  CtudiQcs. h c f f c t ,  l e s  grandeurs hl , hl 2 9 FI 9 F r 2  7 - t aI e t  

~i sont obtcnus expérimontslemcnt , Ir, valour dc P os t  dcnnéo par  l a  If LINDE 

C O M P L N Y I ~  e t  c c s t  connu . 4 2 9 cc3 9 ,$ ,  c l I  9 

n l c r s  ca lcu lés  à p a r t i r  des r e l a t i o n s  s u i v ~ n t e s  : 



Pour l c s  t r o i s  zéolithes 6 tud iécs  à dcs  ccnbentrût ions  d i f f é r c n t c s  

nous rasecmblons drns  un t~ .b l cnu  r 6 c ~ p i t u l e t i f  (p. 71 ), les va l eu r s  c ~ l c u l C o s  

(à 2 5 O  C) dcs permittivités c t  c o n d u c t i v i t 6 ~  dos milieux 1, 2 c t  3 
Pagc 131 , l a  planchc VI1 montrc 1s v a r i a t i o n  do ccs  p a r m é t r o s  

avcc l a  c o n c c n t r ~ t i c n  

7.5 Discussion dcs  r & s u l t ~ , - t s  cbtonus - .- - . -  

1 

Lc modélc proposé,  bicn quc simplc, conduit  à dos r 6 s u l t a t s  t o u t  
. C  

d à fc i t  p l~ .u s ib lo s  e t  cohdrcnts  qui  pcrmct t t cn t  do p r é c i s e r  l o s  d i f fOrcn t s  
mi l i cux  rcnccn t rés  d m s  l a  t cx tu rc  d e i  ~ c h a n t i l l o n s  . Ainsi ,  pour l a  prcmicro 

f o i s ,  ncus pouvons cn l cu l c r  l e  permittivité o t  l?, conductivitC des  mcl6culcs 

- d 'czu adsorl.récs pa r  l o s  z i o l i t h c s .  . . 
' . 8- 



I / Zéolitho 1 Ccnoantretiun 1 Miliou 1 1 Milicu 2 j Milicu 3 1 



On voi t  l l i n to rc" t  dc l ' é tudc  dcs corps poreux prir spectroscopie 

hcrtzionne c t  de f~.çon p lus  g6néralc, l o s  donn6cs nouvolles fournies  par cc 

typo dlanalyso. 

Los cow'bes pr6scntBcs planche VI1 suscitant quclqucs rcmar- 

qucs. Unc in torpro ta t ion  plus complète on e s t  donn6c chapi t res  8 et 9. 

Pour l o s  zéol i thos 4A o t  13 X, l a  g o r n i t t i v i t é  & ' *  e t  l a  con- - 
duc t iv i t é  CY du réeoau r c s t c n t  constantos avcc une va leur  f a i b l e  on dohors 

1 
do l a  sa tura t ion ,  

Lo rni1j.o~ I e s t ,  on c f f o t ,  indopcndant do l a  phasc adsorbée puisqu ' i l  no 

comprend quo l c s  blocs Cléncntniros c t  l o s  canaux. 

Rcnarquons que l a  conductivitc? du 13 X c s t  su.p6~ici:-rc à col]-c du 4 A; l o s  

portcurs  dc chargo passent plus faci lonont  dluiio cavi té  à l l a u t r c  lcrsquo 

l e  diamètre dcs canaux c s t  plus grand. 

Au voisinago do l a  sa tu ra t iono  l o s  cavitos sont ronpl ics ,  l o s  dornièrcs mo- 

léculos  dloau adsorb6os r c s t c n t  dans l c s  canaux modifiant notablcnont l a  

conductivitu du n i l i c u  1. 

Lcs cavi tés  d 'adsorption conskituont Io  n i l i c u  2. 

a )  Produit  4 A 
.m.*.... * a . . .  

Pormi t t i v i t  6 t; c t  conductivité C2 sont gr?*ndes indiquant une cau 

ro la t ivcnont  pou dissociée e t  une grando nob i l i t 6  dos porteurs do charge. 

b) Produit  5 d .*.*...*.. e *  

8 

m e c  l a  concentration en eau. 
,-- .- ,L d. - 'il ' T i ,  E' ,.-. , ..-' , .L -. .,.: ,+ - - ,- ,.Y ! - i. - - -- 
t .Y 

. . 
,, , . , *  ; , , , , - ,  ', - ,., ,: * .  ~ ..,,u '1 , ,  <;, " . - - 8 7 

. . , - . 
.L. -. \i. ' 7.= 

+ - ,  , ,  . , - ,  8 ., -: ,.., ,:: -.A ; ' . t  

. . " .  
' . .  - . 

, .  . . . i. L i  

_ I I . .  . 
' .  - 3 ,  . 

-", -- , . - 

Los nol6culos d'oau sont i c i  bcaucoup plus  dissoci6os CO qui ontrainc dos 

p c r n i t t i v i t 6 s  plus f a i b l e s  c t  une var ia t ion  inportanto do l a  conductivit6 



c)  Produit 13 X, 
**.**....**. 

C ~ r n r l c  ~ o u r  l o  5 11, l o s  nol6culos d'oau sont oii ;!rP:ndc p a r t i e  Clissoci6cst 

dtoù l n  var ia t ion  cic T2 . Par contre, € '  v m i o  youj l c s  nol leulcs ,  nôno 2 
à Ici saturz-Lion,nloccuycnt qu'un cspclco ros t ro i l i t  du volunc dos cavit6s 

(dont l o  (1-i.an3tro c s t  dmiblr: do c : ~ l u i  des 4 o t  5 A )  c t  nodif icnt  pou 

lour  pormittivit6.  

7.5.3 l l i l i au  3 - - - - -  
Il os+ constitu6 do l l ~ n s c n b l c  dr!s x i l i c r z  i o t  2 pr6cCdents. 

Sa conductivit6. 6 o s t  par cons9quo11t,voisiiic $.O cc?llo do O o t  sa  
3 1 

p c r n i t t i v i t b  t& conpriso cntro l o s  parnit-Livitos E ' c t  f,$ 3 f 



8 - 8TUDE DE LA VARUTION DES P W E T R E S  DU D O U N E  II 

Le Uomeina II t r a d u i t  1 'cffî t WKlmLL-KLGNER 8 1 v é o l ~ i r o ,  mécanisme 

116 à l e  t c x t u r e  momo do 1s. s é o l ~ t h c  e t  aux rno l&cu l~s  dfce.u adsorbées. Son 

étude o s t  p a r  consoquent t r è s  importente,  c ' e s t  pourquoi nous l a  présentons 

avant c c l l c  da  domaine 1 . 
Nous nous proposons d tcxp l iquer ,à  p a r t i r  du modèle cnvisagé c t  dos r é s u l t a t s  - 

numEriquos obtcnus ( c h ~ ~ i t r e  7 ) , l o s  v a r i e t i o n s  des par?,m&trcs du domEino 

on fonct ion de l a  concontra t ion,  .dc lR tcmpfrzturo c t  du type do s é o l i t h c  

é tud i é  . 

ELlo o s t  donnée à p a r t i r  des  expressions (212.6) e t  (231.1) 



8.1.2 ~ a ~ i ~ t & g  gv~a-15 tclpé-r-tgrg (cf  . p l  mchc v ) 

Les factours  dc formc P e t  Q ne d6pcndent pas de l a  tcmpératuro. 

Les pc rmf t t iv i t é s  E ' ~  (blocs éltmontaires c t  canaux), & I p  ( ~ ~ . v i t é s  dfadsorp- 

t i o n ) , &  f 4  (hui le  do F ra f fk ie  ) c t  l c  parzmètrc dc d i s t r i b u t i o n  d ne var5cn-t 
2 

pss  ou pcu dans 1 2  gt-unmL de températurc cnvis~.géc. 

' "2max r e s t c  donc indépend2nt do T. 

, 8.1.3 I ag ia t ion  avcc l a  conccntrcrtion. ( c f .  planche II) -------------  
. ._ 

I t 
L I ..: 

P ,Q c t  ' sont indépend?ats dc l n  conceittration cn cau. 
4 

t II e s t  constznt cn dohors dc l a  sa tura t ion;  au voisinage de celle-cfi, los 

cav i t é s  dfadscrp t ion  é t an t  rcmplics, l c s  molécules d t c a u  occupent l c s  caneux 

o t  augmcntint € I I  5 c e t  e f f ~ t  cst dfauti .nt  plus scns ib lc  quo l c s  canaux sont  

plus  p c t i t s  : pour l e  46, c passe de 3,8 à 692 ; pour ii; 13 X, il ne varkc 

pas. 

, permi t t iv i t é  dcs cavi tés  d 'adsorption croPt cn fonction du nombke dc 

mol6cules adsorbées; s a  v ~ x i a t i o n  r c s t c  rclativcmcnt f a i b l c  (2,2 à 8,2 pour  

l e  5A c t  4,9 à I6,3 pour l c  46) compto t ~ n u  dc lz permittivité do l ' e au  

( t ' e a u  = 81). E l l c  ctntraine néanmoins unc augmcntation do E' (4,6 à 9,6 O03 
pour l c  4L ; 396 à 5,6 pour l c  13- X) . P2r contre, A c s t  peu modifié. 2 
Q é t m t  vois in  dc 0,8 pour nos éch+t i l lons ,  nous avons : 

l c  fac teur  : 

var i c  donc peu avec g d 3  . 



Eh prcmière apprcximatimr, l 'amplitude du domaino s u i t  e l o r s  t 

- l c s  = r i a t ions  du paramétro dc d i s t r ibu t ion  oi cn fonction do l a  concen- 2 
t r n t  ion r 

- 
- l o s  f luc tua t ions  du cocf f ic icn t  dc rcmplissegc Q dc l a  cc l lu l e .  

Cfcs t  cc qui  cxplique l e  dispcrsicn d ~ s  p c b t s  cxpérimcntaux eutour d'une 

v ~ l e u r  moyenne . 
O 

8.1.4 - _ - - - - _ _ _ _  Variation avcc l e  t y p  __-- de séc&ith& _ I c f .  planche II) 

Lc coeffdicicnt Q e s t  l e  même pour l c s  t r o i s  types dc zéolithes 

étudiés,; sa valeur  var ic  autour dc 0,8 suivant l e  tesscnsnt  de l l b c h ? a ~ t i l l o n  

dans l a  cc l lu l e .  
I + y n  r - 

Lc fac teur  P vaut 0,45 pour l e s  4 c t  5L, 0,55 pour LE? 1% .,,,- , 

I Les pcrmi t t iv i t6s  E t I  e t  E l 2  variont d'une z&ol i tha  à l ' a u t r e  :- ., 
mais e l l c s  nqintorvicnne&t que dans dcs termes du deuxiemc ordre d m s  l'ex- l 
pression do 1 'amplitude. 1 

"2mpz a donc sonsiblemsnt l a  msmc vsileur d&s la s t r o i s  cas. 

8.1.5 Rernarquo r zéolithe 1 3  X étudiéo sous atmosphère i n c r t c  ---  ----  - - - - - - - - - - - -  - -----  
Pour l a  zéol i the 13 X étudiée sous atmosphère i n c r t c ,  l 'amplitu- 

de e s t  égalc b 0 9 9  . Cette var ia t ion  r é s u l t e  do l e  diminution : 

- dos pcr rn i t t iv i tés  ct4  , gt2 c t  etI  , l c  gaz i n e r t e  ( 5' = 1) ayant rem- 

placé l ' h u i l c  de paraff ine (€ '  =- 2,13) dans cos différents milicux. 
4 - du coc f f i c i cn t  Q, l ' é c h ~ ~ n t i l l o n  sc  tassznt  moins %ion d m s  un gaz p c  

dans 1 'hui le ,  

Le calcul  dcnnc en e f f e t  t 

E t p  = 197 au l i c u  de 3,I 

et C g I  - 3 , 7  au l i o u  dc 4,3 



8.2 FrLquoncc c r i t i q u o  

E l l c  o s t  obtonuc (21106) e t  (232.2) : 

avoc a' donné pa r  l e  r o l a t i o n  r 
2 

On peut 'écr i re  1 lr;xprcssion (821 11) sous l a  formc : 

on admottant, cn p ron iè rc  approximation , A2 cons tan t  v i s  à v i s  dc fl e t ,  
2  

par conséquent, indépcndmt de l e  tcmpérrturc,  dc l a  concentre t ion c t  du 

typo dc zéo l i t he  CtudiC. 

8.2.2 -----  Valeurs c ~ C r i m e n t a l e s  - - - - -_ - -_  des  f r 6 ~ u c n c e s  _ _ - _ - _  c r i t i ~ e s  o c 2  

Lchu i t i l l ons  anhxdrcs 4L - ~ A - - - I J X - ~ T - = - ~ ~ ~ - C ~  - - - - - - - -  - - - --  
(cf .  plnncho II) 

Lcs fr6qucnces c r i t i q u e s  dcs  é c h a n t i l l o n s  anhydrcs sont  t r è s  

d i f f é r c n t ~ s  lo rsqu 'on  passc  d lunc  e6o l i thc  à l ' a u t r e .  



a )  Produi t s  4 eT 3s . , p . - . r . r +  

6 A 2 5 O  C ,  pour 12s 4 c t  5L, nous avons rcspcctivcmont I O  Hz 
c t  4  IO-^ Hz cnviron ( c c t t c  dornièrc valcur  é t a n t  obtcnuc pp,r c x t r ~ . ~ o l a t i a n )  

8 s o i t  un r ~ p p o r t  dc fréquences e t  dc conduct ivi t i .~  dc plus  dc I O  . 
DcU m i s o n s  6troitcmcnt l i iss pcuvcnt t t r c  à l ' o r i g i n e  d'ana 

var ia t ion  auss i  importcnte : 

d) La dcssicatiorz in su f f i sen te  d'un des échant i l lons  par rapport  à 1 ' ~ ~ u t r c  : 

i c i  l e  4A . La dimcnsionl dos canaux dc c e t t o  adol i thc  6tcrnt t r è s  voisino dc 

c e l l e  dcs molécules d'tau à "arracheru,  s a  dGshydratation e s t  d i f f i c i t e  c t  

r c s t c  toujcurs  ihcomplèto . 
Dif f i ron t s  r 6 s ~ l t ? ~ t s  confirrncnt ce t to  hypothèsc: l e  calcul  dc l a  pe rmi t t iv i t é  

t f2  q u i  donnc 4,5 pour lc 41. contrc 2 , I  pour l e  5L, l c s  courbes do thermo- 

balslncc mont r~n t  quc l a  dossicat ion du 41: s ' ob t i en t  à d ~ s  tempCreturos sup6- 

r i ~ u r e s  à 150° C,  l e  rupture dc pontc du graphe l o g  F'= cp (I/T) au passa* 2 
à O0 C ( ~ z r a g .  832 p.84 ), c t c  . .... 
Lcs mol6culcs d'cau proscntcs  dans l e s  cavité-s dtadsorpt icn peuvent a l o r s  : 

- ~.ugmontcr l c  mmbre de porteurs  de ch~,rge s i  l ' o n  suppose uno per- 

t i c  dc l ' c a u  dissociée 

- hydrater l e s  ions  o t  abaisser l e u r  éncrgic do fc rmation. 

+ g ) La neturc d i f f h e n t c  dos ions pariticipcnt à l a  conductivité ri- 6 Na , + ++ 2 
E ou OH- pour l c  4L supposé partiellcmcnt hydraté,  Ca pouz l c  5L $ l e s  

prcmicrs (valence 1) sont moins l i 6 s  à l a  t ~ x t u r c  do l a  zéol i the  et plus 

mobiles quo l e s  seconde ( ~ ? ~ l c n c c  s), d'où : 

Expérimentalement, nous avons obtenu r 

* 2 41 = 0,33 eV 
2 5A 0,86 oV 

O 
q2& /hQ 

8 cc qui cntraine un rapport  t --- --- 2 6 .IO qui explique 1 'ordro de 
. .3k . /k ,  

e 2 grwdcur  du rap~ort  de fréquences mesuré. 



13.~:~. P c u r  élimincr 1 'cau rCsiducllc du 4A,  ncus svtns pr6parC un échznt i l -  
< lx 

l cn  d6sséchC sous vidc (P C. 5/100 mm H ~ )  B tompérrturc plus 61cvLc (firci1o C rn 

l i e u  de I5i O C )  cc qui ncus  a permis dlcnlc- 

!----A --A ----A-& 

10% 106 IO"' 

Eig .  822 

vcr quclqucs nolLculcs d ' c ~ u  supplSmcntcircs. 

Lc slicctro cbtcnu ( f ig .  822) eux H.F.,cst 

t r è s  d i f f é r c n t  Cc ccux tr? c6s prLc6dcmmcnt 

pour 1s mcmc produit .  

En suppcsant l c  cccf f ic icn t  P inchrng6, l c  

c r l cu l  dcs permi t t iv i tés  E l I  c t  kt2 dos 

milicux 1 e t  2 dcnne : 

La dirninuticn do E ' ~  indiquc unc dcssicnt icn p lus  complète mais l 'nugncnta- 

t i on  dc r l s u l t c  t r è s  ccrtr.incmont d 'uni mcdifice.ticn p a r t i o l l c  do l a  1 -- -_1 

r ~ i s c n ,  ncus n1avc)ns pas c h ~ r c h 6  H oxploi tcr  l o s  r 6 s u l t p t s  cbtcnus 

avoc cc prcduit  o t ,  dms  l c  cedrc dc c c t ' c  Ctudc, ncus n'nvcns pas pcursuivi 

plus l o i n  l c s  invcs t ige t icns .  

b)  Prcdui ts  41: c t  1 3  X *....*..**......... 
& t r c  l c  $;, c t  l c  13 X (avcc hu i l e  do pareffine d8ns l o s  

pr! d u i t s  ocntcnrnt t i u s  doux à p r i r r i  un seul  typa do ca t i -ns  ( l c s  ~ a + )  l c  . 

4 rapscr t  des cc,nductivitds c s t  dc l ' r r d r c  do It . 
Ccttc v?.ric.tic n d c i t  r é s u l t c r  r 

- do 12 dcshydrataticn incomplète du 4L crmmc ncus vLncns dc 10 p r & c i s c r  

- dc lz diffurcncc do tex turc  dcs dcux zéol i thes ;  l c  d i ~ m è t r c  dcs cavitLs 

du 13X e s t  on c f f c t  dcublo dc ce lu i  du 4A, d'cÙ unc r6pCwti t icn d i f fb rcn tc  dcs 

forccs  dc l i s i s o n  ~ n t r c  l c s  i r n s  c t  l e s  atcmcs dc l n  structure. 



. , . 9 , ; ,  
. - . ,  . 
i r ,  ' 

+? . ' h , , " f i  . ' . b~ , ..+ - dc 12 poaauac d l h u i l c  dc p a r c f f i n c  d m s  1:s c r v i t 6 s  d ' ed sc rp t i rn  du. 
I 

13 X ; l n  m r b i l i t é  dcs N a +  s ' e n  trcuvi. f c r t ~ m c  n t  dininuécr p c u r  un G c h ~ n t i l -  

l o n  anhydrc, Ctud i i  scus ~.trnosphèrc i n c r t c ,  l a  fr6qucncc CS-1; I( C f c i s  p lus  ,;gz:' 'a' Fl Olcvéc. 
Y- 

,. ' *;=- 
TL--;;, 8 .' - < .  

Los 6ncrg ics  d ' a c t i v a t i c n  dc s  .,L c t  13  X k n s  h u i l e )  c n t  rcspcc- 
8 - -  - - - -  
, 

t ivcncn t  pi u r  ve l cu r  : 0,33cV e t  ( ,63cV cc qu i  dcnnc : 
#, 4 . ". . < .  

,-t. - , . 7 - *  F: .- . 
1 h .  

y- : 
1 1 ,  , . 2- IO 

5 

O 

2  'i<!vILc rcipport dos frCqucnces é t c n t  dc l t c r d r c  dc I O  c t  l e  nombrc 

u r s  dc chergc i t c n t  ep2rcxime tivcmcnt l c  msmc d rns  l o s  dcux zOcl i thcs ,  

l c u r  mcbi l i t é  c s t  boeuccup p l u s  g r a d e  deas l c  4ki QUO dcnns l o  1 3  X &;ci scsblo 
+ confirmer que l e s  por tours  CIO chargc dans 10 4J9 smt pr inc ipa lcncn t  des H . 

1 

8.2.3 Var iz t i cn  dc l a  fr6gucncc c r i t i q u c  o t  dc 1 'éncrg ic  d  'e.ctive,tion - - - - - - - - -  - - - - -  - - - - - - - -  - - - - -  - -  
cn f t nc t i on  de-la cc.nccntrat icn (T = 25O C )  
9 - -  - - -  - - - - - - - -  

Ncus cssaycns t c u t  d l c b r r d  d l cxp l iquc r  l c s  a l l u r c s  t r è s  ca rCqc t i r i s -  

t i q u c s  dc s  ccurbcs l o g  F; = g( log  n )  c t  U2 h ( l c g  n )  du produi t  5L. Ncus i n t c r -  

pr6tcns  cnsu i t c  l e s  grc-,-hcs du 13  X c t  du 41- . 
a )  Prndui t  5L *..... o . . .  

- Pcur 1 1 6 c h a n t i l l ~ n  rnhydro (n = G m/u.s) Ir c rnduc t i v i t é  r2 (r) 
++ + rEsu l t c  .uniqucmi?nt dcs  cntic-ns Ca c t  N a  prUscnto d m s  l c s  ccv i t ü s ;  

son cxprcssicn s l i . c r i t  (pnrclg. 711 p. 65) t 

+ ++ m e t  c  i nd i ce s  r e l a t i f s  rcspcct ivoncnt  cCux N a  c t  CES . 
(L) Dans t c u t c  c c t t c  p a r t i c ,  p u i s q u ' i l  n  ' c s t  qucsticm quo du prbdui t  5f1, nrus  

supprimons l l i n d i c c  56 dc façon à a l lCgcr  l c s  n c t e t i c n s .  



Ces i cns  scnt  fortcmont l i é s  à l n  surfccc des cav i t é s  dlcÙ une 

énergie d 'ac t iva t ion  dc l l c r d r c  dc 0 ,86  eV. La friqucncc c r i t i q u c  du dcmnine 

sc trcuve a l o r s  bien cn dcssous de 1 Hz. 

- l o s  prcrniércs mclGculcs d 'eau edst rb0c.s ( C  C n ( 3  m/u. s )  sont scuniscs 
\ 

à des fc rces  t c l l o s  qu'c11es scnt  t c  tzlemont disscci6cs;  l a  plupart  dcs pro- 
+ tons H sont n l c r s  captes pcr  l e s  contrcs a c t i f s  q u ' i l s  n;??rcchcnt do t r è s  

près cn-rziscn do l e u r  p c t i t c  dimen- 

s ion,  d'cÙ 1 'cxistoncc do l i a i s o n s  

fcktos.  Peu d Icntrc eux par t i c ipen t  

à l a  cc,nducti%vitC. F' e t  U r e s t e n t  
2 2 

a l o r s  inch~..ngC's (palier L dcs mur -  

bcs c i - ccn t rc )  

La permittivité E ' do 1 'cau d ~ n s  
2 

l o s  oavi tos  es% faible8 o l l c  e s t  

- Lcs mclLculcs adsorbOes 

la'' su ivmtcs  ( 3  4 n ( 15 rn1u.e) scn t  

3 ln 30 ) n  moins l i é o s  à l a  surface dcs c a v i t s s  

o t  on p a r t i e  seulcmcnt dissoci6os j 

L I  passe do 2,1 à 5 . 
2+ 

Les H pa r t i c ipan t  dû plus on plus  

nonbr o w  à lZ conductivité dont 

1 'cxprossicn s ' é c r i t  a l o r s  : 

N o -'21n/k~ 
Q 2 = ~ ~  2m 

-u 
2 c / k ~  -U 

Y0 N2cC + t220 N 20 o 2o/w 

O c t  h indices  r e l a t i f s  rcspcctive- 
+ ment aux i cns  OH- e t  H . 



I ' - -  

. . 
, , , .  - Lorsqm l c  ncnbro dc prmtons H+ c s t  s u f f i s e n t  c t  puisque l c u r  

- a -  

TL*, : A - ,  
mobi l i t é  e s t  bcaucrup p l u s  b r w d c  quc c c l l c  dos e-utrcs i c n s ,  l o s  t r c i s  prcmiers , 

' tcrmes dc 1 'çxprcss i i  n  (623.2) d ~ v i c n n e n t  n é g l i g c ~ b l c s  dc ian t  l e  ' . 
," 

- 
t i t i c n  dos f c r c c s  dc l i a i s o n  à l'intérieur dcs  cav i tés .  

. du rô lo  l td léc ran  Llcc t rcs te t iquo"  j iué  par l c s  molLcules d-lcau non dissoci6cs  
I -  . ,  

- 1 
.. . i % . ' -  

à 1 '6gard dos i cns .  - , 

I Cct te  varicrticn dc U p r cpc r t i cnnc l l c  au lcgeri thmc du nombre de 2 
mclGculcs d 'eau adscrirécs, cn t rp inc  une ?.ugncntnti<n rapidc dc C2 e t  per  con- 

scquent du log.  F,! C des  c ,urbes)  (+) 
L 

- Au vois inagc de l a  s a t u r a t i c n  (n )I5 m/u.s), lorsquc l o s  c a v i t é s  scnt  

rcmplics,  l e s  moliculcs adscrbécs r c s t ç n t  dans l c s  canaux. U e t  F' nc va r i cn t  2 2 
dcnc p lu s  ( p a l i c r  C des  ccurbcs l o g  F; c t  up) 
P a r  ccc t r c ,  l a  prtsonco d 'eau dans cos c~anaux diminuc fo r tcncn t  l a  ba r r i b ro  de 

p c t c n t i e l  lI que dcivcnt  f r anch i r  l o s  p c r t c u r s  de chargc ppcr pgasscr d func  1 
c a v i t é  à l ' a u t r e  (parag. 923 p .  gz). 

Lcs a l l u r c s  dos c tu rbcs  du 13X Ctudi6 scus  atmcsphèrc i n e r t e  ou 

dans 1 'hu i lc  dc + r a f f i n e  scn t  idcn t iqucs  à c c l l c s  du 5A ( c f .  p. 52 e t  53) - .  
On l o s  i n t c r p r è t c  da l a  m%m manière cn nc  c ins idLrant  qu'un s e u l  typo dc ca- 

t i r n s  (~2') dans L160hant i l lon  anhydrc . 
Rcmarqur n s  toutefois, que ,peur l c  s f c r t c s  ccnccn t re t i cns  an cau,  l o s  va lcurs  

, ; .' f a i b l e s  dc U en t r a inen t  des ccnduct ivi tCs i npc r t an t c s  c t  dos f r iqucnccs  c r i t i -  -. . 2  
quos 4 l c 6 o s .  --------  
(f) Nous pcnsons e x p l c i t e r  ultérieurement l c s  pentes  do C C ~  gr:pheo l i 6 c s  au 
nombre de mcléculcs d ' eau  adscrbëcs,  à l e u r  c c e f f i c i c n t  dc d i s s c c i a t i c n  c t  à l a  
n o b i l i t 6  dcs  i c n s  (parag. 6x2 p. 49). I 

4 - 

l'. 

m.j;;i 



c) Produit  4 A. . . . . . . . . . . 
- 

F i  f i  Hz Los p a p h e s  du 4 A sont d i f f6rcnts r  

- - i l s  no grosentent qu'mi pa l i e r ,  l c  p a l i e r  rot 
e 

- - # 

,,6. 4 
C dcs courbes du 5A, (??ig. 823 b). 

\\ rt 
Los Gchan-Lillons d6ssêch6s de co produit  

T;L- i.  rcnformant toujours  de 1 'ocru rGsiduclle,  
,;: +.A 

on conçoit a l o r s  qu'on nc puisse pas 

30>n 
observer l c  p a l i e r  A, 

3 1 O 

u2 

îev 
L1abscnce dc la  p a r t i e  B e s t  moins Ovi- 

dcnto, On -eut s16tonner,  on p a r t i c u l i e r ,  

de no s a s  v o i r  diminuer U2 au f u r  o t  à 

mesure cle 1 'hydratation dcs ?rotons. TJn 

0;q f a i t ,  l e s  forces  do l i a i s o n  de ces der- 
1 

3 i O 38n n i e r s  avec l a  surface dos cavi tos  sont 
fonction do l a  permittivitLi f i t 2  

F'ig. 023 b milieu r plus k t 2  e s t  grand, plus l e s  

forcos do l i a i s o n  sont f a i b l e s  (74). 

Pour ce produit ,  6 t 2  a une valeur  relativement importûnto 

e t  v a r i e  peu lorsque l a  concontration passe Ge 6,5 m/u,s à l a  sa tura t ion  

(23,5 m/u,s) r I2,6 à 76, -, 

U2 r e s t e  a l o r s  constant e t  l a  courbe log Fr se r6dui t  scnsiblomont à un 2 
p a l i  or, 

Sur l c s  échant i l lons  peu hydrates du 5A, on observe un domaine 

II1 dlsmplitude f a i b l e  (&lfmax 4 O , I )  à des fr6quunces ûup6rieuros à oc l l c s  

du. domaine II, ( ~ i g .  824). 



Il p c u r r g i t  r 6 s u l t o r  d 'un d6fsut  

dc f ab r i cn t i on -  dc cc p rcdu i t  c s t  'cb- 

tenu 5 p n r t i r  d  'unc zéo l i t hc  4L cn rom- 
+ plaçcnt  7% dcs  ca t i ons  N a  p a r  dcs  

(p~l?Eb* 33 p . 27). 
41  - 

Quclque s c r i s  t eux n  ' ayant subi  

qu'un échange d ' i c n s  trmp p e r t i e l  , 
t f 

c ru r~ i en t  un ccmpcrt~.ment v c i s i n  de c..lui 
10% 1;s IO* du prcdui t  4L. 

Fig. '824 Pour des concentra t ions  sup8r iourcs ,  

l e  domcine II' e s t  noy6 dans l o  domsino II. 

Cet te  étudc e s t  t r s i t 6 c  ci-dessus (poreg. 823 p. ,'80). 

8.3.2 % r i a t i c 2  _ _ _  - - _ -_  evcc l a  tcmp6rnturc _ _ _ _  p u r  - _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  d i f f c r c n t c s  ccnccntra- 

tiens (c f .  grephcs p. 58 ) - - -  
Lorspu ' on f a i t  v a r i e r  

/ -  
..o(‘C l a  tcmpOraturc c n t r c  - 5 C V  e t  

/ 

+ 7 5 O  C ,  l a  ccurbe l c g  F;= (1 (I/T) 
qu i  d c i t  ê t r e  unc d r o i t e ,  pr6- 

son t c  une rupturc  dc pcntc au 

passage à O0 C pour des ccnccn- 

t r a t i c n s  sup6r icurcs  à quclques 
îd-.r~ ~~ +TA 

moliculcs  d ' cau  par u n i t é  do 

surfaco (fig. 832). Fig. 832 



Pour d t  f c i b l ~ s  c c n c t n t r ~ t i c n s ,  cn c f f c t ,  l z s  mclLculcs adscrbcos 

sont prcsquc totalcncnt  dissociGcsg il n 'y a drnc pzs dc chrrngvncnt dc phcsc, 

possiblc  à O0 C : naus n lcbsr rvcns  e l c r s  qulunc d r c i t c  (crurbc 13  X 6 , s  m b . s )  

Psr ccnt rc ,  pcur dcs ccnccntr?,tirns crt i s scn tcs ,  1c ncmbrc d i  nclCcuLcs non 

dissr  c i ces  r?iugrncnto c t  l l c n  c<nçoit ,  qu ' c l l c s  puisscnt  "gclcr" ~ s u x  cnvircins 

&O G o  C ; deas cc cas ,  il y A unL ntuvcl lc  r i p a r t i t i ,  n  dcs divcrscs . fcrccs  

dc;: l i o i s c n  d m s  l o s  c sv i t é s  dladsc.ir:>ticn c n t r r i n r n t  ~lnc eugmont~ticn dc l t C -  

ncrgic  d~ f i  rnztir ,n U dcs icns .  Sur l e  ccurbc l o g  B; = (I/T), occi  sc  

t r e d u i t  par  un6 r u i ~ t u r c  ÙL gcnti: ( g r ~ ~ ~ h e  13 X,30 rn/G.s), 
-~ 

1 u 2  . l  

Zéclithc Ccnccntreticn 
i 

.. --.. 

T < O 0 C  T ' > O ° C  ,' 

1 3  X 6,'5 m/u.s 0,?9 eV C,79 0V 

30 m/u. s 0,69 eV 0,18 cV 
--. - -- - 

O m/u.s 0967 O V 0,33eV 

4A 6,5 n/u.s 0,82 GV 0,38 cV 

L I?,5 m/u.a j O , 8 4 c V  1 0,380V 1 
Dans l e  ces du 4.b thécriqucmcnt dCssCchi (n = O' m/u.s), nous obscr- 

vcns d6jà c c t t c  rupturc dc pente; c l l c  mct cn Gvidence l a  ddshydra t~ t i cn  t cu t  

à f c i t  inccmplètc dc 1 'Cchzntillon. 

Zoolithc 4il 

Conccntrztiicm 
--- - 
7 &' 2 

O m/u.s 499 0,67 oV 

6,S m/u.s 12,6 0,82 eV 

I7,5 m/u.s 14~9 c7,84 eV 

Cc c h ~ n g ~ m c n t  dç phssc e s t  

d ' a u t ~ n t  p lus  marquS quo l a  pcrmit- 

t i v i t e  ' c s t  g r ~ a c l ~  commc l c  mon- 
2 

t r o  lo tnblcau ci-crntrc . 



La d i s t r i b u t i c n  d  'un t ~ l  m:canismc prov icn t  dc  l e  d i s t r i b u t  icn- 

dc s  ccnduc t iv i t6s  c2 d'unc cav i t 6  à 1 'cutrc .  

Pnrmi l c s  ncmbrouscs c?.uscs p c s s i b l c s ,  s ignclcns  : 

a) l a  vcriLtd do 1% formc c t  do l e  dinensicn dcs  cav i t 6 s  d ' adscrp t icn  

E l l c  i n t m v i c n t  pcu dcma l e  ca s  dos eoc l i t hc s  syn th i t i qucs  dent lc, s t r u c t u r c  

ps?rf?.itLncnt d e f i n i c  c s t  unifcrmc (p~.rng. 36 p  . 2 9 ) ,  

I b )  1~. r C p ~ . r t i t i c n  d i f f é r c n t c  dos ~ c ~ G c u ~ c ~  d l oau  dans ccs cav i t é s .  

Lh c f f c t ,  cn f r n c t i c n  du tomps, l c  nc nbrc dc rnoljculcs p r C s ~ n t e s  dans une 

c ~ . v i t 6  f l uc tuc  crnstemncnt a u t  U r  d'une vçrlcur mcycnnc, 

- Pcur do t r 6 s  f n i b l c s  c c n c ~ n t r ~ . t i c n s  (n 4. 3n/ui.s), l c s  mc . l~cu l c s  

d ' eau  adscrb6cs s c n t  toSnlomont disscciGcs c t  l c s  i r n s  fcrtcmcnt l i t s  à l a  

t c x t u r c ;  i c u r  pr6soricc nc modifie ~ u é r o  l a  c rnduc t i v i t é  (?arag. 823 p  . 80 ). 
c t  l a  d i s t r i b u t i c n  ro s to  f a i b l e  

- Pc.ur dos c o n c c n t r ~ t i l  n s  c r c i s s ~ n t c s  (n > 3 n/fi.s), CT augmontc 2 
nctablcmcnt evcc n ;  se v a r i a t i o n  d'unc c?,vit6 à l t m t r c  s e r a  dl? ,ut rnt  p l u s  

i npo r t an t c  quc l a  f luctuat icm rc l? , t ivc  d~ n  scrcr p l u s  g rmdc .  Lc d i s t r i b u t i c n  

passe  e l c r s  pa r  un maximum p u i s  d é c r c r t  lcrsquc n eugmi.nte. 

Ce t tc  in te rpr6 tp . t i cn  val?,blc pc.ur l o s  grrphcs  du 51: u t  du 13 X II 
l ' e s t  encore pour c e l u i  du &A dont l a  d ~ s h ~ ~ c h a J c a t i o n  r e s t e  toujours  inconplète .  

Rcm;ixquc 
* a  0 . 0 .  . *  

ûn n'observe; pes  dc t L l l c s  vz r i a t i nns  dc çI avGc l c s  e,luninos 2' 
cu l c s  g c l s  do s i l i c e  ( 30,88 ) 5 pour ccs p r r d u i t s ,  c l l c s  scnt  masquêcs 

pa r  l a  d i s t r i b u t i r n  importzntc duc eux fcrmcs varices c t  aux dimcnsicns 

d i f f é r c n t c s  d ~ s  czvi tLs  d ' adscrp t icn .  



8.4.2 - - - - - - - . - _  Varint icn SVCC la tcrn~6rro.ture _ _ _  

Dans 1~. gsmmo do t L . n p 6 r ~ t u r o  u t i l i s é ~ ,  l a  d i s t r i b u t i c n  dc l e  

conc?uctivitC cr r c s t c  c ( n s t m t c  e t  ccoci quck quc s c  i Q n t  l a  c t n c c n t r r t i c n  2 
snvis~,gOc ou 1~ 2rcdu i t  ê tud id .  



9 - ETUDE DE L1, VILRUTION DES Pf;R1&ElKES DU D O ~ L I N E  1 

Do 12. même menière que peur 10 méc~nisme II, nous tcn+ions , 

dfcxpl iquor  i c i  l c s  vnrie,tions dos pa rr,m&tros du domaino 1 en fonction dc 

12 concontrcition, do 18 températurc e t  du type de zColithe étudi6. 

L'amplitude o s t  obtonuo à p a r t i r  des cxprcssions (212. 7)  c t  
2 .  

(231 01) -: 



9 J . 2  ----------  Variation avcc l a  tcmpéreturc _-_ -  (cf.  planche V) 

P c t  Q sont indépcnd~ats  de 12 t~mp6r?~turc .  

Los permittivités 5 II , , k t 4  o t  1c  pk.rcmètrc de d i s t r ibu t ion  Ci ne 
1 

varient  pas ou peu dans l a  gemme dc t cmpér~ tu re  utilisée, 
' '~mex r c s t c  

donc cons tmt  on fc)nction do T . 
9 .I .3 ----------------  Variation avco l e  conccntrction (cf . planche 1) 

P, Q, E ' c t  CfI sont indépcndrnts de l a  c o n c c ~ t r ~ t i o n ;  toute- 

f o i s ,  au voisinage de l e  sa tura t ion ,  l a  pa rmi t t iv i t é  EtI  du 4L passc de 4,5 
à 6,2 montrmt a i n s i  l a  prCsencc d'ccu d m s  los cme.ux lorsquc l e s  c a v i t é s  

sont rompl i e  S. 

C f p  croit C.VCC n 3 sa va r i a t ion  modific pou A mais augmente et0 (pargg. 
2 

8U p. 75 ) Puisque, pour cos 6chmt i l lons  s 

v e r i e  peu avec Crs, 

En première e.pproxirnation, on peut e,dmottrc quo, commc d m s  l c  cas  

du domaine II, 1 tamplitudc no v s r i c  qutcn fonction de 0i c t  dos var ia t ions  1 
f o r t u i t c s  du coefficient do rcmplisssgc Q, 

Los paremètrcs dc d i s t r ibu t ion  dcs t r o i s  zéol i thes  Ctmt i c i  c o n s t ~ n t a  avec 

l a  conccntrction, l o s  2.mplitudos suivvnt uniquomont l o s  f luc tua t icns  do Q. 



9.1.4 ----------  Var ia t ion  avec 10 t y ~ c  -_ - -_ -  do z é o l i t h c  (cf .  planche 1) 

P va.zic pcu : do 0,45 pour l o s  4 e t  5A à 0,55 pour l o  13 X 

Q garde unc va leur  vo i s inc  do 0 ,8  

E rI e t  k' son t  d i f f é r e n t s  mais n ' i n toxv i~nnc i i t  qu'cn dc.uxièmc approximatian 2 
d ~ ~ n s  1 ' cxprcssicn do 1 ramplitudc. 

BI fonction do l a  z é o l i t h c  &tudiCe,  10 f- ic tsur  M r c s t o  constant  

c t  l o s  amplitudos, cn prcmièro app rox im~t i cn ,  nc  ddpcndcnt a l o r s  uniqucmcnt quc 

do d . Comme 10 5A possedo un paramètre do d i s t r i b u t i o n  (a1- 0,381 
bcauccup p l u s  f a i b l e  que l e s  doux au t r c s  z Q o l i t h o s  (W > 0,54), son ampli- 1 
tudc e s t  p l u s  g r ~ ~ n d c  : 7 contre  4,5 pour l o s  41~ c t  I 3 X  .$ 

9.2 F'réqucncc c r i t i q u e  - h c r g i o  d '  act iva. t icn 
-. 71 I 

' 2 p r- b< 

9.2.1 --------  Rela t ion  t h é o r i ~ c  -__ - -  do l z  frcquencc _ - _ _ _  c r i t i ~ u g  

File e s t  dcnnf c p r r  1 ' ~ ~ p r e s s i o n  (212.3) 



i r indicc r e l a t i f  aux différents pcrtcurs  dc chargc ponprent se  dOplacor 

dans tout  1 c grain.  

Eh posant r 

AILconstente on prcnièr t  approxiination v i s  à vis do (1 
1' 

La re l a t ion  (921.1) s ' é c r i t  : 

FI = AI CI 

9.2.2 - - _ _ _ _ _ _ - _  Variation dc l a  f r L ~ e n c c  _ _ _ _  crit&=c B t  do 1 Iénorgic . d 1 a c t i -  
a----------- 

va-;ion - - -  -cg - -jtgnct&on 20-12 ~ogcgnt-r~t&cg (cf .  planche 1) 

Pour l o s  t r o i s  typcs dc zéolithe-, l a  fréqucncc r c s t c  constante 

on fonction dc l a  concentraticn cn c m  puis c r o f t  brusqucmcnt au voisinago 
8 r 8 ,LE -. - 
" , -L-:; - ! 

' dc l a  sa tura t ion  d lau ten t  p lus  r3,pidcmcnt que 1 'on passc du I 3 X  au 4~ . 
L;Li''! . 

, - . . . + Ly .,:~;.L%:~,+-> F.,'& <?.;-:' , ,y::&n,r> y,?;lL-- 1; .= -- ' 4.- ,--. 7 ; ~ -  < J-e . - A+ ;' f ;-rT- .,y*i ,> -,*- Ll .  .:..yu *. L Lr;:< ! 1 ', t- L,,h7i-. " 'H .h.;(;;uJ.! ;y:j -{.L ~ *> Tm -,.; &j:.;:$ ,? ,,-, . &,., & :. :,,~~!~, &-- + :;:?;,! L >-- - . - r  . ~+;,~f .LI.. ~ ~ , ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 1 - ~ ~ ~ , ~ ~ 7 . ~ ~ , - ~ ~ , r , : ~ ~ : i ; ~ , ~  ,,-. 4,L  ,,6,irn;r-=m~:.*~-+,. .., ..r., p~.l-L.u;&s 
>.;-ln .'&,! l 

1:h . - X I ,  



Pour dcs concentr?,tions infcr icurcs  à l a  sa tura t ion ,  tcu tcs  l c s  mc- 

l i c u l c s  adscrbécs vicnncnt nc loger  d ~ n s  l o s  cav i t é s  (milieu 2 )  cc qui l a i s s e  

inchmg& l c  milicu 1 ( c ~ a a u x  c t  b lccs  é16mentaircs) ; d'où las valeurs cons tmtos  

de C f I ,  TI e t  UI 

d'& l e  sa tura t ion ,  l c s  uavi tbs  sont rcmplies c t  l c s  dc rn ih re  moléculcs adsorbées 

occupcnt a l o r s  l e s  canaux 2ugmcntant a i n s i  etI ( qui  passe dc 4,5 à 6,2 

pour l c  4.h) c t  CT l i é  à CI par  l a  rclr . t i rn  8 
3 

cos moléculcs rnodificnt non sçulcmont l e  mobili té dos ions dans l o s  

canaux mais facilitent auss i  l c u r  passagc d'unc cavi t6  à l t ? ,u t rc :  d'où l a  di-- 

ninution de U c t  l a  brusque va r i a t ion  dc F 
1 1' 

Pour l c  4A, UI passe dc 1 CV pour 17m/u.s à 0,70 cll prur  23rn/u.s ( sa tura t ion)  

nous avons a l c r s  s 

Ccttc v d c u r  corruspond à pcu près  à co l l c  du r r p a c r t  do friqucnccs mesuré 
6 

2r IO . 
Remarque *. a . . . . *  

Pour l c  produit 13 X sa turé ,  l a s  molécules dvcau rcmplaccnt 

l t h u i l c  dc parciffino d m s  l o s  cm,?wr. G. not rç  av is ,  o l l c ~  nc sont p ~ s  ou pcu 

asscc iées  : l a  pcrmit t ivi td  E.' r e s t c  a l o r s  voisine dc 5. L 'aumcnta t im do 1 

UT correspcndcnt à une g r ~ n d c  variat ion dc F c s t  p lus  incittcnduc. On pcut 1 
admcttro toutefois, qu'au vcisinage dc l a  saturatilian, l a  conductivit6 CT csfi 

i 

l i é c  à d ' au t r e s  porteurs dc chargc dc mobilit6 plus grmdo. Unc Ctudc complé- 

' mcnte i rc  do cet C c h ~ n t i l l o n  o s t  cncorc néccssairc pour &rifiCr c c t t c  hypothèse. 
. I i; 

~ # .  -- , , 3 - -p ,~  , -->.? 3 .  I . :  y y ,  y -K ,mr++r-: . - 1; ' ' 
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9.3 P a r m è t r e  de d i s t r ibu t ion  (cf.  planches 1 c t  V) 

La vari6t6 dc l n  fcrmc o t  de 1~ dimcnsicn dcs grains  ccnst i -  

tur,nt 1 ' 6 c h m t i l l o n  h6tCrogènc e s t  à l ' o r i g i n e  dc la d i s t r ibu t ion  du méc~nis -  

me. Bien d 'au t rcs  causes ptuvcnt ç x i s t c r  mcis lour influcnco ros t c  négligeable 

On comprond a l o r s  pourquoi lc pzramèt r~  dc d i s t r ibu t ion  o( h r d o  1 
toujours  unc v~. lcur  i m p c r t ~ ~ n t c  (a > 0 940), inddpcndm t e  dc 1% conccntre,tion 1 
en eau ou de l e  tcmptraturc. 



LO - INmlWRZTkATICN D J ~  NE1CLdiISP~CfiS S I E S  tiUX MOLCCULES POLi,I=S ADSORBEES 

L f analyso dcs r é s u l t a t s  cxp6rimcntrux dc ccs mé~~nis rncs  r c s t c  

i i f f ic i1c:pc~ur nos produits , l c  domaine III c s t  t r è s  souvcnt noyé d,as  l o  

dcmainc II c t  l c  dcmainc I V  a s a  frdqucncc s i tuée  au*dclà dc I O  GHz à 2S0 C. 

1 C . I . I .  Edif iccs  l a b i l c s  d m s  l c s  zôol i thcs  - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

Los cavi tcs  d'a8sorption dcs zéolithes hydrztccs rcnfcrmcnt : 
4- - dcs c a t i t n s  noccssaircs à l c r  nc;utralitC Clcctriquc dc l a  maillcl c Na et 

caff 
+ - dcs ions r6sultemt dc l e  dissoci?,t ion d c s ' m o l é ~ u l c s  d'eau adsorbéos r H 

- dcs mol6culcs d 'eau non d isscc i6cs  p lus  ou moins l iGcs  à l n  surface do l n  

tex ture .  

Chp.quo particule c s t  a l c r s  scumisc à d i f f é rcn tcs  forccs do 

l in i son  résultemb do 1 ' ac t icn des eu t rcs  pe.rticulcs c t  des etc~mcs du résoau. 
4 , - r.&L 

Lcs "édi f iccs t l  a i n s i  formcs scnt  l a b i l c s ,  c ' c s t  à d i r e  qu' à t n a t  i n s t m t ,  , 
y 8 

dcs l i ~ ~ i s o n s  SC rompcnt t m d i s  quo d ' au t r c s  SC rcformcnt. , A 

On conçoit alc,rs quc dos rn6cmisn.c~ dc rcle,xetion puissent  ôtrç gcuvL.rnds 

par l a  duréc dc v ic  de ccs li?.isons ou l i C s  à l l o r i c n t n t i o n  p lus  ou moins 

gCn6c dcs molLculcs pol?.ircs d m s  1~ ch,mp E.M. appliqué. 

Cos différents méc~.nismcs,obéissmt à dûs cquations du type 

\ Dcbyc, sont "vus" à t r i~~wcrs  1 'hu i l c  do paraff ine.  L2 pcrmi t t iv i to  apparente 

d'un t c l  m&tCri~,u d ié lcc t r iquc  (parng. 223 p. 21 ) c s t  a l c r s  donnéc par  dos 

Cquat,ions maloguQs à c c l l c s  é t n b l i e s  pmag. 212 p.  18. 
,il .-, ? i l F r .  2;;*uL! ' ,  ;-\ , *.-? ""' : - H C "  -'-,,.ïr-.< .- --"- -. .,.-- -. -,,TL; F & ~ . .  J.:t *..- L..,n& ,c.,; m : ' T J . , . m .  .L 
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Eh prcmièrc approximation, on montrc que l c s  per-curbations appor- 

tCcs pcx 1~ présonce de 1 ' hu i l c  ,aux anpl i tudcs ,  ?-ux f r6qucnccscr i t iques  c t  

aux parsmètrus dc d i s t r ibu t ic ln  s c n t  du dçuxiènc ordrc  (89) .  

10.2 Car r , c té r i s t iqucs  c s s c n t i c l l o s  dcs  dcmnincs III c t  I V  (ce. p lmchcs  ----- --- -- -- -- -- ---* 

Cos dcmnincs cnt  n 

- une amplitude c r c i s s e ~ l t c  avec l c  nombre dc d ipo lcs  c x i s t r n t s  msis =rimt 

pcu evcc l c  tompCrcturc . 
- unc Sréqucncc c r i t i q u o  indGpcndcntc; dc l n  cc nccntr?, t icn crux c r r c u r s  d 'cxp6- 

r i cncc  près .  

- unc énorgio d  'nc t ivn t ion  f a i b l c  8 U < O ,4O cV 

Nous a t t r i b u o n s  cos méc?,nisrncs s o i t  A 1 'or i ;n tc . t ion p lu s  ou nc in s  

généc dos molGculcs d ' eau  adsorbCcs , s o i t  à des  durées de v i c  "d'édifices" 

c x i s t ~ , n t s  du f a i t  do l a  présencc do ces  mcliculos.  

I O  -3 Essc i  d  ' i n t c r p r é t z t i c n  --- du domaine - III 

10.3 .I Etudc du domaine à basse tcrn~Cr?,ture - - - - - - - - - - - - - -  - - -  

Uno étudc systêmstiquo do cc dcmainc à tcmp0rrturo largcment 

v n r i ~ , b l c  (-IOOOC à + 7 5 0 ~ )  a 6 t é  cffcctuLe ?"u l,?bors,toirc s u r  l e s  gele de 

s i l i c e  ( 69 ). E l l e  montre q u ' i l  pcut  S t r c  ccns id i ré  commc dû à lc. sommc dc 

doux m&cznismcs d ' énorg ics  d ' a c t i v a t i c n  d i f f é r c n t c s .  En c f f c t ,  aux basses 

tcmpLrr,turcs, l e  d6ccmpositicn cn deux dcmnines o s t  b icn v i s i b l c .  

Lc prcmicr a une a,mplitudo cons tan t s  en fonct ion dc 1~ ccnccn t ra t ion  e t  unc 

Cncrgio dt? .c t ivat ion f?, ible : E = 0 , I  o t  U = O,I5oV (dorn2ine III a). 3max 3 



L1amplitudc du second c s t  pro- 

po t ionne l lc  au nombrc dc mol6culcs d ' e a u  

adsc rb i c s  c t  scn Cncrgic d l a c t i v ? t i o n  e s t  

vc i s i nc  dc  0,40 oV (domaine III b), 

I 
1 G& 1 0 "  , ;~ ' f  Nous pr i son tcns  i c i  l f e l l u r c  dcs gr?.$hzü 

obtenus RVCC l e  13X (6,5rn/ti.s). Los 
Fig. IO31 spoc t r c s  somplets sont donnée en amcxe  

p .  121  e t  122. 

u!l 

I O  .3.2 L a L c ~ r é t ? . t i o n  du domlrinc obscrvê ( c f .  planchc III) - - - - - - - - - - - - - -  ,Y 1 
J i  

"?i ;d 
- Pour un échan t i l l on  anhydre, s c u l  c x i s t c  Lo domaino III o dont 

4,-500c +\ \ \,+.-. obc 

t, '.. Quclqucs e s s a i s  r é a l i s é s  s u r  dos 
-p. 

*'+. ---.., alumincs ( 88 ) ou dos z 6 c l i t h c s  ( 1 3 ~  ' *, 
I- 
\ e x -  Y' 

k C x ' x  
6,5m/u.s c t  30 m/u.s) montrc.nt 116xis tcncc  

m dc m0 canismc s dc msmc na ture .  

l 'wmplitudc,  l ' é n c r g i c  d ' a c t i v a t i o n  e t  l c  par2mètrc dc d i s t r i b u t i o n  sont  

f a i b l c s .  Nous pcnscas q u ' i l  s ' a g i t  d 'un m é c ~ ~ i s m c  dû zux moldculcs d l c a u  

t r è s  fcrtcmcnt l iCcs  à l a  t<x tu rc  (wncxc parng. 1.1 p ., 103 ) (a) 

- fi 2S°C, pcur  des ccnccntztations croiss , rntcs ,  l a  f rCqu~nco  

c r i t i q u c  no vz r io  pas aux orrarurs d1cxp6ricncc s r è s  mais l ' ampl i tudc  Lmg=~t~ 

l inéaircmcnt  (parag. 1 ~ 1 2  p. 95 ) Lc domzinc c s t  dcnc bien l i é  aux mol6culcs 

po l a i r c s  edsokbécs ( S E )  , IL o s t  a l o r s  l a  zupcrposi t ion dos mCc?:nismcs IIIa 

c t  III b. Cc d c r n i c r  os't a t t r i b u é  à l e  durue do v i c  dcs  l l E d i f i c o s ~ ' m o l ~ c u l c s  ~ 
dleau-réseaull.  Son inf lucnco c rcSt  avcc l a  conccntra t icn:  d 'où l c s  v a r i a t i o n s  l 

(a) Certa ins  zu t cu r s  dosignent c c t t c  cau pa r  ~ a u  do t l c o n s t i t u t i o n ~  par  oppo- 
s i t i o n  à 1 'ceu l ld ladsorpt ionl l  

(m) cau " d ladsc rp t i onn  



10.4 Zssai d ' in te rpré ta t ion  c h  domairic I V ,  

A 2S°C, 1s frGquencc cri-hiquo de ce domaino s:) s i t u o  aux envi- 

rons de 1 4  GH5 pour l c  4.A e t  au-dulà do 31) GHz pour l o s  5 A  e t  1 3  X. 

Le calcul  do l a  pormit t ivi td  612 de l t o Z u  ar?sorbc3c da is  l e s  cavi tés  cionno 

pour dos Gchantillons saturés  r 

1 6 , s  poux l e  4A 

8 ,2  poux l e  58 
6,4 pour l e  1 3  X. 

Los nolCculos sont donc en r a r t i o  dissociGes, bchucoup plus dans l e  5A o t  

l c  IX quo dans l e  4A. 
Potlr cc-tte derniérc! zéolithe, l e  clor?n-jl?c! IV observé s e r a i t ,  à not re  a v i s  , 
le domaine de re laxa t ion  do l lcar i  I'or-L?m~nt gSn8e dans 19s cavit6s.  On 

sait on eff o t  que 1 loau l iquide  a im, domsino do rclaxntion s i t u é  à 24GHa 

à .tomp6rnt~me ambianto. L1cau dim3t,si8c 6 1 '64at l iqu ide  d o i t  rolrlarer à des 

fr6quencos plus  6lcvUos t clos-l; l e  cas pour l e s  513. o t  13 X (60). L'Gnorgio 

iee l a  l i s i a o n  H d!ms l e  4 A e s t  do l l o r d r e  do 0915 eV ou 3,5 k cal/mole. 

Dans un avenir pro cl^:, , nous comptom~s prCIcisor ce m6canisme 

- on effoo-tuant do nombrcuscs r?io?ric!s ilains c e t t c  bande de f . rdquenc ; de 

n . > ~ ~ v e l l c s  tachniques sont actv-c;.l.l.omcn-t; misos nii.poii?t au labora to i re  (87) 

- on f s i s a n t  adsorbor aux zOolithcs, clcs mol6cules qui no pcuvcnt s l a s s o c i e r  

ontre e l l e s  par l i a i s o n  H t 10 -tC-tr~bohlorure do carbone par axemplo. 



Lo t r ac ;  dcs s ~ o c t r o s  dcs ~ 8 r > l i t h v s  à largo t ) a ~ ~ d ~ ?  do froqucncc 

montro 1 'vxistoncc do quatrc donaincs d'absorption mornalc dT6norgia (pola- 
------s 

r i s a t i o n  conploxo) . ---------.. " _ . _ 
LlQtudc d'0chc~ntil lons,  & di?f6r;?ntc!s concoi~trntions en oau e t  2. plusiours 

. tonpOrat-iwr?s, a pcrrlis do clclssor ces donninos on deux groupos bioa d i s t i n c t s ;  

- l ' un  l i 6  aux divcrs  typos de conduct ivl t~srmîcontr6s au se in  dos Cchantil- 
d _ 

lons (domainos 1 ct I I ) .  

- l l a u t r o ,  l i é  aux moléc~~lcs  2olaircs  adsorb(5es o t  aux "6dificos l a b i l o ~ ' ~  

ex i s tmtsdu  f a i t  clo l a  prjsclzco do ces nolGculns (domainos III o t  IV), 

Pour l e s  mbcanisnos ,du pronior grou.Fo, nous montsons q.ir 'an do- 

veloppwt l n  thdorio dc W~LC;EJRB o-t on l l a ~ ~ l i q u z n t  & un nodale bien choisi ,  

il e s t  possiblo do calculcr  1~ p rmittiviJc'i CL l a  conductivité dcs d i f forcnts  
< 

nilicilx constituant l a  tex ture  des zjolithoo. A no-tro connaissail,co, c l c s t  l a  
, 

promi&ro f o i s  quo l ' o n  obt icnt  ccs dcxc grCuidours vra ies  à p a r t i r  dos r6sul- 

t a t s  cxpGrin~ntclux . 
Pour des Ochantillons anhydres, l n  ~ o n c ~ ~ ~ ~ c - t i v i t d  6* dos alv6alos os t  t r è s  dif-  

féronte dlunc zooli.thc, à l t n u t r c  r ~ l l o  cs"co:;alo à 10-3 q m  pour l o  4 A o t  

no vaut quo 10-12 ~ / m  gour 1 û  5K. Pour ccn doux pro<luiis, dont l o s  c z v i t j s  

ont m6mo dinonsion, cotto grc?:adc var ia t ion  n:? :jcut s 'cxpliqucr quo par l a  

p a r t i c i p t i o n  d ' ions  d i f fb r sn t s  & l a  conrlil.ctivi-bO. Le 411 possèdo, on c f î c t ,  
C 

des cations Na e t  t r è s  cortsinornent des :7rùtL>ns H+ r6sul tant  do l n  dissociat ion 

des mol6c~ilos d'eau r6siduollcs;  cos porJtiou-rs do charso ont urmc 6ncrgic do 
++ 

formation beaucoup plus fcliblc quo co l l e  d(?n C a  rcmcontrés dans l c  5A 
( u ~  =0,38oV o t  U = 0 , 8 6 0 ~ )  s l a j o u t ~ ~ n t  a u n o  mobilitS besuooup plus grando. 

511 
1 ,' r 1-9our i: l o  14". noyé dans l l h u i l e ,  s2 o s t  dc l larcirc  do 10-~?r/m, l c s  cations Nai 

r$, '?,;dans co-tto eBolithc sont p lus  fortomcn-i; L i o n  à l a  toxturc o t  moins mobilos quo 
8 , .  8 

l a s  ions  ~ a +  o t  H+ dans 10 4 A (us% = 0,700U). 

La conduc-i;iv-itb % augnonte fortomont: WYC Io nombre do molCculos d'eau adsor- 

b6es pour l c s  produits  5A ct 1%; à ia sa tura t ion ,  o l l c  v2ut rcspoctivcncnt 
-4 I O  ~ / m  o t  IO-' u/m. Zn o f f o t ,  pour dos cencontrations croissantos,  l o s  pro- 
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+ tons H par t ic ipent  de plus on plus nombrcux à la: condtlctivité c t  l o s  mol6- 

culos d'oau hydratent de plus cn plus l o s  ions cc qui abaisse l c u r  énorgie 3 
de formation r U = 0 , 5 7 e V e t U  =O,IBoV. Pour l e  4A, à p a r t i r  de 6m/us, 5A 1 5.x 
l a  permi t t iv i té  (il var ie  r e i a t i v ~ m e n t  peu (do 12 à 16), ï 'énorgio do for- 2 + mation dos protons H res to ,  par cons6q~i-ent, constantc o t  l a  var ia t ion  de 

6, e s t  f a i b l e   IO-^ ~ / m  - 5 . 1 0 ~ ~  ~ / r n ) .  

La coiiEtv,ctivit6 O  ̂ de l a  tex ture  (blocs élémcntaircs c t  canaux) sst infé- 
-1 O 1 

ricuro  à I O  v/m.on dehors de l a  sn t~mat ion .  Sa valeur c s t  plus grande po 
- J -  l e  131 (GI =IO-Io ~ / m )  que pour l e  4A ( 6; = IO-'' ~ / m )  dont l e  diamètre ,I+ ,,l 

O O 

des czaaux e s t  boaucoup plus p e t i t  : 4A au l i e u  do 7 $ 5  A pour l e  1%. Au 

voisinago do l a  saturat ion,  l o s  cavi tys  dtadsorption &tan t  romplios, l e s  

dernières mol6cules d'eau adfàorbbos ros tm- t  dnns l o s  cai~ttwr e t  f a c i l i t e n t  

a i n s i  l e  passage dcs ions &'une cavitb à l ' a u t r e .  fiI c r o î t  a l o r s  t r è s  =pi- 

dcment jusqulà  IO-^ v / m .  La pormit t ivi t6 & ' no var ie  pratiquamont pas, l e  
f 

volumo dos canaux Ctant p o t i t  vis-&-vis dc .celui des blocs élémon-taires. 

A 1 t échelle des gra ins  (ensomblo des milie~ur 1 e t  z ) ,  ' l e s  con- 

duct iv i tbs  b sont voisines de colï,os do Ti c t  l e s  va lcurs  do £ ; sont 3 
comprisos entrecalles de 2 lI et  . 

Le second groupe d û  mbc~2ilismo~ donnc des indica t ions  sur  l a  na- 

t u r e  des mol6cules d'eau adsorbucs o,t su r  l eu r  mode do l i a i son  avec l a  sur- 

face dos alvéoles. Le. domaino III s m i s  on évidcnco llc::istoncc do doux sor- 

t e s  d'eau dans l e s  zbolithas t llcctv, do const i tut ion t r è s  fortemont l i é e  à 

l a  tex ture  e t  l ' e a u  dladsorptiou i~oiilt une pa r t i c  soulomoiit e s t  dissocioo. 

Dos diagrammes thormopavim6triqucs ont conf i rné  cos conclusions. Dans l e  

@, l lobsorvat ion du domaino t? l l ~ a u  (2omainc IV) à dos fréquences moins 

Qlcvées que 'cel les  du 5A c t  du isi, somblc indiquer une dissociation moins 

importante de l ' e a u  adsorbée par c e t t e  zéolithe. On cxpliquc dc l a  même 

m~niè ro  l e  changornent de phase obsorv6 sur l ldchant i l lon  4R anhydre l o r s  de 

1 étude du domaine II on foiictioi? de l a  tompérnture. 
l 
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nnppelons quo sur l e s  alunines o t  l o s  g e l s  de s i l i c c  é tudiés  dans 

- ce môme lebora to i re ,  nous avons tr,,uvi des mécanismes analogues. 
3 8 " *. ., -k 

Ces r 6 s u l t a t s  ont pu ê t r e  obtenus grsce à l a  miso nu point  préa- 

l a b l e  d'un onsomble d lappnre i l s  (ponts, résonateurs,  l ignos r0sonnantes, 

l i gnes  coaxiales, guides dlondc) c t  do methodos p ~ r r n e t t ~ m t  un t r ac6  rapido 

des spectres  her tziens (depuis 1 Hz jusqulà 12 GHZ) à di f ferentcs  tempéra- 

t u r e s  (do - 100°C à + 7 5 0 ~ ) .  

1.4 La bande Z Hz - 6 GHz es* c o u v ~ r t o  en u t i l i s a n t  un Gchantillon 
,, F:3T<; , , 
i .irk7'* unique place dans une c e l l u l e  unique. AUX fréquoncos supérieuros à 6 GHz, 

l c s  mesures sont effectuéos avec dcs cc l lu los  d i f f6rcntos9  l a  procision ,clz - 4 1,: 
1-2 

exp6rimontale e s t ,  par conséquent, moins bonne. r l r  -\ , 

En dehors do l 'oxtcnsion de l a  gsmmo de' fréquence aux H.F. e t  

de l 'nm6lioration toujours  possible dos techniques do mesure, cc t r a v a i l  

permot d ' onvisagor o 

- des maures complémentairc~ sur l o s  zColithes, dostinécs à pré- 
p. Iyr . c isor  l o s  m6canismes G.F. ?+ r , 

- de nouvelles 6tudes syst6nztiquos su r  10s s t ruc turos  susccpti-  

b les  de 'donner des offa+= de polar isat ion.  

? lus  g6n6rnlomcnt, nous y n s o n s  quo c e t t e  méthode d 'analyse pou% 

contribuer efficacemant à J Ctudo do bion dcs phonomènes rclevant do la  

physico-chimie ou do l a  biochimie. 





1 - BTLTDE D'B ZEOLITHZS PAR TE&~?)G~ATJT?IXTI!IX ZT PAR &TALYS2 TKERElIQ, 

Ftude thermogravimétrique des zéol i thes  

La thermogravim6trio permet l ' é tude  du phonomène d'adsorption 

ou de désorption dlun échant i l lon poreux en suivanl sa  va r i a t ion  de 

poids au moyen d'une balance de U C  BAIN. Zn par t i cu l i e r ,  l a  déshy- 

dratat ion on fonct ion de l a  i;cmpérature peut donncr dos ronscignemonts 

in t é res san t s  sur l e s  d i f l ~ r e n t o s  l i a i s o n s  des moléculo~ dloau à l a  

surface du solide.  Pour cet-i;c raison,  nous avons domandb au Labora- 
,' .y : , 

t o i ro  de Monsieur l e  Profesaour HXJI33L de r 6 a l i s o r  quelqucs diagram- ;F:;,, ,- . 
-L';>P.' 

mes thormogravimGtriques dcs z6ol i thcs  6tudiCea (z), ,,, (,&' 

Les diagrammes olirogistrBs sont rassembl6s p, 104 f igaros  

a, b, c e t  d. I l s  donnont, on fonction de l a  tcmpornture ou du temps 

( l a  tcmp6rature c r o I t  lin6airement do 150°C par hcuro), l a  va r i a t ion  

de masse de Img do zSoli.5lie en cours de ddahydratation sous at- 

mosphOre ine r t e .  Les c ~ u r b c n  1 correspondpnt à dcs produi ts  légerornent 

hydratés (moins do 3 mo16a1los par u n i t é  de s u f n c o )  l o s  courbos 2 à 

dos échant i l lons saturon (plus  de 20 m/u.s.), Pour l e s  t r o i s  .Solithos, 
,& . . 1 8  on a grolxpo ces dorni%r,?s c,urbcs sur un mêmc graphique r de J: ... ' < .  

Cos s é s u l t a t a  susoi-i;mt qirolques remarquos r 

a )  l e  trac$ dos courbas pr6scn-te tauj9urs1 quatre pa r t io s  caractér is-  

t i quss  - un pa l i e r  i j , 

- un sogmont do d r o i t e  à pente 

! L 
>.< .- " , A 1 ' , :  . . . e , - i  ;{; !?! '8 - n 2  F.- n 8, L : 

.. r a ide  jk 

- un segment dc d r o i t e  à pento 

f a i  ble  k l  

- un nouveau pa l i e r  lp.  
I r, j! ' * > T  -3 r? 

- 1 
> - 

I I  ' - . ., . J (  

. - ' . - .  . ' . -  1 ', ,, z 8 ' .  * n - - - - - -  ,-k ' 1  . 1 -  . ,  1 - - -  - : , " -  I'. 

(r) Nous en remercions vivomon% Honsicur l e  Professeur HEtJflEL e t  
l.!on s i our V&t DJRPE. . 



Los sogmonts dc d r o i t c  jk e t  M montrunt,à n o t r e  avis, 1 'cxis tcncc 

de dcufr typos  différents do l i a i sonsdos  mcl8culûs d ' eau  : jk corrcspcnd à 

1161iminat ion do moléculos faiblcmcnt l i é e s  (cau 1), , kl à des  moléculos 

p lu s  for4cmont l i é e s  (eau 2) (I) 

b) Lorsqu'on chauffe l ' u n e  quclqonquc dcs  z é o l i t h e s  à 25G0C sous  l a  press ion 

normale, l ' e a u  1 c s t  totalement é l i r n i n 6 ~ .  C 'cs t  ce q u i  c s t  rCalisC au cours 

do l a  déshydrata t ion des  échan t i l l ons  à 150° C sous vidc.  

11 f a u t  augmcntcr nettcmcnt l a  tcmpératurc pour a r r ache r  l l o a u  2 dont l a  pro- 

por t ion  c s t  p l u s  grande dans l e  4A que dans l o s  SA e t  1 3 X  (pente M p lus  f c r t c  

pour l c  prcmicr que pour l o s  dorniors) .On r i s q u e  a l o r s ,  ,Io d é t r u i r e  1s structure. 
; u s!i O )  P a r t a n t  d 'unc msme quant i t6  (lmg) do produi t  4i1, 5L c t  I3X s a t u r é s  ( i l s  on; 

passé p l u s i ê u r s  jours  d m s  une mêmo xncc in t e  humidc), c e l u i  qui- fournkt l c  p lu s  

d 'oau au cours  de sa déshydrs ta t ion e n t r c  I 5 O  c t  8000 C e s t  l e  13 X pu is  l e  4A 

o t  onf in  l e  5 A ~  Co classemont os* en p a r f a i f  accord avec l o s  d i f f é r e n t o s  

concen t ra t i cns  cn cau obt tnues  l o r s  de l a  prCparation dc s  échan t i l l ons  sa tu rés :  

30 m/it .s  pour l c  13 X 

23,5 m/u.s pour 10 4A 

21 m/u. s pour l e  5h 

1.2 Etudo dos z3o l i thes  pa r  m a l y s c  thermique d i f f 6 r c n t i c l l c  

Cotte méthode n.'a pas  d t6  u t i l i s é o  dans l c  cadre dc cc t r a v a i l  
I 

Signalons, néanmoins, qu ' o l l o  a dcnné d ' in tCrcssan ts  r 6 s u l t a t s  dans 1 'Ctudc 

do e é o l i t h c s  n a t u r e l l o s  (IO ,II ,17,18,26,42). 

E l l e  c o n s i s t e  à mcsurcr, au moyen do thermocouples, l c s  t r è s  f a i b l e s  v a r i a t i c n s  

do températurc accompagnant 1 'adsorpt ion ou l a  da sorp t ion  d 'un corps porcux. 

E l l c  n é o c s s i t c  a l o r s  un appara i l l ago  t r è s  p r éc i s .  

(s) oau 27 OF.U 3.c "cons t i tu t ion" ;  oc?u 1 t ezu ' ~ c l ~ n d s o r p t i o n t ~ ,  
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Lcs zéol i thes  sont fournies sous forme r ie  granules (1mm x 4 mm) 
auxquels nous fa isons  sub i r  diff  érent  s t ra i tcnonts ,  

11.1 Broyage -Tcamisage. 

Nous commençons par broyer ces granulés de manière à f a c i l i t e r  

l e  .remplissage dos c e l l u l e s  de mesure e t  à év i t e r ,  a~1-x: H.F., des erreurs  sys- 

tématiques dues 5 l e u r s  dimensions t rop  importantos. On tamise a l o r s  l e s  

g ra ins  obtenus. Seuls sont conservés ceux dont l e s  dimensions sont  comprises 

en t re  0,5 e t  1 mm n -; $ ~ a m i ~ e u s ~ j  ._ _ ., , z .. ~GRQSCTLOT~ST T&ESOE~~),  - < .  
, .,,;,> ,.., ;,, 2 J2G.,=:L. JI,,> .-.;' , .. .. . ,p7,;<,:. %- . ' 8  ."' 

.. -.l, - \[ .:; j;;..? r. :,=,.;,< , --.-- ,, , ,f i  -,a'=,/L -... :! . ,4r , . $ - "  
,,b#?,..:# 8.; 

. - A .  < . .  . . ,.* .. ., + : L # , ; ' ! ' . . > # 3 #  ;! , <, 

II. 2 Dessicatio~i sous vide 

urm tube cylindriyu-o PYIEEX que l ' on  place dans un four  & régulateur thermos- 

t a t ique  ((XEVTDT-oLSD - JII~JR~IIER). Ce tubs e s t  r e l i é  & m e  pompe 3 vide primaire 

(B?AUDOUIN ) . 
Commence a l o r s  une d-essication sous vide (P A 5/I00 mm Eg , T = I!jOO C) q u i  

dure environ 1 4  boV-res. Des pesées effectuées en COLZS d'opération pe; m s t -  

t e n t  d'en suivse l t6volut ion.  On obtient a i n s i  un ~ r ~ d u ï t  t~desséchéll. 
. 

11.3 Hydratation des échantillons. 

Arrivé à ce stade, deux so lu t ions  sont possiblesr 

- ou bien 1 'on garde le  produit  obtenu sous forme t1clcss6ché1t 



- ou bicn on l u i  f a i t  aasorbcr unc quanti té  donnéede vapeur d'eau. Pour une 

hydratation p a r t i c l l c ,  il s u f f i t  dc l a i aao r  1 'échantil lon à 1 lZir l i b r e .  (paraCS. 

44 ~ 0 . 3 4 ) ;  pour une hydrstation plus  complète, on le place dans une atmosphère 

II .4 Consorvati.n dcs Ochantillons dans un milieu i n e r t e  

Pour zrrCtcr  1 'hydratat icn du prbduit , on peut l c  placcr  t 

t dans une c o l l u l c  dc mesurc Etanchc 

e atmosphère inor to  . 
facilorncnt l c s  échant i l lons  0% pour pouvoir reprendre l e u r  étude 

ietuiement, nous avons adopté l a  deuxième solut ion e t  c h o i s i l l h u i l c  dc 

ge ra f f ina  comme mil ieu incr tc .  Cctto hu i l c  a des propriét6s  in tc rossantes  : 

E l  ne pr t scnto  pas dc p e r t e s  apprçciables.  Ela pe rmi t t iv i t é ,  cn e f f e t ,  

e s t  Cgalc à 2,I3 à 2 5 O  C. 

El lo  e s t  assez f lu ide  e t  no donnc donc pas CPdmulsion avoc l c s  grains  mais 

au con€ r a i r e ,  rond l e u r  t a s sa - ra t  . ?lus h11rio~Eno. . 'El10 n ' c s t  pas adsorb6c pa r  l o s  zéolithes 4A e t  563 t ou te fo i s ,  s e s  molécu- 

l e s  à t r è s  longuc bhainc pénètrent dans l c s  a lvéoles  du 13 X c t  viennent modmffor 

leur permi t t iv i t é  e t  l e u r  ccnductivité.  

. E l l e  nc cont icnt  pratigucment 'pas do mol~culcs  dlcau qui pourraicnt hydra- 

ter l c s  6chantil lonsg dcs mcsurcs f a i t e s  par  l a  méthodo do KltiRL FISHER n l m t  

donné que 5 pa r t i cu los  d'eau par  mill ion. 
!!L . .', .A$-* . - I :&w&-Xi iv  - i i :- ., k -  

VA ; ' 'ZT ,m 
Los 6pflantillons après  déssicat ion c t  hydratati.cn cont.r&?;lbon% n 6 y ~ s  

. - 
t - ..* ' dans l l h u i l c  dc peraff inc c t  ccnservés dans d t s  réc ip ients .  Y,* - I r ,  , t * +.: -,?; 

- 8  4 -' , 4 

Dcs mosuros cffcctuées à 6 mois ou 1 c?n d ' i n t c rva l l c  ont donné l c s  mêmes rdsul- 

f a t s  aux c r r c u r s  d10xp6ricncc près .  231 aucun cas,  nous n'avons observé do dépla- 

cemcnt dc l a  friquonco c r i t i quc  cn fonction du tomps. p . s z  - , -  . , 
8 ,  I g 

_ ! 8 '  

- '. , 



II. 5 D6fini t ion de l a  con centra t ion.  

Les t r o i s  z é o l i t h e s  GtudiEûs on t  l e u s  cav i t é s  d tadsorp t ion  b â t i e s  

à p a r t l r  de b loc s  Qlémcntairca identiqitco (parag, 34 p.27). Aussi,  pour com- 
y,.. - . 

7 - , ', 2. ' ;  p a r e r  l eur  hydra ta t ion  l i 6 e  à l ' a i r e  de cos owi tBs ,  nous avons p r i s  comme 
' ' -4: 
ii,:+, .-r-;i- u n i t é  do sur face  c c l l c  d 'un  bloc élémentairo. L ' a i r e  dos cav i t e s  dcs 4 e t  5A 

e s t  a l o r s  & a i e  à cc i l o  d~ i > i m i t é  dc sur facc  t and i s  q u l o l l c  on t  qua t rc  f o i s  

p lu s  grande pour 10 13 X (parag. 35 p. 29). 

Nous déf in i ssons  l a  concentrat ion "n" commo 6tan-L l c  nombre dc mol6cules 

d 1  eau adsorbées p ~ r  unit 6 de svsface  ( c est-à-dim par  b loc  616montai~c). 

S i  nous appelons t 

m t l a  massc dlcau.adsorbée 

M t l a  massc de 1 réchlui t i l lon anhydrc, 3-Sduction f a i t e  dc l a  massc 

du cimcnt i n e r t e  l i a n t  l c s  c r i s tavu .  ! # .  ', - -  .- .+ ,>L<. 1tn.-..' - 1 . ~ : ~ : ~  , 1 . ,- > y T  - 8  > ,- l<- - 8 ,>-:AI, 

w t La masse volumiqao do 1 Icau 

W : l a  masse volumique de l a  z é o l i t h e  anliydrc 

y r l o  nombrc de moléculos d1c8u (SOUS forme l i q u i d e )  pa r  u n i t 6  de 

. volume. ' ;,. l ....~, ,.. .. .-, : , ,.'., ,: -; 
. I I  ..., . -, /p .< , , '  :.;., .. 

3. .:i, ; #.,, -,:,;. 1 y , y f i , ,  /+, ','K.;-+.+ .: 
.,, ' . ' I i  

(7  !.- .,. 
Y r I o  nombre do b i o ~ s  ' ~ l ~ r n o n t a i r c s  yar  m i t é  d& volumo, 

;;.;;: 
~., ; : ' '  , . , 

I, 7 -.# ~,:~i.:~!~:,., l a  concon trg,$ioq 'ln!!.., os$,.,donn 60 pa r  l a  r o l a t  ion : 
',j ,, 1: ; T* ...j , &l>7!--,,,.:; ,.7:>c, 

:,,- L. ;!8':, ;,. ,' -; , , ,y  -:4 .in: , ,; :.?+--;f 
L, A . - . - -  "! - 
,r .. ' 

C 1 ' . 4  
g, 11 rn 

. - 1 r:.: .,,. .,.: .;., :,,, n = w  T E . . (IIJ) 
,; 8,: - 7 !  ,.!? 

; . , -  
8 - 8 . : .  

. : ... 1.I' 
'". 

' - ' ' ,.,! . '- > 

i - .  . .- a. ;;!,;,: y ,  r5 ':,;-&,,;& 



III; - C&LULGS DZ ITBPRE - MISE EN TE'BIPE€tA'J?UBF: DES ECWTILLCNS 

1II;I Cellules  de mesurc 

Los var ia t ions  du coef f ic ien t  dc rcmplissegc dz l a  cc l lu le  dc 

mesurc se  manifeste sur  l 'amplitude dc 1~ p ~ r m i t t i v i t é  complexc mcsuréc. On 

comprcnd a l o r s  l 1 i n t e r 5 t  dc n ' u t i l i s e r  qu'un nombre t r b s  r e s t r e i n t  dc ce l lu l e s .  

Actucllcmcnt deux suffisent pour ccuvrir  l c  spcctrc de IHz à 12 GHz 8 

- 1 'une coat&a&o pour l a  bando ïHz - &HZ 

- 1 'autre  guido d'ondc pcur l a  bmde 8GHz - 12 GHz 

Pages II0 e t  III, nous donnons l c  sch6ma dc cos cellules. Signalons q u ' e l l e s  

sont on l a i t o n  c t  qu ' e l l e s  ont é t é  r é a l i s é e s  dans cc labora to i re .  

III .2 Mise en . tcmparaturc dos ê c h ~ n t i l l o n s  

Los tcmporaturcs de mcsuro s'écholonncnt de - 100°C à + 75OC 

avec pcur tcrmpératuras standards -IOO°C , - 75OC , - $OC , - 25OC , OOC , 
2 5 0 ~  , 50°c e t  7 5 0 ~ .  , 

Plusieurs  d i s p o s i t i f s  sont néccssaires  pour couvrir une t u l l - o  gamme : 

- en t re  25OC e t  753C on dispose : 

. s o i t  d'unc c i rcu la t ion  d'oau (COLOU) 

. s o i t  d'un d i s p o s i t i f  à r e s i s t ancc  chauffante maintenant l a  tLmpora- 

tu rc  do l a  cc l lu l c  ccnst?.ntc; un schCma de principe e s t  donné page 

suivant c . 
- p o u r  O°C,  on u t i l i s e  unc b a t t e r i e  à e f f o t  PELTIER refroidie par unc 

c i r cu la t ion  d'cau (COPRIM - C.I*C.B.) 

- Pour l e s  tcmp6r~+turos i n f é r i t u r c s  à O°C, on r c f r o i d i t  l a  cc l lu l e  

au mcycn d'un débit  d 'azotc  controlC . 



Rv r6sis tanco chauffante 

T: thornistznce 

Fig. III21 

111.3 Tnansitions th~rmiques  

Pour é v i t c r  l o s  por tcs  dc c s l c r i c s  ou dc f rhgor ics  par l t a p p a r o i l  

do mosurc, on placc cn t rc  cclui-ci  c t  l a  ccllüLc unc t r a n s i t i c n  thermique. 

Suivant 10 typo dc cc l lu lo  utilisa , cn dispcsc : 

-dtunc t r r n s i t i c n  ccaxialc  cn ac ic r  incxydeblc bon cenductcur d 'é lec-  

t r i c i t é  mais mauvais cclnductcur thcrmiquc . 
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I H z  a 12 GHz 

Dc t r è s  n~mbrcuscs publ icat ions 'ont é t é  f a i t e s  à c,o sujot  par  l c s  

chcrchcurs du Laboratoire dc~Rad ioé loc t r i c i t6  dc L i l l e *  Nous nous l imitcns 

i c i  à rappcler  t r è s  brièvcmcnt l c s  d i f fe rontcs  mcthodcs dc mcsurc de pcrmit t i -  

v i t 6  quo ncus avcns u t i l i s é o s  dans la. bande IIJz - EYHz. Dans chaque cas ,  nous 

donnons dos rdfSrcndcs biblicgraphiqucs r.uxquellcs l c  l ec t eu r  pourre se  rcpor- 

t c r .  Il trcuvcra,  en p a r t i c u l i c r ,  un oxpcsé do l'cnscmblo dc l c  quosticn dans 

10 fasc iculc  du Prcfcsscur f,.LCBRUN i n t i t u l é  t tlMéthodcs ,dc mesure dc l e  

pcrmi t t iv i t6  complcxc dcs d i6 lcc t r iqucs  du ccntinu à l l i n f r a rougc t t  ( 56 ) 

Choix dcs méthodes dc mosure 

. 
Parmi losi,mm&rablos mCthodes de mcsurc p o s s i b l ~ s  pour l t L t u d e  , 

dos d i6 lcc t r iqucs  ( 2,3,46 ) c c l l c s  retcnucs dans l c  labora tc i re  ne sont 

peut Ctrc. pas l o s  plus préc ises  pour cb tcni r  uno valeur  absc~lue do L* , ?ais 
c l l c s  ont l 'avantege s 

- de p o r m ~ t t r c  un t rac6 rapidc dcs spectres 

- dc n ' u t i l i s e r  qu'un é c h ~ n t i l l o n  unique c t  unc c c l l u l e  uniquc d ~ n s  l a  

bendc 1 Hz - 6GUz . 

IV.2 Détcrminetion de _la permittivité complcxc d.'un di6loc&riquc à - - 
partir dcs grmdeuos mcsurGcs 

Dms c c t t c  bandc.dû fréqucnct , l a  eo l lu lo  dc mcsurc u t i l i s é 6  @st 

1 un tronçon dc l igne  coaxiale dc longucur g6ombtriquc h. 



Sa longueur é loc t r i quc  e s t  hl 7 h à ceduse dcs  c f f c t s  d tcx t rémi tds .  

S i  l l c n  pcse  : 

8 ;* ' 
't . .i 
1 i l  .:- B - J I . =  \IjS.f 

' . -  
(2 

- , ,",.-: . - .  

p z %  c v i t c s s e  dc  l a  lumière 
C 

T =  n +  j p  constc--ntc dc prcp~.gat icn 

on p ~ u t  montrer quo 1''admittanco dtcntrOo normelis6c do l a  c e l l u l e  rcmplic d lun  

d i3 l cc t r i quo  s t 6 c r i t  ( ~ 6 ) ~  

a) aux fréquonccs b f é r i o u r o s  à I O 0  MHz, c o t t c  r c l a t i o n  SC rCdui t  à : 

Y : admittance c a r a c t Q r i s t i q u e  du tronçcn 
C 

h' 
Ca 

: Y  - 
C 

cppaci té  a c t i v e  do l a  c o l l u l c  
O 

L'os composantes dc l a  p c r m i t t i v i t é  sont  a l o r s  donn6cs pour l c s  r c l a t i c n s  :' 

b) aux fréquences moyennes cn t r c  50 MHz e t  500 MHz, nous avons : 

-------  
(a) Voir 12 s i g n i f i c e t i c n  dcs n o t ~ ~ t i c n s  p. 1 3 2  



Dcs ebnauos t 

1 + j ,  foncticn do B - hl 

o t 
F 

BtgB P h i  fonction dc p h ' 
pour d iverscs  v?.lcurs dc B,  2crmottcnt d'obtenir i ' e t  $." . 
c )  aux f r f  quonccs sup6ricurcs à 50C MH 5, 1 'cxprcssicn (111 .21) nc peut p lus  

Ctrc s i n p l i f i é e .  !mn 
I i C  . r 

Crn romPrquo tou te fo i s  que s i  hl .- m ~ ( / 2  1 . t- 

Eh d6terminan-t l c s  fr6qucnccs f e t  f pour l~.sequollos b ' = O ,  on cb t i cn t  12 1 ri. o. 
d i roc t~mcnt  z 

3 . I O  
IO 

- pour f B = --- 
12 

fo2 evcc f . = ----- 
n O 2 

(h' en cm) 

d'où l 'on  t i r c  : 

- pour f B = --- 
, 14 a 04 



Rcmarquc 
a..... .  a 

La cc l lu l c  os t  ~cnncct6c  à 11c?p2arcil do mcsurc pnr l ' in tc rmédic i rc  

d'unc t r ans i t i cZn  thormiquo, tronçon dc l ignc cosxiclc  dc longucur 1 
1 '  

d1imp6dancc c a r ~ ~ c t O r i s t i q u c  Z c t  de ccnstrntc  de prcpzgaticn CI 
L1admitt?.ncc mosuréc n t c s t p l u s  Y mais r 

C 

Pour des froqucnccs h f ê r i e u r c s  à I O  MH5, on montrc quc l c  trcnçon de conncxion 

e s t  6quivalcnt à unc éapacit6 l c c a l i s é o  en p a r ~ . l l è l e  su r  1s c%pacitC à mcsurcr 

Pour dos fr6qucnccs suparicuros, on 2cut dCduirc Y dc Y à p a r t i r  dlabnqucs. 
O 

IV.2.2 Bande 8GH5 - I2GHz - - - - - - - - -  

On u t i l i s e  une c c l l u l e  guidc dtcndc court-circui tcc dc longucur 

f ixe  h . 
~n dotcrminc aic,rs l o s  fréqucnccs pour ~ .csquoi ics  h = (2n + I) Xtg/4 ce 

qui nous dcnnc B . 
Pour ccs fréqucncos, on mcsurc 1~ cocff ic icn t  do r6flcxi.cn d'où l ' o n  t i r e  A/B 

L " 5 -.. A L ' 1  0 -1 f r  ,; ,,Tu l: ",,- 1 , 1 - 1 - ' . I .  L I T L  r N 
, .. . 

puis d . , u t ! -  J I  ' 

A e t  B pcrmcttcnt dc ce lcu lcr  l a  pe rmi t t iv i t é  f i c t i v e  du diCloctrique : 

' .  f 
: 7 ' , i 2  

' 8  
I - ' 1 ' )  

. r~ 

- "f = 2 ' ~  L ' $  .kLL.; - ,,g- - 
. 8 

- L ,", ,;- , -- r.. c . L I .  
8 I 

- .  
- L 

1 '  . . A  8 '  1 

La pe rmi t t iv i t é  r é c l l e  c s t  a l o r s  donnée pa r  l e s  r c l ~ . t i c n s  o 



A é tan t  l a  l ~ n g u c u r  d'onde dc crupurc du modc de prcpage.ticn 

drins l c  guido ccnsidéré. 

IV.3 Réc~ ,p i tu l a t i f  àcs  dispc s i t i f s  u t i l i s é s  d m s  l a  bmdo IHz - I2GHz - - 

Page s u i v m t o ,  nous r~sscmblcns  sous formc do tableau l o s  ' 

différents d i s p c s i t i f s  actucllemont u t i l i s é s  dr.ns cc l ~ , b o r a t o i r c  pcur couvrir  

l a  gamme IHz - 12 GHz . 
Pour chacun d'eux, nous indiquons : 

- l a  gammo dc frdqucncc 

- l e  principc 

- 1 ' u t  il i s e t  ion apprcpriéc 

- dos rCfircnces bib1,ic;grqhiqucs cù l c  l e c t c u r  pcurrci t r c u m r  l e u r  

descr ipt ion u t  l e u r  modc d'emploi. 



( E ) Appareils r é a l i s é s  st m i s  au point dans ce laboratoire ,  

Fréquon ce 
do mosurs 

1 Hz à 

109 kHz 

Réf éronces 
bibliogra- 
phiquesa 

49 - 23 

49 - 56 

49 - 56 

Nomenclature des 
appare i l s  

Pont 1 R 1 (r ) 
Pont 1 R 2 ( r )  

Pont Général Radio 
716 c 

Pont I R  6 ( x )  

U t i l i s a t i o n  
appropriée, 

Faibles  
per tes  

Gamme de Fr&- 
quen ce 
d l u t i l i s a t i o n  

1 HZ-500 9z 

100 Hz-IO0 kEz 

100 Hz-IO0 kHz 

100WIz-iO~~~z 

Fortes  
per tes  

X 

X 

X 

X 

X 

X 

X 

'O0 lcHz E mètre 1 (I ) 

Prin cipe 

Compara-t cm 

Compara t our 

Comparzt e u  

Compara t eur  

10OWIz-10l"iRz 

10NIHz- 1 0 0 ~ . ~ z  

la[IHz-100PI~z 

1OOkHz- 1OOMHz 

100~~~-400IdHz 

400ilHz-800I'IIHz 

I C ? O ~ I H Z - ~ G ~ ~ Z  

à 

Résonatcur 

Résonateur 

R6sonatcvr e t  
comparatour 

Résoncl-tcur 

Résona t ovx 

Ligne do 'IY)S c t  
résonat cm 

Ligne ae TOS ou 
rOflectom6tre 

X 

X 

x 

X 

X 

X 

X 

6 mètre 2 (* ) 

X 

X 

49 - 56 

78 - 56 

5 2 
78 

69 

69 

55 - 78 

56 - 89 

56 

1 O C T ~ ~ Z  

8 GHz-1 2 GHz 

Y métro Rohde e t  
Schwarz 

Rêsonateur 1 (E ) 

R6flcctomêLre 
ou résonatour 

100F~lHz 

à 

6 GHz 

8 GHz 

à I2GHz 

h 

Résonateur 2 (r ) 
Ligne résonri-ate (E ) 

Ligne coaxiale FQri  sol 
ou Rohde e t  Schwarz. 

Guide d 'onde 



Dans l o s  pages ~ u i v r ~ n t o s ,  nous donnons quolquos oxcmples do 

.spectres à température fixi? e t  frUrl.uci~co var iab le ,  puis à frCquonoo f i x e  

e t  tempGraturo variable .  Ils sont tiros du fnsciculi? i n t i t u l 6  t "Résultc~ts 

exp6rimont;zwc des z6ol i thos synth6ticj-~~vs 4 A, 5 A, 13 X M  en prcparation 

clans ce laboratoire.  
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NOTATIONS -=-=-=-=- 

,. . . '  j 
1 . )  , 

' 
- j ( iogf )  

I nd i ce  d l ex t i nc t i on .  

Constantes 

Susceptance r6du i to  m o s ~ . é ç  

Ind ico  do r 6 f r a c t i o n  ih2 - 
Susceptance mesur6e 

Vi tosse  de l a  lurdièro 

Constante 

Capacité a c t i v e  dos ç û l l u l c s  

Capacité mcsur6o 

Constant o 

Champ é l e c t r i q u e  appliqu8 au d i6 loc t r iquo  

Fr Gqucnco 

Fonction do n 

Fr6quencos critiqua: r é o l l o ,  mos1rrGo 

Fonction do logn 

Con-duct~~ico r 6 d u i t c  r n o s ~ é c  

Conduc t a n  co 

Conductance mosurGo 

Xautour m6caniquo des c o l l u l o s  

Hcluto~ir é loc t r i quo  dos c c l l u l c s  

Fonction . de logn 

Ind ice  r o l s t i f  a m p o r t o u r s  tic chargo considGrds (m r sodium, 
. - 

c z calcium, O t oxygène, h t lvdrogèno). t . -  1 - , q. 

= v-7 . I I  

1': ::;:,, 1 5 

Fonction do l o g  f . J ' "  
' t - ' ,  

Constante de Boltmctnn. 

Constante 

Longueur do l a  t r a n s i t i o n  thormiquc. 

Ifasse d l c a u  adsorboo par  1 '6chctntillon 

Jto3.Sculos par u n i t é  dc surfsco.  



i l ,  8 ,  

Masse de zéol i tho ~ l y f i x o  

Concentrction en cau 

Nombro do porteurs dr? chargo par uni t6  de volumo 
l 

Vecteur polar i sa t ion  

Composantes comploxc c t  inaginairc  de l n  polar isat ion 

Pression 

Rapport du volumo des i n c l ~ ~ s i o n s  au volumo t o t a l  

Chargo dos porteurs do charge 

qapport du volume dos pc?,ii-biculcs au volume t o t a l  

Tcmpa 

Température 

Energios d 'act ivat ion pour T ) O°C, pour T C'O°C 

Nasso volumiquo do l ' o a r ~  l iquido 

&lasse volumique dos zc?olithcs 

Nombre do molécules d l c~ ,u  (sous formo l iquide)  par un i t é  do 

volumo. 

Admittance r j d u i t e  mesurdo 

Nombre de blocs 616mentni:~os par un i t6  do volumo 

- 
ParamGtrcs do d is t r ibut ion  (Cole e t  ~olo) gour T > O ° C ,  T LO°C 

Par t i e  r 6 o l l e  de l a  const~.:ile de propagation dans un diolec- 

trique. 

Paramètre dc 'd i s t r ibut ion  (kv idson  e t  k l o )  

Pprt i a s  imaginaires ilcs col îshnt  o s  do propagation dans d i f  - 
h7TL ' FA><(= ' >-% 1 z;-L;#y ;**'*Y& 

féronts  d i C l o c t r i q u ~ s ~ ~ ~ ~ ~ h ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ , ~ ~ ~ ~ . ~ ~ ~ ~  

Constantes do propagat'on i b s  dif foronts  dioloctriquos. 

Conqtaaito 

C ', - CI, r é e l ,  mesür6. 



Variation do masse 

Constante , . 

P e r m i t t i v i t j  du vide 

'Jaleur do l a  permi t t iv i té  cn 3.3'. avant le domaino considéré. 

Valeur do l a  permi t t iv i t6  911 3.F.  après  l c  domaine considéré. 

G a x  Valeur do E" pour f - F. 
3E 

5, = kt-> %" ~ormi t t ixd - t é  complcso 
P 

kf= kf-j  Lf Permi t t iv i té  complexc f i d t i v o  

37 Tormo cor rcc t i f  
'. ,!7 

8 1 
- *!,hg Lon@~eurs d'onde dans l e  diélcc-briquc 5 1 ' indice g e s t  u t i l i s é  

- ,  - ,Y,.- 
:>,< ? - : f ~ ; , ~  

. - 'pour l o s  guidos d'ondc. 

Longueur d'onde do coupurc 

Irobili té dcs porteurs  dc chargc 

Termc co r rcc t i f  

Conductivité 

Indico do somma-bion 

9 % '  - Temps de re laxa t ion  réel, mcsur6. 

If ( log . )  Fonction' do logf 

!y (I/T) Fon c.t;ion dc 1 /T 

Diamètre 

Pulsation, = 2 7 ~ f  

Relation é t a b l i c  chapi-brc 2, paragraphe 21 2 

Rcferances bibliogral~hiqucs,  C f ,  pagos 135 à 139. 

( cf. planche V) Los 7 planchcs sont grouosos pagos 125 à 131. 

Fig. 323 Figure i l l u s t r a n t  l c  ~ a r a ~ r a ~ h c  323. 
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