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Ce travail a Qt6 effectub ut Laboratoire de 8pectrdtrie des Solidor 

de l'Univerrit4 da. Scieneer et Tecbraiqtue de L I U ,  roua la direction Q. 

Monsieur le Profesrew: WZMDT. 

Il nous est difficile d'axprimor en quelques rpats la profoade gratitude 

que noua 6prouvonr envert Monsieur le Professeur LEBMM pour la formation qu'il 

nour a qonnge tant du point de vue scientifique qu'humain; Ifalgr6 eer nonbrou- 

ses activitgs, il r'ert intdress6 avec toujourr beaucoup de bienveillance L tour 
nos problhoer. Il n'a cerrd de nous prodiguer conseils, ru$gestione et encoura- 

gements qui nour ont permii de mener B bien cette 6tuàe. 

Monaiaur le Professeur LAJZEBOWICZ de l'univereitb Scientifique et Mddicale 

de GBENOBLE,a suivi avec iatbrât no8 activitds scientifiques depuis notre entrbe 

au Centre National de la Recherche Scientifique. Qu'il trouve ici l'exprrirrion 

de toute notre reconnaireance. 

Monrieur le Proferreur LACOSTE de l'lhiiveruitd Paul Srbatier de TûUU)USE, 

n a w  a fait l'honneur de bien vouloir faire partie de notre jury de thgra. Nous 

lui en romares trls raconnairsant. 

Monrieur le Proferreur CCMSTIWS noua a toujourr teisoi@ la plw grande 

sympathie. Nour le remrciona d'avoir port6 i nos travaux une attention parti- 

culiaire. 

Monsieur VAWM)IUPE, Maftre de ConfQrencer, nour a fait bbnéficiar de son 

expdrience dana le demaine phyiico-chimique. Noue ~VO'LPI eu avec lui de l o w e r  

4 t f ruc tueurer dircwrlonm . NOUS 1 'en ramercionr vi~oment. 
Au courr de la prbparation de catto thare, nous rvons apprQcid 1 'aide 

amicale de Manrieur WIIENER, la collabotatien rympathique de I(arrieurs 

RAV&IT&IU et CHOQlBT, et le conaouro do nor colllper b Laboratoire, plue 

spbcial.aunt Mesrieurr FiOBJTAZMS rit RISBOURG. Noua leur dresrons  QUO no8 re- 

~urciomoatr . 
Nour n'oublionrr paa ceux du Bervice Electrontqrrr qd Bat purticip6 i ce 

travail sur le plan technique au administratif. Qu'ilir en roiant remrci6s ainsi 

que Madame HAQUETTE qui o dactylographi6 le manuscrit et le Perronnel de 

l'Imprimerie de ltUniversit6 qui a arsurb le tirage en offret. 

iloui tgmoignons enfin notre reconnaiesancr au Centre National de la 

Recherche Scientifique qui, en nous acceptant dan8 un poste d1Attach6 de Recherche,>< 

nous a permis de rbalissr l'ensemble de cette btude. 



Ce t ravai l  sur les  z6olithes synthétiques a 8tB effectué dans l e  cadre 

d'une étude plus géngrale que nous avons dirigQe et B laquelle ont participb, 

notament, Messieurs RAVALIlllERA e t  CHûQüET qui prgparent leur doctorat de , 

troisième cycle. 

La thara de Mansieur BAVALZTJXBA concerne l a  d s e  au point d'une &thode 

de dbcosrpoaition, par ordinateur, des donuines distribués des spectres hert t iens 

e t  son application 1 l'analyse de l a  po1arirat;ion Blectrique des zéolithe8 da 

structure X. 

La thase de Monsieur CEûQUET e s t  relat ive aux structures A dont il a 
effectué l e s  synthèses. Il montre l'influence de la  nature des d i f f i r e  

des cavitds Ikéiiaentairer sur l a  polarisation électrique. 

Afin de coaserper leur originalkt4 b car deux i t a r ,  now y faisams 



I N T R O D U C T I O N  

L'étude dee corps poreux a pris, depuis quelques d e s ,  une grende ex- 

tension et l'eneeilable dee publications qui lea concerne eat considérable. Alors 

que les travaux effectu6s B l'aide des &thodes physico-chimiques (rayas X, 

infrarouge , résonance masfil6 tique nucléaire, r6ion~nce paremagnétique blectroni- 

que, caloridtrie, etc.) spnt nombreux, ceux faisant appel B l'absorption di&- 

lectrique restent tres limités(') . Cette technique souffrait, jusqu'a ces der- 

nieres années, d'être utilisée : 

- B fréquence fixe et température variable, ce qui na permettait pas de préci- l 

+ '  ' ser l'origine des variations de la permittivité complexe iaesur6e : changement 

de phase au sein du matériau ou translation des domaines d'absorption di2Tlec- 

- dans une bande da fréquence trop étroite qui rendait difficile l'interprgta- 
tion de la polarisation électrique observée, en raison du grand nombre de 

mécanismes possibles 

- avec autant de cellules de mesure que de dispositifs nécessaires au relevé de 
la permittivité canuplexe, ce qui posait le probléme particuliSrement ddlicat 

de la reproductibilit6 des échantillons. 

Dans ces conditions, les modBles imaginés pour expliquer les résultats expéri- 

mentaux étaient souvent controversés, d'o3 le peu d'intérêt suscité par Ir mé- 

thode. 

La miee ru point au  abo oratoire'^)'^) de tout un e n i d l e  de dispositifs 
d e  mesure de la permittivité complexe des solides, B large 'bande de fréquence, 

a donné un nouvel essor B la spectrométrie hertzienne. La gsnnns 1 Hz - 26 GHz 

est couverte 3 l'aide de deux échantillons seulement. DBs lors, il devenait 

possible dtinterprQter de façon cohérente la polarisation présentée par do nom- 

breux diélectriques. Les recherches, effectu6es ces dernisras -6es(*) par 

l'équipe du Professeur LEBRüN, en sont un exemple. Elles concernent les m€letnges 

hbtarogines et les corps poreux : sable et eau, argiles, alumines actideo, gels 

de silice, zéolithes synthétiques, clathrates, etc. 

Bien qu'ayant participé B la plupart de ces travaux, nous ne développons 

dans ce mémoire que l'étude relative aux zéolithesl synthétiques. Pour cela, nous 

avons utilisé l'absorption diélectrique comme moyen d'investigation principal 

(')l?inancéss initialement par un contrat de recherche (62 FR 107) avec la 
Délégation GénlÉrale B la Recherche Scientifique et Technique. 



rt privi l lgib,  auquel n w r  aronr arroci6, lorrqu' i l  & t a i t  nbçeraairr , qurlquei 
trchisiqurr complb9prntdrrr r 1.8 aaalyrra t h o d q u r r ,  l a  rprctroicopir do 
rayon8 X e t  l'abrorption atomique. Dan8 cet  rxpor6, nour no rrpprlonr pro tour 
1.0 r l r u l t a t i  obtanur. I l r  aoat donndr duir 10s publicationr c i t l r a  en biblio- 
maphie. Soula, mont nirntionnlm ceux qui rbnt indimprni.blri h l l i l l u r t r a t i on  

der interpri tat ions ptoporlrr . 
Danr UM prrniiarr pa r t i r ,  aprar avoir rapp.16 l a  d thode  do prdparation 

drr edolither rynthltiquer, noua ddcxivonr leur r t ructurr  dont l a  na i l l e  6lîhmn- 
t a i re  a r t  parfaitrutent dafinir.  Cettr i t ruc turr  ordonn6r r a t  1 l ' o r i ~ i n e  dos 
propriStlr particu1i;liraa de c r i  corpr poreux qui 1.8 font dirtingurr der autre8 

l 

matQriaux connur jurqul alorr.  I 
1 

uuir une dewribr  pa r t i r ,  nour montronr 1.6 divrrr  d c u r i m e r  rrrponra- 
bler de l a  polariration alectrique der milirux poreux h6t6roganrs rt nour d4vr- 
loppons quelquar modbles th6oriquer clasaiqurr eurcrptiblar do 1.8 d lcr i r r .  
Noua y apportone Ira  pr6ciiionr qw notre proprr oxp6ri.nor prrmot d'ajoutat. 
Un nouveau modale a r t  propoil, bPti  1 par t i r  da l a  r t ructurr  der s6olither r t  
tenant compta de lth6t6roghr6it4 drr  6chuatilloai. f 1 prrmat l t in t r rpr6ta t ion  
quali t a t iv r  rt quurti t a t iv r  drr domaine8 ino)tennrr e t  bautrr f rlquaacrr der rprc- 
t r r r  h r r e ~ i a n i ,  Son application a nficririt6 1 ' u t i l i ra t ion  d 'un ordinateur e t  Ir 

(4) d r r  au point dr r  proaruiairr aorrrrpoadrntr 

DIirr unr troiriinrr pa r t i r ,  hou8 pr6arntoar qurlqurr rprctrr# p m i  1.1 

300 av i ron ,  ra l rv l r  1 drr  tmp4raturrr coraprirar wtrr - 75 rt + 75'6, f l r  
montrrat l t i ~2u8no r r  rur 18 polarisation i l ra t r iquo drr  t io l i ther ,  do la rtruc- 
taro da la m i l l a ,  do l a  nature d i s  critioar der o#ltil;r, du traitmat thrradqau 
r t  de l'hydratation drr  4ahurtillonab A pc r t i r  da t 'aaalprr da arr  r6rul ta t r  
rt  &a ceux abtrnua avec d ' rutrrr  mat4riaur ltudi6r w Laboratoirr, lrr domafnrr 

ebrrrv4r rur Irr rprchrrr rose c lual l r  r n  deux a~apaa.  t r a  uru rortt rttoibzllr 
d r r  dlplacrarntr de ahaq r r  d m  10 rCrclu, h r  wérra 1 der d u r k a  do d a  64 

tbrirmm leb i l r r  oat I da# orirrat&ionr d i p e l d r u .  
L f & W  r y r t b t i q u r  do  am^ bar doaritur pria oCprr)Pirat ut 1~wmmt Q1- 

*i1qqtb. t l l e  dar r*Y&-~tr IWWWM qamt I 1. ~trm>OtUn ae  JI 

prspri4Ur dér a J d i t h a r b  162%~ p r k i a a  wt-O 8 
A 

- Ir &la jeu6 p u  1rr ooradwtivitir ruparfiti icllrr  cima lar a(curiro#r b ~ r r r o  

f rtQguraorr - 1 - l r r  mowmantr 4.0 cati- rrrpanrablrr do l a  dlrtrribution du donuino 1po)tamrr 
trgqurnari I 



- les liaisons "adsorbé-adsorbant" B 1 'origine da la polarisation hautes f r8- 

quences . 
La quatri- partie concerne l'itude de dew proprietds par ticuli$remnt 

interersantes dans le cas des z6olithes : 

- l~évolution des états de surface en fonction de la temp6rature de dessiccation 
des échantillons. Au cours de la dbrhydratation des zaolithes Na-A et Ca-A, 

des variations anormales sork; mises en 6videnee eiiailtm6ment sur les spectres 

diélectriques et les diagramanes thermiques. Elles sont interprétées par un 

ph6nodne de "réhydratation" superficielle que l'on decrit. 

- l'influence sur la structure d'un échange partiel des cations des cavités. Avec 

une zéolithe Na-A dont une partie des cations Na est remplacae par der Ca, 

l'allure des spectres hertziens montre l'existence de plusieiurs types de cavi- 

tés qui sont caractlrisés et dbombrés. 

Pour ooaeerver une certaine unit6 B l'axpoei, nour regroupons tout ce qui 

a trait aux asbthodsa de mesure et de préparation des Bchantillons dans les an- 

nexes. Celles-ci reeteat fondamentales puisqu'elles décrivant l'ensemble des 

techniques qui oat permis de mener B bien le travail avisagb. Nous insistons 

tout sp8cialemernt sur les méthodes et les dispositifs de masure utilisBs pour 

obtenir la permittivité complexe des diblectriques rslides large bmde de 

frliquence. 

Nous donnons également un récapitulatif des principaux r$oultats d'une &tude 

bibliographique limitBe aux adolithes synthatiqursrs. 



Ière PARTIE 

LES ZEOLITHES SYNTHETIQUES 

Dans cette  part ie ,  nous rappelons que, par- 
m i  l e s  adsorbants connus, l e s  zéolithes synthé- 
tiques présentent un caractère original  qui l e s  
a f a i t  étudier par de nombreuses méthodes (cha- 
p i tre  1 ) .  Ces propriétés intéressantes sont at- 
tribuées à une structure parfaitement déf inie  
que nous décrivons (chapitre 2 ) .  



C H A P I T R E -  I=I==~==P=PEPI--=I= 1 

LES ZEOLIT'HES SYNTHETIQUES 

1 . 1 .  Des zéol i thes  nature Z t e s  rn zdoZithes synthdtiques 

Les zéolithes naturelles sont connues depuis bien longtemps ... C'est 
vers le milieu du XVIIIème siècle que le baron ~ronstedt'') a baptisé "zéolithes" 

(du grec "zeinl' bouillir et "lithos" pierre) des silicoaluminates cristallins 

naturels en raison du bouillonnement qui apparaît lorsqu'on les soumet à l'ac- 

tion d'une flamme. 

Les propriétés originales de ces roches ont retenu l'attention de bon 

nombre de chercheurs. En 1840, ~amour(l) a montré la possibilité d'hydratation 

et de déshydratation des zéolithes sans destruction de la structure. En 1910, 

Weigel et ~teinhoff'~) ont mis en évidence leurs propriétés d'adsorption sélec- 

tive. A partir de 1930, Barrer et ses collaborateurs ( 3 ) ( 4 )  ont commencé une étu- 

de systématique de la plupart des zéolithes naturelles (une quarantaine environ) 

et ont déposé le premier brevet rélatif à l'utilisation de la chabasite déshy- 

dratée pour la séparation des hydrocarbures. 

Dès 1940, les Américains se sont intéressés aux applications indus- 

trielles de ces corps poreux. Dans l'impossibilité de se procurer des matériaux 

d'origine naturelle en quantité suffisante, ils se sont orientés vers leur fa- 

brication synthétique. Fin 1953,  ilt ton'^) a déposé les deux premiers brevets 
décrivant la préparation de cristaux correspondant aux zéolithes A et X (6) (+) 

Par la suite, de nouvelles structures ont été obtenues et sont connues sous les 

désignations Y et L (7) (8) (9) 

1 . 2 .  Les zdo Z i  thes smthbtiques A e t  X 

Dans ce travail, nous nous sommes limité à l'étude des zéolithes syn- 

thétiques A et X, dont la formule générale(5) s'écrit : 

où M représente le symbole d'un cation alcalin ou alcalino-terreux 

m la valence de ce métal 

(*)~es produits sont actuellement counnercialisés par la Société "Linde" du grou- 
pe "Union Carbide". 



X - un rapport dépendant du type de zéolithe considéré 
Y 

n' un nombre lié au degré d'hydratation du matériau. 

X 
Suivant la valeur du rapport - , deux variétés cristallines peuvent être obte- 

Y 
nues : 

X - la structure A corres~ondant à - - 1 

- la structure X - 
La synthèse industrielle des zéolithes est protégée par de nombreux 

brevets"). Elle se fait en plusieurs étapes successives à partir de trois cons- 

tituants de base"): silicate, aluminate et hydroxyle de sodium. Leurs propor- 

tions respectives dans la solution initiale déterminent la nature des cristaux 

obtenus : A ou X. La cristallisation est controlée par spectrométrie de diffrac- 

tion de rayons X. 

Deux formes de présentation sont proposées commercialement : 

- cristaux bruts de dimensions comprises entre O,] et IO Pm 
- granules, constitués de cristaux liés par un ciment inerte suivant le procédé 
Davison. 

Les produits sont stockés à l'abri de l'humidité après avoir été séchés, tamisés 

et traités thermiquement. 

La préparation indiquée donne des zéolithes ne contenant que des ca- 

tions Na, commercialisées sous les dénominations 4A et 13X. Il est toutefois 

possible de remplacer une partie de ces cations par d'autres de même valence ou 

de valences différentes en plongeant les cristaux dans une solution de chlorure 

du cation désiré. Les zéolithes 3A (cations K), SA (cations Ca) et 10X (ca- 

tions Ca) sont obtenues de cette manière. 

1 . 3 .  OrigZnaZitd des adoZi thes  synthd t iques 

Les zéolithes synthétiques sont venues s'ajouter à la liste des ad- 

sorbant~ bien connus : charbons actifs, gels de silice, alumines activées etc. 

En raison de leur structure cristalline parfaitement définie, elles occupent une 

place privilégiée.qui les fait déjà utiliser dans de très nombreuses applica- 

tions tant industrielles que de laboratoire'') '8) ('O)'' ') : dessiccation sta- 

tique ou dynamique des gaz et des liquides, séparation sélective de fluides d'où 

leur nom de "tamis moléculaires", supports pour produits divers, échange d'ions, 

catalyse, chromatographie, séparation isotopique, etc. 



Leur domaine d'utilisation ne cesse de s'étendre : pétrochimie (cra- 

cking des pétroles), agriculture (support d'insecticides), astronautique (éli- 

mination de gaz toxiques), médecine (isolement de virus). .. Dès lors, on com- - 
e non seulement de comprendre 

ais aussi en vue de trouver de 

1 nouvelles applications. 
1 . 4 .  Les méthodes d'étude &s zéol i thes  synthbkiques 

(12) L'étude des zéolithes synthétiques fait appel à diverses techniques . 
a) méthodes par di£ fraction, ou absorption 

--Y----- ------------------------ 
- diffraction de rayons X 
- diffraction et absorption électronique 

I b) méthodes .................... calorimétriques ---z-g--------- ravimétrigues ---------------- et volumétriguug 

- adsorption 
- mesure de chaleur d'adsorption 
- méthode B.E.T. 
- thermogravimétrie 
- analyse thermique différentielle 
- analyse enthalpique différentielle 

C) méthodes _-________ s~ectroscop&gu~~ ________ 
- absorption diélectrique 
- infrarouge 
- résonance magnétique nucléaire 
- résonance paramagnétique électronique 

d) remar9!2!? 
Dans le chapitre suivant, nous décrivons les structures des zéolithes A 

et X, déterminées à partir des spectres de diffraction de rayons X. Pour une 

plus grande clarté de l'exposé, nous regroupons en annexe (chapitre 14) les con- 

clusions apportées par les autres méthodes. 



Les spectres de diffraction de rayons X ont permis de determiner la 

structure des difflrentes téolithee eynthétiques. La position de chacun dee ato- 

utes de la maille a été donnée et dans quelques cas, celle des cations précisée. 

2.1. Lee 840 Zithcss A. 

La structure des zéolithes A(') appartient au groupe d'espace Pd.. 

C'eet un réseau cubique bâti B partir de blocs blémentaires ayant une structure 

tétri6drique(2). Sa formule chimique est donnée par : 

où M reprgsente le symbole d'un cation alcalin ou alcalino-terreux 

m la valence de ce &ta1 

n' un nombre li6 B l'hydratation du motlriau. 

L '6lb.nt de b u e  du rbeau eut un t(tra~+e(~) for& de quatre atome8 

"O" 13.6 i!k un a t m  t'Si1f. Ce dernier peut Gtre remplac6 par un atow "Al" a co- 
, .  o r a i ~ ~ c c a  4. OIsr ~ s .  QUM, rsa aation art uloro némariira pour conssrvar Ir aau- 

(3) trrZicll J&woirigm 4a 2 * ~ ~ l e  . 

traidree Si04 at &IO4 d6crits pr4e , Oa g dise&- 6 cnerrru~ eieedidri- 
que8 f o d s  chacun Br 4 atomes v, 2 '*dlin e t  2 "Al". Cern aun~aux, rrti(9r +atrs 

a 
eux par d'autres atomes "O1', dltemiiiemt mm petite ow'rl l ida  b 6,fi b U c  

II _ _  .̂-- - 
d t r e .  Elle conunipiu avec I'e~t6rieur par 8 ouv-de didtr*;"" 

C_ -c----3. 

d6limit6er chacune par un anneau 21 6 atomas "O". 

Pour coaaerver la keutralit6 6lectrique du bloc, il ast nlcutiire de trouver 
1 'bquivalent de 12 cations IKWnovaf @nt@ 



F$g. 21.1- Structure d'un bloc 6Zdmentaire. Les segments 
de droite reprbsentent des atomes 'IO'', Zeurs points de 
concours des atomes '?Sirr ou I 9  2". 

.... 

c) ma,ille élémentaire 

8 blocs élémentaires, réunis entre eux par des anneaux à 4 atomes "O", 

sont disposés aux sommets d'un cube pour former la maille ( f i g .  21.2). Ils dé- 
O 

terminent une cage de 1 1,4 A de diamètre, appelée "cavité1' ou "alvéole" qui 

communique avec ses voisines par l'intermédiaire de 6 ouvertures, délimitées 

par 8 atomes "O1', appelés "canaux". Le diamètre de ces derniers varie avec la 

nature du cation existant dans la zéolithe. 

e g .  21.2- Structure d 'une xdoZithe A. Les segments de droite 
reprdsentent des atomes "O", Zeurs points de concours des 
atomes "S$" ou 19AZt'. Les petites sphères indiquent Za position 
des s i t es  S14 e t  SZA. 

Les zéolithes 3A, 4A et 5A possèdent la structure décrite ci-dessus. 

a) zéolithe 4A (ou Na-A) 
--------c-- 

Pour cette zéolithe, 12 cations "Na" assurent la neutralité électrique 

de la maille. Sa formule chimique est par conséquent donnée par la relation (21.1) 

avec '12/m = Nal2. 

Par spectres de diffraction de rayons X, Reed et ~reck") ont déterminé la po- 

sition de chacun des atomes de la maille et indiqué celle des cations. 8 d'en- O 
tre eux, désignés "Na*", se situent 

en dehors du centre des anneaux à 6 atomes "O" 
- . l " - * %  

. Ils occupent des positions ap- 
P 

pelées "sites S " (fig. 21.2). Les 4 autres, désignés "Na2, se trouvent au voi- 1A 



sinage des canaux, c'est-à-dire des anne 
i - 
les sites "S ". Les canaux ont un diamètre de 4,1 A,d'oÙ l'origine de la dé- 

n m i t h e  4A1'. ~owell'~) a trouvé des résultats analogues en éta- 

blissant, à l'aide d'un calcul théorique traité par ordinateur, la carte des 

potentiels à l'intérieur d'une cavité. Il a précisé, en outre, que chaque ca- 

tion "Na " pouvait prendre 1 'ons dans les sites S et chaque "Na2" 6 po- 
1 A 

si tions au voisinage des canaux. (& Lvne ) 7 

b) ----------- zéolithe 5A (ou Ca-A) 

La zéolithe 5A résulte du remplacement de 67 à 75 % (1) ( 5 )  (6) (7) des Ca- 

tions "Na" de la zéolithe 4A par des "Ca". Elle répond à la formule chimique 

(21.1) avec MIZlm 

A partir des rayons X, Broussard et ~hoemaker'~) ont 

détermi/né la position de chacun des atomes de la maille. Ils trouvent des struc- 

tures très voisines pour les zéolithes 4A et 5A, mais leurs résultats diffèrent 

sensiblement de ceux obtenus par Reed et ~reck'l). les cations "Na" et "~a" oc- 

cupent les sites SIA, tandis que les sites SpA restent vides comme l'ont con- 

firmé Seff et ~hoemaker'~). Les cations "Ca," situés plus à l'intérieur des 
.1 

anneaux à 6 atomes "0" des blocs élémentaires, entraînent l'augmentation du dia- 
O 

mètre des canaux qui atteint 5 A. 

c) ________C_ zéolithe 3A (ou K-A) 

La zéolithe 3A est obtenue à partir de la zéolithe 4 par échange de 67 

à 75 % 
4 

(5)(6) des cations Na par des K. Sa formule chimique est représentée par 

la relation (21.1) avec M 12/m = Na3 Kg 
A notre connaissance, sa structure, voisine de celle de la zéolithe 4A, n'a 

fait l'objet d'aucune étude particulière. Les cations "Kt' de dimensions plus 

importantes que les "Na" obstruent partiellement les canaux dont le diamètre se 
O 

réduit à 3 A. 

2.3. Les zdoZithes X 

La structure des zéolithes X, plus complexe que celle des zéolithes A, 

appartient au groupe d'espace Fd3m. Sa formule chimique est de la forme : 1 

où M représente le symbole d'un cation alcalin ou alcalino-terreux 

m la valence de ce métal 

n' un nombre li6 à l'hydratation du matériau. 



Les & l i t h o  1s e t%@ porsédent le structure décrite ci-dasrus. 

La ahl i tha  13X, renferaront $6 catiema '%a", corraspend B l a  fonbule 

- .D uiitrr du p r i a u  bu.poiurn relimt 2 bloc. altracaires r "sites SI;' 

trg ÇU~&**J 

- .ri waisinage des c.rum "sites SU (38 cation.). 
O 

U r  ruLCrST pcairnatta~t l'accas aux csvitla crat un d i d t ï r e  de 10 A. 

La 84alkthe 10X es t  obtenue par 6 c h q e  d 'etaviron 75 X des cations '%an 



12,248 * 0,003 pour l e  produit anhydre 

A 
O 

12,42 ? 0,01 A pour l e  produit  sa tura  d'eau. 

PMI l e  car de ~ B o l i t h e r  f o r t a m n t  hydratder (au voieinage de la  ratura- 

t i oa ) ,  csr auteur# a&ettmt, toutefois ,  l a  poreibiXit6 da d g r r t i o n  da8 c c t i w  

T 

8.7, R m t u q t ~  8~ ta UWW~UZW Y 

La r t ruc ture  Y,mntionn@e B plur ieurr  repr i ree  au courr de cet  expoeb, 

 et identique à la r t ruc ture  X. Seul le rapport SUA1 est dif fgrent .  Il e s t  voi- 

r5p de 2,s au l i e u  49 1,25. 

.I) 

(*) DG 1. suice  oe ce t r ava i i ,  noue aaeipnerons i e s  a i f fg ren t e i  ~ B o l i t h e s  par 
Ma-A, K-A, Ca-A, Na-X e t  Ca-& déterminations beaucoup plue expl ic i tee  que 4A, 
3A, 5An 13X et  10x0 

, I 



Tab Zeau 25.1 - Caractéristiques de zéol i thes  étudiées.  



2ème PARTIE 

ABSORPTION DIELECTRIQUE DES CORPS POREUX 

CAS PARTICULIER DES ZEOLITHES 

Cette partie traite tout d'abord des générali- 
tés sur la polarisation électrique des corps po- 
reux hétérogènes auxquelles nous ajoutons notre 
contribution propre, déduite de très nombreuses 
expériences effectuées sur divers matériaux (cha- 
pitres 3 et 4). Nous proposons ensuite un modèle 
théorique original, bâti B partir de la structure 
des zéolithes et tenant compte de l'hétérogénéité 
des échantillons (chapitre S .  Il permet l'inter- 
prétation des domaines moyennes et hautes fréquen- 
ces des spectres hertziens. 



C H A P I T R E  3 
=IP3=t=a==I=I====== 

SUR L 'ETUDE DES STRUCTURES A PARTIR DE LEUR ABSORPTION DIELECITRIQUE 

L'absorption diélectrique rend compte des intéractions entre une onde 

électromagnétique du domaine hertzien (depuis le continu jusqu'à quelques cen- 

taines de gigahertz) et le milieu étudié. En fonction de la fréquence, les spec- 

tres montrent des zones d'absorption d'énergie (domaines de relaxation) qui ré- 

sultent de différents mécanismes de polarisation que nous nous proposons de dé- 

crire dans ce chapitre. 

L'interprétation des spectres apporte ainsi des informations sur la struc- 

ture des matériaux et, dans le cas des zéolithes, sur les propriétés des cations, 

les états de surface et les intéractions "adsorbé-adsorbant". 

3 .1 .  Po Z d s a t i o n  des matdyriaux 

Sous l'effet d'un champ électrique, la plupart des corps sont polarisa- 

bles. La polarisation peut se concevoir comme la transformation de chaque élé- 

ment de volume du matériau en un doublet électrique. Elle est caractérisée par 

un vecteur 8 ,  appelé "vecteur polarisation" qui représente le moment électrique 
3 

moyen par unité de volume. En fonction du champ appliqué E et de la permittivi- 

té relative E '  du matériau, sa valeur est donnée par la relation : 

1 
avec E = 

0- 
~ / m  dans le système S . 1 .  

36a 10' 

I 3.2. L e s  d i  f f d r e n t s  mdcanismes de p o Z d s a t i o n  

(1) . La polarisation résulte de plusieurs mécanismes microscopiques . 
a) plarisation interfaciale 

Elle s'observe avec les diélectriques hétérogènes présentant des régions 

où les constantes .de temps locales (permittivité riielle/conductivité) sont dif- 

férentes. Sous l'action d'un champ électrique, les porteurs libres de chacune 

des régions s ' accumulent aux surfaces de séparation et créent ainsi des conden- 
sateurs élémentaires. C'est l'effet Maxwell-Wagner (2) (3) ( 4 )  

b) eolarisation --__________ ~ a r  --_-_--_____-_--_____ orientation de com~lexes -_______ digolaires _______ 
Les complexes dipolaires, observés avec les cristaux, résultent de l'as- 



sociation : 

- soit de deux vacances d'ions positif et négatif voisines selon Breckenridge (5) (6) 

- soit d'un ion impureté et d'une vacance voisine de charge électrique opposée 

conme 1 'indique Lidiard (7) 

(8) - soit d'une surface anionique et d'un cation voisin suivant Volger . 
Lorsqu'un champ électrique est appliqué, les ions ou cations se dépla- 

cent de manière à former des dipôles orientés suivant la direction du champ, 

d'où la polarisation du matériau. Toutefois, un mecanisme d'absorption dipolai- 

re n'existe que si les défauts (ions, impuretés et lacunes) sont suffisamment 

voisins pour être assimilés à des dipôles. Dans le cas contraire, il n'apparaît 
(1) que de la conductivité . 

Cette polarisation n'est observée que si le diélectrique possède des mo- 

lécules polaires présentant des liaisons labiles") a ( 1 4 ) .  Quelques molécules, 

libérées B un instant donné, s'orientent en présence d'un champ électrique et 

se fixent ensuite avec la direction de celui-ci. Il en résulte une polarisation 

du milieu. 

Sous l'effet d'un champ électrique, les molécules libres, possédant un 

moment électrique permanent, tendent B s'orienter dans la direction du champ 

appliqué et polarisent ainsi le milieu. 

Trés souvent, la polarisation par orientation s'observe avec des complexes 

ou des molécules qui ne posesdent plus tous leurs degrés de liberté. Ils pren- 

nent, alors, des orientations discrates que l'on peut représenter par des dia- 
(15) grammes énergétiques (puits de potentiel) de type de ceux décrits par Hoffman . 

Une polarisation peut exister avec des molécules non polaires qui le 

deviennent par déformation de leur nuage électronique ou par déplacement des 

atomes les uns par rapport aux autres en prdsence d'un champ électrique. Cette 

polarisation induite Blectronique ou atomique reste faible et subsiste seule 

aux très hautes fréquences. 

Aux très basses fréquences, des effets d'électrode peuvent se produire 

aussi bien avec des diélectriques homogènes qu'hétérogènes. En particulier, la 

"polarisation aux électrodes" est provoquée par l'accumulation de porteurs de 

charge le long des armatures métalliques du condensateur, d'où la formation 



d'une double couche. C'est un phénomène "parasite", non linéaire, que l'on 

doit minimiser en augmentant la distance entre les électrodes(16). On peut 

l'éviter en utilisant des électrodes à parois isolées ( ') (18) . Dans le cadre 
de ce travail, le problème ne s'est guère posé, puisque le milieu inerte (ci- 

I ment + huile) enrobant les cristaux de zéolithe diminue fortement la conducti 

vité superficielle des échantillons. 

3.3. Po Zamsation s ta t ique  - Po 2,arisation dynmnique 

La polarisation d'un matériau dépend de la fréquence du champ électri- 

que appliqué. 

A un instant donné t, appliquons à un matériau diélectrique un champ 
-t 

continu E. Le milieu se polarise. A l'instant t + At, avec At suffisamment long, 

la polarisation du diélectrique, appelée "polarisation statique", résulte de la 

somme vectorielle des polarisations dues à "p" mécanismes analogues à ceux énu- 

mérés ci-dessus. 

Supprimons maintenant le champ. Si T ] ,  2, ..., T~ ..., T sont respec- 
P 

tivement les temps de relaxation de chacun des mécanismes tels que : 

le retour du diélectrique à l'état initial est généralement gouverné par une 

loi en : 

et finalement en : 
- t/T1 
e 

T, représentant le temps de relaxation du mécanisme le plus lent. 

Appliquons maintenant à ce diélectrique un champ alternatif de fréquence 

F variable. 
1 

Aux très basses fréquences (F < <  
= Fcl 

, fréquence critique du mécanis- 
2.rr T l  + 

me 1), la polarisation s'effectue pour tous les mécanismes et P reste en phase 
-5 

avec E. 
-+ 

Si F croît (F - F ), le mécanisme 1 ne suit plus le champ. Les vecteurs P et 
-b 

c 1 
E sont déphasés. Il y a absorption d'énergie et la polarisation doit s'écrire 



sous la forme complexe : 

où P' et P" sont, respectivement, les parties réelle et imaginaire du vecteur 

"polarisation dynamique". 

Pour conserver une relation du type (31.1) ,  on donne à la permittivité 

relative l'expression complexe suivante : 

où les composantes réelle E '  et imaginaire E" sont caractéristiques de la dis- 

persion et de l'absorption diélectriques. 

Lorsque F >> Fcl, le processus 1 n'intervient plus si ce n'est par absorption 

d'énergie. 

Ainsi, au fur et à mesure que la fréquence croît, le nombre de mécanis- 

mes qui participent à la polarisation dynamique, diminue entraînant leur sé- 

lection par élimination successive. Dès lors, on comprend l'intérêt d'une étude 

diélectrique à large bande de fréquence. 

3 . 4 .  Etude de Za p o Z d s a t i o n  dynanrique d'un dZdZectmque 

L'étude de la polarisation dynamique d'un diélectrique peut s'effectuer 

soit à partir de la méthode impulsionnelle soit en régime harmonique. 

a) méthode implsionnelle ---------- ----------- 
Cette méthode consiste à appliquer à l'échantillon un champ électrique 

"créneau" de largeur variable (") et à analyser la courbe de réponse qui contient 

toutes les informations du spectre. Cette analyse est difficile, et souvent 

1'Btude en régime harmonique est préférable parce que les résultats sont plus 

directement interprétables. 

Toutefois, la méthode impulsionnelle est un moyen commode de mesure aux très bas- 

ses fréquences en gardant le même échantillon. 

b) méthode ------------- en régime ----------- harmonique 

Cette méthode nécessite la mesure, à large bande de fréquence, de la per- 

mittivité complexe du diélectrique. Elle permet l'observation de chacun des do- 

maines d'absorption pris individuellement (cf. § 3.3) lorsque les fréquences cri- 

tiques sont suffisamment différentes les unes des autres. 

Nous avons utilisé cette deuxième méthode dans la bande 1 Hz - 26 GHz ce 
qui assure la mise en évidence des mécanismes de polarisation dont les temps de 



- 27 - 
- 1 relaxation sont compris entre 10 et 10-l2 seconda 

3.5, Pezdtt iuZté comptexe dans Ze cas d'un domaine non distxibué 

Soit un diélectrique présentant un domaine de relaxation non distribué 

dans la bande de fréquence envisagée. Tous les "relaxateurs" admettent alors le 

même temps de relaxation r. Les variations de la permittivité complexe E* en 

fonction de la pulsation w obéissent aux équations classiques de Debye (20) 

avec : 

ets et représentent, respectivement, les permittivités pour w << 1/r et 

U >> I / T  

E" l'amplitude du domaine. max 

b) temps de relaxation et énergie d'activation 
3-- ....................... --------------- 

Si l'on considère la relaxation diélectrique conmie un processus d'acti- 

vation thermique, le temps de relaxation r et l'énergie d'activation U sont re- 

liés par une expression de la forme : 

où C est un paramètre qui dépend du matériau étudié et qui, en première approxi- 

mation, est indépendant de la température absolue T. 
(2 1) U et T sont des variables indépendantes . 

k est la constante de Boltzmann. 

cl r_eprésentations glapi jgps de la ~ g r i  ttivi té complexe 

Deux représentations graphiques sont souvent utilisées : 

- l'une donne log E" et E' en fonction de log F où F représente la fréquence de 

mesure (fig, 35.1) , 



EL .  ----- - -,- ---- s ----- 5- 
1 log F 

'o'g Fc 

Fig .  35.1- Courbes Zog E" e t  E' en fonc- 
t ion  de Zog F.  

- l'autre donne E" en fonction de E' (fig. 35.2). C'est le diagramme de Cole 

et Cole (22) 

F i g .  35.2- Diagrme de Cole e t  Cole 

3.6. P e h t t i v i t k  comptsxe dans le  cas d'un doma.ine distribud 

Bien souvent, les diagrammes de Cole et Cole expérimentaux ne sont pas 

semi-circulaires comme celui représenté (fig. 35.2). 

Les uns correspondent à des arcs de cercle (fig. 36.1 courbe a), les autres à 



des courbes asymétriques (fig.36.1 courbe b). Tous indiquent une distribution 

des temps de relaxation. Ce probleme 

a retenu l'attention de bon nombre de 

chercheurs (9) a (14) (22) a (39) qui 

ont proposé trois types de solutions. 

Différentes expressions empiriques permettent de décrire les variations 

de la permittivité mesurée(23). Les deux plus connues sont : 

- la relation de Cole et ~ o l e ( ~ ~ ) ,  utilisée dans le cas de diagrames en arcs 

de cercle : 

oh a est un paramètre caractérisant la distribution. 

(24) - la relation de Davidson et Cole , utilisée dane le cas des diagranimes asy- 
métriques : 

avec 6 paramètre de distribution. 

b) gg&g~-~g-f :nctions de dis tribution: 

D'autres auteurs (21)(25) (") ont cherch6 B justifier théoriquement 

les diagrammes expérimentaux obtenus. En tenant compte des intéractions atomi- 

ques et moléculaires, ils calculent la fonction de distribution des temps de re- 

laxation. 

c)  décom~osition _____ ____l___-__l-_lll____-l-l-l------------ en domaines élémentaires 

Lorsque lei structures sont parfaitement définies, cas des cristaux, très 

souvent, il est possible de considérer le domaine distribué conune la superposi- 

tion d'un nombre fini.de domaines élémentaires. Dans les paragraphes suivants, 

nous développons un processus d'analyse de ces domaines qui reprend partielle- 

ment des résultats antérieurs (') ( 1 4 )  (29) a (39). NOUS en proposons une métho- 



(40) de d'exploitation originale par ordinateur . 

3.7, Pmncipe de ddcomposition d 'un domaine d is  tribu& 

Parmi toutes les méthodes de décomposition proposées 
(10) (33) à (38) 9 

nous avons retenu celle qui fait intervenir les propriétés des diagrammes li- 
(39) néaires E' en fonction de E"F OU &"IF . 

a) ~rmpriétés _____________ du diagramme ___________________------------d--- linéaire E' en fonction de E"LF 

Soit un diélectrique présentant, dans la bande de fréquence envisagée, 

p domaines de relaxation dont les fréquences critiques Fcl, FcS,*-*, Fei, . . .F CP 
sont telles que : 

Les composantes réelle et imaginaire de la permittivité complexe peuvent s'écri- 

re : 
P 
C 

6 .  
1 

E' = dm + i=l 2 (37.1) 
I + (F/Fci) 

avec 6. = E' - clwi 1 si 

E'== permittivité réelle pour F >> F . 
CP 

En isolant le terme d'ordre g,  ces relations se mettent sous la forme : 

Pour F = F nous avons : 
cg ' 

PIFci >> 1 si i c g - l et F/Fci <c  I si i % g + 1 

Les expressions (37.3) et (37.4) s'écrivent alors : 



nous avons : 

ce qui est généralement vérifié expérimentalement. 

Dès lors, la relation (37.6) devient : 

En reportant la relation (37.8) dans (37.5), nous obtenons 1 'expression de E ' 
en fonction de el*/F : 

C'est l'équation d'une droi~e de pente "F II et d'ordonnée à 'l'origine 
I l & ' +  P II cg 

oo H bi 
i=g+ 1 

Considérons le cas des fréquences critiques extrêmes F et F cf 
Pour F L. FCI, On obtient : CP 

P équation d'une drgite de pente llFcl" et d'ordonnée à l'origine "E'_ + C 6i II. 

i =2 
Pour F - F , nous avons : 

CP 

E t  = + F (E"/F) 
CP (37.11) 

équation d'une droite de pente "F " et d'ordonnée à l'origine "E'_ ". 
CP 

si F <<Fcl , puis F >>F la permittivité réelle prend respectivement les for- 
CP ' 

mes suivantes : 



tandis que s" est nul, 

Le graphe E' en fonction de 

E"/F est caractérise par une suite 

de segments de droite respective- 

ment de pentes nulle , puis Fcl ,FCZ, 

. F , . . ,  F . Les points de rup- 
CP 

ture de pente ont pour ordonniies 

La figure 37.1 donne un exemple de diagramme de ce type dans le cas de 

deux domaines élémentaires seulement. 

Une démonstration, analogue à la précédente, montre que le diagraume E' 

fonction de s"F présente lui aussi 
E' 

t une suite de segments de droite. Les 

pentes sont égales aux inverses des 

fréquences critiques 1/F des domai- ci 
nes élémentaires et le$ points d'in- 

tersection ont leurs ordonnées di- 

rectement liées aux valeurs &.. 
1 

La figure 37.2 illustre un tel 

diagramme dans le cas de deux do- 

l-, . --- + &"F maines blémentaires. 

l 
Lorsque les courber expiirimentalee e '  fonction de s"F ou E"/F présentent 

des ruptures de pente, il est poeeible : 

- de déterminer le nombre de domaines élémentaires B l'origine du domaine dis- 

tribué B partir du nombre de segments de droite observée 

- de pr6cieer leurs parambtree partir des pentes et des intersections des 

segments. 



Toutefois, cette méthode de décomposition n'est valable que si les fré- 

quences critiques F sont très différentes. Il y a donc lieu de procéder à une ci 
vérification à posteriori pour voir s'il en est bien ainsi. 

I 3.8. Unicité des ddcompositions 

Soit un domaine distribué décomposé en p domaines élémentaires non dis- 

tribués. Sa permittivité complexe $ se met sous la forme : 

Les sommes "c" définies dans cette relation peuvent être considérées comme les 

transformées de Laplace des fonctions : 

P -t/ ri 
h (t) = z pi e 

i= 1 

avec 

pi = 6i/~i 

L'expression (38.2) est à rapprocher de la relation (33.1) qui ne prend qu'une 

seule forme dans le cas d'une somme de p mécanismes. C'est pourquoi, en raison 

de l'unicité des transformées de ~a~lace(~l), la décomposition de G(w) n'admet- 

tra qu'une seule solution. 

Ainsi, si une décomposition est possible, elle est obligatoirement uni- 

que. 

Re?!ar¶Es 
a) Signalons que le problème de l'unicité de telles décompositions a fait l'ob- 

a jet d'une étude récente(42). Elle montre que si les valeurs calculées (synthè- 

se du domaine à partir des domaines élémentaires) recoupent les donnaes expé- 

rimentales aux erreurs d'expsrience près, la dScomposition proposée est uni- 

que. 

b) Les décompositions ne sont possibles que si la fonction de décroissance de la 

polarisation se.met sous la forme d'une somme de termes exponentiels après 

cessation de l'application d'un champ continu (cf. § 3.3.a). 

3.9. Application de Za mdthode de &composition 

L'application de cette méthode a nécessité l'utilisation d'un ordinateur 



ett la d e .  au point de d i t f é r en t s  proydmws en langage ~ lpo l " )  qui sont d6cr i te  

en dCtails  par ail leurs(4o).  Aussi, dine ce paragraphe, nous ne faisons qu'en 

rappeler brièvemasnt l e s  étapes essen t ie l les  . 

Les points exp6rimwntawr. relevas (entre 15 e t  20 pour l e  domaine envisa- 

g6) sont in t rodui t s  dans l 'ordinateur.  Plusieurs polynômes e t  non plus un seul ,  

comme c ' é t a i t  l e  cas dans l e s  études ant6rieures (14) (43' , sont recherchle pour 

représenter analytiquement l e s  var ia t ions  de E '  e t  E;" en fonction de l a  fréquen- 

ce F. Cette &thode or iginale  dvi te  de t r ava i l l e r  avec des polynômes de degr& 

trop blev& dont il s e r a i t  d i f f i c i l e  de calculer l e s  p a r d t r e s  avec peu de points 

de mesure. On se  l imite  B des polyn8mes 

/A3&+¶ 

" i+3 

1 'gquation passe par l e s  points i+l , i+2 e t  

i+3 e t  do i t  admettre l a  même tangente que 

Pi Pi au point i* l .  Ces quatre conditions per- 

mettent a lors  de déterminer Pi,, A n  er 

~~~,~~hDmf$~~~t~~ u t i l i r a n t  l e  prOceasus de pro& en proche 

w-wbs d parfdr d '& 8dde de pour les d i f f i r an re  points exp6riumntaux, l e s  . 
go tynt)n%@. 

courbes E '  e t  en' peuvent être ddcr i tes  en 

fonction de F, B i e n  antendu, Ie f a i t  d'en donner une fame analytique ne d i P i c  

ju l eur  iatardibpadrrica, cariretbrir8e pi8  ler r. 

Ayant en mémoire ces polynômes, l 'ordinateur d l c r i t  l a s  g x ~ p h i i  e '  en fonc- 
t i on  de c"F ou E"/B avec autant de points qu ' i l  e a t  n8ces#ctirs* Biaa mavent,  la 
t rac6 d i r ec t  de i  diagranmes l inéa i re r  est d i f f i c i l e  B tatsqfltrsr. %'&ad9 da lew 
dérivae e s t  plus carrctbr is t ique.  Sur cei  courbes, l e s  daoPlliasba 6 l ~ a t a i r a e  scmt 

mis en avidence par une succession de pa l ie rs  (zones de pant;a). 

A p a r t i r  dea pentes des diagranmer l in6aires  ou des pa l i e r s  de leur  dbriv&c, , 

les fr6quences cr i t iques  Fci e t  l e s  valeurs 6i de8 domaines ClCntentaires .ont 

celculbes. Des recoupsments sont poseiblee avec 1 'un e t  1 'autre des diagrames. 
1 ---------- 

'*'ce t r a v a i l  a e t4  a f f e c t ~ &  avec l a  collaboration de Mad- BKNP du Laboratoire 
de Calcul N d r i q u e  de l lUniversitd de8 Sciences et  Technique& de LILLE. Nous ' 

1 'en gmircianai d y w q f .  
@ 4 -4kwa+%" .rïi.ia.-. %qi:d ~i.<ii +a6 2.;172r q + 4 - r d  y <- !,&#&k *?& ,*dv C, -.&A$-&&&# 



dl gynthèse du domaine-gigtribué 

Dans une dernière étape, la synthèse du domaine distribué est effectuée, 

par ordinateur, a l'aide des informations précédentes : nombre et caractéristi- 

ques des domaines. Les points théoriques sont comparés aux mesures expérimenta- 

les et les paramètres de chaque domaine élémentaire sont affinés par la méthode 

des moindres carrés. 

Les différentes phases de la méthode sont traitées entièrement par ordi- 

nateur. or expérimentateur n'intervient que pour introduire les points de mesure 

relevés, contrôler la correspondance entre les zones de différentes pentes obte- 

nues avec l'un ou l'autre des diagrammes linéaires (et éventuellement avec leur 

dérivée) et vérifier l'accord dans la détermination des paramètres des domaines 

élémentaires correspondants. 

Des processus de décomposition analogues, réalisés graphiquement ( 1 1 )  à (14) 

ont été souvent mis en cause pour deux raisons principales : 

- le trop petit nombre de points expérimentaux, généralement 4 ou 5 
- le manque de précision de la décomposition dans ces conditions. 

Avec la méthode proposée dans ce travail, ces deux objections n'existent 

plus. Le nombre de points expérimentaux est supérieur à 15 et la précision de 

l'ordinateur est plus que suffisante. 

Signalons encore que la validité des programmes utilisés a été testée avec 

succ6s sur de nombreux spectres théoriques. Ces résultats seront publiés prochai- 
(40) nement dans le cadre de la Thèse de 3ème cycle que doit soutenir M. Ravalitera . 



C H A P I T R E  4 
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SUR QUELQUES MODELES CLASSIQUES PERMETTANT L 'INTERPRETATION DES MECANISMES 

OBSERVES AVEC LES CORPS POREUX 

Parmi les différents domaines observés sur les spectres des zéolithes ( 1 )  (2) 

nous distinguons : 

- ceux liés à des mécanismes de polarisation interfaciale 

- ceux attribués soit à l'orientation de complexes ou de molécules polaires, 

soit à la durée de vie de liaisons labiles. 

Les premiers peuvent être décrits à l'aide des modèles de Maxwell-Wagner (3) ( 4 )  (5) 

ou de ~arriol"), tandis que les seconds peuvent être interprétés à partir des 
(8) théories de ~ole-~nsa~er(~) ou de Nee-Zvanzig . 

Dans ce chapitre, nous rappelons les expressions de la permittivité corn- 

plexe auxquelles conduisent ces modèles et théories. 

4.1. ModdZe de MaxweZZ-Wagner 

Soit un diélectrique hétérogène, formé de granules sphériques (milieu 2), 

noyés dans un milieu 1 (fig. 41.1).Les permittivités complexes de ces milieux 

isotropes et conducteurs s'écrivent : 

avec les conductivités o1 et a2 telles que : 

Fi?. 41.1 - S t m c t u r e  du d2dZec- 
tmque hdtdrogdne. 

a) cas d'un granule seul --------- ----------- 
Appliquons un champ électrique sinusoïdal de faible amplitude : 

-t E = E o e  + j u t  (41.3) 

à l'ensemble constitué par un granule seul, assimilé à une sphère de rayon "a", 



plongé dans le milieu 1. 

Selon i'hypothèse de Wagner, la densité des charges libres est nulle dans tout 

le volume du granule et les charges positives et négatives se neutralisent en 
3 

Le champ électrique E2 à l'intérieur du granule peut 
-(a) . 

La polarisation et le moment du grmule s'écrivent alors : 

où a* représente la polarisabilité du granule donnée par la relation : 

b) cas de N granules --------- ------- 
Considéronp maintenant N granules sphériques par unité de volume, plon- 

gés dans le milieu 1. En tenant compte de leurs intéractions respectives à l'ai- 

de de la relation de Clausius-Mosotti (9)(10), la permittivité complexe apparenl 

te E* du di4jleetrique hétérogène s 'écrit : 

Le facteur Q est égal au rapport du volume des inclusions sphériques au volume 

total dq diélectrique : 
4 

Q = -  3 n a  hl 
3 

L'expression (41.9) peut se mettre sous la forme : 



avec : 

E ' et E Ioo sont respectivement les permittivités pour w << l/r eé w >> I / T  
8 

o représente la conductivité de l'échantillon. 

 identification des relations (41.9) et (41.1 1) , développae dans notre thèee 
de 32me cycle('), entraîne : 

c> conclgfowg 
"9. 

€Ie'''~~l t:idileateriqur, pl-& d n ~  n ch- alta-tif w i i b l a ,  a b t  ua 
J e d m  de r u l u t i a i  dunt 1. tr*tuou cririque (ec I/2nr)  w r  pzoporrioil- 

'l auftie&ent Q et des permittivités or et s f I *  C'WC l 'efht 1- a, L M  
1, 

am Laterfaces des milieux 1 et 2. 

91 e *) 

lli le milieu 1 eat assimilé à un isolant parfait (al * O),  le diélectrique 

ne présente pas de conductivité aux basses fréquences : cr = 0. 

I 

4.2.  Modèle de BamYioZ I ~ G L  ( 2  d 
~arxiol") a étudié un modàle voisin de oelui de Wagner : granqf s sphé- 

riques de permittivité es2 (milieu 2), noyés dans un enrobant isolant de permit- 

tivité E' (milieu 1). Il suppose que les granules ne présentent aucune conducti- .,; 1 
vif6 volumique mais possédent une conductivité superficielle x 
Appliquons un champ électrique sinusorda1 de faible amplitude : 

- 



1 un araaule i r o l l  do r w n  '*rH, pl-@ dam. le  ppilieu i. w th- Ilettrique 
ta qui appwatt a î t i n t ~ d e u r  du gramle r tgcr i t  8 

Cette rxprerrion er t  identique 1 ce111 obtenue avec Ir modale de Maxwell-Wagner 
lorrqur le milieu 1 a r t  irolaat r 

2 
O 

(42.3) 

Ltenr.nible drr rrlrtionr I t ~ b l i r r  au paragraphrr 4.1. rerta valable, 1 condition 
d'y remplaur l a  conductivit6 volumique "a211 par 1. rapport "2~/a". 

conclyrion 
L I I l l  ..m..- 

e Ce modila art en 6ddance ltexfrtinm d'un domina de rrluratioa dont 

l a  valeur 6 eat li$e 1 e t , ,  g t 2  e t  Q i t  d a t  1. frdqurrior cririqua Pt r i t  feoc- 
tion de t'2~/att. Da plum, il montre qua l a  diatribution der t-r de rellsp+ti- 
dipcnd, prrr Ir tamin daa vrri&tima de dimenaion d ~ a  @rmulrr. 

4, a, 

ltrr mdlilrr da ZIumall-Wrgnrr rt da br t r is l  na rout p u  ter rrula qui * 

itileorriqw t o d e  de d ip8 t r  Z(t) 1 la  fanctiw de aorr4latiw dfpold- 
r y( t )  aateerpoadaate. Bur  rlppeloar i a i  lar diftdteatrr Itapei dr ron dava- 



+ 
( t )  ; f > et <k(t) % ; fo > les valeurs moyennes de M(t) dans la direc- 

+ 
tion e respectivement en prasence et en l'absence d'un champ alternatif sinusoï- 

dal E- ejut de pulsation w. Ce. moyennes sont prises 
u 

avec les fonctions de distribution f et fo telles que 

f - fo + Af. 

L'application B ce eystbe de la méthode de perturba- \ \  / ,  tion de Kubo (E6) permet d18crire : 
e ' 

1 

" .  
FZg. 44.1  

l 4  N +  -c 3i;T '"O) MN( 

où k désigne la constante de Boltzmann 

T la température absolue 
* + 

p (O) le moment du dipôle B l'instant t 

L[ 1 la transformée de Laplace . - 

Q(t) la dérivée de la fonction de corrélation macroeconiaue donnee par la 

relation : 

ILL, 2) 

+* ' Le calcul de <%(t).~f r L partir du champ interne, donne : 

X avec E permittivité complexe du diglectrique. 

Des relations (44.1) et (44.3) nous tirons ler expressions suivantes : 

E t  + 2 e t 1  etw + 2 ~ ' ~  N 
E ' ~  - e V w  I a ( o ) ( o )  ; f (44.5) 

3 a ' ,  3 E~~ 3kTv€0 

1 .  avec s - ~ / m  d a m  le s y s t b  S.1. 
O 36 n 10' I 

avec E' = E' 

= pour w -+ - 



+ En introduiiiant l e  acmeat dipolaire m(t) d'une region rrphgrique oaicroscopique 

entourant l e  dipôle de moment permanent ;(t), P i r h o d  (17) a ,tri que : 

avec 
2 ( E ~ ~  - E " , , )  2 

R1 = 
(2 + e t , )  ( e t 8  + 2 c l i )  

En considérant l e  voisinage du dipôle comme un.milieu continu polarisable, 
Onsager ( j8)  a établi  1. relation : . 

,. # 

Les expressions (44.5) e t  (44.6) prennent alore l e s  f o m r  ouivantee : 





Les a p p l i ~ a t i o t ~  d r i q u e r  dament au niwlau der crirtawx r 

Ce rapport peut 8 t r e  coniidlor6 $$al 1 1 a mieux de 15 X p r b .  Ceci re- 

vient  I confondre l ce t t e  pr$ei.ion le. tapi de r i l r r a t i o n  '<Deb7ew e t  dipolai- 

r e  . L'expression (44.16) prend alorr  l a  f onne t 

4:s. Th&oxie de Nes e t  Z ~ a i g  

La thgorie de Cole-ûnsager e s t  mise en cause actuellement par plusieurs 

auteurs a (21) qui one essayi de l u i  apporter quelques d l i o r a t i o n e .  
(8) Dans ce paragraphe, nous dloveloppons le modale dgcri t  par btQe e t  Zwentig . 

Soit  un 6chantillon de mritiriau di4lectrique constitug de N dipôles pcit 

unit6 de voluma. Chaque dipôle e r t  reprlrant4 par w e  sphare de rayon a remplie 

d'un rnPt6riau de permit t ia i t0  s'O e t  contexkant un dipôle 

ponctuel r i l i d e  de moment en ion centre. Cette spblre 

ea t  plong0e dam un milieu de p e n i t t i d t -  coglexe r* 

;lier$lMpm rcc Qilrff 

, lis tmmmt 4s & 
. - 9 ,  



-+ 
Le moment électrique total m(w) s'écrit : 

+ 
Sa valeur moyenne prise en présence du champ E est donnée par : 

a',- 1 3 E* SE* + 1 
< m(w) ; E > = * E(w) + <p(w) ; E > (45.5) 

N 2 E  +a'oD 2€* + EtoD 

Par définition, on a : 
E* - & 

<m(w) ; E > = E (4 (45.6) 
N 

En éliminant <m(w) ; E > dans les relations (45.5) et (45.6), il vient : 

A l'aide de la théorie de Kubo, on peut écrire : 
A- 

où E~(u) représente le champ k ~b m 
En introduisant la fonction de corrélation du système : 

<$(O) .S(t)> 
y(t) = (45.9) 

<d(o) *$(O)> 

l'expression (45.8) se met sous la forme -: 

< > 

? ---- - ---' - 
J 

cg-$  FI$^ < U2 s - 
'N 3 kT 

En reportant (45.10) dans (45.7) nous obten 

* 
(E* - etoD) (2 C + cloD) 

.I 

N P2 
L(- i.) 

3 e* 3 Z ~ T  

A frgquence nulle, nous avons : 

a ' s N 
6 = E' - a t m  - 2 

s <ti > (45.12) 
2 C f s  + a t m  kT Go 

relation identique B celle obtenue avec la théorie de Cole-Onsager (44.14). 



I S'il existe plusieurs mécanismes de temps de relaxation dipôlaire r et de 6i  i 

I proportionnel à b la relation (45.11) s'écrit : i ' 

\ I 
.- 

--d :&,+ *L&!L P - c: \ J -hd - # -  

avec c b i t ]  1 -  * . * L  C 1  d 

f '1-. J-/ i=l , ' I I  
l 

t. 
1 J  

i l l i 

4 .6 .  Etu& cornparde &s théohes  de CoZe-ûnsager e t  de Nee-Zwanzig 

1 Une étude comparée des théories de Cole-Onsager et de Nee-Zwanzig a été 

l réalis6e par Klug(21). 11 indique qu'aux erreurs d'expérience près, les deux 

thgories conduisent aux mêmes résultats numériques lorsque la fonction de cor- 

rélation est de la forme exponentielle, ce qui est le cas dans ce travail. En 

particulier, à fréquence nulle, les relations (44.14) et (45.12) donnant 6 sont 

I les mêmes : 

I Cette expression (45.12) est celle utilisée pour l'exploitation des résultats 

expérimentaux (cf. 9 5.6 et 8.8 ) 

l Pour interpréter les différents domaines observés sur le spectre hertzien 

~ des zéolithes, nous avons utilisé : 

- le modgle de Barri01 pour les mécanismes situés aux basses fréquences (domai- 
--\-.-.A-.-------- --- 
nes 1 et 1 bis) 

- la théorie de Cole-Onsager pour les mécanismes moyennes et hautes fréquences. 
'----_______I, - - .- . 

Nous l'avonq préférée à celle de Nee-Zwanzig dont les expressions sont plus 

complexes et conduisent finalement à des valeurs numériques comparables lors 

de l'exploitation des résultats expérimentaux. 
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C H A P I T R E  5 
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ETUDE D'UN MODELE THEORIQUE APPROPRIE AU CAS DES ZEOLI'THES A 

Le choix du modèle'') a été effectué compte tenu de la nature hétérogène 

des échantillons de zéolithe étudiés. Nous envisageons successivement : 

- un modèle microscopique expliquant les processus de polarisation au niveau 
des cristaux, 

- un modèle macroscopique montrant l'influence du milieu enrobant (ciment et hui- 
le de paraffine) sur la polarisation des 6chantillons. 

5.1. Cxitè~es servant à Z 'élaboration du modèle mic~oscopiqus 

Ces critères sont déterminés à partir des propriétés caractéristiques des 

cristaux de zéolithe A, plus particulièrement : 

a) de ------------------ leur structure ~arfaitement -------------- définie(2) comme hous l'avons vu au chapitre 2. 

Cette structure ordonnée doit conduire à des phénomènes électriques non distribués 

mais nombreux en raison de la complexité de la maille cristalline. 

( 3 ) .  b) de l'existence, à la surface des cavités de deux types principaux de sites . ----,-,-------,-,-,--------------------- --- ----- ----------- 
SIA et SZA. Les études par diffraction de rayons x(~) indiquent une plus grande 
stabilité des cations dans les sites S où les intéractions avec la surface sont 

1 A 
plus importantes. 

c) de --,,,- la possibilité ,,,,,,,-,,r,E,,,,-,------------- our les cations d'occuper ,, plusieurs ,,-, ~ositions ,,,,,,-,,,-,,,,,,,-, dans chacun 

des sites comme l'a montré Howell 
---me---- 

(4) : 24 positions différentes pour les 8 ca- 

tions Na et 24 pour les 4 cations Na2. 1 
La cavité d'une zéolithe A est alors caractérisge par 8 sites S à 3 positions 

1 A 
et 6 sites SaA à 4 positions. En raison de l'encombrement stérique des cations, 

il ne peut y avoir qu'un seul cation par site. 

Ce modèle de surface peut aussi s'expliquer à partir de la structure atomique du 

réseau. Rappelons, en effet, que le site S est limité par un anneau à 6 ato- 
1 A 

mes "0" reliés entre eux par 3 atomes "Si" et 3 atomes "Al" (fig.51.1), le site 

S2A par un anneau à 8 atomes "O" reliés entre eux par 4 atomes "Si1' et 4 ato- 
mes "Al1' (fig.51.2). Dans un site donné, par attraction électrostatique, le ca- 

tion prend de préférence, des positions voisines de celles des "Al" : 3 pour un 

site S et 4 pour un site SîA Ces nombres sont en accord avec ceux déterminés 1 A 
par Howell. Les différentes positions possibles pour le cation sont numérotées 



I de 1 3 ou de 1 à 4, suivant le site considéré. I 

F i g .  51.1- Strucùure d'un s i t e  
S ~ A  d'une zdoZCthe A avee in- 
d%ation des 3 positions du 
c a t i  pn . 

S t m e t m e  d 'un s i t e  
zdoli the A avec in- 

dzat iovl  des 4 positions du 
cation. 

Pans une première étape, nous assimilons les sites définis précédemment 

à des puits de p~tentiel et les différentes positions dans ces sites à des 
Il sous-puits", La surface d'une zéolithe A est alors représentée par le diagram- 

me BnergEtique de la figure $2.1. .La di£ férence de hauteur "AW1' des puits . 

de potentiel traduit la différence des énergies 

des cations dans l'un et l'autre site. Fn raison 

de la symétrie de la structure, foutes les posi- 

tions sont équivalentes dans un site donné ce qui 

entraîne des barrières de potentiel "Uo" identi- 

ques pour les sous-puits d'un même site. 

FCg. 52.1- Ddagramme anerg&- Le polarisation électrique peut résulter de deux 
Hque de Za surface d'une 
adolithe A .  mécanismes différents : 

- passage des cations d'un qite à un autre 

- saut d'une position à l'autre dans un site donné. 

Noue n'envisageqis que le deuxième P'rocessus qui, seul, correspond au cas des 

adolithes A dans la bande de fréquence consid6rée. En effet, le temps de rési- 

dence dans un site.est cer,tainement très grand (voire infini) vis à vis de celui 

dans une position. Cefte hypothèse est justifiée expérimentalement par le nom- 

bre de domaines élémentaires obtenus lors des décompositions des diagrammes de 

Cole et Cqle de x@olithes renfermant des cations de natures différentes(cf.5 8.5). 

b) ~&~ÔJ~'l_~catianZsitee anionig~g" 

Dans une deuxième étape, en vue du traitement mathématique du modèle, nous 



\ 

urimilonr l'enrcnable "cation-rite anionique" 1 un dipôle coa~naa l'ont dlhj 8, fa i t  

certain8 auteurr (5)(6) dmr der su analopuee. La figure 52.2 r c h b t i r e  un d t e  

de type SIA. Le plan xûs repr68onte l e  plan kyen de l'anneau 8, 6 atome. li- 

mitant l e  r i te ,  centre en O oii er t  localir6e l a  charge nbgative, Le cation, ext6- 

C ( Position 3) 

x' B(Fos i t ion  2 )  

Plg. 58. k3- Sohbna th lor tqu  d'un e i t r  SI* 
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Les cristaux de zéolithes A apparaissent comme un diélectrique constitué 

de plusieurs "ensembles" ou "populations" de dipôles semblables à ceux décrits 

ci-dessus. Chaque "ensemble1' est caractérisé par des cations de même nature oc- 

cupant un type de site donné. 

d) remarque ----- -- 
Pour traiter de l'aspect mathématique du modèle microscopique, deux mé- 

thodes peuvent être développées : 

- la première consiste à calculer directement la fonction de décroissance de la 
-t 

polarisation du milieu après lui avoir applique un champ électrique E que l'on 

supprime à l'instant t = O 

- la seconde revient à déterminer la fonction de corrélation dipolaire en l'ab- 

sence du champ électrique, par conséquent sur un système en équilibre statis- 

tique. Il est utile de préciser que cette méthode conduit à des résultats nu- 

mériques cohérents et qu'elle est particulièrement facile à mettre en oeuvre. 

Ed outre, elle permet de géngraliser le modèle lorsque les cations passent d'un 

site à un autre ou lorsque la fonction de décroissance ne résulte plus de la 

superposition d'une somme d'exponentielles. 

Nous envisageons successivement ces deux méthodes pour les sites à 3 et 

à 4 positions. Pour cela, nous supposons que : 

- chaque site ne peut être occupé que par un seul cation pour des raisons d'en- 
combrement stérique 

- les sauts dans un site donné ne se font que d'une position à une autre adja- 

cente 

- les intéractions entre cations sont négligeables vis à vis des interactions avec 

la surface. 

5.3. Première mdtho& : caZcuZ de Za poZarZsation 

Avec cette méthode, nous ne considérons que les sauts des cations d'une 

position à une autre adjacente dans un même site dans le plan x'O1y' (fig.52.2 
3 

et 52.3). Ceci revient à ne faire intervenir que la composante s du moment dipo- 
+- 

laire p associé à l'ensemble "cation-surface anionique". 

a) ----___- calcul de lagolarisation ____UU pour un site à 3 positions -------- --- 
Pour un site S les différentes positions du dipôle 8, numérotées de 1 1A' 

à 3, sont schématisées sur le diagramme énergétique de la fig. 53.1. Soit N le 





nombre de dipôles par unité de volume associés aux 

sites S A tout instant, en l'absence de champ 
U 1A' _ 4 

appliquLle nombre de dipôles Ni par unité de volu- 

me dans chacune des positions est obtenu 3 partir du 

système d'équations suivant : 

O 120' 243' 360' - - K (- 2 NI + N2 + N3) 
dt 

53.1 ûiag~amm d n e r  
a2 - 

d'une zrdoZ.ithe A .  - K (NI - 2 N2 + Ngj 
dt 

(53. la) 

(53. lb) 





rentes positions que nous nous proposons 

de calculer. 

Sur la figure 53.3, nous avons schémati- 

sé les 3 positions du site S en utili- 
1 A 

t sant le système de coordonnées sphériques. 

Soient 9 l'angle que fait E avec l'axe Oz 
3 

et Q celui de sa projection E sur xOy 
P 

avec l'axe Ox. 

De façon générale, l'énergie d'intéraction 
3 -F 

entre le dipôle s et E s'écrit : 

i 3 3 
AU =-s.E (53.5) 

Lorsque le dipôle se trouve successivement 

dans les différentes positions 1 ,  2 et 3, 

' Y nous avons : 

AU1 = - SE cow sin 9 (53.5a) 

AU2 = - SE sin (9 - "16) sin 8 (53.5b) 

AU3 = - SE sin (Q + n16) sin 8 (53.5~) 

Les AU. représentent les modifications des 
1 

profondeurs des sous-puits, dues à l'application de E. Au temps t = O, la répar- 

tition des N. dipôles dans les diffgrentes positions est la suivante : 
3. 

N .(SE cos p sin 8)lkT 
( N I  = 3 

- [1 + (SE cos p sin 8)/kT 
r.3 3 1 
:=O N2 = 7 N .(SE sin (p - n16) sin 8)lkT [ 1  + (SE sin@ - nI6) sin B)/kT (53.6b) 3 1 

en se limitant au terme du premier ordre dans le développement des exponentiel- 

les puisque E <<kT. 

A partir des relations (53.3) et (53.6), il vient : 

J 
$ N,  = -  

[1+ sEcospsin0 
3 kT 

(53.7a) 
3 
n' 

N 2 = N  3 
[1+ SE sin (9 kT - 1~16) sin 8 1 

N, = ; [I - SE sin (Q * r/6) sin 8 
kT 



L'expression de la polarisation s'écrit alors : 

P = c NI s COS Q sin e + N s sin (? - ~16) sine - N3 s sin (p + n/6) sin e > 2 

Du fait de la répartition isotrope des cristaux dans l'échantillon, nous avons : 

2 
c sin e>  = 213 

d 'où 

b) calcul de la ~~larisation Eour un site â 4 ~ositions 
(*) 

-----------c- ------------ --------------- -------- 
Pour un site S les différentes positions du dipôle 2 numérotées de 1 à 2A' 

4, sont schématisées sur le diagramme énergéti- 

que de la fig. 53.4. Soit N le nombre de dipôles 

par unité de volume associés aux sites S A 2A' 
tout instant, en l'absence de champ appliqué, le 

nombre de dipôles N dans chaçune des positions i 
est obtenu à partir d'un système d'équations dif- 

O 180" 360' térentielles analogue à celui établi dans le cas 

d'un site S Il conduit à des solutions de la Fig. 53.4- Diagramme dnergé- 1A' 
tique d'lm s i t e  S2A d'me forme : 
zéolithe A. 

Les constantes C 
12, 5 4  et CZ4 dépendent dgs conditions initiales. 

Les temps de relaxation dipolaire T et sont donnés par les relations : 

T' = 1 / 4 ~  
- Uo/k~ 

avec K = B e 

(*)pour ne pas surcharger les expressions par de multiples indices, nous avons + 

pris les mêmes notations que dans le cas d'un site SI* à savoir : K. Uo, T, S. 



-+ 
Les intéractions entre le dipôle s dans 

les différentes positions et le champ élec- 
2 
A 

-+ 
trique E appliqué dans les mêmes condi- 

3 tions que pour le site S (fig.53.5), ont 1 A 
pour expressions : 

AU1 = - SE cos Q sin 8 (53. 12a) 
' Y  

Au2 = - SE sin y~ sin 9 (53.12b) 

AU3 = SE cos Q sin 8 (53.12~) 
X 

AU4 = SE sin Q sin 8 (53.12d) 

FZg. 53.5 
Les AUI, AUs, AU et AU correspondent aux 

3 4 + 
modifications des profondeurs des sous-puits, dues à l'action de E. Ils rendent 

compte des différences de répartition Ni des dipôles dans les positions 1 à 4. 

Remarquons que : 

AUl = - AU3 et AU2 = - AU4 
Au temps t = O, nous avons : 

N .(SE cos p sin 8)/kT NI = - 4 N 4 [I + (se cos p sin e)/kT 1 
N2 = f e(s~ sin Q sin 8)/kT 

1 + (SE sin y, sin 8)/kT 1 
N -(SE cos Q sin 8)/kT - - 

N3 = 4 e - [I - (SE cos p sin* 8)/kT 4 1 
N -(SE sin p sin e)/k~ N4 = - 4 = [i - (SE sin p sin B)/~T I 

en se limitant au terme du premier ordre dans le développement des exponentiel- 

les puisque E << kT. 

A partir des relations (53.9) et (53.14), il vient : 

SE cos Q sin 8 
kT e 

-tlT 1 
N [ I +  SE sin k~ Q sin 0 e 

-tlT 1 
= - [I - SE cos g sin 0 

N3 4 kT 
e 
-tlT 1 

N [ I  - SE sin kT 9 sin 8 e 
-tlT 1 



L'expression de la polarisation s'écrit alars : 

P = < NI s COS y sin û + N2 s sin p sin û - N s cos p sin û - N s sin p sin 8 > 3 4 

Du fait de la répartition isotrope des cristaux dans l'échantillon nous avons : 

d'où .-, 

On remarque que P est indépendant du temps de relaxation T' comme l'a déjà si- 
(7) gnalé Hoffman . 

C) expression -------------- de la permittivité --------------- complexe ---- 
Pour chaque type de site, nous obtenons une expression de la polarisation 

de la forme : 

Elle indique l'existence d'un mécanisme de relaxation. La décroissance~exponen- 

tielle de cette polarisation est due uniquement à l'orientation dipolaire et la 

relation ( 5 3 . 3 6 )  peut encore s'écrire : 

En assimilant le champ interne au champ appliqué, nous pouvons tirer l'expres- 

sion de la permittivité complexe : 

avec 

où n est égal à 3 pour un site SIA et à 2 pour un site S 2A 
UO représente la hauteur de la barrière de potentiel des sous-puits consi- 

dérés. 



5 . 4 .  Deuxième méthode : caZmZ de Za fonctdon de co~~dZation 
+ 

Avec cette méthode, nous considérons le moment dipolaire LI associé à 
-+ 

l'ensemble "cation-surface anionique" et non plus seulement la composante s 

(fig.52.2 et 52.3). Nous nous plaçons à une échelle des temps voisine de celle 

des temps de résidence (T) des dipôles dans les positions et par conséquent 

très petite vis à vis de celle des temps de résidence (TI') dans les sites. 

Considérons l'un des N dipôles situés dans les sites S à 3 positions. 
1 A 

Les probabilités pour que ce dipôle se trouve respectiveme 
y- 
sitions sont données par des relations analogues à celles ( 

paragraphe précédent : 

(54. la) 

(54. l b) 

(54. lc) 

D22 et D32 sont des constantes qui dépendent des conditions initiales. 

T est le temps de relaxation dipolaire. 

Si au temps t = O, le dipôle est dans la position 1, au temps t, la probabili- 

té PI1(*) pour que ce dipôle soit encore en 1 est donnée par : 
i 

et les probabilités P et P13 pour qu'il soit respectivement dans les positions 12 
2 et 3 pas : 

I 
Si ensuite, au temps t = O, on suppose successivement le dipôle dans la position 

2 puis 3, le calcul des probabilités de présence dans les différentes positions 

au temps t, conduit aux relations suivantes : 

(*) Le premier chiffre de l'indice numérique affecté aux lettres "P1 indique la 
position du cation au temps t = O, le second sa position au temps t considéré. 



+- -& -t 
En désignant x ,  y e t  z l e s  vecteurs un i t a i r e s  du r é f é r en t i e l  Oxyz, l e  moment 

1) 

s ' é c r i t  ( f ig .  52.2) : 

+ 
Au temps t ,  l e  moment p ( t )  r e l a t i f  à l a  présence de ce dipôle dans l es  posi-  1 
t ions  1 ,  2  e t  3 avec l e s  probabi l i tés  Pli, P I2  e t  PI3  e s t  donné par  l a  r e l a -  

t i on  : 
1 

3 ' 3 
u l ( t )  = s (PI2  - PI3) COS 1~16 x + py + s [P I ]  - O'12 + PI3) COS '13 

Le produit  s ca l a i r e  de ces moments prend l a  forme : 

-+ 2 e-t /r  

De l a  même façon, on t rouverai t  : 

' +- -+ ' 
iil(o) C I ( t )  = ~ ~ ( 0 )  $*(t) = ii3(0) u3(t) = p2 + s 2 

D'où l 'on  t i r e  : 

L'expression de l a  fonction de corré la t ion d ipo la i re  : 



comprend deux termes. L'un correspond à une polarisation qui à l'échelle des 

temps considérés (T) est indépendante de t. L'autre traduit l'existence d'iin 

domaine de relaxation de fréquence critique : 

b) s~lcul de la fonction d& cg~rélation-~~gg-~ site _Ei 4 pos,ition$ (*) 

Considérons l'un des N dipôles situés dans les sites S à 4 positions. 2A 
Les probabilités pour que ce dipôle se trouve respectivement dans l'iine des 

positions 1, 2, 3 ou 4 sont données par des relations analogues à celles ( 5 3 . 9 )  

établies dans le paragraphe précédent : 



+ 
Le moment u (O) du d i p ô l e  dans l a  p o s i t i o n  1  au temps t = O s ' é c r i t  ( f ig .52 .3)  : 

1 

+ + + +- + 
u , (o )  = p  + S I  = py + s z .  

----AA (Position ? ) 

,* D (Position 

/ A i o n  21 

I C  (Position 3) 
X 

+ 
Au temps t ,  l e  moment u ( t )  r e l a t i f  à l a  présence de  c e  d i p ô l e  dans l e s  pos i -  

1  
t i o n s  1 ,  2 ,  3 e t  4  avec l e s  p r o b a b i l i t é s  P I 1 ,  P12, P I 3  e t  P I 4  est  donnée p a r  

l a  r e l a t i o n  : 

Le p r o d u i t  s c a l a i r e  des moments prend l a  forme : 

D e  l a  même façon ,  on t r o u v e r a i t  : 

ce  q u i  e n t r a î n e  : 

< ;(.O) ;(t) > = p2 + s2 e -t/ 'C 

d'où l ' o n  t i re  l ' e x p r e s s i o n  de  l a  f o n c t i o n  de c o r r é l a t i o n  d i p o l a i r e  : 

Comme pour  l e  s i t e  à 3  p o s i t i o n s ,  e l l e  s e  compose de deux termes : l ' un  cons- 



tant à l'échelle des temps considérée, l'autre indiquant l'existence d'un do- 

maine de relaxation de fréquence critique : 

La fonction de çorrélation est indépendante du temps de relaxation -r '  comme l'ont 

déjà signalé d'autres auteurs") dans un cas analogue. 

c) discussion syr les expressions des fonctions de corrélation ..................... ----------------------TT---- 

Si l'on ne se limite plus a une échelle de temps voisine de i, la fonction 
de corrélation dipolaire s'écrit pour chaque type de sites : 

2 
S 
2 

P -t/rl' + -t/i 
y(t> = e e (54. l2a) 

p2 + s2 p2 + s2 

Le premier terme, fonction du temps t, rend compte de la possibilité de passage 

des cations d'un site à un autre. Il montre l'existence d'un nouveau mécanisme 

de polarisation. Les domaines correspondants sont situ& aux basses fréquences 

et possèdent des amplitudes pr~portionnelles à "p2'' pay consoquent faibles puis- 

que d2 << r (4) (fig.52.2 et 52.3) (*) . Ils sont alors noyés dans les domaines 
Maxwell-Wagner-Barriol, d'amplitudes toujours importantes ce qui empêche leur 

observation sur les spectres hertziens. 

Toutefois, bien souvent, tous les sites S I A  des cavités sont oçcupés, à 

tout instant, par des  cation^'^). En raison de la sgingtrie de la maille élémen- 
-t -+ 

taire, les composantes p des moments dipolgires u relatifs à ces sites ont une 

résultante nulle et le domaine de temps de relaxation -r" n'existe plus. 

Dans tous les cas, quels que soient les sites envisagés, nous avons p2 << s 
2 

et l'expression de la fonction de corrélation, en première approximation, se met 

sous la forme : 

y(t) = e 
-t/r (5k. 12b) 

d) acgression de la permittivité complexe 

Pour chaque type de site, en reportant l'expression de la fonction de 

corrélation (54.12.b) dans la relation (44.12) de la théorie de Cole-Onsager, 

la permittivité complexe s 'écrit : 

(*)POU~ une meilleure compréhension des figures, les schémas ne rendent pas 
compte du fait que d2 << r2* 



sachant que l'on peut confondre le temps de relaxation "Debye" et le temps de 

relaxation dipolaire à mieux de 15 X .  

Les paramètres 6 et T sont alors donnés par les relations : 

où n est égal à 3 pour un site SI* et à 2 pour un site S2A 

Uo représente la hauteur de la barrière de potentiel des sous-puits 

considérés. 

5 . 5 .  C o m p d s t m  des rdsuZtats obtenus par Zes deux mdthodes d'dtude 

Les résultats obtenus par les deux méthodes sont identiques (cf . §  5.3.c 

et 5.4.d) à condition d'admettre que le facteur : 

Toutefois, afin d'éviter l'approximation sur l'expression donnant 6, 

nous utiliserons par la suite les relations obtenues avec la deuxième métho- 

de (cf.§ 5.4.d). 

5 . 6 .  PoZar4sathn au n$~eau des or).istaux 

Comme les cristaux de zéolithe renferment différentes populations de 

cations, c'est-à-dire différents ensembles de dipôles, la fonction de corréla- 

tion s'écrit : 
P 

y(t) c b, e-t"i 
in1 1 

P 
avec c bi = 1 

La permittivité complexe se met donc sous la forme (44.17) : 

Chaque ensemble, formé de Ni dipôles zi, est par conséquent à l'origine d'un 

domaine de relaxation, caractérisé par : 



- une valeur 6. : 
1 

3 cfS N. si 2 
- - 1 

6i 2 E t S  + Etoo 3 kT Eo 

- une fréquence critique F : 
ci 

où T-I est égal à 3 pour un site S et à 2 pour un site S 1A 2A 

'oi représente la hauteur de la barrière de potentiel des sous-puits cor- 

respondants. 

remargues ---- --- 
a) En fait, sur le spectre hertzien, on observe un domaine II distribué. Il 

résulte de la superposition des différents domaines élémentaires non distri- 

bués, décrits ci-dessus. 

b) La relation (56.3) permet de calculer la distance ri des positions des sites 

à l'axe de rotation Oy (fig.52.2 et 52.3). On peut, en effet, l'écrire : 

si qi est la charge du cation, c'est-à-dire celle du dipôle correspondant. 

5.7. Modèle macroscopZque : poZarisatbn au niveau & Z 'échantiZZon 

L'étude diélectrique des zéolithes n'est pas effectuée à partir d'un 

monocristal OU d'un bloc polycristallin décrit par le modèle microscopique, mais 

à partir d'un échantillon constitué de cristaux liés par un ciment inerte se 

présentant en granules noyes dans l'huile de paraffine (8) (9) 

Aussi, est-il nécessaire d'envisager un modèle macroscopique permettant de 

relier la permittivité mesurée E' de l'échantillon à celle des cristaux E'~. 

Pour cela, les cristaux de zéolithe sont supposés noyés dans un milieu 

inerte unique (ciment + huile de paraffine) de permittivité (fig. 57.1). 

Parmi les différentes expressions (Io) proposées pour relier les grandeurs E', 

E' et E' nous avons retenu celle de Landau-Lifshitz-Looyenga ( 1  1) (12) (13) 
C 1 ' 

qui nous a donné les résultats les plus satisfaisants lors d'un travail prélimi- 

naire sur les mélanges diglectriques. Elle a été utilisée sous la forme : 



où Q représente le rapport du volume des cristaux au volume total de l'échan- 

tillon. 

Cette manière d'introduire l'hétérogénéité des échantillons dans l'exploi- 

tation des permittivités mesurées reste élémentaire mais elle est en partie jus- 

tifiée par la cohérence des résultats numériques obtenus. 

5.8. ConcZusion 

Le modèle microscopique proposé permet, pour la première fois, d'attribuer 

la distribution du domaine moyennes fréquences (domaine II) des zéolithes à la 

superposition d'un nombre fini de domaines élémentaires. Bâti à partir de la 

structure des cavités, il montre que la polarisation r6sulte du saut des cations 

d'une position à une autre dans un site donné. Les sites SIA et S2* admettent 

respectivement 3 et 4 positions différentes. Chaque ensemble de cations (cations 

de même nature situés sur un type de site donné) est à l'origine d'un des do- 

maines élémentaires dont les expressions de la fréquence critique et de l'ampli- 

tude sont calculées. 

Développé dans le cas des zéolithes A, ce modèle peut être appliqué aux structu- 

res X qui présentent des sites identiques ou analogues(14). Dans ce cas, le nom- 

bre de positions dans chacun des sites est détermine à partir de l'emplacement 

des atomes "Al" dans la maille, méthode vérifiée avec les structures A (cf § 5.l.c). 

Le modèle macroscopique, bien que très élémentaire, permet de relier la 

permittivité des cristaux à celle de l'échantillon. Associé au modèle microsco- 

pique proposé ou à la théorie de Cole-Onsager, il rend possible l'interprétation 

quantitative des domaines II, III et IV du spectre hertzien. 



RESULTATS ET INTERPRETATION 

De très nombreux spectres de zéolithes ont 
été relevés en fonction de plusieurs paramètres. 
Seuls, les plus caractéristiques sont présentés 
dans ce travail. Leur comparaison a permis le 
classement des domaines d'absorption en deux grou- 
pes (chapitre 6). Les mécanismes correspondants 
sont interprétés à l'aide des modèles décrits pré- 
cédemment. Des résultats quantitatifs sont obtenus 
sur les conductivités superficielles des granules 
et des cristaux (chapitre 7), les déplacements 
des cations dans les cavités (chapitre 8) et les 
propriétés de l'eau adsorbée (chapitre 9). 



GENERALITES SUR LE RELEVE DES SPECTRES DES ZEOLITHES ET SUR LES MECANISMES 

L'étude diélectrique des zéolithes a été effectuée à température fixe 

et fréquence variable pour les raisons que nous indiquons ci-dessous. De très 

nombreux spectres ont été relevés, à large bande de fréquence, en fonction de 

plusieurs paramètres : structure de la zéolithe, nature des cations des cavités, 

traitement thermique et hydratation des échantillons. Leur comparaison a permis 

le classement des domaines d'absorption observés en deux groupes distincts et 

de préciser pour chacun d'eux les mécanismes responsables. 

6.1. Mdthodes d 'étude d2éZectrique des zéoZithss 

L'étude diélectrique des solides peut se faire, soit à fréquence fixe 

et température variable, soit à température fixe et frgquence variable. 

a) méthode à fréquence fixe et temgérature variable ------------- -------------- -------- 
Cette méthode, d'utilisation pratique et rapide (un seul dispositif de 

mesure), n'est pas sans inconvénients. Les températures inférieures à OOC amè- 

nent très souvent des changements de phase dans la structure du matériau. Ceux- 

ci ont pour effet de modifier les variations attendues pour la permittivité 

complexe. Dans ces conditions, il est difficile d'interpréter les isothermes 
(1) diélectriques obtenues,, et le doute subsiste quant aux conclusions avancées . 

b) méthode à teerature fixe et fréquence variable --------- ----------------- 
La méthode, à large bande de fréquence (1 Hz - 26 GHz), présente l'avan- 

tage de donner une "vue panoramique" du comportement des échantillons dans un 

champ électrique de fréquence variable. Elle permet de mettre en évidence des mé- 
- 1 

canismes dont les temps de relaxation sont compris entre 10 et 5. IO-'* seconde. 

Le matériau, du fait de la température constante, garde une structure bien dé- 

terminée, ce qui facilite l'interprétation de chacun des domaines d'absorption. 

C'est la raison pour laquelle nous avons préféré ce mode d'étude avec les zéo- 

lithes. 

Par contre, la m6thode n'est pas encore automatisée. Elle reste longue 

malgré les améliorations constantes apportées aux différents bancs de mesure (2) 

et l'utilisation d'une cal~ulatrice(~) pour la détermination des composantes de 



la permittivité complexe à partir des résultats expérimentaux. Elle nécessite 

toute une série de dispositifs(4) les uns commercialisés, les autres réalisés 

au Laboratoire (cf. annexes chapitre 12). Le relevé du spectre hertzien, depuis 

1 Hz jusqu'à 26 GHz, s'effectue à l'aide de deux échantillons seulement : 

- l'un placé dans une cellule coaxiale pour la gamme 1 Hz - 5 GHz, 
- l'autre dans une cellule guide d'ondes pour la gamme 8 - 26 GHz. 
Des systèmes de régulation maintiennent les échantillons à des températures fixes 

comprises entre - 75 et + 75'~. 

6.2. Les différents domaines obsemds sur Zes spectres 

A 25'~, le tracé des spectres E" = f(F) des zéolithes hydratées (fig. 62.1) 

Fig .  62.1 - Les diffdrents domaines- observés, 
d 2S°C, s w  Ze spectre hertzien E " = f (F I  
d 'une zdoZithe hgdmtde . 

montre l'existence d'au moins cinq domaines répartis de la façon suivante : 

- les domaines 1 et Ibis en basses fréquences (Fc < 100 kHz) 

- le domaine II en moyennes fréquences (F < 100 MHz) 
C 

- le domaine III dans la bande 100 MHz - 1 GHz 

- le domaine IV, au-delà de 10 GHz. 



6.3. Caractéristiques gdn&raZes des domaines 

L'étude des échantillons à différentes concentrations en eau et à plusieurs 

températures ( 5 )  à (13) a permis le classement des domaines en deux groupes : 

Ce sont les domaines 1, Ibis et II qui possèdent : 

- des amplitudes élevées, cons tantes, en première approximation, en fonction de 
l'hydratation(*) (fig. 63.1) et de la température (fig. 63.2 et 63.3), 

'O. I b i s  
*...*** *. , 

Op1 k o r n a i n r  1.1 bis et ït ' domaines ïiï et --. - * - - - .  A.-. -.-. 
C 

FZg. 63.1- Spectres E" = f(F) à 2S°C de Za zéolithe K-A 
pour p lusieurs hydratations. 

--------- 
("'~'h~dratation (n) est exprimée en nombre de molécules d'eau par cavité (ml~). 



Fig. 63.2- Spectres E" = f(F) de la zéolithe K-A 
(n = 25 m/c), relevés à diffërentes températures. 

1 \ . . I ' b i s  

i ! d o r m i n n 1 , I  bis et II - domaines IU et 

t . .  - .  -.L . .  

Spectres E "  = f ( F )  de Za zéolithe K-A 
35 m/c), relevés à diffërentes températures. 



- des fréquences critiques variant très largement avec ces deux paramètres 
(f ig. 63.1 , 63.2 et 63.3), 

- des énergies d'activation importantes, supérieures à 0,5 eV. 

b) domaines du second groupe 
--mm--------------- --- 

Ce sont les domaines III et IV qui possêdent : 

- des amplitudes liées à l'hydratation (fig. 63.1) et à la température (fig. 63.2 

et 63.3) , 
- des fréquences critiques variant peu avec ces paramètres (fig. 63.1, 63.2 et 
63.3), 

- des énergies d'activation inférieures à 0,5 eV. 

C) rSma_r¶L!e 
Les spectres présentés dans ce paragraphe sont caractéristiques de tous 

ceux relevés avec les différentes zéolithes étudiées (' : Na-A, K-A , Ca-A , Na-X 
etc. 

6.4. Mécanismes à l'origine des domaines 

De très nombreux travaux, effectués au  abo oratoire et menés parallèlement 

sur les zéolithes (5) à (16) , les gels de silice (5) (6) (8) à (10) (1 2) (1 7), les alu- 

mines (8) à ( 1 0 ) ( 1 2 ) ( 1 5 ) ( 1 6 ) ( 1 8 ) ( 1 9 ) ,  les mélanges sable et eau et les argiles (20) (21) 

ont été nécessaires pour montrer les différents aspects de la polarisation des 

matériaux hétérogènes. La comparaison systématique de l'ensemhle de ces résultat6 

a permis d'attribuer : 

- les domaines du premier groupe à des mécanismes du type "polarisation i.nterfa- 

ciale", due aux déplacements de charges de la structure, 

- les domaines du second groupe à des mécanismes liés à la durée de vie de liai- 

sons labiles ou à l'orientation de moiécules polaires. 

Cependant, des études complémentaires o ~ t  été effectuées à la suite de 

l'amélioration des techniques de mesure de la permittivité (2) (22) 2 (24) ou de 

préparation des échantillons (25) à (27). Elles ont précisé les premières hypo- 

thèses avancées sur l'origine de la polarisation (28) à (39) 

Actuellement., il est possible d'en faire le point pour les zéolithes. Dans 

ce but, chacun des trois chapitres suivants traite des domaines du spectre 

hertzien dont l'interprétation est liée à une même cause : 

- conductivités superficielles au niveau, soit des granules, soit des cris- 
t aux (25)(35) pour les domaines 1 et Ibis (chapitre 7), 



- déplacements des  c a t i o n s  dans les c a v i t é s  é l émen ta i r e s  (27) (36) (37) pour le do- 

maine II ( c h a p i t r e  8) , 
- durée de  v i e  des  l i a i s o n s  l a b i l e s  e t  o r i e n t a t i o n  de d i p ô l e s  (26) (38) (39) pour 

les domaines III e t  I V  ( c h a p i t r e  9) . 



C H A P I T R E  7 
ua1=D113====P=Ple=e 

CONTRIBUTION DES CONDUCTIVIT'ES SUPERE'ICIELLES A LA POLARISATION ELECTRIQUE 

DES ZEOLITHES AUX BASSES FREQUENCES 

(domaines I e t  B i s )  

Les domaines 1 et Ibis du spectre hertzien des zéolithes ont été souvent 

négligés ou ont fait l'objet de travaux trop fragmentaires, conduisant à des con- 

clusions erronées pour deux raisons principales : 

a) la difficulté de leur étude diélectrigug .................................. 
Avec des échantillons constitués de cristaux ou de granules comprimés, 

ces domaines sont masqués par de la conductivité ( I )  à et avec ceux formés de 

cristaux ou de granules noyés dans un milieu enrobant, ils sont rejetés en très 

basses fréquences presque toujours en dehors de la gamme de mesure des disposi- 

tifs utilisés couramment (3) (4) 

b) le peu d'intérêt attaché à leur étude 

(5) Ces domaines, attribués aux propriétés superficielles des échantillons , 
n'ont, apparemment, qu'un intérêt limité puisqu'ils sont liés : 

2 - à la surface externe des cristaux (4 m par gramme) ou des granules sans commune 
2 ( 6 )  

mesure avec la surface interne des cavités (800 m par gramme) , 
- aux défauts superficiels et non à la structure ordonnée de la maille. 

Cependant, à partir de quelques échantillons dont on a modifié la struc- 

ture hétérogène, il a été possible de préciser l'origine de cette polarisation 

basses fréquences et d'en donner une interprétation qualitative et quantitati- 

ve (3) (5) 

7.1. Caractémst . iques  des domaines I e t  Ibis 

Les domaines 1 et Ibis possèdent (3) à (5) 

- des amplitudes, en première approximation, constantes en fonction de la tempé- 
rature de mesure (fig.71.1) ou de l'hydratation des échantillons (fig.71.2) 

- des fréquences critiques variant largement avec la température (fig. 71.3), 
constantes en fonction de l'hydratation, sauf au voisinage de la saturation 

(fig. 71.4) 



Fig. 71.2- E ' & ~ =  f f n l  à 25OC 
p o m  Ze domaine Ibis de l a  
zéo Z i  the Na-A . 

Fig. 71.1- f f Y )  pour 
Zes domaines I (zéoZithe K-A 
n = 25m/c)et Ibis ( zéo l i the  
Na-A, n = 23,5m/c) 

1 bis 

Fig. 71.3- F -f (T) pour Zes c: domaines I fzeoZithe K-A, 
n = 25m/c) e t  B i s  ( z é o ~ i t h e  
Na-A, n = 23,5 m/c )  

Fig. 71.4- Fc=f (n) à 25OC pour 
Ze domaine I b i s  de Za zéol i the  



- des énergies d'activation pouvant pren- 
dre des valeurs élevGes, de l'ordre de 

1 eV (fig. 7 1 . 5 ) ,  

- des distributions importantes décrites 
par l'expression de Cole et Cole 

(cf. 5 3.6) avec des paramètres a voi- 

sins de 0,5 .  

Ces propriétés sont analogues à 

1 bis celles qui caractérisent les domaines de 

type Maxwell-Wagner-Barri01 (cf. 5 4.1 et 

4 . 2 ) ,  à savoir : 
Q5 

n - amplitude constante en fonction de la 
-7--(-7--.-- 

m/c température et indépendante de la con- 
O ? O  20 

ductivité, 

- fréquence critique proportionnelle à 
71 5 V = f f n )  p o u  Ze domaine 

I b i s  e l a  zéoZithe Na-A. %- la conductivit6, 

- énergie d'activation importante en rai- 
son du caractère ionique du processus. 

Avec les zéolithes, l'existence de tels mécanismes peut s'expliquer à partir de 

la structure hétérogène des échantillons. 

7.2. Structme des échantiZZons e t  mécanismes de poluxisation i n t e r f a d a l e  

La fig. 72.1 schématise la structure hétérogène des échantillons de zéolithe 

utilisés : granules constitués de cris- 

C i m t n r  Mi!ieu inerte taux liés par un ciment inerte(*), pion- 

~ r i s t c u x  gés dans un enrobant, l'huile de paraf- 

fine ou la résine au silicone (cf. 5 13.7). 

Un domaine de polarisation de type Maxwell- 
G r a n u l e s  

Wagner-Barri01 (cf. 5 4.1 et 4.2) existe 

chaque fois qu'un diélectrique se présen- 

te sous forme de granules homogènes con- 
72.1- S t m c t m  hétérogdne des 

de zéolithe. ducteurs, noyés dans un milieu non con- 

ducteur. Lorsque les granules ont eux- 

mêmes une structure hétérogène, particules conductrices plongées dans un isolant, 

il apparaît un domaine supplémentaire. C'est le cas avec les échantillons de zéo- 

(*IL~ ciment est un milieu discontinu qui conserve aux cristaux leurs propriétés 
d'adsorption. 



lithe. Le domaine 1, de fréquence plus basse (conductivité plus faible) et 

d'amplitude plus importante (coefficient de remplissage plus grand), est lié aux 

interfaces "granules-enrobant". Le domaine Ibis est relatif aux interfaces 
II cristaux-milieu extérieurt1; ce dernier comprenant l'ensemble "ciment et enrobant". 

Ces deux mécanismes peuvent être décrits par les modèles de Maxwell-Wagner 

ou de Barriol. 

Avec les échantillons constitués seulement de cristaux,plongés dans un 

milieu inerte (azote sec) ou enrobés de résine au silicone, il n'existe qu'un seul 

domaine basses fréquences. Il semble alors paradoxal de compliquer les spectres 

hertziens en utilisant des zéolithes sous forme de granules. En fait, ce choix 

s'impose pour deux raisons ( 4 )  (5) . 
- éviter la conductivité basses fréquences, 
- résoudre le problème du tassement des échantillons dont l'homogénéité et la 
reproductibilité sont plus faciles à obtenir avec des granules que des cristaux. 

7.3. OYYigine des mécanismes I e t  Ibis 

Le relevé de la polarisation basses fréquences des zéolithes en fonction 

de différents paramètres (nature de l'enrobant, structure ou hydratation des 

échantillons, etc.) montre le caractère superficiel des conductivités à l'origi- 

ne des mécanismes 1 et Ibis. 

a) influence de la structure de l'échantillon et de la nature du milieu enrobant -------------------------------------------------------------------------- 
sur les domaines 1 et Ibis .......................... 

Pour cette étude, la zéolithe Na-X, utilisée sous forme de granules ou de 

Tableau 73.2-  Zéolithe 1 3 1  saturée d'eau - Fréquences cvzitiques 
des domaines I e t  I b i s  à 25OC en fonction de Za structure cîe 
Z 'dchantiZZon e t  de la  nature de l 'enrobant. 

Structure de 

l'échantillon 

granules 

cristaux 
I 

Nature de 

l'enrobant 

huile de 
paraffine 

résine au 
silicone 

résine au 
silicone 

Nomenclature 
des 

échantillons 

A 

B 

C 

Fréquence 
cri tique 
du domaine 1 

< 1 Hz 

non 
observable 

< 1 Hz 
I I 

Fréquence 
cri tique 

du domaine Ibis 

8 kHz 

500 Hz 



cristauqest saturée d'eau de façon à éviter la pénétration de l'enrobant dans 

les cavités internes (3) (*) et à permettre l'observation du domaine Ibis dans la 

bande de fréquence des dispositifs de mesure. Les résultats, rassemblés dans le 

tableau 73.1, montrent des translations de fréquences critiques importantes en 

fonction de la nature de l'enrobant (domaines Ibis des échantillons A et B), 

ou de la structure de l'échantillon (respectivement domaines Ibis et 1 des 

échantillons B et C). 

L'expression donnant le temps de relaxation dans le modèle de Maxwell- 

Wagner : 

ne peut rendre compte de telles variations, ni par la différence des permitti- 

vités E '  des milieux enrobants, ni par celle des coefficients de remplissage 
1 

Q. Seules, les intéractions de l'enrobant avec la surface des cristaux ou des 

granules expliquent ces résultats. Elles modifient les conductivités superfi- 

cielles x reliées au temps de relaxation T par la relation de Barri01 (cf. 5 4.1 

et 4.2) : 

avec a : rayon des particules. 

Ces intéractions sont beaucoup plus fortes avec la résine polymérisée qu'avec 

l'huile de paraffine (rapport 16 entre les fréquences critiques des domaines Ibis, 

des échantillons A et B). Lorsque la résine enrobe complètement les cristaux 

(échantillon C) et non plus une partie seulement de leur surface en raison du 

ciment (échantillon B) le rapport entre les fréquences critiques des domaines Ibis 

et 1, relatifs respectivement aux échantillons B et C, est voisin de 500. Il 

montre une variation très importante des conductivités superficielles. 

Par contre, dans ces différents essais, les domaines II, III et suivants, 

liés aux propriétés des cavités internes dans lesquelles l'enrobant ne peut pé- 

nétrer, ont leur fréquence critique inchangée (fig. 73.1). 

b) influence de l'hydratation de l'échantillon sur le domaine Ibis ---------------- ............................................. 
L'étude de la fréquence critique du domaine Ibis en fonction de la concen- 

(*)~n effet, les molécules d'huile de paraffine peuvent migrer jusqu'à l'intégieur 
des cavités des structures X dont le diamètre des canaux est voisin de 10 A. 



tration en eau d'un échantillon "granules-huile de paraffine" est effectuée sur 

une zéolithe Na-A où l'enrobant ne peut pénétrer dans les cavités internes. La 

courbe obtenue est très caractéristique (fig. 71.4). Elle comprend un palier 

E" 

domaine 'Ibis 

dcrnaine II 

F i g .  73.1- Spectres ~ " = f  ( F )  à 25 OC de 
Za zéoZithe Na-X saturée d'eau sous 

I 

forme de granules, plongées dans l 'huile 
'1 de paraffine (courbe a ) ,  dans l a  résine 

au s i l icone (courbe b )  . 

FZg. 71.4- Fc=f (nl à 2S°C pour l e  
domaine Ib i s  de Za zéolithe Na-A. 

07 - 

, 1 
I 

\ 

, , . . (  - - -  
F 

I I - 



s u i v i ,  au  vois inage  de  l a  s a t u r a t i o n ,  d'une brusque v a r i a t i o n  qui  s ' expl ique  

par  l 'hypothèse de l a  conduct iv i t6  s u p e r f i c i e l l e .  Tant que l a  s a t u r a t i o n  n ' e s t  

pas  a t t e i n t e ,  l e s  molécules d 'eau adsorbées s e  f i x e n t ,  de préférence ,  à l a  sur-  

f a c e  des c a v i t é s  i n t e r n e s .  E l l e s  l a i s s e n t  inchangée l a  su r f ace  ex te rne  des c r i s -  

taux.  La fréquence c r i t i q u e  du domaine I b i s  demeure cons tan te  a l o r s  que c e l l e  du 
( 4 )  domaine II, l i é e  aux ca t ions  des  c a v i t é s  i n t e r n e s ,  v a r i e  dans l e  r appor t  100 . 

A l a  s a t u r a t i o n ,  l e s  c a v i t é s  sont  remplies  e t  l e s  d e r n i è r e s  molécules d 'eau s e  
) 

f i x e n t  s u r  l a  s u r f a c e  ex te rne  des  c r i s t a u x .  Il en  r é s u l t e  une augmentation impor- 

t a n t e  de l a  conduc t iv i t é  s u p e r f i c i e l l e  qu i  s e  t r a d u i t  p a r  une v a r i a t i o n  nota- 
5 b l e  de l a  f réquence c r i t i q u e  du domaine I b i s  ( r appor t  supér ieur  à 10 ) .  

C) in f luence  du changement de  c a t i o n  s u r  l e s  domaines 1 I b i s  e t  II ----------------- ----------------------------------L----------- 
Lorsque l ' o n  passe  de l a  z é o l i t h e  Na-A aux z é o l i t h e s  K-A et Ca-A, avec 

des é c h a n t i l l o n s  s a t u r é s  d 'eau ,  l a  fréquence c r i t i q u e  du domaine I b i s ,  r e l e -  

vée à 2 5 ' ~ ~  v a r i e  de 12 kHz à 150 Hz. C e  r é s u l t a t  s ' i n t e r p r è t e  p a r  une diminu- 

t i o n  de l a  conduc t iv i t é  s u p e r f i c i e l l e ,  l i é e  à l a  m o b i l i t é  des  ca t ions .  E l l e  e s t  

p lus  f a i b l e  pour les d i v a l e n t s  (Ca) que pour l e s  monovalents (Na,K). 

L'échange des  ca t ions  Na de l a  z é o l i t h e  Na-A pa r  des  Ba e s t  t r è s  s i g n i f i -  

c a t i f .  Il  provoque l a  d e s t r u c t i o n  de  l a  m a i l l e  de l a  z é o l i t h e  ( 7 ) ( 9 )  q u i  s e  tra- 
(10) d u i t  p a r  l a  d i s p a r i t i o n  des r a i e s  s u r  l e s  c l i c h é s  de d i f f r a c t i o n  d e  rayons X . 

L 'échan t i l l on  obtenu perd t o u t e  c a p a c i t é  d 'adsorp t ion  i n t e r n e  mais peut  encore 

f i x e r  envi ron  1 % d'eau à s a  s u r f a c e  ex terne .  A 2 5 ' ~ ~  l e  s p e c t r e  montre l e s  do- 
5 

maines 1 e t  I b i s  e n t r e  10 e t  I O  Hz t a n d i s  que l e  domaine II, l i é  à l ' e x i s t e n c e  

des  c a v i t é s ,  a  d i s p a r u  ( f i g .  73.2, courbe a ) .  Après chauffage sous v ide  pour 

é l imine r  c e t t e  eau s u p e r f i c i e l l e ,  l e s  domaines sont  r e j e t é s  à 25'C, en  t r è s  

bas ses  fréquences,  en  dehors de l a  gamme de mesure des d i s p o s i t i f s  u t i l i s é s  

( f i g .  73.2, courbe b ) .  Il f a u t  r e l e v e r  l e  s p e c t r e  de l ' é c h a n t i l l o n  à une tempé- 

r a t u r e  v o i s i n e  de 90°c pour observer  â nouveau l e  domaine I b i s  ( f i g .  73.2, 

courbe c) .  L'eau s u p e r f i c i e l l e  de l a  z é o l i t h e  Ba-A a  l e  même e f f e t  s u r  l e s  domai- 

nes 1 e t  I b i s  que c e l l e  f i x é e  à l a  su r f ace  ex te rne  des c r i s t a u x  de l a  z é o l i t h e  Na-A 

l o r s  de l a  s a t u r a t i o n .  Dans l e s  deux cas ,  son é l imina t ion  t r a n s l a t e  l e s  domai- 

nes v e r s  l e s  t r è s  basses  fréquences.  A 2 5 ' ~ ~  il e s t  p o s s i b l e ,  pa r  e x t r a p o l a t i o n ,  

de s i t u e r  l e  domaine I b i s  de Na-A e n t r e  1om2 et  10-' Hz e t  c e l u i  de Ba-A aux 

envi rons  de 1 0 - ~  Hz du f a i t  d e  l a  m o b i l i t é  beaucoup p lus  f a i b l e  des  ca t ions  Ba. 



F i g .  73.2-  Spectres E"=~(F) de Za 
zéol i the Ba-A. Echanti Z Zoa avec eau 
superfieieZZe : courbe (a) releuée 
à 2S°C. Echantillon sans eau super- 
f i c i e l l e  : courbes (b) e t  (cl ~ e Z e -  
vées respectivement à 25 e t  90°C, 

d) conclusion --------- 
Les domaines 1 et Ibis, observés sur les spectres des zéolithes, sont : 

- indépendants des propriétés internes des cristaux, contrairement aux domai- 
nes II, III et IV. Ils existent même lorsque les domaines II et suivants ont 

disparu après destruction des cavités, 

- liés respectivement aux conductivités superficielles des granules ou des cris- 
taux qui dépendent de leur hydratation et de la nature des cations des cavités. 

Dès lors, l'interprétation quantitative de ces mécanismes doit se faire à 

l'aide du modèle de Barriol, approprié au cas de particules présentant une con- 

ductivité superficielle et noyées dans un milieu inerte (cf. § 4.2 ) .  



7.4. AppZication du modèle de Barxi02  

Les ordres de grandeur des conductivités superficielles X, calculées à 

partir de l'application du modèle de Barriol, sont rassemblés dans le tableau 74.1. 

Ils concernent : 

- quelques échantillons "granules - huile de paraffine" étudiés, soit à 25'~ 

(Na-A à plusieurs hydratations, K-A, Ca-A et Na-X saturés d'eau), soit à dif- 

férentes températures (Na-A saturé d'eau), 

TabZeau 74.1- VaZems de x e t  V pow, Zes d i f férex ts  
dctrantZZZons étudids. 

- un échantillon "granules - résine au silicone1' étudié à 25O~ (Na-X saturé d'eau). 

'ev 

0,90 
0,83 
1 ,O 
O, 70 

0,70 

0,80 
0,78 

0,74 

0,95 

Aucune application numérique n'a pu être effectuée avec les échantillons 
I l  cristaux - résine au silicone". Leurs domaines 1 et Ibis se situent, en effet, 
en dehors de la gamme de fréquence des dispositifs de mesure. 

- 
Zéolithe Echantillon 

granules 
N a-A dans huile 

granules Na-A 
dans huile 

K-A granules 
dans huile 

granules 
C a-A dans huile 

granules 
Na-X dans huile 

granules 
N a-X dans résine 

au silicone 

(*)le calcul de x a été effectué en prenant 0,5 pm pour valeur moyenne de a. 
D'après la correspondance établie entre les conductivités volumique o et su- 
perficielle X,  cette dernière doit être exprimee en siemens (S). 

Domaine 

Ibis 
- 
- 
- 

Ibis 

1 
Ibis 

Ibis 

Ibis 

Ibis 

Hydratation 
Nb de mol./cav. 

O 
6,5 
17,5 
23 $5 
(saturée) 

23,5 
(saturée) 

25 
(saturée) 

2 1 
(saturée) 

30 
(saturée) 

30 
(saturée) 

Température 

25Oc - 
- 
- 

OOC 

25Oc 
50' c 
75Oc 

25Oc 
- 

25 OC 

25'~ 

25Oc 

(*> 
X s 

-17 
2,85. 
595- 1OmI7 
3,85.10-,1 
2,3.10 

-12 
199- 1 
2 * 3 * 1 0 - 1 ~  
1,9. 
1,15.10 

-14 
393. 
7. IO 

3,6. 1 0 - l ~  

8.10-l2 



7.5. Discussion des résultats nwlieriques 

Cette discussion porte uniquement sur la conductivité superficielle des 

cristaux (domaine Ibis). Elle est envisagée en fonction des trois paramètres 

suivants : la nature de l'enrobant, l'hydratation des échantillons et le type 

de cation de la zéolithe. Dans ces deux derniers cas, il est intéressant de rap- 

procher les valeurs des conductivités superficielles x déterminées à l'aide du 

modèle de Barri01 (tableau 74.1) de celles des conductivités volumiques obtenues 

par  tam mir es'^) sur des pastilles de zéolithe, formées de cristaux comprimés. 
Afin de faciliter cette étude comparative, les résultats de stamires sont con- 

vertis en conductivités superficielles comme il est possible de le faire par 

identification des relations (42.2) et (42.3) établies au chapitre 4, d'où 

1 'expression : 

a) influence de la nature de l'enrobant ------------------------------ 
~orsque'l'on passe de la résine au silicone à l'huile de paraffine avec 

les granules de la zéolithe Na-X saturée d'eau, la conductivité superficielle 

des cristaux n'est multipliée que par un facteur 13 environ (tableau 74.1). En 

effet, les échantillons étant hydratés au maximum, des molécules d'eau sont 

fixées à la surface externe des cristaux et jouent le rôle d'écran entre la 

zéolithe et l'enrobant. Si la même expérience pouvait être réalisée avec des * 

échantillons non saturés, ce rapport serait beaucoup plus grand puisque les 

intéractions "enrobant-cristaux", moins importantes avec l'huile qu'avec la ré- 

sine, ne seraient plus perturbées par la présence de cette eau superficielle. 

b) influence ---------------- de l'hydratation --------- 
Les deux graphes de la fig. 75.1 montrent les variations de la conductivi- 

té superficielle des cristaux de zéolithe Na-A en fonction de l'hydratation.  un 
correspond à nos résultats de mesure (courbe a), l'autre à ceux de Stamires 

(courbe b). Ils présentent la même allure : palier pour n < 18 m/c, forte pente 

au voisinage de la saturation. Une interprétation qualitative en a été donnée 

précédemment (5  7.3). Avec nos échantillons, les intéractions de l'enrobant 

(huile de paraffine et ciment) avec la surface externe des cristaux, ont pour 

effet de diminuer la conductivité superficielle vis-à-vis de celle des cristaux 
5 

comprimés : d'où un rapport de 10 pour n < 18 m/c. Toutefois, au voisinage de 

la saturation, les molécules d'eau superficielles viennent jouer partiellement 



Fig. 75.1- x =f (n) à 25 OC pour des 
crz'staux de zéoZithe Na-A 
Courbe (a) : r é suZ ta t s  obtenus clans 
ce t r a u a i l .  
Courbe ( b )  : r é suZ ta t s  de Stamires .  

Fig. 75.2- x =f(l/T) pour d e s  cris- 
taux de z d o l i t h e  Na-A (n = 23,5 m/c) 

leur rôle d 'écran et les conductivités 

mesurées ne diffèrent plus que d'un rap- 
3 port IO . 
La courbe donnant la conductivité X 

de l'échantillon Na-A saturé d'eau en 

fonction de l'inverse de la température 

absolue (fig. 75.2) est une droite d'équa- 

tion : 

log e (75.2) log x = log D - 

avec D :paramètre homogène à une conducti- 

vité superficielle 

U :énergie d'activation 

k :constante de Boltzmann 

T : temperature absolue 

e :base des logarithmes népériens. 

A partir de la pente de cette droite, il 

est possible de calculer U. 

Les variations de U en fonction de l'hydra- 

tation (fig. 75.3, courbe a) sont compa- 

rées à celles obtenues par Stamires 

(fig. 75.3, courbe b). Les deux graphes 

peuvent se deduire l'un de l'autre par 

une translation d'environ 0,3 eV, expli- 

quée encore par les intéractions de 

1 'ensemble "huile de paraffine et ciment" 

avec la surface des cristaux dans le cas 

de nos échantillons. Jusqu'à n = 18 m/c, 

les énergies d'activations sont relative- 

ment constantes et, par conséquent, indé- 

pendantes de l'hydratation. Ceci corres- 

pond à l'adsorption des molécules d'eau 

à l'intérieur des cavitgs. Les valeurs de 

U diminuent au voisinage de la saturation 

lorsque l'eau, en se fixant à la surface 



des cristaux, augmente la mobilité des 

cations superficiels. 

Les allures des courbes x et U en fonc- 
tion de l'hydratation (fig. 75.1 et 75.3) 

I 1 ,  I 
I s'expliquent à partir de la relation (75.2) 

prise sous la forme : 1 ;  G,B - X - D  e -U/ kT 
1 

f 
O 
I en supposant les variations du terme 

exponentiel prépondérantes vis-à-vis de 

celles du paramètre D. Tant que U reste 

0,4 - 1 constant, présente un palier et dès que 

L- , 1 I I n 
U décroît, x croît. 

L U  
m/c c) influence de la nature des cations -------------------------------- 

F i g .  75.3- U=f(n) pour des cAstaux 
de z6oZithe Na-A 

Pour des échantillons saturés d'eau, 

Coxrbe (a) : résultats obtenus dans les conductivités x augmentent lorsque 
dans ee trauaEl l'on passe des cations divalents (Ca) aux Courbe (b)  : résultats de Stamires 

cations monovalents (K et Na) : 

de 3 , 6 .  10-l3 à 2,3. 10-l1 S. Elles sont d'autant plus importantes que les cations 
-1  l 

sont plus mobiles : XNa (2,3.10 S) > XK (7. 10-l2 S) . Ces conclusions sont en 
( 1 )  accord avec celles obtenues par Freeman et Stamires . 

d) remargue sur la distribution des domaines 1 et Ibis ----- ------------------------------------------ 
Le modèle de Barri01 rend compte de la distribution des domaines 1 et Ibis 

par l'intermédiaire du paramètre "a" de l'expression (73.1) : 

En effet, la dispersion dans la dimension soit des granules (0,25 c a < 0,5 mm) 

soit des cristaux (0,05 < a < 5 entraîne la distribution des temps de relaxa- 

tion des mécanismes correspondants. 

7.6. Sw? une autre interprétation du domaine Ibis 

Certains auteurs (11)(12) rendent les molécules d'eau adsorbées responsa- 

bles du domaine Ibis. Pour cela, ils leur attribuent des propriétés électriques 

analogues à celles des molécules constituant la glace. Celle-ci présente, en 

effet, un mécanisme de relaxation aux basses fréquences. Il est difficile d'admet- 
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tre une telle hypothèse bâtie sur le rapprochement arbitraire de deux mécanis- 

mes dont la gamme de fréquence est le seul point commun. 

Cette interprétation est en contradiction avec tous les résultats obtenus 

dans ce travail. C'est pourquoi, nous ne l'avons pas retenue. 

7.7. Conclusion 

 e ensemble des expériences décrites dans ce chapitre a montré, sous dif- 
férents aspects, le rôle joué par la conductivité au niveau des cristaux dans le 

mécanisme responsable du domaine Ibis. Les recoupements possibles entre les ré- 

sultats de Freeman-Stamires (2 )  et ceux déduits de cette étude à l'aide du mo- 

dèle de Barri01 en sont une preuve supplémentaire. En outre, divers essais ont 

précisé que cette conductivité est essentiellement superficielle et non volumi- 

que, comme on le pensait initialement (1)(2)(4) et que la distribution du méca- 

nisme est lié à la dimension des cristaux. 

L'étude du domaine 1 est restée encore fragmentaire, sa fréquence critique 

étant presque toujours inférieure à 1 Hz. Toutefois, ses caractéristiques, ana- 

logues à celles du mécanisme Ibis, et la nature hétérogène des échantillons ont 

permis de l'attribuer à la conductivité superficielle au niveau des granules. 

A 25'~, pour la zéolithe K-A saturée d'eau, cette conductivité est égale à 

3,3.10-l4 S tandis que celle au niveau des cristaux est de 7. 10-l2 S soit un 

rapport d'environ 200 entre les deux. 

Des travaux récents, effectués au Laboratoire (13) (14), aussi bien sur les 

structures A que X, confirment les interprétations proposées. 



C H A P I T R E  8 
=====I=======PIIP1= 

CONTRIBUTION DES CATIONS DES CAVITES A LA POLARISATION ELECTRIQVE 

DES ZEOLITHES AUX MOYENNES FnEQUENCES 

(domaine I I )  

Dans ce chapitre, nous donnons tout d'abord une vue d'ensemble sur les pro- 

priétés du domaine II des spectres hertziens de différentes zéolithes A en fonc- 

tion des paramètres suivants : température d'étude, hydratation des échantillons 

et nature des cations des cavités. 

Nous abordons ensuite l'étude de la distribution importante du domaine. 

A partir de quelques exemples, nous montrons qu'une décomposition en domaines 

élémentaires est possible selon la méthode décrite au chapitre 3. Chacun des mé- 

canismes obtenus est alors interprété à l'aide du modèle théorique développé au 
( 1 )  chapitre 5, ce qui permet des conclusions quantitatives . 

8.1. GénéraZitds sur Zes propmdtés du domaine II 

Les résultats, prgsentés dans ce paragraphe, sont relatifs à deux zéoli- 

thes A : Na-A, et Ca-A, étudiées en fonction de leur hydratation à plusieurs 

températures. 

Le domaine II est caractérisé par : 

- une amplitude, en première approximation, constante en fonction de la tempéra- 
ture (fig. 81. i) ou de l'hydratation (81.2), 

- une fréquence critique variant largement avec ces deux paramètres (fig. 81.3 
et 81.4). Sa valeur est liée à la nature des cations présents dans les cavités, 

- une énergie d'activation décroissant en fonction de l'hydratation (fig. 81.5), 
plus élevée pour les cations divalents (Ca-A) que pour les monovalents (Na-A), 

- une distribution importante qui peut être décrite, en première approximation, 
par les expressions de Cole et Cole ou de Davidson et Cole (cf. 5 3 . 6 ) ,  avec 

des paramètres a et B de l'ordre de 0,4 à 0,5. 

L'analyse d. ces résultats(2) permet de préciser que le mécanisme à l'ori- 

gine du domaine II est lié : 

- à la nature des cations des cavités en raison des ordres de grandeur obtenues 

pour les énergies d'activation ou les fréquences critiques, et en raison des 

variations de ces deux paramètres en fonction de l'hydratation, 

- au nombre de cations, constant pour une zéolithe donnée quelle que soit son 



I Ca-A -+- 4.- - - 4- -$ Na-A 
Fig. 81.1 - €'haC-f(~) pour l e s  
domaines II des zéolithes Na-A 
in = 6,s m/c) e t  Ca-A in = 5 m/c) 

Fd,81. 2- c E  = f (n) à 25 OC pour 
maine IFar: des zéolithes Na-A 

et Ca-A. 

F i g .  81.3- F,=f(T) pour l e  domai- 
ne II des zéolithes Na-A (n=17,5m/c) 
e t  Ca-A (n  = 27,5 m/c). 



Fig. 8 1 . 4 -  F,=f (n) à 25 O C  pour 
l e  domaine II des zéoZithes Na-A 
e t  Ca-A. 

Fig. 81 .5 -  U=f (n)  pow? l e  domai- 
ne II des zéo l i thes  Na-A e t  Ca-A. 



hydratation, d'où l'observation d'une amplitude indépendante du nombre de 

molécules d'eau adsorbées. 

Toutefois, l'allure distribuée du domaine ne peut s'expliquer ici, comme 

dans le cas des domaines 1 et Ibis, par une dispersion dans la taille des cavi- 

tés, la maille de la zéolithe étant parfaitement définie. Aussi, pour interpré- 

ter cette distribution, nous avons envisagé un comportement différent des ca- 

tions des cavités suivant les sites occupés. Cette idée a servi d'hypothèse de 

départ dans l'élaboration du modèle théorique proposé au chapitre 5. Dès lors, 

le domaine II doit être considéré comme la superposition d'un nombre fini de do- 

maines élémentaires, relatifs aux différentes populations de cations existants 

dans les cavités. 

8.2. Etude expéKmentaZe 

Deux séries d'expériences ont été effectuées pour étudier la distribution 

du domaine II : 

- l'une destinée à comparer les domaines élémentaires des zéolithes contenant 

différents types de cations : Ma-A, K-A et Ca-A. Les échantillons K-A et Ca-A 

sont obtenus à partir de la zéolithe N~-A(~). Leur hydratation est égale à 

15 m/c de façon à observer le domaine II dans la bande de fréquence 1 Hz - 

100 MHz. Les spectres E" = f ( F ) ,  relevés à 25O~, sont rassemblés sur la 

fig. 82.1, 

- l'autre en vue de montrer l'influence de la température de relevé des spectres 
sur les domaines élémentaires de l'échantillon K-A (n = 15 m/c) (fig. 63.3). 

REE:%E 
Le domaine II du spectre de la zéolithe K-A (n = 15 m/c) est relativement 

bien séparé des domaines voisins Ibis et III (fig. 82.1). C'est pourquoi, cette 

zéolithe a été choisie pour une étude diélectrique en fonction de la température. 

8.3. Ddcomposition du dumaine II 

La décomposition du domaine II en domaines élémentaires est obtenue par la 

méthode décrite au chapitre 3 (cf. 5 3.9). Nous mentionnons dans le tableau 83.1 

l'ensemble des résultats relatifs aux échantillons étudiés. Trois exemples très 

caractéristiques sont présentés sous forme de diagrammes de Cole et Cole 

(fig. 83.1, 83.2 et 83.3). Ils concernent les zéolithes Na-A, K-A et Ca-A hydra- 

tées à 15 m / c .  



Na- A 

K-A 

Fig .  82.1- Spectres ~ " = f i F )  à 25OC d ~ s  
zéo l i thes  Na-A, K-A e t  Ca-A fn=15 m/c)  

F$g. 63.3- Spectres ~ ' ~ = f  (FI de La zéo l i the  
K-A fn=IS m/c)  re levés  à di f f éren tes  
températures. 



TabZeau 83.1- Caractd&s&iques des domaines dtdmentuires II des 
échantiZZons dtudids. 



Dans le tableau 83.2, pour les échantillons K-A et C-A, nous donnons les 

points expérimentaux (15 à 20 par diagramme) et ceux calculés par ordinateur 

(synthèse du domaine II). Leur bon accord, compte tenu-de la précision des mesures, 

ne permet pas de les distinguer sur les diagrammes de Cole et Cole. 

Z'abtsau 83.2- Compa.rrnrnson des posnfs eqdSmentaux èt 
des vaZeus caZcuZdes d Za même f~dquence pow Zes 
dchantiZ20ns K-A e t  Ca-A (n  = 15 m/c).  

E 

Zéolithe Fréquence 
Expgrim. Calculée 

2 kHz 9,88 9,93 
5 kHz 9,87 9,88 
10 kHz 9,82 9,84 
20 kHz 9,75 9,75 
50 kHz 9,55 9,54 
100 kHz 9,23 9,25 

K-A 135 kHz 9 ,O5 9 ,O6 
n=15m/C 318kHz 8,48 8,44 
T = 25'~ 684 kHz 7,75 7,73 

1,8 MHz 6,68 6,65 
2,94 MHz 6,23 6,26 
5,31 MHz 5,92 5,85 
9,88 MHz 5,41 5,47 

' 18,7 Pf#z f ,= 3,24 
27,8 MHz 5,20 5,17 
84 MHz 4,90 5 ,O8 

40 HZ I I  >O 1 1  ,O 
70 Hz 10,9 10,9 
120 Hz 10,8 10,8 
200 Hz J0,6 10,6 
500 Hz 10,2 10,2 

1 kHz 9,65 9,67 
Ca-A 2 kHz 8,72 8,72 

n=15 m/c 5 kHz 7,22 7,18 
T = 25'~ 10 kHz 6,16 6,13 

20 kHz 5,34 5,32 
50 kHz 4,70 4,75 
100 kHz 4,45 4 ,i13 
157 kHz 4,23 4,28 
367 kHz 4,14 4,14 
778 kHz 4 ,O6 4 ,O4 
1,99 MHz 3,88 3,89 

# 

De plus, le paramètrage en fréquence, dont l'importance a été soulignée dans ces 

décompositions(4), est très satisfaisant. Il existe toutefois une dispersion des 

E 

Expérim. 

O, 106 
0,147 
O ,225 
0,381 
0,592 
0,860 
0,970 
1,25 
1,39 
1,29 
1,14 
0,955 
0,685 
0,- 
0,387 
0,254 

0,452 
0,477 
O ,558 
O, 675 
1,13 
1,59 
2 ,O4 
2,15 
1,83 
1 $40 
0,905 
0,652 
O ,523 
0,358 
0,242 
0,160 

" 
- 

Calculée 

0,121 
0,146 
O ,224 
0,348 
O ,578 
O, 845 
0,958 
1,20 
1,42 
1,30 
1,14 
0,986 
0,764 
O ,5D6 
0,388 
0,290 

0,443 
0,452 
O ,546 
0,715 
1,12 
1,58 
2 ,O6 
2,12 
1,89 
1,43 
0,926 
0,680 
0,523 
O ,325 
O ,263 
0,183 



points aux extrémités des diagrammes où l'influence des domaines Ibis et III, 

voisins du II, n'est plus négligeable. Leur contribution est difficile à chif- 

frer. Le fait d'en tenir compte amène de légères variations dans la détermina- 

tion des paramètres des domaines 6lémentaires. C'est l'une des raisons pour 

lesquelles il existe quelques différences entre les r6sultats présentés dans ce 
(5) travail (tableau 83.1) et ceux donnés dans une note précédente . 

8.4. Qua lit& des décornpositions proposées 

Deux critères sont choisis pour discuter de la qualité des décompositions 

proposées : 

- le premier concerne leur validité 
- le second leur unicité. 
a) validité des déco-sitions -------------- ---- 

Une d6composition donnée est caractérisée par plusieurs grandeurs : le 

nombre de domaines élémentaires, les fréquences critiques et les amplitudes cor- 

respondantes. Ces paramètres s'obtiennent à partir des diagrammes linéaires 

E l  = f (B"F) et E ' = f (E"/F) OU des crmrbes dérivÊes (cf. 5 3.7 et 3.9). La 

décomposition est considérée comme valable si, lors du passage du programme 

d'affinement (cf. § 3.9), le calcul converge vers des valeurs voisines de celles 

trouvées pour les paramètres. Il en est ainsi, par exemple, pour les deux cas 

proposées dans le tableau 84.1 

Tableau 84.1- Comparaison e n t m  Zes paramètres détermtnés à 
part ir  des deux d i a g r m e s  Zinéaires e t  de ceux obtenus à partir 
de Za méthode d'affinement p m  ordinateur. 

  chant^ 

K-A 

l5 

T = 2 5 ' ~  

Na-A 

15 m/c 

T = 

Domaine 

Paramètres 

Diagramme 
E "F 

Diagramme 
E"/F 

Affinement 
ordinateur 

Diagramme 
E "F 

Diagramme 
E1t/~ 

250C'Affinement 
ordinateur 

IIb IIa 

c 

0,18 MHz 

0,11 MHz 

0,15 MHz 

2,5 

1,8 kHz 

2,2 kHz 

Fc 

22 kHz 

0,37kHz 

0,47 kHz 

0,32 kHz 

6 

1,l 

1,3 

1,2 

kHz2,8 

2,6 

3 

IIc 

6 

0,3 

i 

0,8 

0,7 

< 

IId 

F c 

0,75 MHz 

1,3MHz 

0,93 MHz 

lOkHz2,I 

10 kHz 

9,8 kHz 

F c 

5,8 MHz 

4,8MHz 

6,2 MHz 

81 kHz0,8 

81 kHz 

76 kHz 

6 

2,4 

2,2 

2,2 

2,5 

2,3 

6 

1 

1 

1,l 

0,8 

0,7 



Sinon, le calcul risque de converger avec des résultats aberrants (domaines 

d'amplitude ou de fréquence négative). Dans les cas extrêmes, il peut diverger. 

b) unicité des décom~ositions ----------------- -------- 
Toutes les décompositions mentionnées dans le tableau 83.1 sont telles 

que, pour l'ensemble des points déterminés par ordinateur, la moyenne des écarts 

relatifs pris en valeur absolue entre la théorie et l'expérience (tableau 84.2) 

est inférieure à : 

- 1 % pour la partie réelle de la permittivité 

- 6 % pour sa partie imaginaire. 

TabZeau 84 .2 -  Moyenne des dcarts r e l a t i f s ,  pr i s  en valeur 
aJSscZue, e n b e  Zes points thdoriques e t  Zes mesures expé- 
ximentaZes pour Zes diffdrentes &compositions proposées. 

E chanti 1 lon 

Hydratation m/c 

Température 
d'étude en OC 

Moyenne des 
écarts relatifs 
en valeur absolue 

sur E' en % 

Moyenne des 
écarts relatifs 
en valeur absolue 

sur E" en % 
b 

De telles valeurs sont de l'ordre de grandeur des erreurs de mesure, 

commises sur l'une et l'autre des composantes de la permittivité. Toutefois, 

dans la zone centrale du spectre où intervient peu la contribution mal connue 

des domaines Ibis et III (cf 5 8.3), les écarts sont moins importants (tableau 83.2). 

Dans ces conditions, quel que soit le spectre envisagé, l'accord entre 

la théorie et l'expérience est très satisfaisant et répond au critère d'unicité 

des décompositions (cf remarques § 3.8). 

Na-A 

15 

25 

0 95 

6 

C) remarque 

Les décompositions proposées sont d'autant meilleures que le nombre de 

points de mesure est grand (cf § 3.9) : 15 à 20 points par diagramme de Cole 

et Cole peuvent être considérés comme suffisants. 

Ca-A 

15 

25 

0,4 

5 

K-A 

25 

- 40 

0,3 

2 

25 

0*6 

5 

- 25 

0,4 

4 

50 

0,5 

5 

O 

0,5 

6 



Le modèle, bâti à partir de la structure des cavités des zéolithes 

(cf. 5 5.2), laisse prévoir deux mécanismes possibles à l'origine de la pola- 

risation : passage des cations d'un site à un autre ou saut d'un cation d'une 

position à une autre dans un même site. Ainsi, suivant l'hypothèse envisagée, 

le nombre de domaines élémentaires sera différent pour un échantillon donné. 

a) ~remière hy~othèse : passage- des cations d'un site à un auttxg 
--UV- ----ci- 

Nous supposons que les cations peuvent passer d'un site à un autre de 

même type ou de type différent et qu'il n'existe, pour eux, qu'une position dans 

les sites. La polarisation du matériau est alors liée aux durées de vie des 

liaisons "cation-site", mécanisme analogue à celui rencontré avec des liaisons 

"dipôle-surface". Ainsi, chaque type de site donnera autant de domaines de re- 

laxation que de cations de natures différentes. 

b) deuxième hypothèse : saut des cations d'une position à une autre dans les sites ---------- ............................ -------L_------------------ 

Nous supposons que les cations sont piégés dans les sites des cavités 

suivant une répartition do& et qu'il8 pavent; ~ccuper, dans chacun des sites, 

plusieurs positions, toutes équivalentes. Il existera alors un domaine d'absorp- 

tion électrique par type de système "cation-site". 
l 

c) troisième hypothèse : existence simultané des deux mécanismes précédents 

Le nombre de domaines observés sera la somme des nombres de domaines dé- 

terminés dans chacun des deux cas précédents. 

1 d) apelication aux zéolithes étudiées - ............................. 
Pour les différentes zéolithes étudiées, la comparaison du nombre de do- 

maines trouvé expérimentalement (à l'exclusion de ceux d'amplitude trop faible) 

et de celui obtenu théoriquement avec les hypothèses décrites ci-dessus 

(tableau 85.1) permet de lever le doute quant à l'origine du mécanisme. La ré- 

partition des cations dans les cavités de la zéolithe K-A n'étant pas connue, 

il subsiste une indétermination sur le nombre de domaines possible pour cet 

échantillon. 

résultats e ' ' 

sulte, alors, uniquement du saut des cations d'une position à une autre dans un 

site donné. 



TabZeau 85.1- Conparadson du nombre de domaines 
eqéKmentaux e t  du nombre de domaines tlrdox4ques. 

Echantillon 

e) remarques ----- --- 
Ceci n'exclut pas la possibilité, pour les cations, de passer d'un site 

à un autre. Toutefois, compte tenu des forces importantes qui les lient à la 

surface, le temps de séjour T" des cations dans les sites est grand vis-à-vis 

du temps d'occupation T des différentes positions. Ainsi, la migration des 

cations doit être à l'origine de mécanismes de relaxation situés aux basses 

Na-A K-A 

Nb de domaines expérimentaux 

fréquences. ces domaines, dfanplitudes faibles ( d r e  de dipôles peu élevé, 

moments dipolaires petits), sont noyés dans les mécanismes de polarisation 

interfaciale de type Maxwell-Wagner-Barriol, d'amplitudes toujours importantes 

(cf. § 5.3.c). 

C a-A 

2 

2 

2 

4 

Nombre de 

domaines 

théoriques 

Signalons que la décomposition du domaine II en domaines élémentaires 

n'est pas toujours possible. C'est le cas avec les échantillons saturés d'eau, 

la zéolithe K-A (n = 25 m/c) par exemple. Pour une telle concentration, les 

sous-puits et éventuellement les puits de potentiel ne doivent plus exister du 

fait du rôle d'écran joué par la phase adsorbée entre les cations et la surfa- 

ce des cavités. Des travaux, en cours actuellement, ont pour but de préciser, 

dans ces conditions, les mouvements des cations en fonction de la nature de 
(6) l'adsorbé et plus particulièrement de sa permittivité . 

le hypothèse 

2e hypothèse 

3e hypothèse 

8.6. Attribution &es domaines bZémentaires 

3 

4 

3 ou 4 

7 ou 8 

Le modèle proposé montre que chaque "ensemble1' de cations (cations de 

même nature dans des sites de type détermine) est à l'origine d'un des domaines 

2 

4 

2 

6 

élémentaires obtenus par décomposition du domaine II. Pour les zéolithes Na-A 

et Ca-A, la répartition des cations dans les cavités est connue")), ce qui fa- 

cilite l'attribution de chacun des domaines observés à une population donnée de 

cations. 



Le domaine I I a ,  comun à tous l e s  échanti l lons (tableau 83.1), e s t  carac- 

t é r i s é  par une valeur 6 t r è s  f a ib l e  (< 0,4 sauf pour Ca-A) e t  par une fréquence 

c r i t i que  plus basse que c e l l e  des autres  domaines élémentaires. Il e s t  probable- 

ment dû aux cations des cavi tés  périphériques des c r i s taux  dans lesquelles peut 

pénétrer  l ' h u i l e  de paraffine enrobant l e s  granules de zéolithe"). Ceci a pour 

e f f e t  de perturber l e  mouvement des cations en abaissant  l a  fréquence c r i t i que  

des mécanismes auxquels i l s  pa r t i c ipen t (8) .  Avec l ' échan t i l lon  Ca-A, l a  valeur  

1 de 6 e s t  environ deux f o i s  c e l l e  des autres  zéol i thes .  Ce r é s u l t a t  peut s ' exp l i -  

quer par : 
O 

- l e  diamètre des canaux de l a  s t ruc ture  Ca-A qui e s t  vois in  de 5 A au l i e u  de 
O O 

4 A pour Na-A e t  3 A pour K-A. La di f fus ion de l ' h u i l e  de paraff ine  à t r a -  
(9) vers l e s  canaux de c e t t e  zéol i the  en e s t  f a c i l i t é e  e t  l e  nombre des cavi tés  

I b) domaines de l a  zéol i the  Na-A ........................... 

3 

Outre l e  domaine I I a ,  l e  diagramme de Cole e t  Cole de l a  zéol i the  Na-A 

perturbées augmenté, 

- l a  po la r i sa t ion  plus importante des échanti l lons contenant des cations divalents .  

En e f f e t ,  pour l e  domaine II p r i s  dans son ensemble, 6 e s t  de l 'ordre  de 5 ,4  

pour Na-A, e t  6,7 pour Ca-A. 

montre deux domaines I Ib  e t  I I c  ( f i g .  83.1). Compte tenu des valeurs de 6 (3,4 

pour I I b  e t  1,6 pour I I c ) ,  l e  premier e s t  a t t r i bué  aux 8 cations Na s i tués  sur  
1 

l e s  s i t e s  SIA e t  l e  second aux 4 cations Na2 sur  l e s  s i t e s  S2A (tableau 83.1). 

Les in té rac t ions  avec l a  surface des Na é tan t  plus f a ib l e s  que ce l l e s  des Na 2 1 
( c f .  9 5 .1) ,  l a  fréquence c r i t i que  du domainé I I c  e s t  plus élevée que ce l l e  du 

I Ib .  

Pour c e t t e  zéol i the ,  l e s  études par d i f f r ac t i on  de rayons x ( ~ )  indiquent 

que l e s  cations Ca (en moyenne 4,5 par cavité)  e t  l e s  3 Na n'occupent que des 

s i t e s  S , ce qui explique l e s  domaines I Ib  e t  I I c ,  observés sur  l e  diagramme 
1 A 

de Cole e t  Cole ( f ig .  83.3). Vu l e s  valeurs de 6 (3  e t  2,3) e t  des fréquences 

c r i t iques  (2,2 kHz e t  9,8 kHz), l e  premier r é su l t e  des cations Ca e t  l e  second 1 
des Nal, plus mobiles ( tableau 83.1). 

Cette zéol i the  montre ( f i g .  83.3) un domaine supplémentaire "IId", de 

fréquence c r i t i que  nettement plus élevée (76 kHz) e t  de 6 f a ib l e  (0,7). Des 

expériences récentes(6) permettent de l ' i n t e r p r é t e r  par une décationisation 



partielle de l'échantillon lors de sa fabrication, c'est-à-dire par le rempla- 

cement de quelques cations Na par des protons H. 

d) bomaF~ss-be-la-z~oliShe-KzA 
D'après le taux d'échange obtenu (75 %), chaque cavité de la zéolithe K-A 

comporte 9 cations K et 3 cations Na dont la répartition sur les sites n'est pas 

connue. 

L'observation de 3 domaines expérimentaux IIb, IIc, IId (fig. 83 .2)  ne 

permet d'envisager que deux modes de répartition possibles de ces cations 

(tableau 86.1). Le premier mode est à rejeter. Il conduirait, en effet, à des 

amplitudes très différentes pour les 3 domaines (en particulier pour ceux rela- 

tifs aux 8  cations KI et à 1 'unique cation K2) , ce qui n'est pas le cas ici. 

Si te 
1A '2~ 

K1 
3 Na2 

le? mode 
K2 

- 

K1 
2e , 

K2 

Tab Zeau 86.1 - Les deux r é p a r  
t i t ions  vossi bZes des cations 
dans 2s; s i t e s  de Za aéoZithe K-A. 

Par analogie avec la zéolithe Na-A, on peut supposer que les cations dans 

les sites S de la zéolithe K-A sont plus mobiles que ceux des sites SIA. Les 
2A 

domaines IIb, IIc, IId sont, alors, respectivement attribués aux 5 cations KI, 

aux 4 K2 et aux 3 Na (tableau 8 3 . 1 ) .  1 

8.7. Mécanisme d'échange des cations dans Zes s&mo&ures A 

L'attribution des domaines élémentaires de ces différents échantillons 

permet de préciser le mécanisme d'échange des cations dans les structures A. 

Nous distinguons deux cas : 

a) échan~e des cations monovalents par d'autres monovalents 

Lors de l'échange, les cations les plus mobiles des cavités, c'est-à-dire 

ceux situés sur les sites S sont remplacés les premiers. Puis, vient le tour 2A * 
de ceux situés sur les sites SIA. Au fur et à mesure de l'avancement de la réac- 

tion, les intéractions "cations non échangés - surface" se modifient et la 



l substitution des derniers cations n'est plus possible. Le taux limite d'échange est alors atteint. 

L'échantillon K-A, obtenu à partir de la zéolithe Na-A (cf. § 2.2.~)~ illustrk 

ce processus. Tous les cations Na sont remplacés par des K et 5 seulement des 2 2 
8 Nal par des K La différence des propriétés électriques entre les cations Na 

1 '  1 
de la zéolithe initiale (Na-A) et ceux de la zéolithe transformée (K-A) rend 

compte de cette limite. La fréquence critique passe de 16 MHz pour le domaine IIb 

de Na-A à 6,2 MHz pour le domaine IId de K-A (tableau 83.1). Cette diminution 

de fréquence traduit une mobilité un peu moins grande des cations Na dans 
1 

l'échantillon K-A. 

b) échange ----- des cations monovalents Ear ------------- des divalents 

Lors de l'échange des cations monovalents par des divalents, le mécanisme 

est analogue au précédent. Les cations des sites S2A sont tout d'abord remplacés 

et ensuite ceux des sites S ToutefoisPau cours de l'échange au niveau des 
1A' 

sites S le remplacement de deux cations monovalents par un divalent laisse 1A' 
un site SIA vacant. Il est alors aussitôt occupé par l'un des cations des 

sites S précédemment échangés. C'est la raison pour laquelle, dans la zéoli- 2A 
the Ca-A (cf. 5 2.2.b), seuls les 8 sites SjA sont occupés avec 3 Na et 4,5 Ca 

1 1 
en moyenne par cavité. 

C )  conclusion 

De façon générale, les cations des sites S sont échangés les premiers 
2A 

et les sites S,, sont occupés en pr%orité, comme il a été possible de le véri- 
1 n 

(6) fier sur bien d'autres exemples . 
8.8. LocaZisation des cations clans Zes cavitbs bZbmentai~es 

Pour les trois échantillons Na-A, K-A et Ca-A (n 15 m/c), étudiés à 

25'~, la distance "r" des cations au point "O"' (fig. 53.3) est calculée à par- 

tir de la relation (56.4) utilisée sous la forme : 

On prend pour permittivité statique E '  de chacun des domaines élémentaires celle s 
correspondant à la permittivité c f m  du domaine précédent et pour permittivi- 

té réelle E ' _  celle correspondant à la permittivité statique du domaine suivant. 

Ces grandeurs sont obtenues à l'aide du modèle macroscopique (cf. 9 5.7) de ma- 



nière à tenir compte de l'influen- 

ce du milieu enrobant les cristaux. 

- - - - - - - - - - - - -  i n  Les paramètres N. Q et E'] inter- 
A ( Position 1 ) 1 ' 

venant dans l'expression (57.1) 

4, ont été déterminés préalablement. 

t Les valeurs trouvées pour 'Ir" 
Y 

(tableau 88.1) sont tout à fait 

acceptables malgré les erreurs 

i c (~as i t ion  3) conunises sur les différents para- 
X 

mètres introduits dans les calculs 

et la simplicité du modèle macros- 
f i g .  53.3- Schdma théodque d'un s i t e  SZA 
d'une zdoZithe A. 

copique. Il est intéressant de com- 

parer ces résultats avec le diamè- 
O O 

tre des anneaux limitant les sites ( 4  = 2,6 A pour un site S et 4 < 5 A pour 
O 1A 

un site S ) et celui des cations (1,9 < f$ < 2,7 A). Ainsi, pour les deux types 
2A 

de sites, les valeurs de ''r" impliquent que les positions des cations, compte 

tenu de leur encombrement stérique, se situent en dehors des plans des anneaux. 

Ce résultat est en accord avec les conclusions théoriques de Howell (10) et 

(1 1) expérimentales (rayons X) de Lewis . ni,. Adfi" t G,~ --f I' SJ& 

Tableau 88.1- VaZems de "Pr" pour les dchanti2Zon.s 
Na-A, K-A e t  Ca-A hydratds à 15 m/c. 

k" -4,338) 

Il semble qu'il n'y ait pas de relation simple entre la distance calcu- 

lée "r", le type de cation (masse, charge, diamètre) , les caractéristiques du 
site (dimensions, nombre d'atomes "Al") et la nature de la phase adsorbée. 

Pour la zéolithe Na-A, il est possible de préciser la position des cations 

\ 
A - ~ T )  
o,%dfl 
~ , 8  1 

Ai33 
A. 91 
~ ~ 4 3  

Echantillon 

Na-A 

K-A 

Ca-A 

?Cempérature 
,étude 

25 OC 
- 

25 OC 
- 
- 

25Oc 
- 

Site 

IA 

'2~ 

' IA 
S 2 ~  

' IA 

Répartition 
des cations 

8 Nal 

4 Na2 

3 N a l  

K1 

K2 

3 Nal 

4,5 Ca, 

O 

r (en A) 

1,6 

ls4 

1,3 

1,3 

l s 6  

1,8 

l y 0  



par rapport au centre "0" des sites (fig. 52.3). La valeur de "OA = 2" s'obtient 

à partir de "r", déterminé par spectrométrie hertzienne et de "du calculé théo- 

riquement (10) . 
112 

Q = (r + d2) (88.1) 

En supposant les variations de "dl1 négligeables pour des concentrations en eau 

inférieures à la saturation (cf. 9 2.6), nous trouvons : 

Ql = 1,7 A pour les sites S 1 A 

Q2 = 1,s A pour les sites S 2A 

8 . 9 .  S m  Zes potenfiels à I t in tdKew)  des cavitds des zdoli thes 

Howe 11 (Io) a déterminé la carte des champs à l'intérieur des cavités de 

la zéolithe anhydre Na-A et a pu montrer l'existence de plusieurs positions pour 

les cations. Mais, vu la complexité du problème, il n'a donné aucune indication 

sur l'évolution des potentiels en fonction des paramètres tels que la nature 

des cations, l'hydratation de l'échantillon, la température d'étude, etc. 

Quelques précisions peuvent être obtenues à partir de l'interprétation 

des spectres hertziens. 

a) potentiels ------------------------------ dans les cavités de différents types de zéolith_gg 

L'analyse des fréquences critiques des domaines élémentaires caracté- 

risant les systèmes "cation-site" met en évidence des variations dans les po- 

tentiels au sein des cavités des zéolithes. Ainsi, les potentiels sont peu modi- 

fiés lorsque, dans la zéolithe Na-A, les cations Na sont remplacés par d'autres 

cations monovalents : K, par exemple. C'est pourquoi, avec les échantillons Na-A 

et K-A, les fréquences critiques relatives aux cations Na des sites SIA restent 1 
du même ordre de grandeur : respectivement 16 et 6,2 MHz (tableau 83.1). Par 

contre, l'échange de 75 X des cations monovalents Na de l'échantillon Na-A par 

des cations divalents Ca, transforme profondément la carte des potentiels à 

l'intérieur des cavités et modifie le "comportement" des systèmes "cation -site1'. 

Pour les cations Nal, nous observons des variations de fréquence critique impor- 

tantes avant et après échange : de 16 MHz (domaine IIb de ~a-A) à 9,8 kHz 

(domaine IIc de Ca-A) (tableau 83.1). 

De telles perturbations, au niveau des potentiels, se manifestent égale- 

ment sur la valeur de la composante réelle E' de la permittivité complexe, au-delà 

des domaines II. Celle-ci passe de 4 pour Ca-A à 5 pour Na-A ou K-A (fig. 83.3, 



83.1 et 83.2). La polarisation, aux hautes fréquences (domaines III et suivants), 

liée aux dipôles existants dans les cavités (hydroxyles et molécules d'eau), est 

par conséquent moins importante avec les cations divalents. Avec ceux-ci, les 

intéractions l'dipÔles-surface" sont plus fortes et la polarisabilité de la phase 

adsorbée s'en trouve diminuée. 

b) barrières de ~otentiel des sous-puits de la zéolithe K-A (n = 15 n/c) ------------ ----------- ------ --------------- 
Les hauteurs des barrières de potentiel des sous-puits, associés aux 

différents systèmes "cation-site" des cavités, sont égales aux énergies d'acti- 

vation des domaines élémentaires correspondants (cf. § 5.6). Elles sont calcu- 

lées à partir des graphes log F = f(l/T) (fig. 89.1). 
C 

F i g .  89.1- log Fc = f (l/T) pour les domaines Itkmentaires 
de Za zdotithe K-A in = 15 m/c). 

A des températures supérieures à O'C, les hauteurs des barrières de poten- 

tiel des sous-puits de la zéolithe K-A (n = 15 m/c) sont les mêmes pour les ca- 

tions KI et K2 des sites SIA et S2A (tableau 89.1). Le mouvement des cations 

dépend alors d'un paramètre commun aux deux types de sites : les atomes "Al". 



Ceci confirme l'hypothèse qui consiste à relier chaque position dans les sites 

à la présence d'un atome "Al" de la structure (cf. 5 5.1). 

!l'abZeau 89.1- Hauteur des bamières de potentiel des 
souspuits  des s i t es  Çie Z 'échantillon K-A (n = 15 m/c). 

Si te 

IA 

'2~ 

Au voisinage de O'C, les énergies d'activation des domaines IIb et IIc 

montrent des discontinuités (fig. 89.1 et tableau 89.1). Des résultats analogues 

Répartition 
des cations 

3 Nal 

K2 

- 

se retrouvent avec la plupart des corps poreux hydratés : zéolithes (2) ( 12) , gels 
de silice(13 à (15), alumines(16'. Ce phénomène est attribué à un changement 

de phase de tout ou partie de l'eau adsorbée, comme l'ont confirmé des travaux 

Domai ne 
élémentaire 
correspondant 

IId 

IIb 

IIc 

en R.M.N. (17) . Il entraîne une perturbation du mouvement des cations K et K2 1 
dont les intéractions avec la surface sont plus faibles. Par contre, les ca- 

7 

Hauteur U des barrières de 
O potentiel des sous-puits 

tions Na], fortement liés aux sites S raison pour laquelle ils n'ont pu être 
lAY 

échangés (cf. 5 8.7) ne sont pas af f ectés. 

Temp . < O'C 

0,97 eV 

0,96 eV 

0,96 eV 

 observation de ce phénomène à une rempérature voisine de O'C, indique 

l'existence de molécules d'eau relativement libres, ce qui a été vérifié par 

différentes méthodes : résonance magnétique nucléaire(18) , étude de 1 'adsorp- 
tion (19) et spectrométrie hertzienne (cf. 5 9.5). 

Temp . > OOC 

0,97 eV 

0,90 eV 

0,90 eV 

8.10. Vmiations des amplitudes des domaines dldmentaires en fonction de Za 

tenpérature de releQd du spectre 

Les amplitudes (&lfrnaX = 612) des domaines élémentaires (tableau 83.1) ne 

varient pas systématiquement en fonction de l'inverse de la température comme 

le laisse prévoir la théorie : relation (56.4). 

Ce résultat peut s'expliquer par différentes causes : 

- les erreurs de mesure commises sur le relevé de la permittivité. Elles entraî- 
nent des imprécisions sur la détermination des amplitudes des domaines éléman- 

(20) taires lors des décompositions des spectres , 



- les variations de la viscosité de l'huile de paraffine (milieu enrobant les 
granules de zéolithe) en fonction de la température. Le tassement des échan- 

tillons est bien meilleur aux hautes températures, ce qui masque les variations 

attendues pour les amplitudes, 

- les changements de phase observés au voisinage de O'C. Ils modifient le moment 

électrique des dipôles "cation-site anionique" et par conséquent les amplitu- 

des des mécanismes correspondants. 

En outre, les premiers développements d'un modèle théorique tenant compte 

des intéractions entre les cations des cavités (2 ') (22) indiqueraient que les 

amplitudes ne sont plus directement liées à l'inverse de la température. Leurs 

variations seraient beaucoup moins importantes avec celle-ci. 

Dans ces conditions, il n'est pas surprenant de trouver une certaine dis- 

persion dans les valeurs obtenues pour les amplitudes en fonction de la tempé- 

rature d'étude. 

8.11. R q p e  2s bib liographiques 

Le domaine II des spectres hertziens des zéolithes se situe dans une gamme 

de fréquence où les mesures peuvent être effectuées à l'aide des dispositifs 

classiques. C'est pourquoi, ce mécanisme a fait l'objet de quelques travaux. Il 

nous paraît indispensable d'en rappeler les conclusions essentielles (cf. 9 14.5) 

afin de souligner l'intérêt de l'étude présentée. 

Glazun et ses collaborateurs (23) (24) puis Morris ( 12) (25) (26) ont travaillé 

essentiellement sur les structures A et ont retrouvé la plupart de nos résul- 

tats expérimentaux avec des échantillons hydratés"). Ils les expliquent en 

adoptant notre hypothèse selon laquelle les cations des cavités élémentaires 

sont responsables du domaine II. Cependant, ils attribuent la polarisation au 

passage des cations d'un site à un autre. Selon Morris, pour la zéolithe Na-A 

par exemple, seuls les 8 cations Na liés aux sites S y participeraient. Les 
1 ' 1 A 

4 Na2, beaucoup plus libres, seraient à l'origine d'un domaine de type Maxwell- 

Wagner que l'on ne peut observer sur les spectres hertziens en raison de sa fai- 

ble amplitude. 

Cette interprétation est, à notre avis, loin d'être satisfaisante : 

- elle ne rend pas compte de la distribution du domaine II, en particulier lors- 
que la zéolithe ne renferme que des cations de même nature, 

- elle oblige, pour expliquer la polarisation, à supposer l'existence de sites S 
1 A 

vacants et la présence de cations Na sur les sites S ce qui est étonnant 
1 2A 

1' vu les intéractions importantes cation-site S " admises par tous, 1A 



- elle reste peu explicite sur les déplacements des cations Na2, 
- elle suppose l'existence d'un mécanisme Maxwell-Wagner au niveau des cavités 
(échelle microscopique), ce qui paraît peu vraisemblable. 

Dès lors, il était intéressant de palier à ces insuffisances en propo- 

sant un modèle théorique simple et original. 

Cette étude est la première, à notre connaissance, qui rend compte de 

l'allure distribuée du domaine 11 des spectres hertziens des zéolithes synthé- 

tiques A. Elle a permis : 

- de montrer que tous les cations participent à la polarisation du matériau 

suivant un même processus : saut des cations d'une position à une autre dans 

un même site, 

- de donner la répartition des cations sur les différents sites des cavités, 
- d'expliquer le mécanisme d'échange des cations : les cations des sites S 2A 
sont remplacés les premiers et les sites SIg sont occupés en priorité, 

- de préciser,la mobilité des cations en fonction de leur nature, 

- de localiser pour la zeolithe Na-A (n = 15 d e ) ,  la position des cations vis- 
O O 

à-vis du centre des sites : 1,7 A pour les SIA et 1,5 A pour les SîA, 

- de déterminer la hauteur des barrières de potentiel des sous-puits de la zéo- 
lithe K-A (n = 15 m/c) pour des températures supérieures à O'C, 0,97 et 0,90 eV 

respectivement pour les cations Nai et K des sites S et 0,90 eV pour les 1 1A 
cations K des sites S2A, 2 

- de montrer les faibles intéractions entre la surface et une partie de l'eau 
adsorbée sur la zéolithe K-A (n = 15 m/c), d'où l'observation d'un changement 

de phase, au voisinage de OOC, qui affecte le mouvement des cations K et K2. 
1 

L'application du modèle proposé, à peine abordée avec ces quelques exemples, 

se poursuit actuellement avec différents échantillons de structure A en fonction 

de la nature du cation, de l'hydratation et du traitement thermique subi préala- 

blement par la surface(6). Son extension aux structures X est en cours d'étude (20) 



CONTRIBUTION DES HYDROXYLES SUPERFICIELS ET DES MOLECULES D 'EAU A 

LA POLARISATION ELECTRIQUE DES ZEOLITHES AUX HAUTES FREQUENCES 

(domaines III e t  I V )  

L'étude de la polarisation hautes fréquences (domaines III et IV) des 

zéolithes n'a fait l'objet que de travaux à (4) trop fragmentaires pour per- 

mettre des conclusions intéressantes. En effet, à 25"~, ces domaines sont obser- 

vés au-delà de 100 MHz, bande de fréquence où les techniques de mesure n'exis- 

tent qu'en nombre limité et où le relevé de la permittivité diélectrique reste 

difficile. De plus, le domaine III, d'amplitude faible en raison d'une distri- 

bution importante, est souvent noyé dans les mécanismes adjacents tandis que le 

domaine IV n'est observé que partiellement. A 25"~, sa fréquence critique, supé- 

rieure à 10 GHz, se trouve en dehors de la gamme de mesure des dispositifs dont 

nous disposions. 

Cependant, à partir du relevé de nombreux spectres, les mécanismes respon- 

sables de la polarisation hautes fréquences des zéolithes ont pu être précisés. 

Les interprétations proposées rendent compte qualitativement et quantitative- 

ment des résultats expérimentaux. 

9 . 1 .  GdndraZitds sur Zes spectres hautes frdqzcences des zdo Zithes 

Les spectres hautes fréquences des zéolithes sont complexes (cf. fig. 63.1, 

63.2, 63.3 et 63.4 du chapitre 6), indiquant l'existence de nombreux domaines. 

Les diagrammes de Cole et Cole, donnés sur la fig. 91.1, sont relatifs à deux 

zéolithes K-A (courbe a) et Ca-A (courbe b), hydratées à 15 m/c. Relevés à 

- 2 5 " ~ ~  ils montrent, déduction faite de la contribution du domaine IL, que le 

domaine III résulte de la superposition de deux mécanismes : l'un peu distribué 

IIIa, l'autre beaucoup plus distribué, IIIb. La composante réelle E '  de la per- 

mittivité, extrapolée au-delà des domaines III, est de l'ordre de 3,2, alors que 

la permittivité c f r n  des mêmes échantillons desséchés est voisine de 2,8. Cette 

différence met en évidence l'existence d'un domaine IV, situé en plus hautes 

fréquence S. 

Les caractéristiques de ces  domaine^'^)'^) sont résumées dans le 
tableau 9 1.1. 



F i g .  91.1- Diagrmes  de Cole e t  Cole à - 2S°C de deux 
zéolithes K-A (courbe a) e t  Ca-A (courbe b )  hydratées à 15 m/c. 

Tub Zeau 91.1- Caractéristiques, à 25 O C ,  des domaines hautes 
fréquences des zéolithes A, hydratées à 15 m/c. 

Domaine 

I I I a  

I I I b  

I V  

------- 
(*)suivant l a  nature des cat ions de l a  zéol i the .  

Fréquence 
c r i  t ique 

IO0 MHz < F < 1 GHz c 

100MHz < F c  < 1 GHz 

Fc > 10 GHz 

Valeur de S 

0,25 à 0,4(*) 

0,4 à I(*) 

- 0,s 

Dist r ibut ion 

f a i b l e  

importante 

moyenne 

Energie 
d ' ac t iva t ion  

" 0 , l  eV 

" 0,4 eV 

0,2 eV 



9.2. Mbthode dtcm.aZyse des spectres hautes fréquences des zéoZithes 

1 Il paraissait logique d'envisager l'analyse des spectres hautes fréquences 
l 
l 

des zéolithes à partir de leur décomposition en domaines élémentaires : IIIa, 

I IIIb et IV. En fait, cette méthode, valable pour la partie moyennes fréquences 
l 

l 
des spectres (domaine II), n'était pas applicable ici pour trois raisons princi- 

l pales : 

- le petit nombre de points de mesure, 8 au maximum dans la bande 100 MHz - 26 GHz, 
- les erreurs parfois importantes commises sur la composante E" de la permitti- 
vité, du fait de la faible polarisation de nombreux échantillons, en particu- 

lier de ceux peu hydratés et de ceux renfermant des cations divalents, 

- la distribution de chacun des domaines élémentaires, ce qui augmentait le nom- 
bre de paramètres à déterminer. 

C'est pourquoi, nous avons préféré nous intéresser à la différence GE' 

des permittivités réelles en amont (E' SI11 ) et en aval (E '_ IV) de 1 'ensemble 
des domaines III et IV. Sa valeur, connue avec suffisamnient de précision, carac- 

térise la polarisation hautes fréquences des zéolithes. 

Remarque ----- -- 
L'étude de cette polarisation aurait pu se faire également à partir du 

relevé des spectres à très basses températures, de façon à translater les domai- 

nes III et IV dans une gamme de fréquence plus favorable. Cette solution n'a 

pas été retenue à cause des changements de phase possibles de l'adsorbé dans 

ces conditions. 

9.3. Inf  Zuence des pmam2tres phgsico-chimiques sur l a  p o l d s a t i o î ?  des zéol i thes  

aux hautes fréquencss 

Nous étudions successivement l'influence sur AC', des paramètres suivants : 

nature de l'adsorbé, valence des cations, hydratation des échantillons et tempé- 

I 
rature de mesure. 

a) influence de la nature de l'adsorbé 

1 La fig. 93.1 montre les diagrammes de Cole et Cole, relevés à 2 5 ' ~ ~  de 

deux échantillons d'une zéolithe Ca-A. L'un (courbe a) est desséché à 2 0 0 " ~ ~  

l'autre (courbe b) hydraté à 21 m/c(*). Le fait de remplacer, dans les cavités, 

une partie de l'air (phase non polaire) par de l'eau (phase polaire) entraîne 

un accroissement de la polarisation de l'échantillon. As' passe de 0,50 (courbe a) 

à 2,4 (courbe b). La polarisation résiduelle (As' = 0,50) de l'échantillon 

(*) Une extrapolation de la courbe b aux hautes fréquences est proposée sur la 
fig. 93.1 sachant que E'_ IV doit avoir une valeur voisine de 2,8. 



Fig. 93.1- Diagrme de Cole e t  Cole à 25OC de deux écharrtiZZons d'une zéoZi- 
the Ca-A. L 'un e s t  dessdché à 200°C (courbe a ) ,  Z'autre hyùratd à 21 m/c 
(courfie b l .  

desséché à 200°c indique, soit que toute l'eau n'est pas éliminée à cette tempé- 

rature, soit qu'il existe une autre cause c?e polarisation, indépendante de la 

phase adsorbée. 

Des résultats analogues sont obtenus avec une zéolithe Na-X. Après 

en avoir desséché préalablement deux échantillons, on a fait adsorber à l'un 

une phase non polaire (l'huile de paraffine) qui pénètre facilement dans la 

structure X, à l'autre une phase polaire (l'eau). Les Ac', relevés à 25'~, sont 

résumés dans le tableau 93.1. 

TabZeau 93.1- V d a t i o n s ,  à 25OC, de Za p e d t t i v i & é  &elle 
d'me zdoZithe lia-X en fonction de 2a n a t m  de Z 'adsorbd. 

huile de paraffine 
(saturation) 

eau 
(saturation) 

C 

Comme pour les gels de silice0) à ( 1 1 ) ,  une polarisation hautes fréquen- 

ces importante (As' r 2) est observée sur les spectres des zéolithes lorsque 

les molécules de l'adsorbé (l'eau par exemple), sont polaires et capables de se 

E ' s III 

3 92 

4,8 

E ' IV 

2,8 

2 3 8  

AG ' 

0,4 

2 



l i e r  p a r  ponts  "hydrogène". E l l e  v i e n t  s ' a j o u t e r  à une p o l a r i s a t i o n  r é s i d u e l l e  

(AE' - 0,4)  qu i  e x i s t e  avec des é c h a n t i l l o n s  desséchés ou ayant adsorbés une pha- 

s e  non p o l a i r e  i n e r t e .  

b) Fnf l ~ ~ ~ c ~ ~ ~ ~ ~ l ~ ~ ~ l ~ ~ s ~ ~ d ~ s ~ s ~ ~ i ~ ~ s  
L' inf luence  de l a  valence des  c a t i o n s  s u r  l a  p o l a r i s a t i o n  e s t  t r è s  carac- 

t é r i s t i q u e ( 6 ) .  Avec des  é c h a n t i l l o n s  

monovalents d i vclent= 
I 

hydra tés  à 15 m/c, A E '  e s t  v o i s i n  de 
1 
-6 - -- g 2,5 pour des  z é o l i t h e s  renfermant des  

I 
I ca t ions  monovalents (Li-A, Na-A e t  K-A) 

f T= 2S0c e t  de 1,25 pour c e l l e s  contenant d e s  d i -  * 
I 
I v a l e n t s  (Mg-A, Ca-A e t  Sr-A) ( f i g .  93.2). 
I 
1 Avec c e l l e s - c i ,  l e s  champs s u p e r f i c i e l s  
I 
I * * y  é t a n t  p l u s  i n t e n s e s  ( c f .  5 8.9) ,  l e s  
I 
I 
I naturt i n t é r a c t i o n s  "molécules d'eau - surface ' '  

s o n t  p l u s  importantes.  La p o l a r i s a t i o n ,  
Li Na ;< pjg C o  S r  

l i é e  à l a  phase adsorbge, e s t  p a r  consé- 
Fig. 93.2- AE ' pour des zboZit?zes A 
renfemant d i f férents  types de cations, quent moins grande. 

hydratées à 15 m/c après- dessiccation 
à 400°C. 

c)  i n £  luence de  l ' h y d r a t a t i o n  ---------------- --------- 
Pour l a  z é o l i t h e  Na-A, Ac' c r o î t  l inéa i rement  avec l a  concen t r a t ion  e n  

eau  ( f i g .  93.3). En e f f e t ,  l e s  champs 

s u p e r f i c i e l s  & t a n t  f a i b l e s  ( c f .  5 8 .9 ) ,  

l e s  molécules d'eau p a r t i c i p e n t  t o u t e s ,  

4 ,  de l a  même façon,  à l a  p o l a r i s a t i o n  que l l e  

que s o i t  l ' hyd ra t a t ion .  Pa r  con t r e ,  pour 

l a  z é o l i t h e  Ca-A, en r a i s o n  des i n t é r a c -  

t i o n s  avec  l a  s u r f a c e ,  les premières  

molécules d'eau adsorbées,  cont r ibuent  

peu à l a  p o l a r i s a t i o n  : 0 , 5  < A E '  < 1 .  

E l l e s  jouent  l e  r ô l e  "d'écran" pour  l e s  

molécules su ivan te s  e t  l a  c ro i s sance  li- 

n é a i r e  de Ac' n ' i n t e r v i e n t  qu'au-delà de 

Fig. 93.3- A E  '=f (n)  pour Zes zéoZithes 
Na-A e t  Ca-A dessbchées initiatement d 
200°C e t  K-A desséchée à 40O0C. 



d) influence de la température d'étude ------------------- --------------- 
Les variations de AE' en fonction de la température d'étude sont données 

sur la fig. 93.4 pour des échantillons K-A et Ca-A hydratés à 15 m/c et Na-A à 

6,5 et 25 dc. 

Sur la fig. 93.5, nous montrons, à titre indicatif, les variations de la 

permittivité E' de l'eau pure en fonction de la température d'étude. Au voisinage 

de O'C, le passage de l'état liquide à l'état solide provoque une discontinuité 

dans le relevé de la permittivité qui passe de 81 à 5 ou 6. 

K-A 15m/c 

N a-A 6,s m/c 

Fig .  93.4- AE ' = f (Tl pour quelques 
échanti Z Zons hydratés à dC fférentes 
concentrations après dessiccation d 
4OO0C. 

F i g .  93.5- E '  = f ( T )  
pour Z 'eau liquide. 

Sur les courbes expérimentales des zéolithes, de telles discontinuités 

ne sont pas observées. Avec les échantillons faiblement hydratés, ceci peut 

s'expliquer par un comportement différent des molécules d'eau, du fait des inté- 

ractions avec la surface des cavités. Par contre, ce résultat semble plus anor- 

mal avec des échantillons fortement hydratés, voire même saturés d'eau, comme 

Na-A (n = 25 mlc). AE' diminue au fur et à mesure que la temperature s'abaisse, 

sans que l'on puisse déceler de nette discontinuité au voisinage de OOc. Les 

propriétés de cette eau semblent rappeler celles de "l'eau anormale" ou 

e) Esmarq!!e 

L'influence des paramètres physico-chimiques sur les variations de la fré- 



quence critique des domaines III et IV reste faible. C'est la raison pour la- 

quelle, à 2 5 ' ~ ,  ces mécanismes se situent toujours dans la même bande de fréquen- 

ce quelle que soit l'hydratation des échantillons et possèdent des énergies d'acti- 

vation inférieures à 0,4 eV. 

9.4. Les mécanismes à Z 'origine de la  polarisation des zéolithes aux hautes 

fréquences 

L'ensemble des résultats présentés montre que la polarisation hautes fré- 

quences des zéolithes hydratées est liée : 

- au nombre de molécules polaires adsorbées, 
- aux intéractions "adsorbé - adsorbant" qui dépendent essentiellement de la valen- 
ce des cations présents dans les cavités, 

- aux états de surface des cavités en raison de la polarisation résiduelle obser- 
vée avec des échantillons déshydratés. 

En tenant compte de ces conclusions et en rapprochant les caractéristiques 

des domaines hautes fréquences (cf. § 9.1) de celles des mécanismes susceptibles 

d'exister avec les structures poreuses (cf. S 3.2), il est possible de préciser 

l'origine de la polarisation des zéolithes, résumée dans le tableau 94.1. 

Tub Zsau 94.1 - Les d i f fdrents  mécanismes ~esponsab Zes 
de l a  poZdaat ion  hautes fréqwnces des zéotithes. 

Domaine 

IIIa 

IIIb 

IV 

Le domaine IIIa est dû à l'orientation partielle d'hydroxyles superfi- 

ciels qui apparaissent comme des défauts de structure, créés au cours de la pré- 
(13) paration des cristaux de zéolithe . C'est pourquoi, ce domaine existe même 

avec des échantillons desséchés. Son amplitude reste faible vu le petit nombre 

d'hydroxyles et leur orientation partielle avec le champ électrique appliqué. 

Une étude complète en est faite au chapitre 10. 

Mécanisme responsable 

orientation partielle des 
hydroxyles superficiels 

durée de vie de liaisons 
"molécules d ' eau-surf ace" 

dur6e de vie de liaisons 
"hydrogène" entre molécules d'eau 

Le domaine IV correspond au mécanisme,bien connu, de la durée de vie des 

liaisons "hydrogène" entre molécules d'eau en phase liquide. Il est situé aux 



environs de 24 GHz à 2 5 ' ~  e t  n ' appara î t  que lorsque l e s  molécules sont  r e l a t i v e -  

ment l i b r e s  dans les c a v i t é s .  

Le domaine I I I b  e s t  a t t r i b u é  à l a  durée de v i e  des l i a i s o n s  "molécules d'eau- 

surface1'. A cause des i n t é r a c t i o n s  "adsorbé - adsorbant", l e s  énergies de l i a i s o n  

sont  p lus  f o r t e s  que c e l l e s  de l a  l i a i s o n  "hydrogène" mentionnée ci-dessus. E l l e s  

peuvent a t t e i n d r e  0,4 eV au l i e u  de 0,2 eV. Au cours d'un i n t e r v a l l e  de temps 

donné, l e s  l i a i s o n s  vont s e  rompre s ta t i s t iquement  moins sauvent. Leur durée 

de v i e  e s t  par  conséquent p lus  grande e t  l a  fréquence c r i t i q u e  du domaine de re-  

l axa t ion  correspondant, p lus  f a i b l e  : à 2 5 ' ~ ,  e l l e  e s t  comprise e n t r e  100 MHz e t  

1 GHz au l i e u  de 24 GHz. 

En f a i t ,  l ' hé té rogéné i t é  de l a  s t r u c t u r e  ( s i t e s  de natures d i f f é r e n t e s ,  

défauts ,  e t c . )  modifie localement l e s  champs s u p e r f i c i e l s  e t ,  par conséquent, 

l e s  i n t é r a c t i o n s  de l a  phase adsorbée avec l a  surface .  Il en r é s u l t e  une d i s t r i -  

bution de tous l e s  mécanismes qui  rend complexe les spec t res  hautes fréquences 

des zéo l i thes .  

Ces i n t e r p r é t a t i o n s  sont  en accord avec c e l l e s  proposées pour d ' au t res  

corps poreux t e l s  que l e s  g e l s  de s i l i c e s  (10) (11) (14) 

9 .5 .  L'eau adsorbde sur Zes zdoZithes hgdratbes 

Les molécules d'eau adsorbées sur  l e s  z é o l i t h e s  peuvent ê t r e  c l a s sées  en 

deux grandes ca tégor ies  : 

- l e s  unes f ixées  au voisinage des sites s u p e r f i c i e l s  e t  des ca t ions ,  

- l e s  a u t r e s  en i n t é r a c t i o n s  p lus  ou moins grandes avec l a  surface  des c a v i t é s .  

Pour une p lus  grande s i m p l i c i t é  d'exposé, nous désignons l e s  premières "eau A" 
( 1  e t  les secondes "eau B" * . 

Dans ce paragraphe, nous proposons une méthode pour déterminer l e s  quanti-  

t é s  de ces deux types d'eau à p a r t i r  du re l evé  des p e r m i t t i v i t é s  E '  en amont e t  

en aval  des  domaines I I I b  e t  I V .  

a)  p o l a r i s a t i o n  hautes f r é e e n c e s  des zéo l i thes  hydratées ..................... ------ 
A 25'C, dans l a  gamme de fréquence 100 MHz - 30 GHz, l a  p o l a r i s a t i o n  (if ) HF 

des z é o l i t h e s  hydratées r é s u l t e  de t r o i s  termes : 

-t -t 

Pm = + if* + PMI 

( * ) ~ a n s  l a  b ib l iographie ,  avec un c e r t a i n  abus de language, " l ' eau  A" e s t  auss i  
11 désignée "eau l i é e "  ou eau loca l i sée"  e t  " l 'eau B", "eau l i b r e "  ou "eau non 

local i sée" .  



où if correspond à l'orientation partielle des hydroxyles superficiels 

$OH à la durée de vie de liaisons des molécules fixées au voisinage des 
MF 

sites et des cations 

à la durée de vie de liaisons des molécules en intéractions plus ou moins MI 
grandes avec la surface. 

-+ 
La polarisation (P), liée uniquement aux durées de vie des liaisons s'écrit : 

où P et if dépendent tous les deux du moment dipolaire de la molécule d 'eau. MF MI 

Pour mener à bien le calcul prévu, il est nécessaire d'introduire quel- 

ques hypothèses sur la contribution des molécules d'eau à la polarisation élec- 

trique du milieu. 

b) hypothèses sur la contribution des molécules d'eau à la ~olarisation hautes 

fréeences. --- ---- 
La contribution des molécules d'eau à la polarisation hautes fréquences 

est très différente suivant leur nature : 

- les molécules "d'eau A" sont supposées fixées au voisinage des sites des cavi- 
tés de telle manière que leur polarisation moyenne, à l'échelle des cristaux, 

soit négligeable, en raison du caractère labile des liaisons et de la symétrie 

de la maille élémentaire (?* = 0) 

- les molécules "d'eau B", en intéractions plus ou moins grandes avec la surfa- 
ce, sont seules responsables des domaines IIIb et IV ($ $ O). On assimile MI 
leurs propriétés électriques à celles des molécules d'eau dans la phase liqui- 

de. 

Ces hypothèses, bien que très approchées, conduisent à des résultats 

cohérents, ce qui les justifient en première approximation. 

C) détermination _--__U__-___-_-_ des gzantités "-au A" et "d'eau B" dans les zéolithes hydrgggg. 

Avec les conditions précédentes, l'expression de la polarisation se ré- 

duit à : 

La polarisation en amont du domaine IIIb s'écrit : 

d sIIIb 'O (E's~lIb - 1) 2 

avec s ' 
sIIIb permittivité en amont du domaine IIIb 



E champ appliqué 

La polarisation en aval du domaine IV a pour expression : 

avec E ' ~ ~ ~  permittivité en aval du domaine IV 

D'où : 

En introduisant la relation (44.11) de la théorie de Cole-Onsager, il vient : 

où N représente le nombre de molécules d'eau par unit6 de volume 

p le moment dipolaire d'une molécule d'eau. 

La valeur de E ' ~ ~ ~ ~ ~  au niveau de la phase adsorbée est obtenue à partir de la 

relation (57.1) du modèle macroscopique (cf. 1 5.7). Celle de E est calcu- 

lée en fonction du nombre de molécules d'eau présentes dans le volume poreux. 

L'expression (95.4) permet alors de déterminer le nombre N de molécules "d'eau B" 

par unité de volume. Connaissant l'hydratation des échantillons, nous pouvons 

en déduire les nombres n et n de molécules "d'eau B1' et "d'eau A" par cavité. 1 2 
Les résultats, relatifs aux différentes zéolithes étudiées à 2 5 ' ~ ~  sont rassem- 

blés dans le tableau 95.1. 

TabZeau 95.1-  Nombre de moZdcuZes "d 'eau B" e t  'eau A" par cauitd, dans queZque8 
zéoZithes hudratdes à 25 m/c, prdaZabZement dessdcWes à 400°C. 

Echantillon 
* l5 

Na-A 

Ca-A 

K-A 

Phase liquide 
N 

nb de molécules 
"d'eau B"/KR~ 

1,96.10 2 8 

0,37.10 2 8 

1,34.10 2 8 

"slIIb 

36,2 

8,9 

25,2 

"-IV 

3,6 

3,6 

3,6 

n 1 nb de molécules 
.."d'eau B1/cavité 

13,5 

2,s 

9 

n2 nb de molécules 
"d'eau Amicavité 

195 

12,5 

6 



d) discussion des résultats ..................... 
Si l'on admet pour les différentes structures A la saturation aux envi- 

rons de 24 m/c, la quantité "d'eau A" est faible pour les zéolithes Na-A et K-A 

qui ne renferment que des cations monovalents : respectivement n = 1,5 et 6 m/c. 
2 

Par contre, elle est considérable pour Ca-A qui possède des cations divalents : 

n2 = 12,5 m/c. 

L'accord entre les valeurs calculées pour n (tableau 9 5 . 1 )  et la position 2 
des ruptures de pente (limite entre "1 'eau B" 

et "l'eau A") des graphes A C '  en fonction de 

l'hydratation (fig. 93.3) est très satisfaisant. 

Seule, la courbe correspondant à la zéolithe 

Na-A, ne montre pas la rupture attendue à 1,5 m/c. 

Ceci s 'explique par le décalage d'environ 2 m / c  

entre les hydratations des échantillons Na-A 

desséchés à 200 et 400°c. 

Des études en résonance magnétique nucléaire ( 1 5 )  

effectuées sur une zéolithe Na-A hydratée à 

24,4 X, donne les proportions suivantes : 

- 2 X d'eau à l'intérieur des blocs élgmentaires 

- 1,4 % d'eau fixée à la surface des cavités 

(eau A) 
1 O 2 0  - 21 X d'eau relativement libre (eau B )  

93.3 Ac I=f(n) pour tes %- zdoZdt es Na-A e t  Ca-A dessd- 
résultats du même ordre de grandeur que ceux 

chdes ZnZtZaZement à 20G°C e t  obtenus dans ce travail. 
K-A dessdchde à 400°C. 

Pour cette même zéolithe, la courbe de chaleur d'adsorption (fig. 9 5 . 1 )  en fonc- 

FZg. 95.1- Courbe de chaZeur d'aàsorption de Za zdoZZthe Na-A en fonction de 
Z 'hydmtatZon. 



tion de 1 'hydratation indique 2,5 m/c "d'eau A 11(15> 

Toutes ces méthodes montrent que, seule, une très faible quantité d'eau 

adsorbée sur la zéolithe Na-A est liée à la surface. La dispersion des résultats 

(O à 2,5 m/c) est due à l'utilisation de critères différents pour le calcul des 

taux d'hydratation : température, pression, etc. 

9.6. Cor~éZations possibZes dans Z ' in teqré ta t ion  des domaines II, IIIb e t  I V  

des spectms des zéotithes 

L'interprgtation des spectres hautes fréquences des zgolithes, en suppo- 

sant l'existence de deux catégories de molécules d'eau adsorbées, rend compte 

également des variations de la fréquence critique du domaine II en fonction de 

l'hydratation. En effet, si les mécanismes IIIb et IV sont directement liés aux 

molécules adsorbées, le mécanisme II l'est de façon indirecte, par l'intermé- 

diaire des intéractions "phase adsorbée - surface + cations". 

Dans cette optique, il est intéressant de comparer les graphes A & '  

(fig. 96.1) et log Pc (fig. 96.2) en fonction de l'hydratation n. Lorsque les 

intéractions l'molécules d'eau - surface + cations" sont faibles ("eau BI1), Ac' 

croît linéairement avec n, tandis que log F en est indépendant. C'est le cas avec 
C 

Na-A quel que soit n et avec Ca-A pour n supérieur à 12,5 m/c. Par contre, lors- 

1 .  
t 

10 20  m/c 

Fig.  96.1 - A& ' = f (n )  à 25OC pour 
Zes zdolithes Na-A e t  Ca-A. 

O 1 O 20  m j c  

Fig. 96.2- Zog Fe = f (n)  à 25OC 
pour Zes zéoZithes Na-A e t  Ca-A. 

que les intéractions sont plus fortes ("eau At'), AE' reste faible et log Fc varie 



largement avec l'hydratation, comme le montrent les courbes de la zéolithe Ca-A, 

pour n inférieur à 12,5 m/c. 

Le tableau 96.1 résume de façon très schématique l'ensemble de ces résul- 

tats. 

Tableau 96.1 - PoZamsation des zdozithes suivant 
Za nature de Z 'eau adsoxbée. 

r 

Nature de l'eau 
dans les cavités 

l'eau At' 

"eau B" 

L'étude des spectres hautes fréquences des zéolithes a précisé les méca- 

nismes à l'origine de la polarisation : orientation des hydroxyles superficiels 

(domaine IIIa), durée de vie de liaisons entre les molécules polaires adsorbées 

Action sur le 
domaine II 

translation de la 
fréquence critique 

négligeable 

(domaine IV) ou entre celles-ci et la surface des cavités (domaine IIIb). 

Contribution à la polarisation 
hautes fréquences 

(domaines IIIb et IV) 

négligeable 

oui 

Elle a mis en évidence deux catégories de molécules d'eau adsorbées : 

- les unes, fixées au voisinage des sites, ne participent pas, en première 
approximation, à la polarisation hautes fréquences, 

- les autres, en intéractions plus ou moins grandes avec la surface, sont à l'ori- 

gine des domaines IIIb et IV. 

Leurs pourcentages respectifs, calculés à partir des mesures diélectriques, sont 

en accord avec ceux déterminés par ailleurs(15). Ainsi, les zéolithes Na-A et K-A 

comptent respectivement 1,5 et 6 m/c d'eau fixée au voisinage des sites, tandis 

que la zéolithe Ca-A en renferme 12,5 m/c. 

 e existence de ces deux sortes de molécules d'eau a permis des corréla- 

tions intéressantes lors de l'interprétation des variations de A E '  des domai- 

nes IIIb et IV d'une part et de la fréquence critique du domaine II d'autre part, 

en fonction de l'hydratation. 

Ce travail ne constitue qu'une première approche dans l'exploitation des 



spectres hautes fréquences des zéolithes. Il sera nécessaire de le compléter 

lorsque le développement des techniques de mesure dans la bande 100 MHz - 30 GHz 
autorisera le relevé d'un plus grand nombre de points expérimentaux et une meil- 

leure précision. 



42me PARTIE 

ETUDE, A PARTIR DE L'INTERPRETATION DES SPECTRES DIELECTRIQUES, 

DE L'EVOLUTION DES ETATS DE SURFACE DES ZEOLITHES AU COURS DE 

LA DESSICCATION ET DES MODIFICATIONS DE LEUR STRUCTURE LORS D'UN 

ECHANGE PARTIEL DES CATIONS DES CAVITES. 

Cette partie concerne l'étude de l'évolution 
des états de surface de quelques zéolithes au 
cours de leur dessiccation (chap. 10). L'inter- 
prétation des spectres diélectriques dont chacun 
des mécanismes a été précisé dans la troisième 
partie, met en évidence un phénomène de "réhydra- 
tation" dont le processus est décrit. 
Par ailleurs, le problème de l'échange partiel 
des cations est ensui te abordé (chap. 11) . L'allu- 
re des spectres des échantillons indique l'exis- 
tence de cavités de différents types qui sont pré- 
cisés et dénombrés. 



ETUDE DE L'EVOLUTION DES ETATS DE SURFACE DE QUELQUES ZEOLITHES 

AU COURS DE LEUR DESSICCATIOR 

L'étude de différents échantillons de zéolithe en fonction de la tempéra- 

ture de dessiccation met en évidence des variations importantes et anormales de 

la polarisation électrique. A partir des résultats obtenus tant par absorption 

diélectrique que par thermogravimétrie et analyses thermique et enthalpique dif- 

férentielles ( ' )  (2) (3 ) ,  une interprétation est proposée(4) , en accord avec les 
(5 conclusions apportées par les spectres infrarouge . 

10.1. Préparation des échanti 2 Zons 

Pour chaque zéolithe étudiée, deux lots sont constitués. Le premier, des- 

tiné à la spectrométrie hertzienne, est saturé d'eau puis fractionné en diffé- 

rents échantillons. Ceux-ci subissent un traitement thermique à Cempérature cons- 

tante pendant 8 heures sous courant d'azote sec. Une dizaine de températures 

sont choisies pour explorer la gamme : 

75 - 800°C avec la zéolithe Na-A 

75 - 320°C avec Ca-A. 

Le second lot est utilisé pour les relevés des diagrammes thermiques. 

Avec la zéolithe Na-A qui renferme beaucoup d'eau en faibles intéractions avec 

la surface (cf. § 9.5), les échantillons sont hydratés à 5 m/c de façon à mieux 

mettre en évidence les effets observés. Pour la Ca-A, les échantillons sont satu- 

rés d'eau. 

10.2. Et& expérimentale de Za zéoZithe Na-A en fonction de la température 

de dessiccation 

a) étude diélectrique -------------- -- 
Quelques spectres parmi les plus caractéristiques sont présentés sur les 

figures 102.1 (partie basses fréquences) et 102.2 (partie hautes fréquences) en 

fonction de la température de dessiccation 0. Leur analyse suscite les remarques 

suivantes : 

Domaigs&Z= ---=- Pour des températures de dessiccation croissantes, nous observons : 

- une translation importante de la fréquence critique vers les basses fréquences 
(fig. 102.J), 



102.1 ZdoZithe Na-A - EvoZution Fig.  102.2- ZdoZithe Na-A - EvoZution 
mazne II en fonctiovz de o. *- des domaines I I I a  e t  I I Ib  en fonction 

de o .  

- une augmentation de l'énergie d'activation qui passe de 0,42 à 0,55 eV pour les 

échantillons desséchés respectivement à 260 et 450'~. 

Domaine -=-=-=-=-=-= III- Le domaine III résulte de la superposition des domaines IIIa et IIIb 

(fig. 102.2). En fonction de la température de dessiccation : 

- l'amplitude du domaine IIIb diminue et devient nulle au-delà de 310°c, 
- celle du domaine IIIa passe par un maximum aux environs de 450'~. 

En fonction de la température d'étude, le domaine IIIa se décompose en 

deux domaines élémentaires IIIal et IIIa (fig. 102.3) respectivement d'énergie 
(*> 

2 
d'activation 0,1 et 0,2 eV . 

F i g .  102.3- Diagramme & Cole e t  Cole de Za zdolithe Na-A 
dessdchde à 630°C. 

(*)NOUS remercions M. VINDEVOGHEL de sa collaboration pour le relevé de la per- 
mittivité aux fréquences supérieures à 8 GHz. 



b) étude ---------- thermiqge 

Le diagramme de décomposi tion thermogravimétrique (fig. 102.4, courbe a) 

indique un départ d'eau en trois étapes : 

- entre 80 et 220'~ (partie AB), 

- entre 220 et 380'~ (partie BC) , 
- entre 460 et 540'~ (partie DE). 

(mg) A endothermique 

50- 

4 0- 

i 1 6 l *  0 

F i g .  302.4- ZdoZithe Na-A (dohantiZZons de 1 g 
indtiaZement hydratks d 5 m/c). Graphes de 
themogravimdtrie (courbe a )  e t  d 'analyse the* 
mique dz'ffdrentiel le (courbe b )  . 

L ' analyse thermique différentielle") (f ig . 102.4, courbe b) si tue les 

maximums des effets thermiques B 131'~ (point F) , 332'~ (point G )  et 4 7 5 ' ~  

(point K) . 
10.3 .  Interpr&tation des rdsuZtats obtenue avec Za a4oZithe Na-A. 

L'interprstation de l'allure de ces différents graphes est possible B 

partir de l'analyse des spectres diélectriques. Pour cela, nous utilisons les 

conclusions obtenues dans les chapitres précédents, plus particulièrement le 

chapitre 9 où nous.avons introduit les notions "d'eau A" et "d'eau B". 

En fonction de la température de dessiccation des échantillons, plusieurs 

étapes sont distinguées. 

(*)NOUS remercions M. le Professeur PROWOST et M. PONClIEL qui nous ont apporté 
leur concours. 



a) températures inférieures à 220'~ --- ------------------------- 
Jusqu'à 220°c, il y a élimination de "l'eau B" des cavités. Sur les spec-- 

tres hertziens, elle se traduit par (cf. 5 9.6) : 

- un palier pour la fr6quence critique du domaine II, indépendant de "l'eau B" 

(fig. 103.1,  courbe a), 

5 (Hz) U (*VI 
I M  5 

Fdg. 103.1- ZdoZithe Na-A - C o h e  (a)  : Fe = f (0) 
Combe (bl : U = f (0). 

- une diminution de l'amplitude du domaine IIIb, lié aux molécules "d'eau B" 
b 

en intéractions avec la surface des cavités (fig. 103.2, courbe b), 

- la décroissance puis la disparition du domaine IV dû à "l'eau B u .  La courbe Ac' 

en fonction de l'hydratation en rend compte (fig. 93.3 du chapitre 9). 

Sur les diagrammes thermiques (fig. 102.4), ce départ d'eau est responsa- 

ble : 

- de la diminution de la masse de l'échantillon : partie AB de la courbe a, 
- du pic endothermkque F, observé sur la courbe b. 
b) tem~ératures comprises entre 220 et 460'~ --- ------------ ..................... 

Dans cette gamme de température, il y a simultanément elimination de 

"l'eau A'' et formation d'hydroxyles. 



103.2 ZPo l i t he  Na-A : E '&=f (0 ) 
: domaine I I I ~  
Courbe (b) : domaine I I f i  

L'élimination de "l'eau A'' entraîne (cf. 5 9.6) : 

- une diminution de la fréquence critique du domaine II (fig. 103.1, courbe a), 
- une augmentation de son énergie d'activation (fig. 103.1, courbe b). 
La formation d'hydroxyles superficiels rend compte de l'augmentation de l'ampli- 

tude du domaine IIIa, lié aux groupements polaires OH (fig. 103.2, courbe a). 

Deux hypothèses sont proposées pour expliquer l'existence de ces hydroxyles mis 

en évidence également en infrarouge(5). Elles supposent toutes les deux la rup- 

ture d'une des liaisons des ponts Si - O - Al. 
-k 

Dans l'un des cas, un proton H résultant de la décationisation partielle des 

zéolithes lors de leur fabrication se fixe sur la liaison libre de l'atome "0" 

selon 1 'un des schémas(5) (6) décrits ci-dessous : 

Ces réactions interviennent peu vu le faible taux de décationisation de la zéo- 

lithe Na-A commerciale (inférieur à 3 %). 

Dans l'autre cas, l'eau, très probablement à l'intérieur des blocs élémentaires 

("eau interne"), migre à la surface des cavités et s'y fixe sous forme disso- 

ciée (7) à (IO) 



Pour la structure A, on peut concevoir les processus suivants : 

Le schéma (103.3) est plus justifié que le (103.4). En effet, il laisse inchan- 

gé le nombre de cations participant au domaine II. C'est la raison pour laquelle, 

l'amplitude de ce domaine ne montre pas de variations notables en fonction de 

la température de dessiccation. 

La "réhydratation1' de la surface sous forme d'hydroxyles entraîne une 
\ 

diminution de la quantité d'eau éliminée et explique le palier CD observé sur 

le diagramme thermogravimétrique (fig. 102.4, courbe a). En analyse thermique 

différentielle (fig. 102.4, courbe b), l'effet exothermique attendu pour cette 

"réhydratationn provoque le dédoublement (points G et K de l'effet endothermi- 

que unique, dû au départ d'eau (point H). 

endo! hcrmique 

40 

c) --- températures ----------- su~érieures --------------- à 460"~ 

Au delà de 460°c, les hydroxyles superficiels sont éliminés, selon le 

processus inverse de celui décrit par la réaction (103.3). 



Il en résulte : 

- un palier pour la fréquence critique du domaine II, indépendante des hydroxy- 
les (fig. 103.1, courbe a), 

- une diminution de l'amplitude du domaine IIIa (fig. 103.2, courbe a), 
- un départ d'eau (partie DE) sur le diagramme de décomposition thermogravimé- 
trique (fig. 102.4, courbe a). 

d) résumé ------ 
Le tableau 103.1 résume, de façon schématique, les différentes étapes de 

la dessiccation de la zéolithe Na-A. Il indique, en particulier, les variations 

correspondantes de la polarisation électrique. 

TdZeau 103.1- Les diffdrentes &tapes de Za dessiccation de Za zdoZithe 
Na-A . 

r 
Gamme de 
Température 
en OC 

< 220 

220 - 460 

> 460 

10.4. Discussion des rdsuZtats 

L'interprétation des résultats par un phénomène de "réhydratation" super- 

ficielle est confirmée par plusieurs arguments que nous rappelons ci-après. 

a) étude de la dessiccation d'autres corps poreux .................................. 
L'étude de la dessiccation d'autres corps poreux, silices(' l) et silices 

alumines (12) (13) en thermogravimétrie, analyse thermique différentielle et infra- 

rouge a conduit à une explication analogue à celle proposée dans ce travail. 

Ainsi, à une température voisine de 450°c, la migration "d'eau interne" vers 

la surface entraîne une augmentation des hydroxyles superficiels par "réhydrata- 

tion" des sites antérieurement déshydratés. 

Eau dans les cavités Action 
sur le 

domaine II 

O 

Fc -j 
O 

O 

Fc 

O 

Nature 

Hydroxyles 

Eau A 

Eau B 

Hydroxyles 

Eau A 

Hydroxyles 

Variations 

---+ 

--+ 
\r O 

f 

\O 

\ 

Contribution aux domaines 

IV 

O 

O 

6 L O  

O 

O 

O 
- 

IIIa 

6 4  

O 

O 

6/' 

O 

6 \ 

IIIb 

O 

O 

S L O  

O 

O 

O 



b) mise en évidence de la bande infrarose des OH àgartir des mesures diélec- ................................. ----- -------------------- 
triques. --- --- 

Sur des échantillons de zéolithes A, identiques à ceux utilisés dans cette 

étude (même structure et même gamme de température), deux bandes d'absorption 

infrarouge des groupements OH sont observées(5) : v " 3 400 et 3 500 cm-'. 

1 Ces bandes correspondent à celle que l'on peut déduire de la fréquence 

critique du domaine IIIa du spectre hertzien attribué aux hydroxyles superficiels. 

La méthode de calcul, déjà decrite à propos d'autres diélectriques solides (14) à (16) 

est développée ci-dessous. 

I Le temps de relaxation T du domaine IIIa est donné par la relation : 

avec Cl : paramètre homogène à un temps 

U : énergie d'activation du mécanisme 

R : constante des gaz parfaits 

T : température absolue 

Le phénomène de relaxation diélectrique résulte de l'orientation des hydroxyles 

(passage d'un état à un autre) qui s'effectue à une vitesse finie. Par analogie 

avec les réactions chimiques, on peut appliquer la théorie des vitesses de réac- 

tion d'~~rin~(l~). L'expression du temps de relaxation s 'écrit alors : 

avec C2 : paramètre ayant la dimension d'un temps 

h : constante de Planck 

k : constante de Boltzmann 

AS et AH : respectivement entropie et enthalpie de la réaction. 

La relation (104.2) peut encore se mettre sous la forme : 

La fréquence moyenne de la bande infrarouge correspondante est donnée par : 
- 1 

I 
2 

'cal (104.4) 
C 

avec c : vitesse de la lumière. 



~ Les différentes étapes du calcul sont résumées dans le tableau 104.1. 

AH - 1 
T 2 V v cal exP 

1,05. IO-'' s 0,18 e~ 9,5.10 3.200 cm-' 3 400 - 3 500 cm-' 13 s-l 

A partir des résultats diélectriques, l'ordre de grandeur des bandes de 

fréquence relevées en infrarouge est retrouvé. Cet accord confirme le rôle joué 

par les hydroxyles, dans le mécanisme de réhydratation. 

La décomposition du domaine IIIa en deux domaines élémentaires IIIal et 

IIIa2 (fig. 102.3) semblerait indiquer l'existence de deux types d'hydroxyles : 

les uns fixés sur les atomes "Al", les autres sur les "Si" comme le laissait 

prévoir le schéma (103.3). 

FZg. 102.3- V i a g r m e  de Cole e t  CoZe da Za zéozithe Na-A 
dessdchée à 630°C. 

C) c rés en ce "d'eau interne" dans les zéolithes .......................................... 
Dans le cas des zéolithes, "l'eau interne" est très probablement celle 

située à l'intérieur des blocs élémentaires, dont l'existence est généralement 

admise par plusieurs auteurs (18)(19). Avec la zéolithe Na-A, cette eau est 

emprisonnée dans chacun des blocs élémentaires dont les 8 ouvertures, délimi- 

tées par des anneaux à 6 atomes "O" (cf. 8 2 . 1 ) ,  sont obstruées par 8 cations Nal. 

Elle migre à la surface des cavités lorsque l'une des liaisons Al-O-Si des anneaux 

est rompue. Ceci se produit à température élevée, d'où l'observation du phénomè- 

ne de réhydratation vers 460'~. 

Pour vérifier cette hypothèse, une étude analogue a été effectuée avec 



d'autres zéolithes, en particulier avec la zéolithe Ca-A. Dans cette structure, 

en effet, les 8 ouvertures des blocs élémentaires ne sont pas toutes obstruées 

par un cation (cf. § 2.2), ce qui facilite la migration de l'eau à la surface 

des cavités. C'est pourquoi, la réhydratation est obtenue à plus basse tempéra- 

ture : 155'~ (cf. § 10.6 et 10.7). 

10.5. Remarque : influence de Z 'hydratation s w  Za poZar'isation Ziée aux hydroqy- 

Zes superficieZs. 

La polarisation, liée aux hydroxyles superficiels, est très différente 

suivant l'hydratation des échantillons, comme le montre le tableau 105.1. Lors- 

que les hydroxyles existent seuls à la surface des cavités (échantillon A des- 

séché au-dessus de 350°c), leur fréquence de relaxation se situe entre 9 et 

15 GHz. Avec des échantillons hydratés où interviennent des intéractions 

"hydroxyles - molécules adsorbées", la fréquence est beaucoup plus faible. Elle 
est comprise entre 100 MHz et 1 GHz (échantillon B). 

Tableau 105.1- Caractdx+istiques du domaine IIIa à 2S°C pow, deux 
échantiZZons Na-A, Z 'un desséché, Z 'autre hyd~atd.  

Echantillon de 
Zéolithe Na-A 

A(desséché -à 400'~). 

B(hydraté à 15 m/c, après 
dessiccation à 400'~). 

L'action de la phase adsorbée se manifeste également sur l'amplitude du domaine 

IIIa qui passe de 0,36 à moins de 0,2. Cette variation résulte soit de la polari- 

sabilité moins grande des hydroxyles en raison des intéractions avec les molécu- 

les d'eau adsorbées, soit de la diminution de leur nombre,lié à la réversibilité 

Caractéristiques du domaine IIIa (à 25'~) 

possible du processus de "réhydratation". Des mesures complémentaires devraient 

Fréquence 
cri tique 

= 12 GHz 

- 500 MHz 

permettre de préciser ce point. 

Signalons que la translation de fréquence des hydroxyles en fonction de 

l'hydratation est également observée avec les gels de silice(20). Dès lors, cet 

effet apparaît comme une propriété générale des corps poreux possédant des "OH" 

Ampli tude 
( E max) 

0,36 

< 0,2 

superficiels. 



10.6. Etude expérimentale de Za zéolithe Ca-A en fonction de l a  température 

de dessiccation 

a) étude ear analyse enthalpiclue différentielle ------ ------- --------- ----------------- 
L'étude par analyse enthalpique différentielle a permis de déterminer ra- 

pidement la gamme de température à laquelle se produit le phénomène de 

"réhydratation''(2). La courbe obtenue (fig. 106.1) présente deux pics, A et B, 

situés respectivement à 160 et 210'~. 

Fig. 106.1- Combe d 'analyse enthalpique d i f f é -  
rent ie l le  de l a  zéolithe Ca-A satmde d'eau. 

b) --------------- étude diélectriqge 

Quelques spectres parmi les plus caractéristiques sont présentés sur les 

fig. 106.2 (partie basses fréquences) et 106.3 (partie hautes fréquences) en 

fonction de la température de dessiccation 0 .  

Aux basses fréquences, la fréquence critique du domaine II passe par un 

minimum aux environs de ~OO'C, puis par un maximum vers 155'~ (fig. 106.4, 

courbe a). 

Aux hautes fréquences, l'amplitude du domaine III passe également par 

un minimum vers 100'~ et un maximum aux environs de 155'~ (fig. 106.4, courbe b). 

En fonction de la température d'étude, le domaine III se décompose en 

deux domaines IIIa et IIIb respectivement d'énergie d'activation 0,l et 0,4 eV 

(fig. 106.5). Le domaine IIIa ayant une amplitude constante en fonction de la 

température de dessiccation, les variations du domaine IIIb avec ce paramètre 

suivent celles du domaine III (fig. 106.6). 



Fig.  106.2- ZdoZithe Ca-A. EvoZution du do- 
maine II en fonction de o.  

106.3 Zéo Zithe Ca-A . Evo Zution *- aine III en fonction de O. 



F<g* 106-4- ZloZi-&he Ca-A. F, = flB) pow Zs do- 
ma.ine II icow6e a ) .  &'',,,,, = fiO) pour Ze domai- 
ne III (courbe b) .  

Fig. 106.5- ZdoZithe Ca-A. Ddcornposition dzd 
domaine III en fonction de Za tempdrature d'dttrde. 



Fig. 106.6- Zéolithe Ca-A. €'hm = f ((3) pour Zes 
domaines I I Ia  (combe a) e t  IIIb (courbe b ) .  

10.7. In teqrétat ion des résuZtats obtenus avec Za zéoZithe Ca-A 

a) interprétation des ré~ltats de ---- l'analyse enthalpi~e différentielle ------ 
L t  allure de la courbe d'analyse enthalpique différentielle (fig. 106.1) 

Fig .  106.1 

peut s'interpréter comme la superposition d'un effet endothermique, dû à la dé- 

sorption de l'eau entre 75 et 320°c, et d'un effet exothermique, centré vers 

180'~ (point D du graphe). Comme dans le cas de la zéolithe N ~ - A ( ' )  , une réhydra- 
(2) tation partielle de la surface explique le phénomène exothermique observé . 



b) inter~rétation des résultats de l'étude diélectri~e 
(*> ---- ------------------_UII------------------- - 

tem~ératures -=---=-=-=-=-O-=------ inférieures à ]OoOc - - --=-=-=-=--- - 
Jusqulà 1 0 0 " ~ ~  il y a déshydratation partielle ("eau B" et "eau A") des 

échantillons initialement saturés d'eau. Elle se traduit par : 

- une diminution de la fréquence critique du domaine II due au départ d'une par- 
tie de "l'eau A" (fig. 106.*4, courbe a), 

- la décroissance de l'amplitude du domaine IIIb, lié à "l'eauB1' en intéractions 

avec la surface des cavités (fig. 106.6, courbe b), 

- la décroissance de l'amplitude et la disparition du domaine IV attribué à 

"1 'eau B". La courbe ' en fonction de 1 'hydratation en rend compte (fig. 93.3 
du chapitre 9). 

températures com$.ses entre 100 et 155°C -=- --=-=-=-=-=-= =-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=- 

Dans cette gamme de température, la fréquence critique du domaine II 

(fig. 106.4, courbe a) et l'amplitude du domaine IIIb (fig. 106.6, courbe b) 

augmentent. Elles passent par un maximum vers 155°C et indiquent ainsi l'existen- 

ce du processiis de "réhydratation". 

Le décalage de température, observé entre la spectrométrie hertzienne 

(155"~) et l'analyse enthalpique différentielle (~80°C) résulte des conditions 

expérimentales différentes pour les deux méthodes : régime statique pour la pre- 

mière, régime dynamique pour la seconde. 

A ces températures relativement basses, il ne peut y avoir ni ruptures de 

liaisons des ponts Si*-Al, ni molécules d'eau dissociées. Ainsi, l'eau des blocs 

élémentaires migre dans les cavites par les anneaux des sites, non obstrués par 

des cations. Elle s'y fixe sous forme moléculaire. C'est la raison pour laquelle, 

on observe simultanément une augmentation de : 

- la fréquence critique du domaine II (fig. 106.4, courbe a), 
- l'amplitude du domaine IIIb (fig. 106.6, courbe b) . 
Par contre, l'amplitude du domaine IIIa, lié aux hydroxyles superficiels reste 

inchangée (fig. 106.6, courbe a). 

teqératures su~érieures à 155°C- -- ----=s-=-=-=-------- - - -----C-=-= 

Au delà de 155°C~ l'élimination de l'eau résiduelle d'hydratation et de 

l'eau de réhydratation entraîne la diminution de la fréquence critique du domai- 

ne II (fig. -104, courbe a) et celle de l'amplitude du domaine IIIb (fig. 106.6, 

courbe b) . 
----- 
(*) Les figures correspondantes 106.4 et 106.6 sont rappelées à la page suivante. 



Fig. 106.4 

Fig. 106.6 



C) conclusion ---------- 
Comme pour la zéolithe Na-A, nous pouvons donner un résumé des différentes 

étapes de la dessiccation de la zéolithe Ca-A (tableau 107.1). Nous indiquons, 

en particulier, les variations correspondantes de la polarisation électrique. 

l'abZeau 107.1- Les diffdrentes étapes de Za dessiccation de Za zéoZi- 
 th^ Ca-A. 

Gamme de 
température 
en O C  

< 100 

IO0 - 155 

> 155 

10.8. E t u d e  comparative du phénomdne de '!réhydratationtt pour que Zques zéoti thes 

Avec les zéolithes, la "réhydratation" est caractérisée par la localisa- 

tion de "l'eau interne", la température du processus et le mode de fixation de 

l'eau à la surface des cavités. 

a) localisation de "l'eau interne" .......................... 
Quel que soit le type de zéolithe, "l'eau interne" doit provenir des blocs 

élémentaires de la structure où elle est initialement emprisonnée, lors de la 

formation des cristaux en phase aqueuse. 

Eau dans les cavités 

b) temeérature du mécanisme --- ------------------ 
La température du phénomène de "réhydratation" dépend de la facilité avec 

laquelle "l'eau interne" peut migrer à la surface des cavités. Elle est liée à 

l'occupation des sites S par les cations. Avec la zéolithe Na-A, tous les sites ]A 
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sont occupés.  eau interne1' migre à haute température (460'~) lorsque 1 'une 

des liaisons Si-O-A1 des anneaux est rompue. Avec la zéolithe Ca-A, le phénomène 

se produit à basse température (155'~). Dans cette structure, en effet, il 

n'existe pas suffisamment de cations pour obstruer tous les sites SIA, ce qui 

facilite la migration de "l'eau interne" vers la surface. 

c) mode de fixation de l'eau de "réhydratation" ------------------------- ------- 
Avec la zéolithe Na-A, l'eau de "réhydratation" se fixe à la surface des 

cavités sous forme d'hydroxyles. Ceux-ci sont responsables de l'important domai- 

ne IIIa, observé à 12 GHz à 25'~. Avec la zéolithe Ca-A "l'eau interne" migre 

dans les cavités sous forme moléculaire. Elle est à l'origine de la translation 

de fréquence du domaine II et de l'existence du domaine IIIb, situé aux environs 

de 200 MHz à 25OC. 

Pour les deux zéolithes, dans la gamme de température du processus de 

réhydratation, la composante réelle E '  de la permittivité est voisine de 2,8 

au-delà des domaines III. Cette faible valeur indique qu'il n'existe pas d'autre 

mécanisme dlab,sorption à fréquences plus élevées. 

: étude d'autres types de zéolithes d) remar9!EL --------------- --------- 
Quelques essais, effectués par analyse enthalpique différentielle avec la 

zéolithe K-A dans la gamme de température 20 - 500°c, ne semblent pas montrer 
de "réhydratation". Plusieurs hypothèses peuvent être envisagées : 

- le processus n'existe pas, ce qui est fort peu probable. L'échantillon K-A, 
obtenu par échange des cations de la zéolithe Na-A, doit posséder, comme celle- 

ci, des molécules d'eau dans les blocs élémentaires. 

- le phénomène n'est pas décelable en raison de son étalement en température. En 
effet, dans cette structure, les 8 sites S d'un bloc élémentaire sont occu- 1A 
pés par 3 cations Na et 5 KI. Lors de la rupture des liaisons Si-O-Al, "l'eau 1 
interne" migrerait à la surface uniquement par les sites occupés par les ca- 

tions Na et non par ceux occupés par les KI dont l'encombrement stérique est 1 
plus important. 

- le processus se situe à des températures voisines de 500'~~ comme pourrait le 

laisser prévoir le remplacement des cations Na par des K. 

Des mesures complémentaires sont nécessaires pour préciser ces différentes inter- 

prétations. 

Avec la zéolithe Na-X, une étude(21) a &té menée parallèlement en absorp- 

tion diélectrique et résonance paramagnétique électronique pour des températures 



comprises entre 100 et 800'~. L'absorption diélectrique ne permet pas, semble-t-il, 

de déceler le phénomène de "réhydratation" avec les échantillons utilisés. En 

résonance paramagnétique Glectronique, toutefois, une variation assez nette du 

nombre de sites paramagnétiques est observée entre 400 et 500'~ (2 1 )  (22) , tempé- 
rature présumée du processus, compte tenu des analogies possibles avec la struc- 

ture Na-A. Des travaux en cours doivent compléter ces premiers résultats. 

Un phénomène de "réhydratation" superficielle a été mis en évidence au 

cours de la dessiccation de deux zéolithes : Na-A et Ca-A. Alors que les études 

calorimétriques laissaient prévoir plusieurs interprétations possibles, les me- 

sures diélectriques indiquent que, seule, l'hypothèse de la "réhydratationn doit 

être retenue. Elle est caractérisée sur les spectres hertziens, par des variations 

importantes de l'amplitude du domaine IIIa (rapport 10 pour Na-A) ou de la fré- 

quence critique du domaine II (rapport supérieur à 200 pour Ca-A). Sur les dia- 

grammes thermiques, elle se traduit par des anomalies très faibles. 

Le maximum de la réhydratation se situe à 460'~ pour la zéolithe Na-A, 

à 155'~ pour Ca-A. A partir d'une étude diélectrique systématique, il a été 

possible de montrer que l'eau de "réhydratation" se fixait à la surface des ca- 

vités sous forme moléculaire avec Ca-A, sous forme d'hydroxyles avec Na-A. Ce 

résultat met en lumière les multiples aspects que peut prendre le mécanisme de 

"réhydratation", suivant le type de zéolithe envisagé. Il-est d'un très grand 

intérêt lorsque les états de surface sont déterminants, en catalyse par exemple. 
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C H A P I T R E  II 
P====PP=====I'==X=I= 

ETUDE DE I;A STRUCTURE DES ZEOLITHES APRES ECHANGE PARTIEL DE CATIONS 

Au chapitre 8, nous avons présenté les résultats d'une étude sur l'échange 

"limite" des cations des cavités de la zéolithe Na-A. Pour chacun des échantil- 

lons ainsi préparés, la répartition des cations sur les sites des cavités a été 

déterminée à partir de l'analyse du domaine II des spectres hertziens. Ainsi, 
( 1  1 il a été possible de préciser le mécanisme du processus d'échange des cations . 

Ce travail sert de base en vue d'aborder ici le problème beaucoup plus complexe 

des échanges partiels(2). Au niveau de la structure microscopique des échantil- 

lons, nous montrons l'existence de cavités de types différents dont nous décri- 

vons la nature et nous donnons les pourcentages. 

11.1. Préparation chimtque &s échanti ZZms Ca-Na-A 

L'échange partiel des cations Na par des Ca sur la zéolithe Na-A est 

obtenu en plongeant cette dernière dans une solution de Ca ClZ. Il est suivi 

par dosage, en absorption atomique, des cations dans la solution mère, La ciné- 

tique de l'échange est fonction de la concentration initiale de la solution, de 
(3) sa température et du temps de contact avec la zéolithe . 

Avec une solution mère 0,02 N, les variations de Na et Ca, dans une cavité 

élémentaire en fonction du temps de contact, sont données sur la fig. 111.1. 

La limite correspond à un échange de 75 % des Na. Le produit final obtenu est 

la zéolithe Ca-A, identique à celle fournie par le constructeur, comme le mon- 

trent les spectres hertziens correspondants (f ig . 1 1 1.2) (3) (4). En limitant le 

temps de contact "zéolithe Na-A - solution", nous avons préparé plusieurs échan- 
tillons à différents taux d'échange. Ils sont ensuite lavés, desséchés et hydra- 

tés à 15 m/c pour l'étude en spectrométrie hertzienne. 

a) étude d'un échantillon Ca-Na-A .............................. 
La fig. 112.1 (courbe E) montre le spectre d'un échantillon Ca-Na-A, obte- 

nu à partir de la zéolithe Na-A qui a subi un échange d'environ 22 % de Na. 

On observe deux domaines qui possèdent les caractéristiques des domaines II des 

corps poreux (4) : fréquence inférieure à 50 MHz à 25'~, amplitude constante en 

fonction de la température et indépendante de la concentration en eau. L'un, 



Fig. 112.1- Variat$ons des nombres de Na e t  Ca 
dans une cavitd en fonction du temps de contact 
de CaCZz avec la  zBoZithe Na-A. 

Fig. 111.2- Spectres E" = f (F) à 25'C de deux zéolithes 
Ca-A (n  = 15 m/c). Echanti ZZon "Linde" (courbe a ) .  
Echanti Z Zon laboratoire (courbe b )  . 



désigné II a une fréquence critique voisine de 20 kHz, l'autre, II2, est 1 ' 
situé à 10 MHz. 

Du fait de l'existence de ces deux domaines, l'hypothèse d'un échange Ca-Na 

uniforme, au niveau de chacune des cavités, doit être rejetée. Il en résulterait, 

en effet, un domaine II unique à une fréquence intermédiaire entre celles obte- 

nues avec les produits Ca-A et Na-A pris séparément à un même taux d'hydrata- 

tion : 15 kHz pour le premier et 10 MHz pour le second. Seule, l'existence de 

plusieurs types de cavités dans l'échantillon permet d'expliquer l'allure du 

spectre. 

Fig. 112.1- Spectms E "  = f (FI à 2S°C. Courbe (E) : 
zdoZithe Na-Ca-A (22 X d '&change, n = 15 m/c).  
Courbe (M) : mdZmge de zdoZithes Na-A e t  Ca-A 
(n = 15 m/c). 

b) étude d'un mélange synthétique Na-A et Ca-A ---------------- --- ------ --------------- 
Pour vérifier cette hypothèse, nous avons relevé le spectre (fig. 112.1, 

courbe M) d'un mélange synthétique "Mu des deux zéolithes Na-A et Ca-A dans les 

proportions de l'échange subi par l'échantillon "E" (71 % de Na-A et 29 % de Ca-A). 

Pour une hydratation égale à 15 m/c, son spectre montre deux domaines II. L'un, 

désigné IICa, voisin de 15 kHz, est relatif à la zéolithe Ca-A, l'autre IINa à 

10 MHz, correspond à Na-A. 

L'étude comparée des spectres "En et "Mu apporte des renseignements sur 

la nature des cavités de l'échantillon "Eu. Ainsi, l'égalité des fréquences cri- 

tiques des domaines II2 et IINa indique que le mécanisme II2 est lié à des cavi- 



tés du type zéolithe Na-A. De façon analogue, on pourrait attribuer le domai- 

ne II à des cavités de type Ca-A. Le décalage des fréquences critiques des do- 
1 

maines II et IICa s'expliquerait, alors, par une hydratation plus importante 
1 

des cavités Ca-A de l'échantillon "E" par rapport à celles de Na-A. Cependant, 

cette interprétation ne peut être retenue pour les raisons suivantes : 

- l'hydratation supplémentaire des cavités Ca-A se serait produite au détriment 
de celle des Na-A et la fréquence critique du domaine I I  devrait être infé- 

rieure à celle du domaine II Na * 
- les cinétiques d'adsorption de l'eau sur les deux types de cavités(5) laisse- 

raient plutôt prévoir, contrairement à ce qui est observé, une fréquence cri- 

tique du domaine II inférieure à celle du domaine IICa, 1 
- la différence de distribution des domaines III et IICa d'amplitudes (E" ) max 
égales, conduirait à un é-chantillon "E" plus riche en cavités Ca-A que ne le 

permet le bilan d'échange des cations. 

Pour déterminer l'origine du domaine II], nous avons effectué différents 

relevés diélectriques de l'échantillon "E" en fonction de la température d'étu- 

de. Alors que le domaine II reste unique, le domaine II se décompose en deux 
2 1 

domaines élementaires, comme le montre le diagrme de Cole et Cole à O'C 

(fig. 312.2). L'un de ceux-ci, appelé II de fréquence critique égale à celle 11' 
du domaine II correspond aux cavités du type Ca-A formées lors de l'échange 

Ca' 
partiel. L'absorption diélectrique excédentaire (partie hachurée sur la fig. 112.2) 

serait due à des cavités liées aux différentes étapes intermédiaires possibles 

dans la substitution Ca-Na. 

E' ; 
1 - domaine I L I  

domaine II2 

0,s - 
t 

0 ,r 
/ 

8 

11.3. CaZcuZ des pourcentages des cavités de d i f férents  types 

Les pourcentages des cavités de différents types sont calculés à partir 

de la comparaison des amplitudes des domaines II et II2 avec celles des do- 
11 

maines II et IINa (fig. 113.1) .  Les résultats sont donnés dans le tableau 113.1. Ca 



Fig. 123.1- Diagrme de Cole et Cole, à 2S°C, du mdZange de zéolithes Na-A 
et Ca-A in = 15 m/c). 

Type Echantillon M Echantillon E 

de cavités &M % 6~ % 

Na-A 4,2 71 3 51 

Ca-A 2,7 29 1,4 15 

inter- 
médiaire O O 1,8 34 

I 

Tub Zeau 113.1 - Pourcentages des différents 
types de cavités dans Zes échantillons f!Ef' 
et "M". 

11.4. Discussion des résultats 

Au cours de l'échange, la moitié de la zéolithe initiale Na-A reste inchan- 

gée (5 1 %) et le septième environ (1  5 %) , subit 1 'échange "limite" conduisant 
à des cavités du type Ca-A. Le tiers restant (34 %) correspond à l'un des trois 

types possibles de cavités intermédiaires. Ces cavités, désignées Al, A2 et A3, 

sont composées respectivement de : 

Si l'on admet l'existence d'un seul type de cavités intermédiaires, sa 

nature peut être précisée à l'aide des pourcentages calculés au paragraphe pré- 

cédent (tableau 113.1) et du bilan d'échange déterminé par absorption atomique. 

On trouve une cavité fictive composée de : 

2 Ca et 8 Na 



Elle correspond exactement à une cavité du type A2. 

Ce résultat indique que ni les cavités Al par rapport aux A2 et A3, ni 

les cavités A par rapport aux Al  et A2 ne sont prépondérantes. Dans la zéolithe 3 
initiale Na-A, les 4 cations Na2 situés sur les sites S2A sont échangés facile- 

ment, vu leurs faibles intéractions avec la surface (cf. § 8.7). Aussi, dans 

l'échange partiel envisagé, il doit exister peu de cavités A et par conséquent 
1 

de A3. Par contre, les cavités du type A2 doivent constituer la majeure partie 

des cavités de type intermédiaire. 

11.5. ConcZusion 

L'étude diélectrique de zéolithes Na-A, ayant subi un échange partiel de 

cations,apporte des renseignements nouveaux quant à la nature des cavités élé- 

mentaires qui en résultent. Pour un échantillon Na-A dont le temps de contact 

avec la solution mère Ca Cl a été relativement court (5 à 1 0  minutes) vis-à-vis 2 
de celui nécessaire pour l'échange limite ( 1 5 0  minutes), la répartition des ca- 

tions n'est pas uniforme au niveau de chacune des cavités. L'analyse du spectre 

hertzien corréspondant montre l'existence de 3 types principaux de cavités qui 

caractérisent : 

- l'étape initiale de la transformation (zéolithe Na-A) : 1 2  cations Na par cavité, 

- l'étape finale : (zéolithe Ca-A) : 3 Na et 4,5 Ca, 

- une étape intermédiaire prépondérante : 8 Na et 2 Ca. 

I Leurs pourcentages respectifs sont : 51 %, 1 5  X et 3 4  %. 

Cette hétér~généité~observée au niveau de chacun des cristaux, a une 

origine double : 

- le temps de diffusion des cations Ca et Na au sein de la solution mère lors 
de l'échange, ce qui entraîne un gradient de concentration en fonction de la 

distance par rapport au centre des cristaux, 

- la difficulté de migration des cations d'une cavité à l'autre, une fois l'échan- 

ge partiel arrêté, comme il a été signalé au chapitre 8 et comme des travaux 
( 6 )  récents l'ont confirmé . 

Le processus d'échange partiel des cations des zéolithes est, par consé- 

quent, très différent de celui de leur hydratation partielle. Pour celle-ci, en 

effet, la diffusion des molécules d'eau à travers les canaux(7), entraîne leur 
( 4 )  répartition homogène dans toutes les cavités, après arrêt de l'hydratation 



C O N C L U S I O N  

Dans ce travail, nous avons montré l'intérêt de la spectrométrie hertzien- 

ne pour l'étude de la structure des solides et des états de surface des corps 

poreux. Ceci a été possible grâce à la mise au point de plusieurs dispositifs 

de mesure : ponts, résonateurs, lignes coaxiales et guides d'ondes. Ils permet- 

tent le relevé de la permittivite diélectrique à large bande de fréquence (1 Hz - 
26 GHz) avec deux échantillons seulement, dans une gamme de température compri- 

se entre - 75 et + 75'~. 

Cette technique a été utilisée pour étudier les propriétés électriques 

des zéolithes qui dépendent de la structure de la maille, de la nature des ca- 

tions des cavités, de la température de dessiccation et de l'hydratation des 

échantillons. Les mécanismes, à l'origine de la polarisation électrique obser- 

vée, sont précisés et décrits à l'aide de modèles théoriques. Des propriétés 

nouvelles des zéolithes sont mis en évidence en corrélation avec les conclu- 

sions apportées par d'autres méthodes telles que la spectroscopie de rayons X, 

l'infrarouge, la résonance magnétique nuclgaire, la r8sunance paramagnétique 

électronique, les analyses thermiques. 

Les caractéristiques des domaines 1 et Ibis des spectres hertziens ont 

montré l'existence de conductivités superficielles importantes, soit au niveau 

des granules, soit au niveau des cristaux des échantillons. Elles sont prépon- 

dérantes vis à vis des conductivités volumiques correspondantes et sont très dif- 

férentes suivant l'hydratation (de 2,85. IO-]' S à 2,3. IO-" S pour les cristaux 

de zéolithe Na-A) et suivant la nature des cations des cavités (respectivement 

2,3. IO-] S et 3,6. 10-l3 S pour les cristaux des z6olithes Na-A et Ca-A, satu- 

rées d'eau). Ces résultats sont en accord avec ceux déduits des mesures de 

Freeman et ~tamires'l) (') sur des poudres de zéolithe comprimées. 

L'analyse du domaine 11 des spectres hertziens a permis de préciser le 

mouvement des cations, situés sur les sites des cavités, ce qui a nécessité la 

mise au point d'une méthode de décomposition du domaine par ordinateur et le 

déwloppement d1un.modèle théorique approprié. Le saut des cations d'une posi- 

tion à une autre dans un site donné est à l'origine du domaine II, tandis que 

leur passage d'un site à un autre, s'il est possible, entraînerait une polari- 

sation basses fréquences de faible amplitude, masquée par les mécanismes 1 et 

Ibis. Pour différentes zéolithes A (Na-A, K-A et Ca-A), la répartition des ca- 

tions sur les sites des cavités est donnée et leur processus d'échange est dé- 



crit. Les cations des sites S sont remplacés les premiers et les sites S sont 2A 1 A 
occupés en priorité. Pour la zéolithe Na-A (n = 15 m/c), les cations ont été lo- 

O O 

calisés à 1,7 A du centre des sites S et à 1,5 A de celui des sites SZA. 1 A 
D'après la configuration atomique des sites et l'encombrement stérique des cations, 

ces résultats indiquent que les cations se trouvent en dehors du plan des sites. 

Ils confirment les conclusions de ~ewis'~), obtenues à partir de spectres de 

rayons X. Le temps de résidence des cations dans les positions d'un même site 

est fonction de plusieurs paramètres : la structure de la zéolithe, la nature 

du cation, le type de site occupé et l'hydratation de la cavité. Il est compris 

entre 50 secondes environ pour les cations Ca de la zéolithe Ca-A desséchée et 

1 0 - ~  secondes pour les Na de la zéolithe Na-A saturée d'eau. L'étude comparée 

de ces temps a apporté des renseignements intéressants sur les champs superfi- 

ciels et par conséquent sur les intéractions "adsorbé-adsorbant". L'intensité 

des champs dépend essentiellement de la nature des cations. Elle est beaucoup 

plus importante avec les divalents qu'avec les monovalents. Avec ceux-ci, les 

intéractions "molécules d'eau-surface" sont plus faibles, d'où l'observation 

de changements de phase au voisinage de OOC. Ils se traduisent par des varia- 

tions des barrières da potentiel que doivent franchir les cations pour passer 

d'une position à une autre : de 0,90 à 0,96 eV, par exemple, pour les cations K 

de la zéolithe K-A (n = 15 m/c). 

L'étude de la phase adsorbée sur les zéolithes nous a amené à classer 

les molécules d'eau des cavités en deux catégories. Les unes sont fixées au 

voisinage des sites. Elles ne participent pas à la polarisation hautes fréquen- 

ces en raison de la répartition symétrique des sites dans la maille. Par contre, 

elles perturbent fortement le mouvement des cations ce qui entraîne une varia- 

tion importante de la fréquence critique du domaine II en fonction de l'hydra- 
-2 5 tation : de 10 à 10 Hz dans le cas de la zéolithe Ca-A. Les autres sont en 

intéractions plus ou moins grandes avec la surface des cavités. Elles sont res- 

ponsables des domaines IIIb et IV des spectres hertziens, attribués à des durées 

de vie de liaisons. Les pourcentages d'eau fixée sur les sites sont déterminés 

au moyen d'un modèle théorique élémentaire. Ils sont voisins de 8 % pour la 

zéolithe Na-A, 24 % pour K-A et 50 % pour Ca-A. La valeur obtenue avec Na-A est 

confirmée par d'autres méthodes : calorimétrie et résonance magnétique nucléai- 

re(4). L'existence de ces deux sortes d'eau, dans les proportions indiquées, a 

permis l'interprétation des variations des amplitudes de l'ensemble des domai- 

nes IIIb et IV en fonction de l'hydratation. Des corrélations ont été établies 

avec les translations de fréquence critique du domaine II. La présence d'hydro- 



xyles à la surface des cavités est à l'origine du petit domaine IIIa dont la 

fréquence critique est comprise entre 100 MHz et 1 GHz. 

Le relevé des spectres hertziens de quelques zéolithes, desséchées à di£- 

férentes températures, a mis en évidence une polarisation électrique anormale, 

interprétée par l'hypothèse d'une "réhydratation superficielle". En effet, lors 

de la cristallisation des zéolithes en milieu aqueux, des molécules d'eau sont 

emprisonnées dans les blocs élémentaires. Au cours de la dessiccation des échan- 

tillons, cette eau migre à la surface des cavités aux environs de 1 5 5 ~ ~  avec la 

zéolithe Ca-A et de 460'~ avec Na-A. Elle s'y fixe sous forme moléculaire avec 

la première et sous forme d'hydroxyles avec la seconde comme l'ont montré, sans 

ambiguité, les variations importantes (rapport compris entre 10 et 200) des 

amplitudes ou des fréquences critiques des domaines II et III. De ce fait, l'ab- 

sorption diélectrique apparaît comme une méthode particulièrement intéressante 

et sensible pour l'étude des états de surface. 11 aurait été difficile de pro- 

poser une interprétation au vu des seuls résultats des analyses thermiques. 

L'allure des spectres des zéolithes Na-A qui ont subi un échange par- 

tiel de cations, a montré l'existence de cavités de différentes natures au sein 

des échantillons. Lorsque 22 X des cations Na sont remplacés par des Ca, trois 

types principaux de cavités sont observés. Les unes en grand nombre (50 2) cor- 

respondent à la zéolithe initiale Na-A (12 cations Na par cavité). D'autres, peu 

nombreuses (15 %) sont liées B l'étape finale de la réaction d'échange, c'est- 

à-dire à la formation de zéolithe Ca-A (3 Na et 4,s Ca par cavité). Les der- 

nières (35 %) sont attribuées B une étape intermédiaire prépondérante (8 Na et 

2 Ca par cavité). 

L'ensemble de ce travail ne constitue qu'une premisre approche en vue 

de préciser la structure et les propriétés des zéolithes B partir de l'analyse 

de leur polarisation électrique. Les expériences décrites et les interprétations 

proposées sont loin d'avoir été exploitées au maximum. Aussi, elles doivent 

constituer des éléments de base pour les recherches en cours et futures, tant 

sur le plan théorique qu'expérimental. Citons pour exemples : l'élaboration d'un 
(5 modèle théorique tenant compte des intéractions entre les cations des cavités , 

l'étude comparée des propriétés des cations de différentes natures sur chaque 

type de site(6), l'influence de la température et de la durée de dessiccation 

sur les états de surface, les intéractions "adsorbé-adsorbant" en fonction de 

la nature de l'adsorbé et du traitement thermique de l'adsorbant etc. 



En outre, ce travail laisse prévoir de nouvelles applications de la 

spectrométrie hertzienne dans différents domaines : l'étude de la structure des 

solides et des propriétés superficielles des corps poreux utilisables en cata- 

lyse, la classification des argiles suivant la nature des cations qu'elles ren- 

ferment, l'analyse du comportement de l'eau dans les materiaux hydratés etc. 



A N N E X E S  

Les annexes concernent les techniques d'étude 
utilisées dans ce travail, plus spécialement l'ab- 
sorption diélectrique (chapitre 12) ,  les méthodes 
de préparation des échantillons (chapitre 13) et 
un bref récapitulatif d 'une bibliographie limitée 
aux zéolithes synthétiques (chapitre 1 4) . 



C H A P I T R E  1 2  
=p==========p==x===-X 

LES METHODES DE MESURE DE LA PERMITTIVITE COMPLEXE DES DIELECTRIQUES, 

LES AUTRES TECHNIQUES D'ETODE UTIWSEES.  

Au cours de ce travail, nous avons fait appel à différentes techni- 

ques de mesure : 

- les unes sont utilisées pour l'étude de la structure et des états de surface 
des zéolithes : spectrométrie hertzienne, analyses thermiques ; 

- les autres servent au contrôle des échantillons après traitement thermique 
ou chimique : diffraction de rayons X et absorption atomique. 

Toutes ces techniques sont complémentaires, mais l'une d'entre elles, l'absorp- 

tion diélectrique, est restée notre moyen d'investigation privilégié. 

Aussi, dans ce chapitre, nous insistons plus particulièrement sur 

les méthodes donnant la permittivité complexe d'un matériau à très large bande - 

de fréquence (') (2) ( 3 ) .  Celles retenues au Laborat~ire'~) (5) ne sont peut-être 

pas les plus précises, mais elles ont l'avantage : 

- de permettre un tracé rapide des spectres ; 
- de n'exiger que deux échantillons pour couvrir la gamme de fréquence 

1 Hz - 26 GHz. 
Nous indiquons les différentes cellules utilisées compte-tenu de la nature 

de l'échantillon et de la bande de fréquence considérée. Nous montrons comment 

relier les composantes parallèles de l'admittance d'une cellule aux composan- 

tes réelle et imaginaire de la permittivité complexe. 

Enfin les dispositifs de mesure correspondant aux méthodes choisies sont 

décrits brièvement. 

12.1. L e s  ceZZuZes de m e s u r e  

Pour couvrir la bande de fréquence 1 Hz - 26 GHz, deux cellules de 
mesure suffisent : 



- l'une coaxiale pour la gamme 1 Hz - 5 GHz. Elle est constituée d'un tronçon 

de ligne coaxiale d'impédance caractéristique 50 Ci ouvert à une extrémité 

et délimité à l'autre par un mica qui en détermine le plan d'entrée. 

- l'autre guide d'ondes (standard de la bande X) pour la gamme 8 - 26 Gliz. 

Elle est constituée d'un guide d'ondes court-circuité à une extrgmité et 

délimité à l'autre par un mica qui en détermine le plan d'entrée. Aux fré- 

quences supérieures à 12 GHz, la cellule travaille en surdimensionné . 
 utilisation de deux cellules seulement réduit au maximum le 

problème si difficile de la reproductibilité du tassement des échantillons qui 

se présentent sous forme de granules tels que les zéolithes. 

Les fig. 121.1 et 121.2 montrent le schéma de ces cellules réalisées 

au Laboratoire. Toutes deux sont solidaires d'une transition thermique en 

acier inoxydable destinée à isoler thermiquement la cellule du dispositif de 

mesure et à éviter, par conséquent, les pertes soit de calories, soit de 

f rigories. 

Remarq!!e 
Pour les cellules coaxiales, toutes les dimensions sont possibles 

à condition de respecter le rapport des diamètres des conducteurs interne et 

externe pour conserver l'impédance caractéristique de 50 Ci. Deux types de cel- 

lules sont utilisés : celui décrit précédemment ( fb = 10,86 et 25 mm) 

(fig. 121.1) et un autre beaucoup plus petit(6) , aligné sur le standard Général 
Radio ( 0 = 6,2 et 14,3 mm) qui.a l'avantage : 

- de monter plus haut en fréquence, théoriquement à 10 GHz 

- de n'exiger qu'un faible volume de produit, ce qui est intéressant lorsque 

celui-ci nécessite.une préparation chimique. 

Toutefois, avec cette cellule, les échantillons doivent être comprimés pour 

éviter les anomalies de remplissage au voisinage du conducteur central de 

faible section. 

Sur le tableau 121.1, nous donnons les principales caractéristiques 

des différentes cellules disponibles au Laboratoire. 
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N THERMIQUE 

TRANSITION SUR STANDARD B.F. 



Fig. 121.2- CeZZuZe guide d 'ondes. 



-, 

Principales Volume de Capzci t é  ac t ive  
Type de ce l l u l e  dimensions l 'échari t i l lon 

3 en pF 
en mm en CU 

8 = 10,&6 Cellules coaxiales cond.int. 

I 8 = 25 
cond. ext. 13 < V < 33 2,25 .: C < 5,6 a suivant hauteur suivant   auteur hauteur cond. i n t  . 
30 < h < 80 

Cel lules  coaxiales 8cond.int. = 6,2 

II 
= 14,3 V = 5,9 

1 
C a l  = 2,25 

'cond. ext  . 
V2 = 8,5 C a 2  = 3,58 

hauteur cond. i n t .  

hl  = 30, h2 = 50 

Cellules guides largeur : 22,86 

d ' ondes hauteur : 10,16 3,5 < V < 11,6 

longueur : de 15 
à 50 

- 

TabZeau 121.1. - CaractéAstiques des dif férentes ceZZuZes 
de mesure disponib Zes au Laboratoire. 

12.2. Détermination de Za permitt ivité compZexe d'un diéZectrique placé dans 

une ce t tu te  c o a x i a ~ e ' ~ )  

a) c i r c u i t  éguivalent à une ce l l u l e  coaxiale à influence t o t a l e  aux basses --------- ............................................................. 
fréguences. --- ------ 

Considérons une ce l l u l e  coaxiale à influence t o t a l e .  

Avec l a  c e l l u l e  vide ( f ig .  122.1), nous définissons : 

- l a  capaci té  mesurée C qui s e  compose des capacités act ive  C v a 



et résiduelle C : 
O 

C = C  + C o  
v a 

(122.1) 

- la conductance résiduelle G : 
O 

Go = l/Ro (122.2) 

L'admittance de la cellule vide s'écrit : 

Y = Go + j u(Ca + Co) v 

= j w(Ca + Co) (122.3) 

G étant souvent inférieure à 1 0-12 siemens. 
O 

Fig. 122 .1  - Schdnix é lectr ique 
équiva Zent d 'une ce ZZuZe v ide .  

L'admittance de la cellule remplie d'un diélectrique (fig. 122.2) de permittivi- 

té complexe : 

I 
€* = € 1  - j €1' (122.4) 

Fig. 122.2-  Schém é Zectrique 
dquivalent d'une ceZZuZe r e m  Zie 
d ;un dié  Zectmque . 

se met sous la forme : 

Y = Gm + j m  m 

= WE" Ca + ju(cl Ca + Co) (122.5) 

ïes composantes réelle et imaginaire 

de la permittivité complexe sont ob- 

tenues à partir de la mesure des élé- 

ments G et B du dipôle parallèle équi- m m 
valent à la cellule : 

Ces relations sont valables pour une cellule coaxiale idéale, utilisée 

aux basses fréquences. Dans le cas contraire, il faut tenir compte de l'effet 

d'extrémité et de l'influence de la fréquence. 



b) effet d'extrémité ----------------- 
Au niveau du circuit ouvert de la cellule, il y a déformation des lignes 

de champ électrique (fig. 122.3). L'effet d'extrémité qui s'y produit est fonc- 

tion de la permittivité réelle E' du diélectrique remplissant la cellule. 

E' faible E' fort 

FZg. 122.3- Effet d'extrdmitd en fonc- 
t i un  de la valem de Za pernri id 
rde ZZe. 

Si h est la longueur géométrique du conducteur central de la cellule, sa lon- 

gueur électrique h' est donnée par la relation : 

h' = h + Ah 

avec 

Un étalonnage expérimental au moyen de liquides connus donne les variations de 

ah en fonction de 

Signalons qu'un effet du même type existe au niveau du plan d'entrée de 

la cellule, mais il est beaucoup moins important. C'est pourquoi, on le négli- 

ge en première approximation. 

c) inf L~ence-de-la-fr3se~ce 
Soit une cellule coaxiale de longueur électrique h', remplie d'un diélec- 

trique. - Son admittance d'entrée réduite y se met sous la forme : 

avec g et b respectivement conductance et susceptance rêduites 

B - j A = C  (122.11) 



où F représente la fréquence 

c la vitesse de la lumière. 

Pour les fréquences inférieures à 100 MHz, la relation (122.10) se ré- 

duit à : 

2 y = g + j b = 2 A B f 3 h w + j  ( B ~ - A )  f3h' (122.13) 

I avec 

où G et Bx sont les conductance et susceptance d'entrée de la cellule. 
X 

Y son admittance caractéristique. 
C 

En introduisant la capacité active Ca de la cellule qui s'écrit : 

Ca = Yc h'lc (122.15) 

les composantes de la permittivité complexe sont données par les relations : 

Ces expressions sont analogues à celles obtenues ci-dessus (cf. § 12.2.a). 

Pour les fréquences comprises entre 100 et 500 MHz, à mieux de 1 % près, 

on peut confondre : 

sh (2 A f3 h') - 2 A f3 h' 

ch (2 A f3 h') = 1 

I et la relation (122.10) se met alors sous la forme : 

I y = g + jb - 2 AB B h' (1 + ri) - jB tg CB B h') (122.18) 

où g et b sont les grandeurs mesurées. 

Un premier abaque donne b = B tg (B f3 h') en fonction de 6 h' avec B comme para- 

mètre. Connaissant b et f3 h', on en tire B et E '  puisque : 



Un deuxième abaque donne 1 + i7 en fonction de B B h'. Connaissant g, on obtient 

E" à l'aide de la relation : 

S'il y a lieu, E '  et E "  peuvent être calculés avec une meilleure précision en 

tenant compte des termes correctifs exacts. 

Pour les fréquences supérieures à 500 M H z ,  l'admittance d'entrée de 

la cellule reste sous la forme générale : 

z 
Y = g + j b  = (B - jA) th (a' h' + j 8 '  h') = - j - B'h' th z (122.21) 

où y' = a' + j 6 '  est la constante de propagation dans le diélectrique. 

Apartir d'un abaque - j z th z avec z = y' h', on détermine a' h' et 6 '  h'. 

On en déduit A et B et ensuite E' et E". 

Remarquons toutefois que si : 

où n représente un nombre entier positif 

A '  la longueur d'onde dans le diélectrique 

L'admittance d'entrée de la cellule se réduit à : 

où g est la grandeur mesurée. 

En choisissant, par conséquent, les fréquences F 12' F I 4 ,  etc, pour lesquelles 

b = O, on a directement : 

3 . 1 0  I O  

- pour F I 2  F02 B = - - avec Fo2 - (1 22 .23)  

F12 2  h' (en cm) 

F 
- pour F 04  B = -  

14 (122.25)  

F14 

avec FO4 = 2 F 
02  

- etc. 

B est déterminé à partir de tables établies en fonction de la fréquence de mesure 



pour une cellule de longueur h' donnée. 

1 A/B s'obtient à partir de g / ~  à l'aide de tables également. 

h s  composantes E' et E" de la permittivité complexe sont alors déduites des 

relations classiques : 

En résumé, la même cellule peut être utilisée aussi bien aux basses qu'aux 

hautes fréquences. Il suffit pour cela de dépouiller correctement les résultats 

de mesure obtenus. 

d) influence des connexions ..................... 
La cellule est connectée aux différents dispositifs de mesure par l'inter- 

médiaire d'une transition thermique et éventuellement d'un câble coaxial. Ainsi, 

l'admittance mesurée est Y' et non Ym (fig. 122.4). m 

1 c!isy:i~ir C c t t u ~ c  
de 

1 m e s u r e  mesure 

FZg. 122.4- Schéma montmnt Za connexion re Ziant Za 
ceZZuZe au d-ispos-i tif de mesure. 

Si : 

- R est la longueur du tronçon de ligne 
- Z son impédance caractéristique 

C 

- y sa constante de propagation telle que y - j 6 

la théorie des lignes permet de relier Y à Y' = G t m +  j Btm : 
m m 

avec 
N = Y c t g B R  

P = Zc tg BR (122.31) 

Pour des fréquences inférieures à 10 MHz, la transition thermique se comporte 



comme une capacité supplémentaire C en parallèle sur l'admittance Y : 
S m 

où c représente la vitesse de la lumière. 

Pour des fréquences comprises entre 10 et 100 MHz, des abaques ont été tracés 

pour passer rapidement de Y' à Y m m. 
Au-delà de 100 MHz, l'admittance est mesurée directement dans le plan d'entrée 

de la cellule, ce qui évite les corrections dues aux connections. 

12.3. Détermination de Za permi t t i u i  td c o q  lexe d 'un dié Zectmque p Zacé dans 

m e  ceZZu2e guide d 'ondes(4) 15). 

Soit un tronçon de guide d'ondes court-circuité de longueur fixe h dans 

lequel se propage une onde TE S'il est rempli d'un diélectrique, on montre O1 ' 
que son admittance d'entrée réduite s'écrit : 

y = g + jb = ( B  - j A )  coth y '  h (123.1) 
g 

sachant que : 

- la permittivité fictive du diélectrique E* est donnée par : f 

- la constante de propagation dans ce milieu par : 

ne la même façon que pour les cellules coaxiales, on peut choisir les 

fréquences F F 1 4 ,  etc, pour lesquelles b = O. Ceci a lieu pour : 
12' 

avec A' : longueur d'onde dans le diélectrique. 
g 

Si X est la longueur d'onde dans le guide, on a : 
g 

Connaissant les fréquences FI2, FI4, etc, et les g correspondants, les valeurs 

de B et A/B s'obtiennent à partir d'abaques établis au Laboratoire. 
* Les composantes de la permittivité fictive E du diélectrique sont données par f 



les relations : 

et celles de la permittivité réelle par : 

avec X : longueur d'onde dans le vide 

1 : longueur d'onde de coupure du mode de propagation dans le guide con- 
C 

sidéré. 

12.4. Les disposi t$fs de mesure associés aux ceZZules 

Les dispositifs de mesure associés aux cellules sont d'origine commercia- 

le ou ont été réalisés entièrement au Laboratoire. Tous ont été adaptés pour 

donner l'admittance d'entrée de la cellule de mesure que l'on relie à la permit- 

tivité complexe par les relations développées ci-dessus. 

Comme ces dispositifs ont été décrits par ailleurs, nous n'en donnons ici 

que les caractéristiques essentielles (tableau 124.1) et les schémas de princi- 

pe. Le lecteur pourra trouver une description détaillée de chaque appareil dans 

la bibliographie citée en référence. 

a) cellules coaxiales --------------- 
Avec les cellules coaxiales, suivant la fréquence envisagée, nous avons 

utilisé : 

- des comparateurs d'admittances 
- un résonateur 
- des lignes fendues de mesure de T.O.S. 

Sur la fig. 124.1, nous montrons un exemple de comparateur d'admittances, dési- 

gné "IR 1 " . Il couvre la bande de fréquence 1 Hz - 200 Hz. c 'est un pont de 
Wheastone généralisé qui donne directement les camposantes de l'admittance 

de la cellule de mesure. Une adaptation d'impédance, par étage suiveur, permet 

de vérifier l'égalité des tensions V et V2 à partir de systèmes différentiels. 
1 
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De 100 Hz b 10 MU, de1 traneforaurtsurr dif  féreutiels  sont u t i l i sas .  Les coapa- 

raisons sont a lors  glus prgciscls mnis les  disposi t i fs  sont plus encombrants. 

Sur l a  f i g ,  124.2, nwr  donnaas Io schiriPs du rlsoilstaur 4anctionnunt dans l a  

8- de 1 0 0  kHz - 1 OQ M E h .  Le c i rcu i t  r d r o ~ m t  ut e*citQ par une cnpaci tg Cl 

de fa ib le  valaur,de l'ordre de 1 pF. La seule variable est l a  fr&quence du @aB- 
rateur qui permet dd<dtablir la r6~onanca. Q rnu. les tensions p e t  V, au  

de b cal lule de mrarrr rant lPdars aux 

vuleuru bars tmwims et I 1. ft.%maca 

de r l s0~1pce B par t i r  d'an &al  

de la orllul* sont abkeqnur par la dtha- 

minimums et a la wrrfatiun du 5.0.9. (ou il. celle de la largeur dar courbe) , e a l l w  
4 

le B vide puir rçmplie du dîbtactrigur. fmr 4or fr@uaipcer comprises entre ' 



500MHz et 5 GHz, avec la cellule remplie du diélectrique, on recherche les fré- 

quences telles que b = 0, grâce à un étalonnage préalable. Puis à partir de la 

mesure du T.O.S. (ou de la largeur de courbe) on détermine g. 

Eg. 124.3- Ligne de mesure de T.O.S.  

1 - Ghdratew, 
2.  Atténuuteur variabZe 
3. Lrigne c o d a l e  
4 .  Mesurem de T .  O.S. 

5 .  Dd-tectrzur 
6 .  Transi tzh é Zectrique 
7 .  Transi ki on thermique 
8 .  Ce ZZuZe de mesure coaxiale 

b) cellules guides d'ondes --------- ------------- 
Avec ces cellules, nous avons utilisé trois bancs de mesure mis au point 

au Laboratoire ( I I ) .  Ils couvrent respectivement les gammes de fréquence suivan- 

tes : 

8 - 12  GHz 

12 - 18 GHz 
18 - 2 6  GHz 

Les cellules guides d'ondes (standard X), connectées à ces bancs travaillent en 

surdimensionné dans la gamme 12 - 2 6  GHz, par l'intermédiaire de transitions con- 

venab les. 

La figure 1 2 4 . 4  montre les différents éléments d'un banc de mesure. En dynamique 

pour toute la gamme de fréquence, on peut visualiser le T. O.S. et le coefficient 

de réflexion sur le plan d'entrée de la cellule, ce qui permet de repérer toute 

anomalie de propagation. Pour les fréquences particulières pour lesquelles le 

coefficient de réflexion est minimum, on mesure ce dernier à partir de l'énergie 

réfléchie par la cellule et de celle par un court-circuit. On en déduit le T.O.S. 



et la valeur de la conductance réduite g. 

Fig.124.4- Banc de mesure 12-18 GHz 

1 .  Wobukteur 6 .  Transi tien é Zectrique 
2 .  Attdnuatew v d a b Z e  7 .  Transi t$on themrrique 
3 .  Gu.ide d'ondes 8. Ce ZZuZe guide d'ondes 
4. Me- de T.O.S. 9. CkaY.ge ad@?+& 
5 .  CoupZeur 10. Détecteur 

Alors que les principes de mesure restent toujours valables, les dispo- 

sitifs qui leur sont associés font constamment l'objet de nouvelles améliora- 

tions. Ainsi, depuis peu de temps, nous disposons, dans la bande 10 kHz - IOMHz, 
d'un appareil automatique de mesure des composantes parallèles d'une cellule rem- 

plie d'un diélectrique(12). C'est un auto-oscillateur dont les conditions d'oscil- 

lation sont modifiées par le dipôle mesuré. h s  résultats sont affichés numéri- 

quement avec une précision de 1 9o. Sa gamme d'utilisation est comprise entre O 

et 400FrS en conductance et entre O et 200 pF en capacité. 

1 

12.5. Mise en tempdmture des échantiZZons 

L'étude diélectrique se fait à des températures comprises entre - 100 et 
+ 75'~. Deux dispositifs ont été mis au point pour couvrir cette gamme : 

- 1 'un pour les températures supérieures ou égaies à 25'~"~) . c 'est un système 
qui compare la température d'affichage à celle indiquée par un capteur (ther- 

mistance) en contact avec la cellule. 11 agit en conséquence sur la tension et 

le temps d'alimentation des résistances chauffantes du manchon porte-cellule, 

- l'autre pour les températures inférieures ou égales à 0'~'~). Dans ce cas, le 

capteur est une résistance au platine (1 00 Ci à O'C) . Il agit soit sur des ré- 



sistances de chauffage (source de calories) soit sur des résistances contrô- 

lant l'évaporation d'un bain d'azote (source de frigories). 

12.6. U t i  Zisation d 'wae calculatr ice  pour Za ddternrlnation de Za permittiut t é  

comp lexe d 'un d.id ZectrZque 

Dans la bande de fréquence 1 Hz - 5 GHz, les calculs conduisant à la dé- 

termination de et à partir des résultats donnés par les différents disposi- 

tifs de mesure ont été programmés.en vue de l'utilisation d'une calculatrice du 
( 6 )  type Hewlett-Packard . 

Ceci doit amener un gain de temps appréciable dans le dépouillement des 

résultats lorsque le Laboratoire disposera de sa propre machine. 

12.7. Analyse themnograu~mbt~que (1 4 )  

La thermogravimétrie permet l'étude du phénomène d'adsorption ou de désorp- 

tion d'un échantillon poreux en suivant sa variation de masse en fonction de la 

température. Les diagranmes présentés dans ce travail ont été obtenus à l'aide 

de la thermo6aIance wAdamel" couplée à un enregistreur "Sefram" avec un program- 

me de chauffe de 150'~ par heure. 

12.8. Analyse thermiqw d i f f d r e n t i e l l e  (1 4 

Dans cette méthode, on compare la température de l'échantillon et celle 

d'un matériau de référence thermiquement inerte, place dans la même enceinte dont 

la température varie selon un programme établi. L'absorption ou le dégagement 

d'énergie par l'échantillon amène sa température à être momentanément supérieure 

ou inférieure à celle du matériau de référence. Cette différence, mesurée à 

l'aide de thermocouples, est enregistrée en fonction de la température de l'encein- 

te. Elle se traduit sur le diagramme par des pics positifs ou négatifs qui indi- 

quent des transformations endo ou exothermiques. L'appareil dont nous disposons 

est le "Linseis". 

12.9.' Analyse enthalpique d<ff&rentGZZe (1 4) 

En analyse enthalpique différentielle, les températures de l'échantillon 

et du matériau de référence sont maintenues constamment égales, grâce à un asser- 

vissement de la puissance fournie à leur support. Lors d'un dégagement ou d'une 

absorption d'énergie de l'échantillon, son support exige une puissance plus fai- 

ble ou plus élevée pour être maintenu à la même température que celle du support 

de référence. Cette différence de puissance, variant automatiquement et d'une 



manière continue, est enregistrée en fonction de la température de l'échantillon. 

Ainsi, 1 'analyse enthalpique différentielle (modèle "Perkin E lmer 1 B") 

permet des mesures quantitatives sur les variations d'enthalpie ou de capacité 

calorifique, liées aux transformations physiques et chimiques de la matière. 

12.10. DiffractZon de rayons X (1 51 

Les spectres de diffraction X sont obtenus à partir de diagrammes de pou- 

dre Debye-Scherrer sur une chambre de 360 mm de diamètre (appareillage Philips). 

12.11. Absorpson atomique (1 6) 

L'appareil utilisé est le "Peckin Elmer 303". Il permet le dosage des dif- 

férents éléments d'un composé dissout dans un solvant. Il est nécessaire d'ame- 

ner la concentration de l'élément dans la gamme de sensibilité maximale de l'ap- 

pareil. La précision est inférieure à 1 %. 
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SYNTHESE DE NOUWLLES ZEOLITHES EN LABORATOIRE. PREPARATION DES ECHANTILLONS 

L'étude des zéolithes A en fonction de la nature des cations des cavités 

élémentaires a nécessité la synthèse de nouvelles structures. Dans ce but, nous 

avons mis au point une technique d'échange des cations à partir de la zéolithe 

commerciale 4A (ou Na-A) (1)(2). Parmi les différents échanges possibles (3)  , nous 
nous sommes limité aux cations Li, K, Ca, Mg, Sr et Ba. 

Les zéolithes obtenues sont ensuite traitées thermiquement et éventuelle- 

ment réhydratées avant de servir d'échantillons pour la spectrométrie hertzien- 

ne. 

23.1. Technique d'dchange &s oatZons 

La zéolithe initiale Na-A est placée en contact avec la solution de chlo- 

rure ch cation desiré. Des p&lSvements, effectués B intervalles réguliers, per- 

mettent de suivre l'avancement de la réaction par dosages. 

Lorsque le taux d'échange fixé est atteint, échange partiel ou échange 

"limite", la zéolithe est lavée de nombreuses fois à l'eau distillée. On me- 

sure la résistivité des eaux de lavage pour s'assurer de l'élimination des 

eaux mères et éviter la décationisation de l'échantillon, c'est-à-dire le rem- 

placement des cations par des protons. En infrarouge, ~ermarec'~) a montré 

l'influence d'un lavage prolongé sur la décationisation des zéolithe Na-X et 

Na-Y. Il a constaté qu'au cours de ce traitement, 17 X des ions contenus dans 
l'échantillon Na-Y sont remplacés par des protons alors que ce taux n'atteint 

que 12 % pour le type Na-X. Pour une zéolithe Na-A, après trois semaines de la- 

vage continu par renouvellement de l'eau goutte à goutte, nous avons atteint 

19 % d'échange. 

L'état cristallin de la zéolithe est contrôlé par rayons X tandis que sa 

formule chimique est obtenue par la méthode de dosage décrite ci-dessous. 

13.2. Méthode de dosage 

L'échantillon prélevé est dissout dans une solution d'acide chlorhydri- 

que ce qui rend possible le dosage de ses éléments par absorption atomique. Il 

est toutefois nécessaire de ramener la concentration de la solution dans une 

gamme de mesure de l'appareil. La précision est inférieure à 1 X. 



La validité de cette méthode a été vérifiée à partir de quelques zéoli- 

thes conm>erciales connues(2). Les résultats obtenus avec la poudre de cristaux 

recoupent les données du constructeur à mieux de 5 %. Ceux déterminés avec les 

granules sont aussi satisfaisants à condition de procéder au dosage peu de temps 

après l'attaque par l'acide chlorhydrique. Sinon, un précipité se forme et vient 

perturber les mesures. 

13.3. Pmmdtres modifiant Za Z M t e  d'échange 

En vue d'atteindre des taux d'échange les plus élevés possibles, il était 

indispensable de maîtriser parfaitement la technique utilisée. c'est pourquoi, 

nous avons effectué une étude systématique de l'influence de différents pararnè- 

tres sur la réaction d'échange : temps de contact zéolithe-solution, concentra- 

tion, renouvellement de la solution et température. 

Nous ne donnons ici que les résultats relatifs à l'échange des cations 
(2) Na de la zéolithe Na-A par des Li . 

a) influence du teqs de contact -------------- ------CI--C 

Le taux d'échange augmente régulièrement avec le temps de contact 

(fig. 133.1). Au bout de 75 mn environ, la limite est pratiquement atteinte. 

FZg. 133.1-  Pow?centage d 'éahange des Na d'une 
zdo2z"ths Nad par des Li en fonction du ternps 
de contact da Za soZution' LiCZ (240 g/Z). 



b) influence de la concentration ----------------------- 
Sur la fig. 133.2, nous donnons le taux limite d'échange en fonction de 

la concentration de la solution mère. ~usqu'à une concentration de 17 g/50 cm 3 

de LiC1, ce taux croît régulièrement et atteint une valeur de 7 9  %. Au-delà, 

une brusque rupture de pente est observée. Le pourcentage d'échange diminue 

avec l'augmentation de la concentration lorsque la viscosité de la solution de- 

vient importante. 

FZg. 133.2- Pourcentage d ' é c b g e  des Na d 'une zdoZithe 
Na-A par des L i  en fonction de Za concentration de Za 
sozution LiCZ. 

c) L.fluence du renowgllement de la solution 

La figure 133.3 montre l'influence du renouvellement de la solution sur 

la limite du taux d'échange. La solution est remplacée chaque jour. Au bout de 

6 jours on atteint un palier. 

(5 Il faut noter que cette technique a déjà été utilisée par Bandiera . 
En renouvelant une-vingtaine de fois une solution de nitrate d'ammonium, il a 

pu échanger 90 X des Na d'une zéolithe Na-Y par des NHq 

d) influence de la temgérature 
--------u-------- u--- 

Une élévation de température facilite le dégazage des canaux et des cavi- 

tés, d'où un meilleur contact "solution-surface". Elle agit sur la cinétique de 

la réaction d'échange sans en modifier l'état final. Un dégazage préalable de la 
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133.3 Pomentage d'kchmrge des 4a de 2.a 

B O z t  Na-A par des 2ii en fonction du PM- *- 
vslkmsnt de Za solution de LiCZ. 

e) choix des p a r d t r e s  

A p a r t i r  de l'enoamble de ce8 r é su l t a t s ,  il eot  possible de chois i r  l e s  

divers p a r d t r e s  de l a  r6action conduisant au taux d 'bchmge "muinmi muin, 

13.4- RdocrpituZcEC.if de8 h i f f h n t e 8  midoZithes A p~dpardcs 

Les d i f fé ren tes  z6oli thee A pr8pariSes sont rGcapitul6 

Pour chacune d'elle., nous donnons l e  t a u  d'&change l imi te  a t t e i n t .  ' ' *  

Cation - Na Li K Mg Ca Sr Ba 

Tauxd'éc'mpe - 90 75 47,s 75 88 61 en X 

TabZeau 139.1- Rdaapi tuWf  des diff4mntss aldoti- 
the8 A p2dpazde8 avuo le taux d'&change Z.idte a t t e i n t .  

- 



13.5. Dessiccation des zéolithes 

Les zéolithes, sous forme de poudre cristalline (O,] à 10 pm) ou sous for- 

me de granules calibrés (0,5 à 1 mm), sont desséchges à la température désirée 

pendant 8 heures sous courant d'azote sec. Des spectres de diffraction de rayon X 

permettent de vérifier que la structure n'a pas été modifiée au cours du trai- 

tement thermique. Elle l'est en effet notablement au-delà de 750'~ sous la pres- 

sion atmosphérique. Aussi, nous avons choisi 200 et 4 0 0 ~ ~  comme températures 

de dessiccation standard. Le degré d'hydratation résiduelle est déterminé par 

thermogravimétrie. 

L'installation de dessiccation est prévue pour fonctionner sous un vide 

de l'ordre de 5. IO-* mm de mercure, dans une gamme de température comprise en- 

tre 75 et 1000'~. 

13.6. !Techiaues d 'adsomtion sur l e s  zéolithes 

Pour assurer une adsorption uniforme de l'adsorbat sur la zéolithe, deux 

méthodes sont utilisées : 

- ou bien faire circuler l'adsorbat sous forme gazeux sur la zéolithe contenue 
dans un tube, 

- ou bien placer la zéolithe dans un récipient en rotation (1 tour en 15 mn) 

plongé dans une enceinte saturée du gaz à adsorber. 

Dans les deux cas, la quantité adsorbée est suivie par gravimétrie. 

13.7. Les d i f férents  enrobants possib les  pour Zes échanti Z Zons 

Les ~ropriétés adsorbantes des zéolithes rendent difficile leur étude et 

leur conservation éventuelle. Pour obtenir des échantillons stables en cours de 

mesure, il est nécessaire de les isoler du milieu ambiant par un enrobant qui, 

comme son nom l'indique, ne doit pas pénétrer dans les cavités internes par les 

canaux. Cet enrobant doit être inerte du point de vue chimique (pas d'intérac- 

tions avec la surface) et du point de vue électrique (pas de pertes diélectriques). 

11 doit aussi permettre une mise en place facile et reproductible des échantillons 

dans les cellules de mesure et conserver ses propriétés dans la gamme de tempéra- 

ture des mesures diélectriques : - 100 à + 75O~. 

Compte tenu de ces impératifs, quatre enrobants ont été sélectionnés parmi 

tous ceux envisagés (6)(7) . 
- l'un gazeux : l'azote extra pur et sec (Azote N 48 de l'Air Liquide) 
- deux autres liquides : l'huile de paraffine et l'huile au silicone SI 200 

(Société Industrielle des Silicones), 
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- le quatrième solide : la résine au silicone SI 184 (Société Industrielle des 
Silicones). 

Ces enrobantç ne sont pas utilisés indifféremment. A partir de leurs caractéris- 

tiques, nous indiquons (tableau 137.1) celui à choisir en fonction du type de 

zéolithe étudié (structure A ou X), de sa présentation (granules ou cristaux) 

et de ses propriétés électriques (pertes diélectriques, conductivité aux basses 

fréquences) . 
En résumé, l'huile de paraffine est utilisée avec les granules de struc- 

ture A, l'huile au silicone avec ceux de structure X et la résine au silicone 

lorsque ces échantillons A ou X présentent une importante conductivité aux bas- 

ses fréquences. La résine au silicone est conseillée chaque fois que la zéolithe 

se présente sous forme de cristaux. L'azote est moins employé. Il nécessite des 

cellules de mesure étanches et une boîte à gants à atmosphère controlée pour la 

conservation des échantillons. 



Tableau 137.1- Caractdmstiquss des différents enxobmts u t i l i sés .  

l 

Azote Huile de paraffine 

liquide 

moyenne à cause 
des variations 
de viscosité 

faibles 

înexistantes avec 
les structures A 
(pas d 'adsorption) 
importantes avec 
l e s  structures X 
(adsorption) 

E '  = 2,20 
de 1 H z à  10GHz 
E" d 0,01 sur 
toute la gamme 
de fréquence 

-simple avec les 
granules 

-émulsions avec 
les cristaux 

-bonne avec les 
granules 

avec-mauvaise avec les 
cristaux 

granules de 
structure A 

Etat à 25°C 

Tenue en 
température de 
- 100 à + 75°C 

Intéractions 
avec l'enrobé 
au niveau de la 
surface extérieure 
des granules ou 
des cristaux 

Intéractions 
avec 1 'enrobé 
au niveau de 
la surface des 
cavi t k  

Permittivité 
complexe entre 
1 Hz et 10 GHz 
à 25°C 

Enrobage des 
zéolithes 
(granules ou 
cris taux) 

Reproductibilité 
des échantillons 
(granules et 
poudre tassés 
par gravitation) 

Association 
"zéolithe- 
enrobant" 
conseillée 

gazeux 

très bonne 

négligeables 

négligeables 

E' = 1 
E " 0  

sur toute la 
gamme de 
fréquence 

simple à 
condition de 
disposer de 
cellules étan- 
ches 

-moyenne avec 
les granules 

-mauvaise 
les cristaux 

granules de 
structures A 

et X 

Huile au silicone 

liquide 

bonne de 
- 40 à + 200°C 

moyennes 

inexistantes 
(pas d'adsorption: 

~'=2,73 à 100 Hz 
st=2,65à 
~",<0,01 jusqu'à 

500 NHz 
E"-O,] à 10 GHz 

-simple avec les 
granules 

-émulsions avec 
les cristaux 

-bonne avec les 
granules 

-mauvaise avec 
les cristaux 

granules de 
structure X 

. -- 

Résine au silicone -1 
--e 

solide 

bonne de 
- 65 à + 200"~ 

importantes 

inexistantes 
(pas d'adsorption) - 

~'=2,80 à 10 Hz 
lOGHz~'=2,75 à10GHz 

~",<0,02 jusqu'à 
500 MHz 

~"=0,1 à 10 GHz 

bon dans 
tous les cas 

1 

- 

I 
bonne dans 
tous les cas 

-cristaux A et X 
-granules A et X 
présentant de 
la conductivité 
basses fréquences 



lWWLS SUR fpR BIBL7.ûGMPlUE CON- LES PROPRDE 

DES ZEûLll'üES SYIITBY'IQUE&? ! .  , 

Panr ce chapitre, nous faisons l e  point sur l a  bibliographie concernant 

rrColttkc8 smthrOtf~ues. Pour cela, nous passons en revue successivement ler 

1Mitbode8 u t i l i ~ 6 e s  pour 1 '@tude de leur. propri8t6s(*) , en particu- 

er relative8 P l'aârorptign dleau. D e a s  chaque cas, nous indiquons 

es travaux les p l u  cuactbrist iques e t  noua donnons les conclusions essentiel- 

es  auxquelles i 18 ont abouti. Pari ois, aous avons remorque certaines divergeno 

pr6sent6s ou ' les  interpr6tiationrr proporbes. 

aivent ndcessité l a  préparation d'8chantillons par t ra i -+  

ts t h e d q w s  ou chimiques, &change de catiaas, irradiations (U.V e t  y) etc. 

Paar 6vitar d'alourdir 11expos6, il n'en e s t  pm f a i t  mntion i c i .  Le lecteur, 

il lebd€sire, pourra trouver les  renseignements correspondants dans les a r t i -  
- 

" cles c i t és  en réf grences. 
8 $ ' *  
: L , d  

i i  - 5 

Ces itbéthodes ont p e r d s  de determiner les caract6ristiques physiques des 

ziolithes, de montrer leur ganme de s t ab i l i t é  tbrmique e préciser leurs pro- 

priétas d 'adsorption. 

la masse volrpadque du c r la ta l  de océolithe e s t  da : 
3 1,323 g/cm pour l a  structure Na-A (1 1 
3 1,29 g/cm pour Na-X ( 2) 

3 t,30 g l m  pour Ha-Y (2) (3) 

3 ( i fgmlon~ pur 144 Bocilt& Liade(' indique 1.55 g l u  pour Ir r io l i tha  Na-A. 

irrt e t  e o i ~ .  ('1 mt -tri pw LB m a e s  roïuiiques gont syiceptible. de r r  
rirtir~nr inpcdirtlgl;éer suivaut l a  n6twe des catlonr pr6reate d a ~ s  l e s  covitds. 

Ia tableeu 141.1 dena% les  volumes poreux obtc~ws par differents auteurs 

pout les structwaa A, X e t  Y. 

(*) L18tude des structures par diffraction de rayons X a déjà f a i t  l 'objet du 
chapitre 2 de ce b o i r e .  



Tableau 141 . l .  Volume poreux de quelques zdoZithes sgnthétiques. 

C) surface --------- s~écifipg ----- 
La surface spécifique est déterminée soit par la méthode B.E.T. soit à 

partir de la relation de Langevin. Breck et coll. l'ont trouvée voisine de 
2 2 750 m /g pour la structure A. la Société donne 650 à 800 m /g pour la 

2 
surface interne des zéolithes commerciales A ou X et 3 à 4 m /g pour leur sur- 

mibinin (8) 

0,22 an31g 

3 0,26 cm /g 

Bonnet ain (6) ") 

3 
0,20 cm / g  

3 
0,22 cm /g 

Br eck (2) 

face externe. 

Ste linde ( 4) 

0,27 cm3/g 

3 0,38 cm /g 

- 

A 

X 

a) stabilité therniq~g 

Pour les zéolithes A, Breok et c011.(~) n'ont signalé aucune altération 

de la structure après chauffage à 700'~ pendant 6 heures sous pression atmosphé- 

rique. Par contre, en moins de deux heures à 8006c, une recristallisation est: 

observée. Sur des échantillons contenant différents types de cations, Mange et 

coll. (') ait montré l'influence de la nature du cation sur la stabilité thermi- 

que en corrélation avec les propriétés d'adsorption. 

Pour la structure X, ~reck'~) a indiqué une destruction du réseau à partir 

de 700°c. 

Na- A 

Ca-A 

Na-X 

Ca-X 

Ce taux est lié aux cavités d'adsorption. Or, dans la structure des zéoli- 

3 0,30 cm /g 

3 0,36 cm /g 

Y 

thes, on peut concevoir deux types de cavités : 
O 

3 0,35 cm /g 

- les grandes cavités ou alvéoles : = 1 1 , 4  A pour la structure A, 
a 

$ = 24 A pour les structures X et Y, 
O - les petites cavités ou blocs élémentaires : 0  = 6,6 A identiques pour toutes les 

structures. 



A partir d'isothermes d'adsorption d'eau, ~ubinin'' O) pense que, seules 

les grandes cavités de la structure A peuvent contenir des molécules d'eau, 24 à 

la saturation. Par contre, Breck et c011.(~) ont indiqué 27 molécules dont 3 lo- 

calisées probablement dans les blocs élémentaires. Vergnaud et coll, (I l )  ont 

confirmé cette deuxième hypothèse. Pair ~arrer''~! la zéolithe 13 X est saturée 

avec 32 molécules d'eau par maille. 

f) ----__U____-- chaleur d'adsorption 

Vergnaud et coll. ( l  m t  mesuré la chaleur d'adsorption différentielle 

de la zéolithe Na-A à l'aide d'un calorhètre classique. Leurs résultats sont 

rassemblés dans le tableau 141.2. 

Remarquons que la chaleur d'adsorption est très élevée pour les premières 

molécules d'eau (13,5 cal./g de zéolithe). Elle décroTt ensuite au fur et à mesu- 

re de l'hydratation de 1'6chantillon. Pour les dernières molécules, elle n'est 

plus que de 0,7 calb . 
La Société  ind de'^) indique une valeur moyenne de l'ordre de 1 cal/g de zéolithe 

Pourcentage 
d 'eau adsorbée 

pour la structure A et 1,2 cal/g de zéolithe pour la structure X. 

Chaleur 
difflle 

g) existence de sites superficiels 

Sur les zéolithes Na-A et Ca-A, S. Tilenschi et M. Tilenschi (13) m t  mis 

en évidence l'existence de certaines discontinuités dans le relevé d'isothermes 

d'adsorption basses pressions de N2 et 40. Ces deux auteurs les ont interpré- 

tées à l'aide de la théorie de l'adsorption de Langmuir, généralisée B deux types 

de sites superficiels. 

cal./g de 
z6oli the 

kcal/mole 
d'eau 

O 1 2 3 4 

hl mobilité des moléculgs d'eau à lC&hgérieur des zéolithes 

Ifme Simonot-Grange et coll. (' 4, ont étudié la mobilité des molécules d'eau 

à l'intérieur des zéolithes de type K-A et Na-A B partir des réseaux d'isothermes 

5 1 2  
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13,5 

24,3 

1 3 2 0  
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12,6 

2 1 2 4  25 26 
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1,6 
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0,7 

193 

4,5 

8,1 



d'adsorption dans des domaines de température et de pression s'étendant de 25 

à 160'~ et de 1 à 150 torrs. Pour des taux de remplissage inférieurs à 0,80, les 

courbes obtenues obéissent à l'équation de Volmer (15) entre 0,80 et 0.90 à celle 

de I?arler(l6), et au-delà de 0,90 à celle de ~angmuir'l'). Les valeurs obtenues 

pour les entropies laissent penser que les molécules à l'intérieur des cavités 

sont très localisées pour des taux de remplissage importants. Lorsque ce dernier 

diminue, les molécules acquièrent des degrés de liberté supplémentaires en parti- 

culier de translation. De plus, il semble que les différents domaines d'adsorp- 

tion soient indépendants de la structure de la zéolithe. 

14.2. Infrarouge 

Les travaux en proche infrarouge sur les zéolithes synthétiques sont très 

nombreux. Ils ont confirmé l'existence de groupements hydroxyles à la surface 

d'échantillons hydratés alors que la maille cristalline de la zéolithe anhydre 

n'en comporte pas. 

Szymanski et coll. (18)  ont expliqué ce fait par le processus suivant. AU 

cours de leur préparatïon en phase aqueuse, les zéolithes A et X sont partielle- 

ment décationisées : des protons remplacent les cations assurant la neutralité 
+ 

électrique de la maille. Ils sont gous la forme H30 dans les produits hydratés. 

Le traitement thermique libère le proton qui attaque le réseau pour donner un 
(1 9) groupement OH. Un tel mécanisme est repris par Bertsch et Habgood . 

Dans le cas de zéolithes Y alcalino-terreuses, ~abo'~~), Bard (21)(22), Ben Taarit 

et coll. (23)(24) ont envisagé la formation de groupements hydroxyles à partir de 

l'ionisation des molécules d'eau sous l'effet du champ important créé par le 

cation. 

La localisation des hydroxyles et des molécules d'eau à la surface des 

zéolithes a été précisée mais les hypothèses avancées ne font pas l'unanimité. 

Une étude critique sur le sujet a été effectuée par ~ennarec'~~). Dans le 

tableau 142.1, nous en donnons un résumé très succinct. 

La bande observée aux environs de 3580 cm-', commune aux structures A, X et Y, 

a été attribuée à des hydroxyles fixés sur les sites SIA et S2X communs aux 

trois types de zéalithes(l) (30) (31) (35). ia bande située près de 3660 cm-' , ob- 
servée uniquement avec les structures X et Y est attribuée à des hydroxyles fixés 

sur des sites S pour les uns (2) 
1 X (30) (31) , sur des sites S pour les autres . 

3X 
Des études complémentaires semblent encore nécessaires pour lever cette indéter- 

mina t ion. 
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. - t M r .  , < 

: 4 
IElrppeloai que le e p w t r e  infrarouge de l ' m u  pure t 3 types de b d e s  d'ab- ' .> 

(3Q )) sorpticnz. 4 1 i , 

- 3756 (vapeur) et 3652 hipeur) 
bondes ettribu6es B des hydronylss i so l6r  

- 3 421) an-' (liquide) 3256 ci-' (liquide. place) 

bandes a t t r ibuésr  B dail hydroxyles l i b r  

- 1644 cm-' (glace) 1637 (liquide) 1595 au-' (vapeur) 

bandes at t r ibuées B d e i  molécu les l iées .  

A notre connaissance, l e s  zéolithes n'ont f a i t  l 'objet  d 'aucun t r a v a i l  en 

infrarouge lointain.  

a résaaance magnétique nucléaire a permis de préciser quelques propri8- 

ol$cules d 'eau aûsarbées sur les séol i thas .  

2 X a l ' in tér ieur  des blocs d 
1 ,4 X lih B l a  surface des caM* 

21 X relativement l ibre .  

adolithe Pa-A et r t par Mank e t  co l l .  

14.4 R&sortance p-Hqua &teotron%qm 

Les s&oti tber  n'&tant pas par~oaa&tiqws, leur Btude en résonance para- 

Btique &lekctroaique, ne peut se f a i r e  qu'aprar crdatiosz de centres a c t f f r  a 



l 
leur surface soit par adsorption de molécules appropriées (42) soit par irradia- 

ti on (42) (43). L'analyse de la nature et du nombre de centres formés apporte des 

renseignements sur les états de surface. 

Stamires et coll. (44) , Dollish et coll. (45) et Ben Taarit et coll. (23) (24) 
ont montré l'influence et le rôle de l'oxygène dans la formation des radicaux po- 

sitifs sur les zéolithes X et Y. 

Gardner et Weinberger (46) ont mis en évidence l'action des champs de sur- 

face des zéolithes A et X sur le manent orbital de NO adsorbé. Ils ont confirmé 

les résultats obtenus par Iunsfurd avec le même adsorbé sur Mg0 et Zn0 (47) C 48) 

Stamires et coll. (42) se sont intéressés à une zéolithe Na-Y décationi- 

sée. Sur la même structure, Iunsfurd (49) a montré que la décationisation de la 

surface entraînait une augmentation de la levée de dégénérescence des niveaux 

de NO. De plus, il a indiqué que le nombre de centres actifs était fonction du 

taux de décationisation et de la température de déshydratation. Il passe par 

un maximum entre 600 et 70$~. ~lhypothèse de l'existence de deux types de si- 

tes superficiels(50) permet d'interpréter ces résultats qui sont en accord, avec 

ceux obtenus en infrarouge par Ward (21)(22) et (51) (52) sur des échanti l- 

lons analogues. 

Cette méthode a surtout été utilisée pour les zéolithes naturelles et 

toujours dans une garmne de fréquence relativement étroite. A notre connaissan- 

ce, en dehrvs du Laboratoire, quelques équipes seulement ont étudié les proprié- 

tés diélectriques des zéolithes synthétiques : Freeman et Stamires aux Etats Unis, 

Glazun et Dubinin en Russie, Barrer et coll. en Angleterre, Morris au Canada. 

Freeman et Stamires (53) ont mesuré la conductivité apparente d'échantil- 

lons anhydres (cristaux comprimés) des zéolithes A, X et Y contenant différe~ts 

types de cations. Selon eux, la conductivité dépend de la nature des cations, 

de la configuration des sites dans lesquels ils se trouvent et de la dimension 

des canaux. Stamires (54) a montré ensuite l'influence de divers adsorbés sur 

cette conductivité et l'énergie d'activation correspondante. Il met en évidence 

des intéractions importantes entre les cations et les molécules d'eau ou 

d'ammoniac adsorbées. 

Barrer a fait de nombreuses études sur les zéolithes naturelles (55) (56) 

Puis, il a essayé de comparer leurs propriétés électriques "basses fréquences" 

à celles des zéolithes synthétiques de structure voisine..De cette manière, pour 



un échantillon Ag-NO3-A par exemple, il a pu attribuer (57) la conductivité à 

la migration des ions Ag et le domaine de relaxation observé à la rotation des 
+ - 

ensembles "Ag NO3 " considérés comme des dipôles. 

Les travaux de Glazun, Dubinin et coll. 
(58) à (66) 

sur les zéolithes ont 

été menés parallèlement à ceux effectués dans ce Laboratoire. Sur des structures 

Na-A hydratées (58)(59), ils ait retrouvé les deux domaines de relaxation que 

nous avions signalés dans cette bande de fréquence (1 00 Hz - 1 0 MHz) . En accord 
avec notre interprétation, ils ont attribué le domaine moyennes fréquences aux 

cations des cavités. Par contre, pour eux le domaine basses fréquences serait di3 

à l'eau adsorbée dont la nature serait voisine de celle de la glace. Ils ont 

essayé de justifier cette interprétation (60) à partir de mesures sur des échan- 

tillons où l'eau a été remplacée par de l'eau lourde. Une étude dynamique de 

l'adsorption leur a permis de préciser que les propriétés électriques des zéo- 

lithes ne devenaient stables que 2 à 3 jours après arrêt de l'hydratation par- 

tielle des échantillons. Ceci correspondrait au temps nécessaire pour obtenir 

une distribution uniforme des molécules au niveau des cavités élémentaires. Ces 

mêmes auteurs '61' ont montré l'influence sur l'allure des spectres hertziens du 

remplacement des Na par Mg0 ou NH dans une zéolithe A. Ils ont abordé aussi 4 
(66) l'étude des structures X faiblement hydratés . 

Morris, travaillant sur les structures A, a publié des résultats et inter- 

prétations (67) à (69) qui corroborent nos études antérieures. En particulier, 

avec une zéolithe Ca-A hydratée, il retrouve (67) les deux domaines de relaxation 

mentionnés ci-dessus. Came Glazun, i 1 rend 1 'eau adsorbée responsable du domai- 

ne basses fréquences . En accord avec nos conclusions, il attribue le domaine 
muyennes fréquences aux cations des cavités dont il précise les déplacements. 

A des températures inférieures à OOC , il retrouve (68) les changements de phase 
que nous avions déjà mentionnés à plusieurs reprises pour différents corps po- 

reux et zéolithes. Sur un même échantillon Na-A, il compare (") les spectres 

obtenus avec plusieurs adsorbés tels que NH S02, CO2 et C H 3 5 12' 

E_lnar_q?e 
Tait récemment, Jansen (70) vient également de proposer une interprétation 

de la polarisation des structures X à partir du déplacement des cations dans les 

cavités élémentaires. 



14.6. ConcZusion 

Ce bref récapitulatif bibliographique sur les zéolithes synthétiques est 

loin d'être exhaustif. Cependant, il nous a permis, au cours de ce travail, de 

faire ressortir différents recoupements entre les résultats obtenus par spec- 

trométrie hertzienne et d'autres methodes d'investigation. 
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