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Ce travail sur les z&olithes synthétiques a &té effectué dans le cadre
d'une étude plus générale que nous avons dirigée et 3 laquelle ont participé,
notamment, Messieurs RAVALITERA et CHOQUET qui préparent leur doctorat de

troisiéme cycle.

La thése de Monsieur RAVALITERA concerne la mise au point d'une méthode
de décomposition, par ordinateur, des domaines distribués des spectres hertziens
et son application 3 l'analyse de la polarisation électrique des zé€olithes de

structure X.

La thése de Monsieur CHOQUET est relative aux structures A dont il a
effectué les synthéses. Il montre l'influence de la nature des différents cations

des cavités élémentaires sur la polarisation électrique.

~

Afin de conserver leur originalité 3 ces deux mémoires, nous y faisons

référence chaque fois que cela est nécessaire.




INTRODUCTION

L'étude des corps poreux a pris, depuis quelques années, une grande ex-
tension et l'ensemble des publications qui les concerne est considérable. Alors
que les travaux effectués a 1'aide des méthodes physico-chimiques (rayons X,
infrarouge, résonance magnétique nucléaire, résonance paramagnétique électroni-
que, calorimétrie, etc.) sont nombreux, ceux faisant appel i 1'absorption dié-

(D

lectrique restent trés limités . Cette technique souffrait, jusqu'ad ces der-

niéres années, d'étre utilisée :

- & fréquence fixe et température variable, ce qui ne permettait pas de préci-
ser l'origine des variations de la permittivité complexe mesurée : changement
de phase au sein du matériau ou translation des domaines d'absorption diélec-

trique

- dans une bande de fréquence trop étroite qui rendait difficile 1'interpréta-
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 complexe, ce qui posait le probléme particuliérement délicat

de la reproductibilité des échantillons.

Dans ces conditions, les modéles imaginés pour expliquer les résultats expéri-
mentaux étaient souvent controversés, d'ol le peu d'intérét suscité par la mé-
thode.

(2) (3)

La mise au point au Laboratoire de tout un ensemble de dispositifs
de mesure de la permittivité complexe des solides, a large bande de fréquence,
a donné un nouvel essor 3 la spectrométrie hertzienne. La gamme 1 Hz - 26 GHz
est couverte 3 l1'aide de deux échantillons seulement. D&s lors, il devenait
possible d'interpréter de fagon cohérente la polarisation présentée par de nom-
breux diélectriques. Les recherches, effectuées ces derniéres années(x) par
1'équipe du Professeur LEBRUN, en sont un exemple. Elles concernent les mélanges
hétérogenes et les corps poreux : sable et eau, argiles, alumines activées, gels

de silice, zéolithes synthétiques, clathrates, etc.-

P

Bien qu'ayant participé i la plupart de ces travaux, nous ne développons
dans ce mémoire que l'étude relative aux zéolithes synthétiques. Pour cela, nous

avons utilisé 1'absorption diélectrique comme moyen d'investigation principal

(%)

Financées initialement par un contrat de recherche (62 FR 107) avec la
Délégation Générale a la Recherche Scientifique et Technique.




et privilégié, auquel nous avons associé, lorsqu'il était nécessaire, quelques
techniques complémentaires : les analyses thermiques, la spectroscopie de

rayons X et l'absorption atomique. Dans cet exposé&, nous ne rappelons pas tous
les résultats obtenus. Ils sont donnés dans les publications citées en biblio-
graphie. Seuls, sont mentionnés ceux qui sont indispensables & 1'illustration

des interprétations proposées.

Dans une premidre partie, aprés avoir rappelé la méthode de préparation
des zéolithes synthétiques, nous décrivons leur structure dont la maille élémen-
taire est parfaitement définie. Cette structure ordonnée est 3 l'origine des
propriétés particuliéres de ces corps poreux qui les font distinguer des autres

matériaux connus jusqu'alors.

Dans une deuxiéme partie, nous montrons les divers mécanismes responsa-
bles de la polarisation électrique des milieux poreux hétérogénes et nous déve-
loppons quelques modéles théoriques classiques susceptibles de les décrire.

Nous y apportons les précisions que notre propre expérience permet d'ajouter.
Un nouveau modéle est proposé, bati a partir de la structure des zé&olithes et
tenant compte de 1'hétérogénéité des échantillons. Il permet 1l'interprétation
qualitative et quantitative des domaines moyennes et hautes fréquences des spec-
tres hertziens. Son application a nécessité 1'utilisation d'un ordinateur et la

%)

mise au point des programmes correspondants

Dans une troisiéme partie, nous présentons quelques spectres parmi les
300 environ, relevés i des températures comprises entre = 75 et + 75°C. Ils
montrent 1'influence sur la polarisation électrique des zé&olithes, de la struc-
ture de la maille, de la nature des cations des cavités, du traitement thermique
et de l'hydratation des échantillons. A partir de l'analyse de ces résultats
et de ceux obtenus avec d'autres matériaux étudiés au Laboratoire, les domaines
observés sur les spectres sont classés en deux groupes. Les uns sont attribués
3 des déplacements de charges dans le réseau, les autres & des durées de vie de
liaisons labiles ou & des orientations dipolaires.
L'étude systématique de chacun des domaines pris séparément est longuement dé-
veloppée. Elle apporte des renseignements nouveaux quant 3 la structure et aux

propriétés des zéolithes. Elle précise notamment :

~ le rdle joué par les conductivités superficielles dans les mécanismes basses

fréquences

- les mouvements des cations responsables de la distribution du domaine moyennes

fréquences




~ les liaisons "adsorbé-adsorbant" 3 1l'origine de la polarisation hautes fré-

quences.

La quatriéme partie concerne l'&tude de deux propriétés particulidrement

intéressantes dans le cas des zéolithes :

- 1'évolution des états de surface en fonction de la température de dessiceation
des échantillons. Au cours de la déshydratation des z&olithes Na-A et Ca-A,
des variations anormales sont mises en évidence simultanément sur les spectres
diélectriques et les diagrammes thermiques. Ellés sont interprétées par un

phénoméne de '"réhydratation" superficielle que 1l'on décrit.

- 1'influence sur la structure d'un échange partiel des cations des cavités. Avec
une zéolithe Na-A dont une partie des cations Na est remplacée par des Ca,
1'allure des spectres hertziens montre l'existence de plusieurs types de cavi-

tés qui sont caractérisés et dénombrés.

Pour conserver une certaine unité 3 1'exposé, nous regroupons tout ce qui
a trait aux méthodes de mesure et de préparation des &chantillons dans les an-
nexes. Celles—ci restent fondamentales puisqu'elles décrivent 1l'ensemble des
techniques qui ont permis de mener 3 bien le travail envisagé. Nous insistons
tout spécialement sur les méthodes et les dispositifs de mesure utilisés pour
obtenir la permittivité complexe des diélectriques solides 3 large bande de
fréquence.
Nous donnons également un récapitulatif des principaux résultats d'une &tude

bibliographique limitée aux zé€olithes synthétiques.




lére PARTIE

LES ZEOLITHES SYNTHETIQUES

Dans cette partie, nous rappelons que, par-
mi les adsorbants connus, les z&olithes synthé-
tiques présentent un caractére original qui les
a fait étudier par de nombreuses méthodes (cha-
pitre 1). Ces propriétés intéressantes sont at-—
tribuées & une structure parfaitement définie
que nous décrivons (chapitre 2).
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LES ZEQLITHES SYNTHETIQUES

1.1. Des zéolithes naturelles aux zéolithes synthétiques

Les z€olithes naturelles sont connues depuis bien longtemps... C'est

(1)

vers le milieu du XVIIIéme si&écle que le baron Cronstedt a baptisé "zéolithes"
(du grec "zein" bouillir et "lithos" pierre) des silicoaluminates cristallins
naturels en raison du bouillonnement qui apparait lorsqu'on les soumet i 1'ac-

tion d'une flamme.

Les propriétés originales de ces roches ont retenu l'attention de bon
nombre de chercheurs. En 1840, Damour(l) a montré la possibilité d'hydratation
et de déshydratation des zéolithes sans destruction de la structure. En 1910,

(2)

ont mis en &vidence leurs propriétés d'adsorption sélec-

Weigel et Steinhoff
) (3) (4)

tive. A partir de 1930, Barrer et ses collaborateurs ont commencé une étu-
de systématique de la plupart des zéolithes naturelles (une quarantaine environ)
et ont déposé le premier brevet relatif 3 1'utilisation de la chabasite déshy-

dratée pour la séparation des hydrocarbures.

 Dés 1940, les Américains se sont intéressé&s aux applications indus-
trielles de ces corps poreux. Dans 1'impossibilité de se procurer des matériaux
d'origine naturelle en quantité suffisante, ils se sont orientés vers leur fa-
brication synthétique. Fin 1953, Milton(s) 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

(1) (8)(9)

désignations Y et L

1.2. Les zéolithes synthétiques A et X

Dans ce travail, nous nous sommes limité 3 1l'étude des zéolithes syn-

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

- . '
M (Alozzﬁ\(s;oz)y n'H,0

ol M représente le symbole d'un cation alcalin ou alcalino~terreux

m la valence de ce métal

. —— — — —— - — —

(%)

Ces produits sont actuellement commercialisés par la Société '"Linde" du grou-
pe "Union Carbide".
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X . o a4 e
; un rapport dépendant du type de zéolithe considéré
n' un nombre 1ié au degré d'hydratation du matériau.

. X . . . ~
Suivant la valeur du rapport ;-, deux variétés cristallines peuvent etre obte-
nues :
- la structure A correspondant

. X
;3 X
e y -
- la structure X W &,_ A ZS
's Al /

et ——

La synthése industrielle des zéolithes est protégée par de nombreux

1)

brevets . Elle se fait en plusieurs &tapes successives i partir de trois cons-

. 5  qs . .

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 rayoms X.

Deux formes de présentation sont proposées commercialement :
- cristaux bruts de dimensions comprises entre 0,1 et 10 um
- granules, constitu@s de cristaux liés par un ciment inerte suivant le procédé

Davison.

Les produits sont stock&s 3 1'abri de l'humidité apré&s avoir été séchés, tamisés

et traités thermiquement.

L

La préparation indiquée donne des zéolithes ne contenant que des ca-
tions Na, commefcialiségs sous les dénominations 4A et 13X. Il est toutefois
possible de remplacer une partie de ces cations par d'autres de méme valence ou
de valences différentes en plongeant les cristaux dans une solution de chlorure
du cation désiré. Les zéolithes 3A (cations K), 5A (cations Ca) et 10X (ca-

tions Ca) sont obtenues de cette maniére.

1.3. Om’ginalité dea zéolithes synthétiques

Les zéolithes synthétiques sont venues s'ajouter & la liste des ad-
sorbants 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 déja utiliser dans de trés nombreuses applica-

(1 (3)(8)(10) (11)

tions tant industrielles que de laboratoire : dessiccation sta-
tique ou dynamique des gaz et des liquides, séparation sélective de fluides d'ol
leur nom de "tamis moléculaires'", supports pour produits divers, échange d'ioms,

catalyse, chromatographie, séparation isotopique, etc.




v
ot tm

Leur domaine d'utilisation ne cesse de s'&tendre : pétrochimie (cra-
cking des pétroles), agriculture (support d'insecticides), astronautique (éli-

mination de gaz toxiques), médecine (isolement de virus)... Dés lors, on com-

AN
prend 1'intér e 1'étude de ces structures en vue non seulement de comprendre
les mécanismes 3 l'origine de leurs propriéP€s mais aussi en vue de trouver de

nouvelles applications.

1.4, Les méthodes d'étude des zéolithes synthétiques

(12)

L'étude des zéolithes synthétiques fait appel & diverses techniques

a) méthodes par diffraction, ou absorption

- diffraction de rayons X

- diffraction et absorption électronique

b) mEthodes calorimétriques, gravimétriques et volumétriques

- adsorption

- mesure de chaleur d'adsorption

~ méthode B.E.T.

- thermogravimétrie

- analyse thermique différentielle

- analyse enthalpique différentielle

¢) méthodes spectroscopiques

- absorption diélectrique
- infrarouge
~ résonance magnétique nucl&aire

-~ résonance paramagnétique &lectronique
d) remarque

Dans le chapitre suivant, nous décrivons les structures des zé&olithes A
et X, déterminées 3 partir des spectres de diffraction de rayons X. Pour une
plus grande clarté de 1l'exposé, nous regroupons en annexe (chapitre 14) les con-

clusions apportées par les autres méthodes.
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STRUCTURE DES ZEOLITHES A ET X

Les spectres de diffraction de rayons X ont permis de déterminer la
structure des différentes z&clithes synthétiques. La position de chacun des ato-

mes de la maille a &té donnée et dans quelques cas, celle des cations précisée.

2.1. Les zéolithes A.

(1

La structure des zé&olithes A appartient au groupe d'espace Pm3m.

C'est un réseau cubique bati 3 partir de blocs élémentaires ayant une structure

(2)

tétraédrique . Sa formule chimique est donnée par :

(A10.)  (5i0.)
212 Y

n'H,0 (21.1.)

Mio/m 2

ol M représente le symbole d'un cation alcalin ou alcalino-terreux
m la valence de ce métal

n' un nombre 1ié & 1'hydratation du matériau.

a) tétraédre fondamental

L'élément de base du réseau est un tétraédre(Z) formé de quatre atomes
"0" 1ié 3 un atome "Si'". Ce dernier peut @tre remplacé par un atome "Al" & co-
ordinence 4. Dans ce cas, un cation est alors nécessaire pour conserver la neu-

(3)

tralité électrique de l'ensemble

b) bloc_élémentaire

Le bloc &lémentaire (fig.21.1) est constitué par un assemblage de té-
traédres SiO4 et AlO4 décrits précédemment . On y distingue 6 anneaux octaédri-
ques formés chacun de 4 atomes "0", 2 "Si'" et 2 "Al". Ces anneaux, reliés entre
eux par d'autres atomes ''0", déterminent une petlte cage rigide de 6,6 A de dia-
métre. Elle communique avec 1'extérieur par 8 ouvertures de 2,6 A de diamétre,
déllmltées chacune par un anneau & 6 atomes ''0".

Pour conserver la neutralité électrique du bloc, il est nécessaire de trouver

1'équivalent de 12 cations monovalents.




Fig. 21.1- Structure d'un bloc élémentaire. Les segments
de droite représentent des atomes "0, leurs points de
econcours des atomes "Si" ou "AL".

c) maille élémentaire

8 blocs E€lémentaires, réunis entre eux par des anneaux 3 4 atomes "0",
sont disposé&s aux sommets d:un cube pour former la maille (fig. 21.2). Ils dé-
terminent une cage de 11,4 A de diamétre, appelée "cavité" ou "alvéole" qui
communique avec ses voisines par 1l'intermédiaire de 6 ouvertures, délimitées
par 8 atomes "0", appelés '"canaux". Le diamétre de ces derniers varie avec la

nature du cation existant dans la zéolithe.

| N
G St

“——b

Fig. 21.2- Structure d'une géolithe A. Les segments de droite
représentent des atomes "0, leurs points de conecours des
atomes "Si" ou "Al". Les petites sphéres indiquent la position
des sites S_‘lA et Syy.

2.2. Les zéolithes 34, 4A et 5A.

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

Pour cette z&olithe, 12 cations "Na" assurent la neutralité &lectrique
de la maille. Sa formule chimique est ﬁar conséquent donnée par la relation (21.1)
avec M = Na,,.
12/m 12
/ ()

Par spectres de diffraction de rayons X, Reed et Breck ont déterminé la po-
sition de chacun des atomes de la maille et indiqué celle des cations.d'en-

tre eux, désignés '"Na.", se situent au voisinage des blocs &lémentaires, un peu
1 e

en dehors du centre des anneaux 3 6 atomes "0". Ils occupent des positions ap-

pelées "sites S,," (fig. 21.2). Les 4 autres,rdésignés "Naz, se trouvent au voi-

1A
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sinage des canaux, c'est-3-dire des anneaux 3.8 atomes "0" qui constituent
I o —

les sites "Sgn" Les canaux ont un diamétre de 4,1 A,d'old l'origine de la dé-
(4)

nomination "zé&olithe 4A". Howell a trouvé des résultats analogues en éta-

blissant, & 1'aide d'un calcul théorique traité par ordinateur, la carte des
potentiels 4 1'intérieur d'une cavité. Il a précisé, en outre, que chaque ca-

. w n ] L] . " n -
tion Na] pouvait prendre ;_pgs;tlgg§ dans les sites SlA et chaque Na2 6\20

- . L4 . - ’

t L]
sitions au voisinage des canaux \éOWNL (Ak’!\h,)
b) zéolithe 5A (ou Ca—-A)

o g e Bt st e o o

5 75 7D GI6)(7)

La zéolithe 5A résulte du remplacement de 67 des ca-
tions "Na" de la z&olithe 4A par des "Ca". Elle répond i la formule chimique
(21.1) avec M12/m = Na, Cgi?s . in
A partir des spectres de diffractioff de rayons X, Broussard et Shoemaker ont
détermfhé la position de chacun des atomes de la maille. Ils trouvent des struc-
tures‘trés voisines pour les zé&olithes 4A et 5A, mais leurs résultats différent

(1

sensiblement de ceux obtenus par Reed et Breck ’. Les cations "Na" et "Ca" oc-

cupent les sites S]A’ tandis que les sites S2A restent vides comme 1l'ont con-

(8)

firmé Seff et Shoemaker' °. Les cations "Cal" , situés plus 3 l'intérieur des

anneaux 3 6 atomes "O" des blocs élémentaires, entrainent 1'augmentation du dia-

-]
métre des canaux qui atteint 5 A.

c) zEolithe 3A (ou K-A)

La zéolithe 3A est obtenue 3 partir de la zéolithe 4A par échange de 67
azrsz (5)(6) des cations Na par des K. Sa formule chimique est représentée par
la relation (21.1) avec M]2/m = Na3 I K9 a%?,

A notre connaissance, sa structure, voisine de celle de la zéolithe 4A, n'a
fait 1'objet d'aucune &tude particulidre. Les cations "K" de dimensions plus
importantesoque les "Na" obstruent partiellement les canaux dont le diamétre se

réduit 3 3 A.

2.3. Les zéolithes 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 :

(A10.)  (Si0.)  n'H.O (23.1)
286 2"106 2

ol M représente le symbole d'un cation alcalin ou alcalino—-terreux
P ymi

M86/m

m la valence de ce métal

n' un nombre 1ié 3 1'hydratation du matériau.
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Fig. 23.1- Structure d'une zéolithe X. Les segments de droi-
te représentent des atomes "O", leurs points de concours des
atomes "Si" ou "Al". Les petites sphéres indiquent la posi-
tion des sites SJX’ 52X et SSX'

La maille (fig. 23.1) est constituée de 10 blocs élémentaires identiques
a ceux décrits pour la structure A (cf.§ 2.1.b). Ils sont disposés comme les
atomes de carbone dans la structure du diamant et sont reliés entre eux par

"0"(7)(9). Cet ensemble délimite une cavité de 24 A de

des anneaux 3 6 atomes
diamétre, qui communique avec ses voisines par 4 canaux formés d'anneaux 2
12 atomes "O". Le diamétre des canaux dépend de la nature des cations nécessai-

res d la neutralité électrique de 1l'ensemble.

2.4. Les zéolithes 13X et 10X

Les z&olithes 13X et 10X possédent la structure décrite ci-dessus.

o e s o ot £ s et o

La zéolithe 13X, renfermant 86 cations "Na', correspond 3 la formule

chimique (23.1) avec M86/m = Na86.

Breck(g) a indiqué trois types de sites pour les cations (fig. 23.1)

- au centre des prismes hexagonaux reliant 2 blocs élémentaires : "sites le"
(16 cations)

- au voisinage des anneaux 3 6 atomes '"0" des blocs élémentaires : "sites SZX"
(32 cations). Ces sites sont analogues aux "SlA" rencontrés avec la structu-
re A

- au voisinage des canaux "sites S__" (38 cations)

3X ) °
Les canaux permettant 1'accés aux cavités ont un diamétre de 10 A.

BT pe R ——

La zéolithe 10X est obtenue par échange d'environ 75 % des cations '"Na"




(%)
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de la zéolithe 13X par des "Ca"(s)(6). A notre connaissance, la répartition
des cations dans les différents sites n'a pas été déterminée. Le diamétre des

-]
canaux est de 1l'ordre de 8 A.

(%)
2.5. Récapitulatif dee caractéristiquee des zéolithes étudiées

Les caractéristiques des z&olithes étudifes sont rassemblées dans le ta-
bleau 25.1. Pour les deux types de structures A et X, il existe en moyenne un

bloc &lémentaire par cavité d'adsorption, c'est-d-dire que chaque bloc est com-
P

-~

mun 3 8 cavités dans la structure A et 4 10 dans la structure X. Pour les zéo-

lithes 3A, 5A et 10X, 1'échange de cation est supposé &gal & 75 % en accord

(6)

avec les indications données par le constructeur

(10)(11) |

ou les dosages effectués au

Laboratoire

2.6. Effet de 1'hydratation sur la structure des zéolithes A et X

Les résultats de ce chapitre concernent les zéolithes anhydres. Seff et

(8) (9

Shoemaker pour les structures A et Breck pour les X, ont montré que 1'hy-

dratation modifiait peu la structure. La mesure de la maille de la zéolithe 5A,

(8)

par exemple » passe de :
12,248 £ 0,003 ; pour le produit anhydre
a
12,42 % 0,01 Z pour le produit saturé& d'eau.
Dans le cas de zéolithes fortement hydratées (au voisinage de la satura-
tion), ces auteurs admettent, toutefois, la possibilité de migration des cations

des canaux vers l'intérieur des cavités.

2.7. Remarque eur la structure Y

La structure Y ,mentionnée A plusieurs reprises au cours de cet exposé,
est identique i la structure X. Seul le rapport Si/Al est différent. Il est voi-

sin de 2,5 au lieu de 1,25.

Dans la suite de ce travail, nous désignerons les différentes zéolithes par
Na-A, K-A, Ca-A, Na-X et Ca-X, déterminations beaucoup plus explicites que 4A,
3A, 5A, 13X et 10X.
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Structure A X
4A 3A 5A 13X 10X
Type de zé&olithe ou ou ou ou ou

Na-A K-A Ca-A |Na-X Ca-X

Nb de blocs limitant 1la
cavité

Nb de bloc par cavité 1 ] 1 1 1

Formule

chimique

: 1
5 Na3(A102)12 (8102)]2 n H20

’

. 1]
Ca32 Na22(A102)86 (5102)106 n H20
T

. 1
Na86(A102)86 (8102)106 n H20

: 1
— NalZ(A102)12 (5102)12 n H20
. ]
- K9 Na3(A102)12 (8102)]2 n H20

~F
o
O
Rapport Si/Al 1 1,25 | 1,25
. 9K |[4,5 Ca 32 Cca | ¥
Nb et nature d ati 12 N ? :
es cations a 3| 3 Na 86 Na 22 Na | ¢,
- 1 8 non 7,5 16 non
Sites occupés déter-
2 4 |mrmes 0 |32 |déterd
par les cations
3 38 minés
Diamétre des cavités
° 11,4 | 11,4 11,4 | 24 24
en A
Diamétre des canaux
N 4,1 3 5 10 8

en A

Tableau 85.1- Caractéristiques de zdolithes Studides.




28me 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 hétérogénes auxquelles nous ajoutons notre
contribution propre, déduite de trés nombreuses
expériences effectudes sur divers matériaux (cha-
pitres 3 et 4). Nous proposons ensuite un modéle
théorique original, b&ti & partir de la structure
des z8olithes et tenant compte de 1'hétérogénéité
des échantillons (chapitre 53). Il permet l'inter-
prétation des domaines moyennes et hautes fréquen-
ces des spectres hertziens. .




===

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

L'absorption diélectrique rend compte des intéractions entre une onde
électromagnétique du domaine hertzien (depuis le continu jusqu'zd quelques cen-
taines de gigahertz) et le milieu &tudié. 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 cationms,

les &tats de surface et les intéractions ''adsorbé&-adsorbant".

3.1. Polarisation des matériaux

Sous l'effet d'un champ électrique, la plupart des corps sont polarisa-
bles. La polarisation peut se concevoir comme la transformation de chaque &lé-
ment de volume du matériau en un doublet électrique. Elle est caractériséde par
un vecteur 3, appelé "vecteur polarisation' qui représente le moment électrique
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 :

P=e (c'-DE (31.1)
1
avec €, = —T5~ F/m dans le systéme S.1.
36m 10

3.2. Les différents mécanismes de polarisation

(D

La polarisation résulte de plusieurs mécanismes microscopiques :

a) polarisation interfaciale

Elle s'observe avec les diélectriques hétérogénes présentant des régions
oli les constantes .de temps locales (permittivité réelle/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-

(2) (3) (4)

sateurs élémentaires. C'est 1'effet Maxwell-Wagner

b) polarisation par orientation de complexes dipolaires

Les complexes dipolaires, observés avec les cristaux, résultent de 1‘'as-
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sociation

- goit de deux vacances d'ions positif et négatif voisines selon Breckenridge(S)(e)
- goit d'un ion impureté et d'une vacance voisine de charge électrique opposée
comme 1'indique Lidiard(7)

(8)

- goit d'une surface anionique et d'un cation voisin suivant Volger' ’.

Lorsqu'un champ &lectrique est appliqué, les ions ou cations se dépla-
cent de mani&re & former des dipOles orientés suivant la direction du champ,
d'ol la polarisation du matériau. Toutefois, un mécanisme d'absorption dipolai-
re n'existe que si les défauts (ions, impuretés et lacunes) sont suffisamment
voisins pour @tre assimilés & des dipGles. Dans le cas contraire, il n'apparait

(1)

que de la conductivité

c) polarisation par durée de vie de liaisons

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

lécules polaires présentant des liaisons labiles<9) a (14)

« Quelques molécules,
libérées & 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.

d) polarisation par orientation de molécules polaires

Sous 1'effet d'un champ &lectrique, les molécules libres, possédant un
moment &lectrique permanent, tendent 2 s'oriénter dans la direction du champ

appliqué et polarisent ainsi le milieu.
e) remarques

Trés souvent, la polarisation par orientation s'observe avec des complexes
ou des molécules qui ne possédent plus tous leurs degrés de liberté. Ils pren-
nent, alors, des orientations discré&tes 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 mol&cules non polaires qui le
deviennent par dé&formation de ieur nuage &lectronique ou par déplacement des
atomes les uns par rapport aux autres en présence d'un champ &lectrique. Cette
polarisation induite Electronique ou atomique reste faible et subsiste seule

aux trés hautes fréquences.

Aux tré&s basses fréquences, des effets d'électrode peuvent se produire
aussi bien avec des diélectriques homogénes qu'h&térogénes. En particulier, la
"polarisation aux électrodes" est provoquée par l'accumulation de porteurs de

charge le long des armatures métalliques du condensateur, d'od la formation
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d'une double couche. C'est un phénoméne ''parasite', non linéaire, que 1'on

(16)

doit minimiser en augmentant la distance entre les électrodes . On peut
1'éviter en utilisant des &lectrodes 3 parois isolées(]7)(18). Dans le cadre
de ce travail, le probléme ne s'est guére posé, puisque le milieu inerte (ci-
ment + huile) enrobant les cristaux de z&olithe diminue fortement la conducti-

vité superficielle des é&chantillons.

3.3. Polarisation statique — Polarisation dynamique

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

que appliqué.

a) polarisation statique

A un instant donné t, appliquons & un matériau diélectrique un champ
. > . . . .
continu E. Le milieu se polarise. A 1'instant t + At, avec At suffisamment long,
la polarisation du diélectrique, appelée ''polarisation statique", résulte de 1la
"n_mn

somme vectorielle des polarisations dues 3 "p" mécanismes analogues 3 ceux é&nu-

mérés ci-dessus.

b) polarisation dynamique

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

Supprimons maintenant le champ. Si Ty Tys sees Ty sees Tp sont respec-

Ty > T > ses > Ty > cae > 1T
1 2 i P

le retour du diélectrique & 1'état initial est généralement gouverné& par une

loi en :

et (33.1)
i=]
et finalement en :

- t/'r1

e

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

Appliquons maintenant 3 ce diélectrique un champ alternatif de fréquence
F variable.

’ 1
Aux trés basses fréquences (F << ———— = F ,» fréquence critique du mécanis-

cl
2t T N
me 1), la polarisation s'effectue pour tous les mécanismes et P reste en phase

>
avec E.
-~ - L] 3 —>
S8i F croit (F = Fc]), le mécanisme 1 ne suit plus le champ. Les vecteurs P et

> . ) . . . . o .
E sont déphasés. Il y a absorption d'énergie et la polarisation doit s'écrire
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sous la forme complexe :

P* = p' - " (33.2)

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

"polarisation dynamique".

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

relative 1l'expression complexe suivante :
g7 = g' -3 e" (33.3)

oi les composantes réelle ¢' 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 3 mesure que la fréquence croit, le nombre de mécanis-
mes qui participent 3 la polarisation dynamique, diminue entralnant leur sé-

lection par é€limination successive. Dé&s lors, on comprend 1l'intérét d'une é&tude

diélectrique & large bande de fréquence.

3.4. Etude de la polarisation dynamique d'un diélectrique

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

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

a) méthode impulsionnelle

Cette méthode consiste 3 appliquer & l'échantillon un champ &lectrique

(19) et 3 analyser la courbe de réponse qui contient

"créneau" de largeur variable
toutes les informations du spectre. Cette analyse est difficile, et souvent
1'étude en régime harmonique est préférable parce que les résultats sont plus
directement interprétables.

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

ses fréquences en gardant le méme é&chantillon.

b) méthode en _régime harmonigque

Cette méthode nécessite la mesure, & large bande de fréquence, de la per-
mittivité complexe du diélectrique. Elle permet l'observation de chacun des do-
maines d4'absorption pris individuellement (cf. § 3.3) lorsque les fréquences cri-

tiques sont suffisamment différentes les unes des autres.

Nous avons utilisé cette deuxiéme méthode dans la bande 1 Hz = 26 GHz ce

qui assure la mise en évidence des mécanismes de polarisation dont les temps de
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12

. . -1 -
relaxation sont compris entre 10 ~ et 10 seconde

3.5. Permittivité complexe dans le cas d'un domaine non distribué

a) expression de la permittivité complexe

Soit un diélectrique présentant un domaine de relaxation non distribué
dans la bande de fréquence envisagée. Tous les "relaxateurs' admettent alors le

~ . . s st %
meme temps de relaxation 1. Les variations de la permittivité complexe ¢ en

fonction de la pulsation w ob&issent aux &quations classiques de Debye(zo) :
é
* »
e =¢' - je"= e' |+ — (35.1)
1+juwr
ol : s
e' =¢' + ———— (35.2)
1+ w2 Tz
S wrt
e" = (35.3)
1+ wz 12
avec :
= ! . ' = "
§ = ¢ s T &, 2 e max (35.4)

e's et ¢' représentent, respectivement, les permittivités pour w << I/T et

w > 1/1

e" 1'amplitude du domaine.
max

b) temps de relaxation et &nergie d'activation

Si l'on considére la relaxation diélectrique comme un processus d'acti-
vation thermique, le temps de relaxation T et l'énergie d'activation U sont re-

1liés par une expression de la forme :

¢ U/KT (35.5)

ol C est un paramétre qui dépend du matériau étudié et qui, en premiére approxi-
mation, est indépendant de la température absolue T.
21

U et T sont des variables indépendantes

k est la constante de Boltzmann.

c) représentations graphiques de_la permittivité complexe

Deux représentations graphiques sont souvent utilisées :

- 1'une donne log " et €' en fonction de log F ol F représente la fréquence de

mesure (fig. 35.1),
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Fig. 35.1- Courbes log c" et e! en fone-
tion de log F.

- 1'autre donne €" en fonction de e' (fig. 35.2). C'est le diagramme de Cole
et Cole(zz)

’, : a
€ gs

Fig. 35.2~ Diagramme de Cole et Cole

3.6. Permittivité complexe dane le cas d'un domaine dietribué

Bien souvent, les diagrammes de Cole et Cole expérimentaux ne sont pas
semi-circulaires comme celui représenté (fig. 35.2).

Les uns correspondent & des arcs de cercle (fig. 36.1 courbe a), les autres &
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des courbes asymétriques (fig.36.1 courbe b). Tous indiquent une distribution
des temps de relaxation. Ce probléme

” a retenu l'attention de bon nombre de
chercheurs'(9) a (14) (22) & (39) qui

ont proposé trois types de solutions.

€ 4 £y

Fig. 36.1~ Diagrammes de Cole et Cole
de domaines distribués.

a) expressions empiriques

Différentes expressions empiriques permettent de décrire les variations

(23). Les deux plus connues sont :
(22)

de la permittivité@ mesurée

- la relation de Cole et Cole , utilis@e dans le cas de diagrammes en arcs

de cercle :
)
e =g' + - (36.1)
1 + (jun')1 *

ofi o est un paramétre caractérisant la distribution.

(24)

- la relation de Davidson et Cole , utilisée dans le cas des diagrammes asy-

métriques :

5 .
+ — (36.2)
1+ Gur) !B

avec 8 paramdtre de distribution.

b) calcul de fonctions de distribution
(21)(25) a (28)

D'autres auteurs ont cherché & 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.

¢) décomposition en domaines Eélémentaires

Lorsque les structures sont parfaitement définies, cas des cristaux, trés
souvent, il est possible de considérer le domaine distribu& comme la superposi-
tion d'un nombre fini .de domaines &lémentaires. Dans les paragraphes suivants,
nous développons un processus d'analyse de ces domaines qui reprend partielle-

(9) a (14) (29) a (39

ment des résultats antérieurs . Nous en proposons une métho-~




(40)

de d'exploitation originale par ordinateur

3.7. Prineipe de décompoeition d'un domaine distribué

Parmi toutes les méthodes de décomposition proposées(lo)(33) a (38),

nous avons retenu celle qui fait intervenir les propriétés des diagrammes li-

néaires ¢' en fonction de €"F ou e"/F(39).

a) propriétés du diagramme linéaire €' en fonction de e'/F

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

p domaines de relaxation dont les fréquences critiques Fcl’ Fcz,..., F., ...F

ci cp

sont telles que :

F << F << ... << F ., << ... << F
cl c2 ci cp

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

re :
5 S
e' =g’ + =1 5 (37.1)
1+ (F/F ;)
P §, F/F .
E" = 5 1 Ccl 5 (37.2)
i=1 1 + (F/Fci)
= -t
avec Gi € si € o
al

= permittivité réelle pour F >> F .

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

g-1 S. 8 P s,
z

et =g+ z 5 £ 5 + I = , (37.3)
i=1 1+ (F/Fci) 1+ (-F/ch) i=g+l 1+ (F/F ;)
p
g-1 §. / F_. § /| F s, /F .,
e"/F= I 1 c1 5 + _.E.___c_&._z + L 1 c1 5 (37.4)
i=1 1 + (F/Fci) 1 f (F/ch) i=g+l | + (F/Fci)

Pour F = ch, nous avons :

F/Fci > 1  si ig<g-1 et F/Fci << ] si i>g+ 1

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

P é
et=e' o+ I 8+ B (37.5)
i=g+1 1+ (F/ch)
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e" JF = I 8, /F . + -& _¢8 (37.6)

Comme pour i > g + 1 :

6, =8, ps4 et F > ch

nous avons :

P § | F
I 6§, /F. << —8__C8 (37.7)

. ci 2
.1 g+l 1+ (F/ch)

ce qui est généralement vérifid expérimentalement.

Dés lors, la relation (37.6) devient :

§ /F
e" /Fx —B S8 (37.8)

1+ (F/ch>2

En reportant la relation (37.8) dans (37.5), nous obtenons 1'expression de €'

en fonction de &"/F :

p
e' = (e'  + = §.) +F (s"/F) 37.9
( PR (37.9)
C'est 1'&quation d'une droite de pente "ch" et d'ordonnée 3 1'origine
et g s. M,
” i=g+l 1
Considérons le cas des fréquences critiques extrémes Fc] et Fcp'
Pour F = Fc], on obtient :
p
gt = (e'°° + I §,) + F ("/F) (37.10)
Joqmp P el

et d'ordonnée & 1'origine "e' + I Gi ",

i=2

équation d'une droite de pente "Fc]

Pour F = Fcp’ nous avons :

et = el + F_ ("/F) (37.11)

équation d'une droite de pente "Fcp" et d'ordonnée & l'origine "' ™,

<

Si F'<<Fcl » puis Fi>>Fcp, la permittivité réelle prend respectivement les for-

mes suivantes

P
e'=¢' « 3 ¢ : (37.12)

Vot (37.13)
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, tandis que &" est nul.

Le graphe €' en fonction de

€"/F est caractérisé par uyne suite
de segments de droite respective-
ment de pentes nulle , puis Fcl’Fc2’

vy Fc yeoes Fcp' Les points de rup-

g
ture de pente ont pour ordonnées
g'  + 61, .
im]

P
, vevete' o+ IS,
- -~ E/F iw]

Fig. 37.1~ Diagramme linéaire c' = f(c"/F).

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

deux domaines élémentaires seulement.

b) propriétés_du diagramme linéaire ¢' fonction de e¢" F

Une démonstration, analogue & la précédente, montre que le diagramme c'

fonction de ¢"F présente lui aussi

’
¢ - une suite de segments de droite. Les
% A pentes sont &gales aux inverses des
fréquences critiqges l/Fci des domai-
l/FCl 5l nes élémentaires et les points d'in-
tersection ont leurs ordonnées di-

rectement liées aux valeurs Si.

La figure 37.2 illustre un tel

diagramme dans le cas de deux do-

+~ £F maines &lémentaires.

Fig. 37.2- Diagramme linéaire ' = f(c"F).

¢) conclusion

‘ Lorsque les courbes expérimentales ¢' fonction de ¢'"F ou ¢"/F présentent
des ruptures de pente, il est possible :
- de déterminer le nombre de domaines &l&mentaires & l'origine du domaine dis-
tribué 3 partir du nombre de segments de droite observés
- de préciser leurs paramétres 3 partir des pentes et des intersections des

segments.

e', +<Sl + 62,...,e'm+ % 6i’
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Toutefois, cette méthode de décomposition n'est valable que si les fré-
quences critiques Fci sont trés différentes. Il y a donc lieu de procéder & une

~

vérification i posteriori pour voir s'il en est bien ainsi.

3.8, Unicité des décompositions

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

tribués. Sa permittivité complexe é* se met sous la forme :

= G(w) (38.1)

Les sommes ":" définies dans cette relation peuvent €tre considérées comme les

transformées de Laplace des fonctions :

P -t/ri
h (t) = = p; © (38.2)
i=1
avec
p; = Si/Ti (38.3)

~

L'expression (38.2) est & 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

(41)

de 1'unicité des transformées de Laplace s la décomposition de G(w) n'admet-

tra qu'une seule solution.

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

que.
Remarques

a) Signalons que le probléme de l'unicité de telles décompositions a fait 1'ob-

(42)

se du domaine & partir des domaines élémentaires) recoupent les donn€es expé-

jet d'une étude récente . Elle montre que si les valeurs calculées (synthé-

rimentales aux erreurs d'expérience prés, la décomposition proposée est uni-
P

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 aprés

cessation de 1'application d'un champ continu (cf. § 3.3.a).

3.9. Application de la méthode de décomposition

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




i Bl

(%)

et la mise au point de différents programmes en langage Algol

(40)

qui sont décrits
en détails par ailleurs . Aussi, dans ce paragraphe, nous ne faisons qu'en

rappeler briévement les &tapes essentielles.

a) représentation analytique des courbes €' et "

en_fonction de F

Les points expérimentaux relevés (entre 15 et 20 pour le domaine envisa-
gé) sont introduits dans 1'ordinateur. Plusieurs polyndmes et non plus un seul,

(14) (43)

comme c'@tait le cas dans les études antérieures , sont recherchés pour

représenter analytiquement les variations de ¢' et ¢'" en fonction de la fréquen-—

ce F. Cette méthode originale évite de travailler avec des polynomes de degré

trop €levé dont il serait difficile de calculer les paramétres avec peu de points
de mesure. On se limite & des polynOmes

Soit P. le polynome supposé con-

nu qui passe par les p

expérimentaux
successifs numérotés i, i+l et i+2 (fi
Le polynOme suivant Pi+l dont on cherche
1'équation passe par les points i+1, i+2 et

i+3 et doit admettre la méme tangente que

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

mettent alors de déterminer P.

. Ainsi, en
i+l :

Fig. 39.1- Méthode permettant la il 1 d £ h
?EE;EEZZEdtion analytique d'une utilisant le processus de proche en proche
courbe d partir d'une série de pour les différents points expérimentaux, les
polyndmes.

courbes ' et €'" peuvent etre décrites en
fonction de F. Bien entendu, le fait d'en donner une forme analytique ne modifie

pas leur interdépendance, caractérisée par les relations de Kramers-Kronig(44).

b) recherche des_ruptures de pente des_diagrammes linéaires

Ayant en mémoire ces polyndomes, l'ordinateur décrit les graphes €' en fonc-
tion de ¢"F ou e¢"/F avec autant de points qu'il est nécessaire. Bien souvent, le
tracé direct des diagrammes linéaires est difficile & interpréter. L'étude de leur
dérivée est plus caractéristique. Sur ces courbes, les domaines &lémentaires sont

mis en évidence par une succession de paliers (zones de méme pente).

c) exploitation des diagrammes linéaires

A partir des pentes des diagrammes linéaires ou des paliers de leur dérivée,
les fréquences critiques Fci et les valeurs 6i des domaines élémentaires sont

calculées. Des recoupements sont possibles avec 1l'un et 1'autre des diagrammes.

(%)

Ce travail a été effectué avec la collaboration de Madame REMY du Laboratoire
de Calcul Numérique de 1'Université des Sciences et Techniques de LILLE. Nous
1'en remercions vivement.
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d) synthése du_domaine distribué

Dans une derniére étape, la synthése du domaine distribué est effectuée,
par ordinateur, d l'aide des informations précédentes : nombre et caractéristi-
ques des domaines. Les points théoriques sont comparés aux mesures expérimenta-
les et les paramétres de chaque domaine &€lémentaire sont affinés par la méthode

des moindres carrés.

Les différentes phases de la méthode sont traitées enti&rement par ordi-
nateur. L'expérimentateur n'intervient que pour introduire les points de mesure
relevés, contrdler 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 1l'accord dans la détermination des paramétres des domaines

élémentaires correspondants.

Des processus de décomposition analogues, réalisés graphiquement(ll) a (14

ont &té 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 conditionms.

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

plus. Le nombre de points expérimentaux est supérieur 3 15 et la précision de

1'ordinateur est plus que suffisante.

Signalons encore que la validité des programmes utilisés a &té testée avec

succés sur de nombreux spectres théoriques. Ces résultats seront publié&s prochai-

nement dans le cadre de la Thése de 3éme cycle que doit soutenir M. Ravalitera(4o)
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CHAPITRE 4

SUR QUELQUES MODELES CLASSIQUES PERMETTANT L'INTERPRETATION DES MECANISMES
OBSERVES AVEC LES CORPS POREUX

(12,

Parmi les différents domaines observés sur les spectres des zéolithes
nous distinguons :
~ ceux liés i des mécanismes de polarisation interfaciale
- ceux attribués soit 3 l'orientation de complexes ou de molécules polaires,

soit 34 la durée de vie de liaisons labiles.

(3) (4) (5)

Les premiers peuvent €tre décrits 3 1'aide des modéles de Maxwell-Wagner

(6)

ou de Barriol , tandis que les seconds peuvent étre interprétés i partir des

) )

théories de Cole-Onsager ou de Nee-~Zwanzig

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

plexe auxquelles conduisent ces modéles et théories.

4.1. Modele de Maxwell-Wagner

Soit un diélectrique hétérogéne, 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 :

(41.1)
el 2

\/ 629 \\ 4

% 2 Z) Z) @—'75’5E *ome - — (41.2)

, @9 2 &

629 avec les conductivités o, et 0, telles que :
. @

0% a2 oy << o

1

2

Fig. 41.1- Structure du diélec—
trique hétérogéne.

a) cas d'un granule seul

Appliquons un champ électrique sinusoidal de faible amplitude :
E=F o (41.3)

3 l'ensemble constitué par un granule seul, asgimilé i une sphére de rayon "a",
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plongé dans le milieu 1.
Selon 1l'hypothé&se de Wagner, la densité des charges libres est nulle dans tout
le volume du granule et les charges positives et négatives se neutralisent en

;\EEEEJQQQEEMEEAEEM§9§fig%ijke champ électrique ﬁz d 1l'intérieur du granule peut
(8). .

se mettre sous la forme

T = = ! 3 (41.4)
+ e

La polarisation et le moment du granule s'écriveant alors :

3 = (5*2 - s* ) E (41.5)

b4y
¥ =

a3 (5*2 - e*l) Ez = a* E (41.6)
3 )

~ X - . cg s - .
ol o représente la polarisabilité du granule donnée par la relation :
ex - ex
L 3 x 2 1
a” = 4m a” € 1

(41.7)

b) cas de N _granules

Considérons maintenant N granules sphériques par unité de volume, plon-

gés dans le milieu 1. En tenant compte de leurs intéractions respectives 3 l'ai-

(9 (10)

de de la relation de Clausius-Mosotti » la permittivité complexe apparen-

t - hd - — - Ld
te ¢ du diélectrique hétérogéne s'écrit :

b3 b %*
€ = € 1 N o
= — (41.8)
e+ 2 ¢ 1 3¢ 1
ou
2 e* + sx + 2Q (s* - e* )
* * 1 2 2 1
e = e (41.9)
2 X + X - q* -
1 2 2 1

Le facteur Q est &€gal au rapport du volume des inclusions sphériques au volume

total du diélectrique :

4 3
Q=— ma N (41.10)
3
L'expression (41.9) peut se mettre sous la forme :
* 8 o]
e =¢g'=-je"=¢" + -3 (41.11)

+ j we
1 jwt o
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avec

e's et ¢' sont respectivement les permittivités pour w << 1/t et w >> 1/1

o représente la conductivité de 1'échantillon.

L'identification des relations (41.9) et (41.11), développée dans notre thése

de 3éme cycle(]), entraine :
€ e )
T = (5'2 + — E'l) (41.12)
02 =
200
A8, S e (41.13)
' B
20 -0’ % (1 2Q) e’y
S'w=€l ] (41.14)
(2 +Q a'l * 41 =~ Q) 8'2
9 Q 8']2
§ = (41.15)

-0 [eroe, +a-9:")

c) conclusion

e i o o o

Un tel diélectrique, plongé dans un champ alternatif variable, admet un
mécanisme de relaxation dont la fréquence critique (Fc = 1/2mt) est proportion-
nelle a la conductivité g, des inclusions et dont la valeur § est fonction du
coefficient Q et des permittivités €', et e',. C'est 1'effet Maxwell-Wagner, 1lié

1 2
aux interfaces des milieux 1 et 2.

~

Si le milieu 1 est assimilé 3 un isolant parfait (cl = 0), le diélectrique

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

4.2. Modéle de Barriol (1801 )
(6) \

Barriol a étudié un modéle voisin de celui de Wagner : granules sphé-
riques de permittivité e'z (milieu 2), noyés dans un enrobant isolant de permit-
tivité é'] (milieu 1). Il suppose que les granules ne présentent aucune conducti-
vité volumique mais possédent une conductivité superficielle X.

Appliquons un champ électrique sinusoidal de faible amplitude :

E = Eo ert (42.1)
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& un granule isolé de rayon "a", plongé dans le milieu 1. Le champ électrique
§2 qui apparait i 1'intérieur du granule s'écrit :

3¢!
£ = ! £ (42.2)

Cette expression est identique & celle obtenue avec le modéle de Maxwell-Wagner

lorsque le milieu 1 est isolant

T

[ —
£ = E (42.3)

L'ensemble des relations &tablies au paragraphe 4.1. reste valable, & condition

d'y remplacer la conductivité volumique "02" par le rapport "2x/a".

conclusion

Ce modé&le met en évidence l'existence d'un domaine de relaxation dont
la valeur § est liée 3 E'l’ 8'2 et Q et dont la fréquence critique F_ est fonc-
tion de "2y/a". De plus, il montre que la distribution des temps de relaxation

dépend, par le terme "a", des variations de dimension des granules.

4.3. Remarque sur l'existence d'autres modéles

Les modéles de Maxwell-Wagner et de Barriol ne sont pas les seuls qui
aient été proposés pour expliquer les domaines de polarisation interfaciale
observés avec les didlectriques hétérogénes. Il en existe bien d'autres(ll)a(ls).
Nous ne les avons pas développés soit parce qu'ils conduisent & des relations

analogues 4 celles de Maxwell-Wagner ou de Barriol, soit parce qu'ils sont moins

appropriés au cas des zé&olithes.

4.4. Théorie de Cole-Onsager

La théorie de Cole-Onsager(7)

permet de relier la permittivité complexe ¢
d'un diélectrique formée de dipdles Z(t) 3 la fonction de corrélation dipolai-
re y(t) correspondante. Nous rappelons ici les différentes étapes de son déve-
loppement mathématique dans le cas particulier de dipSles noyés dans un milieu

(14)

homogéne et sans pertes

Soit un &chantillon sphérique de volume V, d'un diélectrique contenant
N' dipOles de moment K(t) dans un milieu de permittivité e'](fig.44.l). Appelons :

-) .
M(t) le moment &lectrique total de cette sphére & l'instant t,




kil -

{ﬁ(t) e N {ﬁ(t) = : f° > les valeurs moyennes de'ﬁ(t) dans la direc-

tion e respectivement en présence et en 1'absence d'un champ alternatif sinusoi-
dal Eo ert de pulsation w. Ces moyennes sont prises
avec les fonctions de distribution f et f telles que
£ = fo + Afs

L'application & ce systéme de la méthode de perturba-

(16)

tion de Kubo permet d'écrire :

<ﬁ(t) e s f o= <ﬁ(t) s 3 fo > +

Fig. 44.1
N
3kT o o

ol k désigne la constante de Boltzmann

By By r v R B {- é(r)] (44.1)

T la température absolue

ﬂ(o) le moment du dipdle 3 l'instant t = O

L[ ] la transformée de Laplace

é(t) la dérivée de la fonction dé corrélation macroscopique donnée par la
relation :

<f(o) .H(t) ; £,
o(t) = ” ~ (44.2)
<u(o) .M(o) ; £ >

we
Fh
v

Le calcul de <ﬁ(t).€;f'> 34 partir du champ interne, donne :

*
3 e (e = gl) 3
<H(E).E; £ —— v o (44.3)
1

e #2 ¢!

avec ¢* permittivité complexe du diélectrique.

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

3 e'lz (e* - e') N 2 . s
= = < u(o) M(o) ; £ > L(- @) (44.4)
{e"*2¢) (' +2¢") 9 KTV
1 % 1
e' + 2¢' N
= : T(o)M(0)3E, >  (44.5)
3 e'l 3kTVe
o
avec € = ’ F/m dans le systéme S.L.
i (7
+ 2 E'l . %
L (- %) (44.6)
+ 2 E']
suna ¢! wigL W aoue b O
g1 =" poupic > w




R

3 . . . * - * - . 4 »
En introduisant le moment dipolaire m(t) d'une région sphérique microscopique

entourant le dipOle de moment permanent K(t), Kirkw00d(l7) a montré que
<H(o) M(o) 3 £, > = (1 - R)) <i(o) m(o) 5 £ > (44.7)
avec 2
3 et e L)
R, = (44.8)

| 1 ]
(2 € - + e'l) (e i + 2 € I)

En considérant le voisinage du dipOle comme un-milieu continu polarisable,

(18)

Onsager a établi la relation :

(o) (o) 5 £, > = (1 + Ry < (o) (o) 5 £ > (44.9)
avec
(2 e's + e'l) (e'. 2 e'])
P # R2 e (44.10)
BT

Les expressions (44.5) et (44.6) prennent alors les formes suivantes :

- Ryt 26T RS TS
e Wik ; <U(o)u(o) 5 £ > (44.11)
' {
2¢ s + g 3 . W - 1 ] kTVso
s gt 3 ¢! [ 1 ey
s
=3 e e Bt (44.12)
] —= 1 e
g -85 2 e's * e! | L( Y>

ol y(t) est la dérivée de la fonction de corrélation dipolaire donnée par la

relation :
<o) .u(t) 3 £_>

y(t) = (44.13)

<uo).liCo) ; £ >

En premiére approximation, en assimilant e'] a e'°° , la relation (44.11) de-

vient @
‘s's N A
§ = e's - e'°° - <u(o)ulo) fo s (4b.14)
2¢'_ + ¢' kTe
8 -] o
avec : o
B e (44.15)
v

§'il existe plusieurs mécanismes de temps de relaxation dipolaire T; et de Gi

proportionnel 3 bi’ la relation (44.12) s'écrit :

Sl 3 e's 1 i
i / 1 o+ b - ] (44- l6)
i

i=] 1+Jw'ri

AT -
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Les applications numériques donnent au niveau des cristaux :

e’
1 < U < 1,15

2'et 4 g
s o«©

Ce rapport peut &tre considéré comme &égal 4 | & mieux de 15 7 prés. Ceci re-

vient 3 confondre 3 cette précision les temps de relaxation '"Debye'" et dipolai-

re . L'expression (44.16) prend alors la forme :

= P b,
gt ahe § ofm e tew el STgll SR s (44.17)
i=1 1 + jwri

4.5. Théorie de Nee et Zwanzig

La théorie de Cole-Onsager est mise en cause actuellement par plusieurs

(8)(19) a (21) §

auteurs ui ont essayé de lui apporter quelques améliorations.

®)

Dans ce paragraphe, nous développons le modéle décrit par Nee et Zwanzig

Soit un &chantillon de matériau diélectrique constitué de N dipGles par
unité de volume. Chaque dipdle est représenté par une sphére de rayon a remplie
d'un matériau de permittivité €' et contenant un dipdle
ponctuel rigide de moment : en son centre. Cette sphére
est plongée dans un milieu de permittivité@ complexe o
(fig. 45.1). l

Lorsque ce systéme est soumis & un champ &lectrique E eJmt,

le moment du dipole élémentaire est la somme de trois ter-
mes :
B(w) = B, W) + Byw) + Ulw) (45.1)

\
V2

i e
ate ma

ﬁl(m) est le moment induit de la sphére soumise au champ &lectrique E (w) en

1'absence du dipdle ponctuel b

Ez(w) est le moment de la sphére induit par la présence du moment permanent :(w).

Ces moments sont re}-ectivement donnés par les relations :
'fJiI!: 1 3 ek
m () = @ E () (45.2)
}

*

N 2 € + E'w . .._.,,_-.j -'> "% 2 __;7 -
b peenl ORTER P (€ -A)E =V m
= v -> E'ao o \ .
m, (w) = = u(w) = : (45.3)
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Le moment électrique total m(w) s'écrit :

- e' =1 3 ¢* - 2¢* + ) -
m (w) = = E(w) + =0 u(w) (45.4)
N 2¢” + &' 2 e+ ¢’
Sa valeur moyenne prise en présence du champ E est donnée par :
. e' -1 3 eX 2eX + |
<m(w) § E>m= : E(w) + — <u(w) 3 E > (45.5)
N 2 e +¢e' 2" + e'

Par définition, on a : \

X -
<m(w) ; E > @« =—————— E (w) (45.6)
N

En éliminant <m(w) ; E > dans les relations (45.5) et (45.6), il vient :
e* ~ ¢!
<u(w) ; E>= —— == 5 () (45.7)
N
A 1'aide de la théorie de Kubo, on peut écrire :

-1

© ° s
J’ <3(o):(t) > ,Ei(w) e Jut dt (45.8)
3kT “o
| L, 7
oll E; (w) représente le champ sy 3\2. UJN&L

En introduisant la fonction de corrélation microsicopique du systéme :

<F(o) .T(t)> \

<p(w) 3 E > =

y(t) = (45.9)

_ <f(o) .W(0)>
1l'expression (45.8) se met sous la forme :

- (45.10)

&1_ cxxxy[téj

(s* -e') (2 e* + e') N uz
r e - L(=¥) (45.11)
3¢ 3 kT
A fréquence nulle, nous avons !
e! N 2
§ = a's -e' = g <> (45.12)
2 e's +e' kT e

relation identique & celle obtenue avec la théorie de Cole-Onsager (44.14).
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S'il existe plusieurs mécanismes de temps de relaxation dipdlaire T, et de 61

proportionmnel a b., la relation (45.11) s'écrit :

(e* -e') (2 eX 4 e') (e's -e') (2 s's,+ e') P f b.!
: = z s (45.13)
P e e' i=1 l+jwt.
N s 1
P “““
avec I b, =1 !;3 Se 4
i=1 * s ‘

]
{
b»

4.6. Etude comparée des théories de CoZe-Onsager et de Nee—Zwanzzg

Une étude comparée des théories de Cole-Onsager et de Nee-Zwanzig a &té

(21)

réalisée par Klug . Il indique qu'aux erreurs d'expérience prés, les deux
théories conduisent aux mémes résultats numériques lorsque la fonction de cor-
‘rélation est de la forme exponentielle, ce qui est le cas dans ce travail. En
particulier, & fréquence nulle, les relations (44.14) et (45.12) donnant § sont
les mémes :

3¢e' N
s ® 2¢' -¢e' 3kTe * (512

Cette expression (45.12) est celle utilisée pour 1l'exploitation des résultats

expérimentaux (cf. § 5.6 et 8.8 )

4.7. Conelusion

Pour interpréter les différents domaines observés sur le spectre hertzien

-

des zéolithes, nous avons utilisé :

- 1e mod&le de Barriol pour les mécanismes situds aux basses fréquences (domai-

e s e P T

nes ! et 1 bis)

- 1la théorie de Cole-Onsager pour les mécanismes moyennes et hautes fréquences.

- e
- PP

Nous 1'avons preferee 3 celle de Nee-Zwanzig dont les expressions sont plus
complexes et conduisent finalement & des valeurs numériques comparables lors

de l'exploitation des résultats expérimentaux.
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CHAPITRE 5

ETUDE D'UN MODELE THEORIQUE APPROPRIE AU CAS DES ZEOLITHES A

(n

Le choix du modéle a été effectué compte tenu de la nature hétérogéne
des échantillons de z&olithe &tudi&s. Nous envisageons successivement
~ un modéle microscopique expliquant les processus de polarisation au niveau
des cristaux,
- un modéle macroscopique montrant 1'influence du milieu enrobant (ciment et hui-

le de paraffine) sur la polarisation des &chantillons.

5.1. Critéres servant 4 l'élaboration du modéle microscopique

Ces critéres sont déterminés 3 partir des propriétés caractéristiques des
cristaux de zéolithe A, plus particuliérement :

(2)

a) de leur structure parfaitement définie comme nous l'avons vu au chapitre 2.

Cette structure ordonnée doit conduire 3 des phénoménes électriques non distribués

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

(3)

b) de l'existence, a4 la surface des cavités, de deux types principaux de sites :

(3)

SlA et SZA' Les &tudes par diffraction de rayons X indiquent une plus grande

stabilité des cations dans les sites Sia ol les intéractions avec la surface sont

plus importantes.

c) de_la possibilité, pour les cations_d'occuper plusieurs positions_dans_chacun

(4)

des sites comme 1l'a montré Howell : 24 positions différentes pour les 8 ca-

tions Na] et 24 pour les 4 cations Naz.

La cavité d'une z@olithe A est alors caractérisée par 8 sites S 3 positions

a
1A
et 6 sites S2A 4 4 positions. En raison de 1'encombrement stérique des cations,

il ne peut y avoir qu'un seul cation par site.
Ce modéle de surface peut aussi s'expliquer 3 partir de la structure atomique du

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

mes "O" reliés entre eux par 3 atomes "Si"lét 3 atomes "Al" (fig.51.1), le site
§,, Par un anneau 4 8 atomes "0" reliés entre eux par 4 atomes '"Si" et 4 ato-

mes "Al" (fig.51.2). Dans un site donné, par attraction &lectrostatique, le ca-
tion prend de préférence, des positions voisines de celles des "Al" : 3 pour un

site S]A et 4 pour un site S Ces nombres sont en accord avec ceux déterminés

2A°
par Howell. Les différentes positions possibles pour le cation sont numérotées
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de ! 8 3 oude ! i 4, suivant le site considéré.

Al
7.\
sli'—o 1 Q—sl;
/}) O\\
Al 2 4;\1
\? O! 4
S1—0 3 O —5i
b1
Fig. 51.1- Structure d'un site | Fig. 51.8- Structure d'un site
574 dune zéolithe A avec in- Soy d'une zéolithe A avec in-~
dication des 3 positions du . dication des 4 positions du
eation. ' : ecation. . : :

5.2, Modéle microscopique

a) puits_et sous-puits

Dans une premiére &tape, nous assimilons les sites définis précédemment
4 des puits de potentiel et les différentes positions dans ces sites 3 des
"sous-puits". La surface d'une zéolithe A est alors représentée par le diagram-
me €nergétique de la figure 52.1. La différence de hauteur -"AW" des puits
de potentiel traduit la différence des énergies
des cations dans 1'un et 1'autre site. En raison
de la symétrie de la structure, toutes les posi-
tions sont &quivalentes dans un site donné ce qui

entraine des barriéres de potentiel "Uo" identi~

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

Fig. 52.1- Diagramme énergé- Le polarisation &lectrique peut résulter de deux
tique de la surface d'une.
aéolithe A.

- passage des cations d'un site 3 un autre

mécanismes différents :

- saut d'une position 3 l'autre dans un site donné.

Nous n'envisageons que le deuxiéme ﬁrocesSus,qui, seul, correspond au cas des
zéolithes A dans la bande de fréquence considérée. En effet, le temps de rési-
dence dans un site est certainement trés grand (voire infini) vis a vis de celui
dans une position. Cette hypoth&se est justifide expérimentalement par le nom-
bre de domaines &lémentaires obtenus lors des décompositions des diagrammes de

Cole et Cole de zBolithes renfermant des cations de natures différentes(cf.§ 8.5).

b) dipdles_"cation-site_anionique"

Dans une deuxiéme étape, en vue du traitement mathématique du modé&le, nous




S L

assimilons 1'ensemble "cation-site anionique'" & un dipdle comme 1'ont déja fait

(5) (6)

certains auteurs dans des cas analogues. La figure 52.2 schématise un site
de type SIA' Le plan x0z représente le plan moyen de 1'anneau & 6 atomes "O" li-

mitant le site, centré en O ol est localisée la charge négative. Le cation, exté-

z z
e A L A (Position 1)
P »
A ol .
Y il g

o "
/// C(Position 3)
d /

B (Position 2)

<
SN

X

.

% J ; :
Fig. 52.2 Sché@a théormque d'un site SlA
d'une zéolithe A.

% (3) (&)

rieur & ce plan , peut occuper l'une des 3 positions A, B et C situées dans
le plan x'0'z' paralléle & x0z & une distance "d". En raison de la symétrie du
réseau, nous avons :

0O'A=0'B=0'C=r

et

(ota, 0'B) = (0'B, 0'c) = (0'c, 0'A) = 2r/3 radians.

Lorsque le cation se trouve en A (position 1), le moment ﬁ du dipGle correspon-
dant est porté par dZ. I1 peut &tre décomposé en deux vecteurs &lémentaires, 1l'un
fixe P porté par Oy, 1'autre ;, dans le plan x'0'z', tournant autour de O', avec
les orientations discrétes OTA, O?B et OTC.

Dans le cas d'un site SZA’ nous avons un schéma analogue avec quatre orientations

possibles dTA, OTB, dTC et OTD faisant entre elles des angles de /2 radian
(fig. 52.3). '

z 4 z
Al’"""7A(POSiHOh 1)
v Fig. 52.3— Schéma théorique
¥ s ,* D (Position 4) d'un site S,, d'une zéoli-
P'ﬁ"““%_‘," the A.
O p—at v -
P ;O ¥

]
i 3 B !(Position 2)
]
1 C (Position 3)
X x’
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c) conclusion

——— ot et S e

Les cristaux de z@olithes A apparaissent comme un diélectrique constitué
q

de plusieurs "ensembles" ou "populations" de dipSles semblables 3 ceux décrits

ci-dessus. Chaque "ensemble" est caractérisé par des cations de méme nature oc-

cupant un type de site donné.
d) remargue

Pour traiter de 1'aspect mathématique du modéle microscopique, deux mé-
thodes peuvent étre développées :

- la premiére consiste 3 calculer directement la fonction de décroissance de la
polarisation du milieu aprés lui avoir appliqué un champ électrique E que 1'on
supprime 4 l'instant t = 0

- la seconde revient 3 déterminer la fonction de corrélation dipolaire en 1'ab-
sence du champ électrique, par conséquent sur un systéme en équilibre statis-
tique. Il est utile de préciser que cette méthode conduit i des résultats nu-
mériques cohérents et qu'elle est particuliérement facile 3 mettre en oeuvre.
En outre, elle permet de généraliser le modéle lorsque les cations passent d'un

site 3 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 & 3 et

s

4 positions. Pour cela, nous supposons que

- chaque site ne peut @tre 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 3 une autre adja-
cente

- les intéractions entre cations sont négligeables vis i vis des intéractions avec

la surface.

5.3. Premidére méthode : calcul de la polarisation

Avec cette méthode, nous ne considérons que les sauts des cations d'une
position 4 une autre adjacente dans un meéme site dans le plan x'O'y' (fig.52.2
. , 5 . . . > .
et 52.3). Ceci revient & ne faire intervenir que la composante s du moment dipo-

. _> " - - * - »
laire u associé a4 l'ensemble "cation-surface anionique".

a) calcul de la polarisation pour un site 3 3 positions

Pour un site SJA’ les différentes positions du dipdle g, numérotées de 1

i 3, sont schématisées sur le diagramme énergétique de la fig. 53.1. Soit N le
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nombre de dipdles par unité de volume associés aux

sites SlA' A tout instant, en 1'absence de champ
U 17 . - . -~ \—/—-‘—-‘-‘-":—m—__ﬂ
23 .iggliggga_le nombre de dipOles Ni par unité de volu-
T
/ﬁ\ 'y me dans chacune des positions est obtenu d partir du
]
/ ey systéme d'équations suivant
L
M CNCE T T
(0] 120° 240° 360° =K (2N, +N, +N,) (53.1a)
1 2 3
dt
Fig. 63.1- Diagramme éner— AN
gétique d'un site S X L f
d'une zéolithe A. 1A ae s (Nl il N3) (53«18
i
=K (N, + N, - 2N,) (53.1c)
1 2 3
dt
ol t représente le temps
K la probabilité de transition d'une position & l'autre :
TN R (53.2)
avec B : paramétre homogéne & l'inverse d'un temps
Uo : hauteur de la barriére de potentiel du sous-puits
k : constante de Boltzmann
T : température absolue.
Ce systéme admet des solutions de la forme :
F N
il ~Efq
s N1 = 3 (C22 + C32) e (53.33)
> ; N
o / -t/T
BN w e o 53.3b
()le))uﬁE 2 AL 3 - R : .
s . o S
= 2

022 et C32 sont des constantes qui dépendent des conditions initiales. Le temps

de relaxation dipolaire T est donné par :

T=1/3K (53.4)

Au temps t > - «, appliquons 3 l'ensemble de ces dipGles un champ électrique E
T e - -

et supprimons le au temps t = O (fig.53.2). Le retour & 1'état d'équilibre va se
s "
faire avec la constante de temps T, définie précédemment. Au temps t = O, ce

- . + i L3 - » » 3 -~ . -
champ électrique E impose une certaine répartition des dipdles dans les diffé-
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rentes positions que nous nous proposons
de calculer.

Sur la figure 53.3, nous avons schémati-
sé les 3 positions du site'SlA en utili-
sant le systéme de coordonnées sphériques.
Soient © 1l'angle que fait E avec 1l'axe 0z
et ¢ celui de sa projection Ep sur x0y
avec 1l'axe Ox.

De facon générale, 1'énergie d'intéraction
entre le dipdle s et E s'derit :

> >

AU = - s.E (53.5)

Lorsque le dipdle se trouve successivement
dans les différentes positions 1, 2 et 3,

nous avons

AU1 = - gE cosp sin © (53.5a)
by, = - sE sin (p - 7/6) sin & (53.5b)
AU3 = - sE sin (p + 7/6) sin © (53.5¢)

Les AUi représentent les modifications des

->
profondeurs des sous-puits, dues 3 l'application de E. Au temps t = 0, la répar-

des Ni dipdles dans les différentes positions est la suivante :

e(sE cos p sin 6)/kT _ N [1 +

3

(sE cos v sin 0)/kT ] (53.6a)

o(sE sin (p - /6) sin 0)/KkT g% [1 + (sE sin(p ~ m/6) sin swm] (53.6b)

e-(sE sin(p + 7/6)sin 0)/kT

- N
3

[l -(sE sin (p + 7/6) sin 6)/kT] (53.6¢)

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 :

i

N

3

N
3

wi|=z

[H
[H
[1 -

sE cos v sin 8

KT e

sE sin (p - w/6) sin @

, :;7?>]

kT

sE sin Gp,+ n/6) sin 6

kT

(53.7a)
e Tt/ ] : (53.7b)
e TH/T ] (53.7¢)
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L'expression de la polarisation s'é@crit alors
P =< N] 8§ cos p sin g + N2 s sin QP - 1/6) sing - N3 s sin (P + 1/6) sin ¢ >

2
_ Ns . 2 ~t/t
P = KT E<sin ¢ > e

Du fait de la répartition isotrope des cristaux dans l'échantillon, nous avons :
. 2 '
< 8in” @g> = 2/3

d'ou 2 )
P=—-13%<—TS——- E e Y/t (53.8)

. . L € 3]
b) calcul de la polarisation pour un site 3 4 positions

Pour un site SZA’ les différentes positions du dipSle § numérotées de 1 a
4, sont schématisées sur le diagramme énergéti-

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

vl éi par unité de volume associés aux sites SZA' A
/\ --'T tout instant, en 1'absence de champ appliqué, le
| : UO nombre de dipdles Ni dans chacune des positions
} 2 3 . est obtenu 3 partir d'un systéme d'équations dif-
0 ' 150. " 5600 i férentielles analogue i celui &tabli dans le cas

Y . P .
Fig. 53.4- Diagramme énergé- d'un site SIA' I1 conduit a des solutions de la

tique d'un site Son d'une forme :
zéolithe A.

N, =-I}+ Cyy et €4 et/ (53.9a)
N, = -21 - ¢, et/ Cyy et/ (53.9b)
Ny =3+ Cp, LA Cy4 7t/ (53.9¢)
N, = % - ¢, ot/ C,, o t/T (53.9d)

Les constantes ClZ’ C14 et Cz& dépendent des conditions initiales.

Les temps de relaxation dipolaire 1 et t' sont donnés par les relations

T = 1/2K (53.10)
' = 1/4K (53.11)

(%)

Pour ne pas surcharger les expressions par de multiples indices, nous avons N
pris les mémes notations que dans le cas d'un site S]A a savoir : K, Uo’ T, S.
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-~ >
Les intéractions entre le dipdle s dans

les différentes positions et le champ élec-

Z
\ trique E appliqué dans les mémes condi-
3 tions que pour le site SIA (fig.53.5), ont
0 o pour expressions :
ﬁ 01|, : 2 AU, = - SE cos y sin © (53.12a)
————— - = . * >y

- ;

55 P 2 AU2 = - sE sin g sin 6 (53.12b)
P
1 AU, = sE cos p sin © (53.12¢)
X
AU4 = gE sin p sin © (53.124)
Fig. 63.8 Les AU.. AU

1° 9 AU3 et AU4 correspondent aux
‘e . . o . >

modifications des profondeurs des sous—puits, dues 3 1l'action de E. Ils rendent

compte des différences de répartition Ni des dipOles dans les positions 1 i 4.

Remarquons que :

AU1 = - AU3 et AU2 = - AU4 (53.13)
Au temps t = 0, nous avons :
Nl - %-e(SE cos p sin 6)/kT = %-[1 + (sE cos ¢ sin 6)/kT] (53.14a)
N, = %_e(SE sin p sin 8)/kT %-[1 + (sE sin p sin G)/kT] (53.14b)
Ny = %-e_(SE.COS P sin 6)/kT %-[l = (sE cos ¢ sin‘e)/kT] | (53.14¢)
N, =3 o (5E sinp sin O)/KT « 3 [1 - (sE sinyp sin 6)/kT] (53. 14d)

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 :

N, =12. [ ] + —SE cos e sin o et/ (53.15a)
N, = %. [ | + SE Siﬁfp sin 6 e-t/T : (53. 15b)
N, = %_ [1 _ _sE coifp sin © ot/ j | (53.15¢)
N, = %_ [ | - SE siEEp sin 6 ot/ : (53.15d)
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L'expression de la polarisation s'écrit alors

P =< Nl s cosp sin 6 + N

2
N s . 2 -t/T
KT E < sin” 6 > e

s sinp sin 6 - N, s cos p sin 6 - N4 s sin p sin 6 >

2 3

Du fait de la répartition isotrope des cristaux dans 1'échantillon nous avons :

2

< gin“ 6 > = 2/3

d'oll 9
N s e—t/r
3 kT

P = E (53.16)

On remarque que P est indépendant du temps de relaxation T' comme l'a déji si-

%)

gnalé Hoffman

c) expression de la permittivité complexe

Pour chaque type de site, nous obtenons une expression de la polarisation

de la forme :
Ns®
3

s -t/T
KT e

P = E (53.16)
Elle indique l'existence d'un mécanisme de relaxation. La décroissance -exponen-
tielle de cette polarisation est due uniquement & l'orientation dipolaire et la

relation (53.16) peut encore s'écrire :

P=c (' -c')Ee /T

o s (53.17)

En assimilant le champ interne au champ appliqué, nous pouvons tirer 1l'expres-

sion de la permittivité complexe :

= —_ .1
€ . € * 1 + jut (53.18)
avec
N s2
8 =—33—12_T-_;_ (53.19)
o
] n U, /KT (53.20)
F = = Be
c 27T 27

ol n est égal & 3 pour un site S]A et 4 2 pour un site S2A
Uo représente la hauteur de la barriére de potentiel des sous-puits consi-

dérés.
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5.4. Deuxiéme méthode : caleul de la fonetion de corrélation

‘ Avec cette méthode, nous considérons le moment dipolaire 3 associé 3
1'ensemble "cation-surface anionique" et non plus seulement la composante s
(fig.52.2 et 52.3). Nous nous plagons 3 une &chelle des temps voisine de celle
des temps de résidence. (1) des dipdles dans les positions et par conséquent

-~

trés petite vis 3 vis de celle des temps de résidence (") dans les sites.

a) calcul de la fonction de corrélation pour un site 3 3 positions

Considérons l'un des N dipOles situés dans les sites SlA 4 3 positions.
Les probabilités pour que ce dipdle se trouve respectivement dans 1'une des po-
— , , LVEHEnt dans L une des i
sitions sont données par des relations analogues 3 celles (53.3) établies dans le

'paragraphe précédent :

P, =-:‘,7 = (D,, *+ Dy,) e-t/;r | X (54.1a)
P, =3 + Dy, et/ (54.1b)
P3 = %- + D32 e_t/T | (54.1¢c)
(
D,, et D32 sont des constantes qui dépe;dent des conditions initiales.

T est le temps de relaxation dipolaire.

Si au temps t = 0, le dipOle est dans la position 1, au temps t, la probabili-

té P]](*) pour que ce dipdle soit encore en ! est donnée par :
4

1 - =Dy, - 2
Ph=3 ¥ Priz Vot g

et les probabilités P12 et P]3 pour qu'il soit respectivement dans les positions

(1 +2e

2 et 3 par :
' 21 ot/
Plp=F3=3 -e ")

Si ensuite, au temps t = O, on suppose successivement le dipdle dans la position
2 puis 3, le calcul des probabilités de présence dans les différentes positions

au temps t, conduit aux relations suivantes :

P. =P, =P (1 + 2 e't/T ) (54.2a)

1
11 22 33 3

_ _ _ _ _ _ 1 _ ~t/t
P12 = P]3 = P2] = P23 = P31 = P32 =3 (1 e ) (54.2b)

(%)

Le premier chiffre de 1l'indice numérique affecté aux lettres "P" indique la
position du cation au temps t = O, le second sa position au temps t considéré.
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. + + + . * - - .
En désignant x, y et z les vecteurs unitaires du référentiel Oxyz, le moment

e T—————————————h

ﬁl(o) du dipGle dans la position | au temps t = 0 s'écrit (fig. 52.2)

- 1,0

z

>

-> -> ->
=P+ s, =py+ sz

b A (Position 4)

Au temps t, le moment Kl(t)

/’07 B - b
K C(Position 2)
1/7 .
X B {Fositicn 2)
Fig. 52.2

relatif 3 la présence de ce dipdle dans les posi-

tions 1, 2 et 3 avec les probabilités Pll’ P]2 et P13 est donné‘ par la rela-

tion :

-> > > > >
—ou(t) =p+P s + P, s, +P s,

->

ul(t) = s(P12 - P]3) cos m/6 X + p; + s [P

-
n - (P]2 + P]3) cos w/3] z

Le produit scalaire de ces moments prend la forme :

2 2 e-t/T

u0) Uy (e) = p” + s

De la méme fagon, on trouverait :

2 2 e‘t/T

- - -> -> - -
uy0) u,(e) = Hy(0) u,(t) = u3(0) Ha(t) =p" + s (54.3)
D'ol l'on tire :
- -> _ _]_ - > - -> -> ->
< u(o) u(t) > =3 [ul(O) Hy(8) + u,y(0) 1,y (t) + ug(o) “3(t)]
— <T@ Gty > =P s2 &7t/T (54.4)
L'expression de la fonction de corrélation dipolaire :
e e ,ww;fm“w;;MMWmmMWMMm%memwwéw‘“,M”, — S
; Y (6) = < E(O) E(t) > 2p —_— 2s s e t/t (56.5)
S~ < (o) u(o) > p° + s p° + s P

M"'ﬂm—.
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comprend deux termes. L'un correspond 3 une polarisation qui d 1'échelle des
temps considérés (1) est indépendante de t. L'autre traduit l'existence d'un

domaine de relaxation de fréquence critique :

gt 1 _ 3B e—Uo/kT
c 2TT 2m

(%)

b) calcul de la fonction deé corrélation pour un site 3 4 positions

Considérons 1'un des N dipdles situés dans les sites S2A i 4 positions.
Les probabilités pour que ce dipdle se trouve respectivement dans 1l'une des
positions 1, 2, 3 ou 4 sont données par des relations analogues a celles (53.9)

établies dans le paragraphe précédent :

P1 = %— + D12 e—t/T' + D]4 e_t/T (54.6a)
P, = F - Bis e Doy ¢ U/ (54.6b)
P3 =-% + D12 e_t/T' - D14 e_t/T (54.6¢c)
B =-% 4 EE Doi a0 (54.6d)
Dyys D, et D24 sont des constantes qui dépendent des conditions initiales.

Les temps de relaxation dipolaire T et 1' sont donnés par les relations :

o] 2K et ' = 1/4 K (54.7)

avec K = Be_Uo/kT

Si au temps t = 0, on suppose successivement le dipGle dans les positions 1 puis
2 et ainsi de suite jusqu'id 4, le calcul des probabilités de présence dans les

différentes positions conduit aux relations suivantes :

3 ¥ > o M -tfr" =%

Pll = P22 = P33 = P44 et (1 + e +2e ) (54.8a)
= = = = i i = _]_ i _t/T'

ke Yel Tals Bl aea b Gl TR ) SR
e - £ e | L R “g/v

P]3 = P24 P3] = P42 - (1 + e 2 e ) (54.8c)

—— e i o e e e

Pour ne pas surcharger les expressions par de multiples indices, nous avons
Rris les mémes notations que dans le cas d'un site S;p @ savoir : K, Ugs Hs Ty
p et 8.
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Le moment ﬁl(o) du dipGle dans la position 1 au temps t = O s'écrit (fig.52.3)

-> > > > >
Hi(e0) =p+ s, =py+ sz

A (Position 1)

Vs D {Position 4)

10 y

t
B | (Position 2)

1C (Position 3)
x x'

Fig. 52.3

Au temps t, le moment Zl(t) relatif 3 la présence de ce dipole dans les posi-

tions 1, 2, 3 et 4 avec les probabilités P 1’ P et P 4 est donnée par

11° P20 B3 1

la relation :

ﬁl(t) = 3 +P,. 8, +P s +P s + P]4 s,

| 12 72 13 73

ou
-

-> > ->

u](t) =3 (P14 Plz) X+ py + s (P]] - PIB) z
Le produit scalaire des moments prend la forme :
2 2 -t/t

31(0) ﬁl(t) =p  +s e

De la méme fagon, on trouverait :

-> > »> - _ > - _ > - _ 2 2 =t/t
Hyo) 1 (t) = 1,000 uy(t) = ug(0) ua(e) = u,(0) u,(t) = p” + s” e (54.9)
ce qui entraine :
<) B(r) > = p? 4 g2 7T  (54.10)
d'ol l'on tire 1l'expression de la fonction de corrélation dipolaire :
> > 2 2
< -
y() - SR U® > T s T (54.11)
<u(o) u(o) > p-+s p- +s

Comme pour le site & 3 positions, elle se compose de deux termes : 1'un cons-
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tant 3 1'échelle des temps considérée, 1'autre indiquant 1l'existence d'un do-
maine de relaxation de fréquence critique :

-Uo/ kT
e

1 B
Fc 2Tt T

La fonction de corrélation est indépendante du temps de relaxation t' comme 1'ont

(»

déja signalé d'autres auteurs dans un cas analogue.

¢) discussion sur les expressions des fonctions de corrélation

-

Si 1'on ne se limite plus 3 une échelle de temps voisine de T, la fonction

de corrélation dipolaire s'écrit pour chaque type de sites :

2 2
P /ot s -
Y(©) = e T o T (54.12a)
p +s p + s )

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

-

des cations d'un site 3 un autre. Il montre l'existence d'un nouveau mécanisme

de polarisation. Les domaines correspondants sont situés aux basses fréquences

et possédent des amplitudes prpportionnelles 3 "

2

pz" par conséquent faibles puis-
que d° << r2 (4) (£fig.52.2 et 52.3)(*). Ils sont alors noyés dans les domaines
Maxwell-Wagner-Barriol, d'amplitudes toujours importantes ce qui emp@che leur
observation sur les spectres hertziens.
Toutefois, bien souvent, tous les sites §

(4)

1A des cavités sont occupé@s, a

tout instant, par des cations' '. En raison de la symétrie de la maille &lémen-
. > . . > vl s . \
taire, les composantes p des moments dipolaires y relatifs a ces sites ont une

résultante nulle et le domaine de temps de relaxation 1" n'existe plus.

. . . . 2
Dans tous les cas, quels que soient les sites envisagés, nous avons p << 8
et l'expression de la fonction de corrélation, en premi&re approximation, se met
sous la forme :

-t/

Y(t) ~ e (54.]2]3)

d) expression_de_la permittivité complexe

Pour chaque type de site, en reportant l'expression de la fonction de
corrélation (54.12b) dans la relation (44.12) de la théorie de Cole-Onsager,

la permittivité complexe s'écrit :

(54.13)

(%)

Pour une meilleure compréhension des figures, les schémas ne rendent pas
compte du fait que 42 << r2. ‘
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sachant que 1l'on peut confondre le temps de relaxation "Debye'" et le temps de
relaxation dipolaire a mieux de 15 Z.

Les paramétres § et T sont alors donnés par les relations :

3¢’ . N 82
§ = 8 , (54.14)
2e' + ¢! 3 kT ¢
) ®© o
1 n -Uo/kT
Fc = = Be (54.15)
2TT 2m

ol n est égal 3 3 pour un site SlA et 3 2 pour un site S2A
Uo représente la hauteur de la barriére de potentiel des sous-puits

considérés.

5.5. Comparateon dea réeultate obtenus par les deux méthodes d'étude

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

et 5.4.d) 3 condition d'admettre que le facteur :

Toutefois, afin d'éviter 1'approximation sur 1l'expression donnant §,
nous utiliserons par la suite les relations obtenues avec la deuxi&me métho-
de (cf.§ 5.4.d). '

5.6. Polarisation au niveau dee cristaux

Comme les cristaux de zéolithe renferment différentes populations de
cations, c'est-3-dire différents ensembles de dipdles, la fonction de corréla-
tion s'écrit :

P

y(t) = £ b, et/ 14 (56.1)
i
D 1
avec I b, =1
1

i=1

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

P b,

| i=] 1+ Jut,
Chaque ensemble, formé de N, dipdles ;i’ est par conséquent & l'origine d'un

domaine de relaxation, caractérisé& par :




_.60—

- une valeur Gi :

3 e’y N, sy ~
Gi = (56.2)
2 e's + ¢! 3 kT ¢
- une fréquence critique Fci :
-U ./kT
21 - _nB ol
Fi = or T 27 ¢ (56.3)

ol n est &gal 4 3 pour un site SlA et &8 2 pour un site S2A
Uoi représente la hauteur de la barriére de potentiel des sous—puits cor-

respondants.

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 r, des positions des sites

d 1'axe de rotation Oy (fig.52.2 et 52.3). On peut, en effet, 1l'écrire :

3 ¢! N.
§., = s ' = q.2 r.2 (56.4)

2 e' + ¢! 3 kT ¢
s o )

He

si q; est la charge du cationm, c'est-3-dire celle du dipdle correspondant.

~

L'étude diélectrique des zéolithes n'est pas effectuée 3 partir d'un
monocristal ou d'un bloc polycristallin décrit par le modé&le microscopique, mais
4 partir d'un échantillon constitué de cristaux liés par un ciment inerte se

(8)(9)

présentant en granules noyés dans 1'huile de paraffine

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

relier la permittivité mesurée t£' de 1'échantillon & celle des cristaux e'c.

Pour cela, les cristaux de z@olithe sont supposé&s noyés dans un milieu

inerte unique (ciment + huile de paraffine) de permittivitd e'] (fig. 57.1).

(10)

proposées pour relier les grandeurs ',

(11) (12) (13)

Parmi les différentes expressions

'
c

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

€ et e'], nous avons retenu celle de Landau-Lifshitz-Looyenga

naire sur les mélanges diélectriques. Elle a &té utilis@e sous la forme :



_61_

13 (1-9Q 8'1]/3

g! = (57.1)
Q

ol Q représente le rapport du volume des cristaux au volume total de 1l'échan-

tillon.

‘Vﬁiieu inerte (8'4)

«@ 27, |
?@ @% / @\\\” ~> Cpristaux (6’2)

Fig. 57.1- Schéma théorique de la structure
d'un échantillon de zéolitha.
Cette maniére d'introduire 1'hétérogénéité des échantillons dans l'exploi-

tation des permittivités mesurées reste &lémentaire mais elle est en partie jus-—

tifiée par la cohérence des résultats numériques obtenus.

5.8. Conelusion

Le modéle microscopique proposé permet, pour la premiére fois, d'attribuer
la distribution du domaine moyennes fréquences (domaine II) des zéolithes d la
superposition d'un nombre fini de domaines éléméntaires. Bati i partir de la
structure des cavit@s, il montre que la polarisation résulte du saut des cations
d'une position & une autre dans un site donné. Les sites S]A et S2A admettent
respectivement 3 et 4 positions différentes. Chaque ensemble de cations (cations
de méme nature situ@s sur un type de site donné) est 3 l'origine d'un des do-
maines élémentaires dont lés expressions de la fréquence critique et de 1'ampli-
tude sont calculées.

Développé dans le cas des zéolithes A, ce modéle peut etre appliqué aux structu-

(14)

res X qui présentent des sites identiques ou analogues . Dans ce cas, le nom-
bre de positions dans chacun des sites est déterminé & partir de 1'emplacement

des atomes "Al" dans la maille, méthode vérifide avec les structures A (cf § 5.1.c).

Le modéle macroscopique, bien que trés &lémentaire, permet de relier 1la
permittivité des cristaux i celle de 1'échantillon. Associé au modé&le microsco-
pique proposé ou & la théorie de Cole-Onsager, il rend possible 1l'interprétation

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



3&me -PARTIE

RESULTATS ET INTERPRETATION

De trés nombreux spectres de z&olithes ont
été relevés en fonction de plusieurs paramétres.
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 i l'aide des modéles 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 1l'eau adsorbée (chapitre 9).
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CHAPITRE 6

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

L'étude diélectrique des zéolithes a été effectude 3a température fixe
et fréquence variable pour les raisons que nous indiquons ci-dessous. De trés
nombreux spectres ont &té relevés, 3 large bande de fréquence, en fonction de
plusieurs paramétres : 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. Méthodes d'étude diélectrique des zéolithes

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

et température variable, soit A température fixe et fréquence variable.

a) méthode & fréquence fixe et température variable

Cette méthode, d'utilisation pratique et rapide (un seul dispositif de
mesure), n'est pas sans inconvénients. Les températures infériéures i 0°C amé-
nent trés 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 i température fixe et fréquence variable

La méthode, 3 large bande de fréquence (1 Hz — 26 GHz), présente 1l'avan-
tage de donner une "vue panoramique" du comportement des &chantillons dans un

champ électrique de fréquence variable. Elle permet de mettre en &vidence des mé-

1 12

canismes dont les temps de relaxation sont compris entre 10" et 5.10 “ seconde.

Le matériau, du fait de la température constante, garde une structure bien dé-
terminée, ce qui facilite 1'interprétation de chacun des domaines d'absorption.
C'est la raison pour laquelle nous avons préféré ce mode d'étude avec les zé&o-

lithes.

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

(2)

malgré les améliorations constantes apportées aux différents bancs de mesure

(3)

et 1'utilisation d'une calculatrice pour la détermination des composantes de
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la permittivité complexe a partir des résultats expérimentaux. Elle nécessite

(4)

toute une série de dispositifs les uns commercialisés, les autres réalisés
au Laboratoire (cf. annexes chapitre 12). Le relevé du spectre hertzien, depuis

1 Hz jusqu'i 26 GHz, s'effectue 3 1'aide de deux échantillons seulement :

- 1'un placé dans une cellule coaxiale pour la gamme 1 Hz - 5 GHz,
- 1'autre dans une cellule guide d'ondes pour la gamme 8 - 26 GHz.
Des systémes de régulation maintiennent les &chantillons 3 des températures fixes

comprises entre - 75 et + 75°C.

6.2. Les différente domaines observés sur les spectres

A 25°C, le tracé des spectres e" = f(F) des z&olithes hydratées (fig. 62.1)

ell

Fig. 62.1- Les différents domaines observés,
4 25°C, sur le spectre hertzien e = f(F)
d'une zéolithe hydratée.
montre l'existence d'au moins cing domaines répartis de la facon suivante :
~ les domaines I et Ibis en basses fréquences (FC < 100 kHz)
- le domaine II en moyennes fréquences (FC < 100 MHz)
- le domaine III dans la bande 100 MHz - 1 GHz
- le domaine IV, au-deld de 10 GHz.




6.8. Caractéristiques générales des domaines

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

(5) a2 (13)

températures a permis le classement des domaines en deux groupes :

a) domaines du premier_ groupe

Ce sont les domaines I, Ibis et II qui possédent :
- des amplitudes élevées, constantes, en premi&re approximation, en fonction de

1'hydratation(*) (fig. 63.1) et de la température (fig. 63.2 et 63.3),

&'
304 T
10 J .
; Ibis
3 | T R *
I . T /
R . ID e,
1 .'/ \0 . ,-T'\\ /
1/ \ SN
, \ , , o m
/ . ,' . e~ n=25 m/e
. \ 4 ‘\ / l’ \‘
03 - // » 'S n=1Sm/c
X -
/N /
, . .
. TN ]
\ /
003 . N\
,L,—s
/ .\'/n::Om/c
001 { domaines I, T bis et IT ' domaines I et I
® Gtenmm 0 Gman & SE—w —— ——-i »  emmese - — -
- A : oF
4 102 10¢ 109 10° Hz

Fzg. 63, 1~ Spectres e” = f(F) & 25°C de la zéolithe K-A
pour plusieurs hydratamons.

L'hydratation (n) est exprimée en nombre de molécules d'eau par cavité (m/c).
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&'
100]
Fig., 63.2- Spectres e¢" = f(F) de la zéolithe K-A
(n = 25 m/c), relevés d différentes températures.
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Fig. 63.3- Spectres " = f(F) de la zéolithe K-A
n = 15 m/e), relevés d différentes températures.
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-~ des fréquences critiques variant tr&s largement avec ces deux paramétres
(fig. 63.1, 63.2 et 63.3),

~ des énergies d'activation importantes, supérieures & 0,5 eV,

b) domaines du second groupe

Ce sont les domaines ILI et IV qui possé&dent :
- des amplitudes liées 3 1'hydratati6n«(fig. 63.1) et & la température (fig. 63.2
et 63.3),
-~ des fréquences critiques variant peu avec ces paramétres (fig. 63.1, 63.2 et
63.3),

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

Les spectres présentés dans ce paragraphe sont caractéristiques de tous
an

ceux relevés avec les différentes z&olithes &tudiées : Na-A, K-A, Ca-A, Na-X

etc.

6.4. Mécanismes A l'origine des domaines

De trés nombreux travaux, effectués au Laboratoire et menés parallélement

(5) a (16) (5)(6)(8) a (10)(12) (17)

sur les z&olithes , les gels de silice , les alu-

(8) a (10)(12)(15)(16) (18)(19) (20) (21)

mines , les mélanges sable et eau et les argiles

ont &té nécessaires pour montrer les différents aspects de la pola;isation des

matériaux hétérogénes. La comparaison systématique de l'ensemhle de ces résultats

a permis d'attribuer :

~ les domaines du premier groupe & des mécanismes du type "polarisation interfa-
ciale", due aux déplacements de charges de la structure,

- les domaines du second groupe 3 des mécanismes 1liés & la durée de vie de liai-
sons labiles ou i l'orientation de moiécules polaires.

Cependant, des &tudes complémentaires ont &té effectuées 3 la suite de

é(2)(22) a (24)

1'amélioration des techniques de mesure de la permittivit ou de

(25) a (27)

préparation des échantillons . Elles ont précisé les premiéres hypo~

~(28) a (39).

théses avancées sur l'origine de la polarisation

Actuellement, il est possible d'en faire le point pour les z&olithes. Dans
ce but, chacun des trois chapitres suivants traite des domaines du spectre
hertzien dont 1'interprétation est liée 3 une méme cause :

- conductivités superficielles au niveau, soit des granules, soit des cris-

(25) (35)

taux pour les domaines I et Ibis (chapitre 7),
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- déplacements des cations dans les cavités élémentaires(27)(36)(37) pour le do-
maine IT (chapitre 8),
= durée de vie des liaisons labiles et orientation de dip61e8(26)(38)(39) pour

les domaines III et IV (chapitre 9).
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CHAPITRE 7

CONTRIBUTION DES CONDUCTIVITES SUPERFICIELLES A LA POLARISATION ELECTRIQUE
DES ZEOLITHES AUX BASSES FREQUENCES
(domaines I et Ibis)

Les domaines I et Ibis du spectre hertzien des z&olithes ont &té souvent
négligés ou ont fait 1l'objet de travaux trop fragmentaires, conduisant i des con-

clusions erronées pour deux raisons principales :

a) la difficulté de leur étude diélectrique

Avec des échantillons constitués de cristaux ou de granules comprimés,

(1) & (3)

ces domaines sont masqués par de la conductivité et avec ceux formés de

cristaux ou de granules noyé&s dans un milieu enrobant, ils sont rejetés en trés
- » ' . -

basses fréquences presque toujours en dehors de la gamme de mesure des disposi-

(3)(4)

tifs utilisés couramment

b) le peu d'intérét attaché i leur &tude

(5)

Ces domaines, attribués aux propriétés superficielles des échantillonms s
n'ont, apparemment, qu'un intérét limité puisqu'ils sont liés :
- 4 la surface externe des cristaux (4 m2 par gramme) ou des granules sans commune
mesure avec la surface interne des cavités (800 m2 par gramme)(6),

- aux défauts superficiels et non & la structure ordonnée de la maille.

Cependant, 3 partir de quelques &chantillons dont on a modifié la struc-
ture hétérogéne, il a &té possible de préciser l'origine de cette polarisation

basses fréquences et d'en donner une interprétation qualitative et quantitati-
oY

7.1. Caractéristiques dee domaines I et Ibig
(3) a (5) .

Les domaines I et Ibis possédent
- des amplitudes, en premi&re approximation, constantes en fonction de la tempé-
rature de mesure (fig.71.1) ou de 1'hydratation des échantillons (fig.71.2)
- des fréquences critiques variant largement avec la température (fig. 71.3),
constantes en fonction de 1l'hydratation, sauf au voisinage de la saturation
(fig. 71.4)
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- des énergies d'activation pouvant pren-
dre des valeurs élevées, de l'ordre de
ev .U 1 eV (fig. 71.5),
- des distributions importantes décrites
) par l'expression de Cole et Cole
(cf. § 3.6) avec des paramétres o voi=~

09 .4 sins de 0,5.
P l"——..._..

Ces propriétés sont analogues 3
07 I bis celles qui caractérisent les domaines de
type Maxwell-Wagner-Barriol (cf. § 4.1 et

4.2), a savoir :

n - amplitude constante en fonction de la

.

1 4 — T T

température et indépendante de la con-
o 10 20 m/c p P

ductivité,

. , - fréquence criti i )
Fig. 71.5—- U = f(n) pour le domaine d critique proportionnelle a
Ibis de la zéolithe Na-A. la conductivité,

~ énergie d'activation importante en rai-

son du caractére ionique du processus.

Avec les zéolithes, 1l'existence de tels mécanismes peut s'expliquer a partir de

la structure hétérogéne des &chantillonms.

7.2. Structure des échantillons et mécanismes de polarisation interfactale

La fig. 72.1 schématise la structure hétérogéne des &chantillons de zé&olithe

utilis@s : granules constitués de cris-

(%)

taux liés par un ciment inerte s plon-

gés dans un enrobant, 1l'huile de paraf-

fine ou la résine au silicone (cf. § 13.7).
Un. domaine de polarisation de type Maxwell-

Wagner-Barriol (cf. § 4.1 et 4.2) existe

chaque fois qu'un diélectrique se présen-

. sy 2 N te sous forme de granules homogénes con-

Fig. 72.1- Structure hétérogéne des

ée%antillons de zéolithe. ducteurs, noyés dans un milieu non con-
ducteur. Lorsque les granules ont eux-

mémes une structure hétérogéne, particules conductrices plongées dans un isolant,

il apparaft un domaine supplémentaire. C'est le cas avec les échantillons de zéo-

e .

(x)

Le ciment est un milieu discontinu qui conserve aux cristaux leurs propriétés
d'adsorption.



lithe. Le domaine I, de fréquence plus basse (conductivité plus faible) et
d'amplitude plus importante (coefficient de remplissage plus grand), est 1ié aux
interfaces 'granules-enrobant". Le domaine Ibis est relatif aux interfaces

"cristaux-milieu extérieur", ce dernier comprenant 1'ensemble '"ciment et enrobant".

Ces deux mécanismes peuvent etre décrits par les modéles de Maxwell-Wagner

ou de Barriol.
Remarque

Avec les échantillons constitués seulement de cristaux, plongés dans un
milieu inerte (azote sec) ou enrobds de résine au silicone, il n'existe qu'un seul
domaine basses fré&quences. 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) :

- &viter la conductivité basses fréquences,
~ résoudre le probléme du tassement des &chantillons dont 1'homogénéité et la

reproductibilité sont plus faciles & obtenir avec des granules que des cristaux.

7.3. Origine des mécanismes I et Ibis

Le relevé de la polarisation basses fréquences des zéolithes en fonction
de différents paramétres (nature de l'enrobant, structure ou hydratation des
€chantillons, etc.) montre le caractére superficiel des conductivités 3 l'origi-

ne des mécanismes I et Ibis.

a) influence de la structure de 1'échantillon et de la nature du milieu enrobant

sur_les domaines I et Ibis

Pour cette étude, la z&olithe Na-X, utilisée sous forme de granules ou de

Structure de Nature de Nomenclature Fréquence Fréquence
des critique critique
1'8chantillon | 1'enrobant échantillons du domaine I | du domaine Ibis

huile de
paraffine A <1 Hz 8 kHz
granules résine au non
silicone B observable 500 Hz
. résine au
cristaux

silicone C <1 Hz

Tableau 73.1- Zéolithe 13X saturée d'eau - Fréquences critiques
des domaines I et Ibis d 25°C en fonction de la structure de
1'échantillon et de la nature de 1'enrobant.
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cristaux, est satur@e d'eau de fagon 4 éviter la pénétration de l'enrobant dans

(3) (%) et 3 permettre l'observation du domaine Ibis dans la

les cavités internes
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 I des

échantillons B et C).

L'expression donnant le temps de relaxation dans le mod&le de Maxwell-

Wagner :
, € 2 +Q
T = e', + —m—— ¢! (41.12)
2 1
9, 1 -Q

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

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 Barriol (cf. § 4.1

et 4.2) :

eo a 2 +Q
T = 8'2 + —— s'] (73.1)
2y L 1 -Q

avec a : rayon des particules.

Ces intéractions sont beaucoup plus fortes avec la résine polymérisée qu'avec
1'huile de paraffine (rapport 16 entre les fréquences critiques des domaines Ibis,
des &échantillons A et B). Lorsque la résine enrobe complétement les cristaux
(échantillon C) et non plus une partie seulement de leur surface en raison du
ciment (&chantillon B) le rapport entre les fréquences critiques des domaines Ibis
et I, relatifs respectivement aux échantillons B et C, est voisin de 500. Il

montre une variation trés 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 1'hydratation de 1'échantillon sur_le domaine Ibis

L'étude de la fréquence critique du domaine Ibis en fonction de la concen-

(%)

En effet, les molécules d'huile de paraffine peuvent migrer jusqu'a 1'intérieur
des cavités des structures X dont le diamétre des canaux est voisin de 10 A.
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4 .
5 domaine Ibis
- i dermnaine T
Fig. 73.1- Spectres e"=f(F) a 25°C de
la zéolithe Na-X saturée d'eau sous
7 forme de granules, plongées dans 1'huile
1 s de paraffine (courbe a), dans la résine
J au stilicone (courbe b).
02 | £
10? 10° 10 1w F7

tration en eau d'un &chantillon "granules-huile de paraffine"” est effectuée sur
une zéolithe Na-A ol 1'enrobant ne peut pénétrer dans les cavités internes. La

courbe obtenue est trés caractéristique (fig. 71.4). Elle comprend un palier
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2 Fig. 71.4- F =f(n) a 25°C pour le
107 4 domaine Ibiscde la zéolithe Na-A.
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suivi, au voisinage de la saturation, d'une brusque variation qui s'explique
par l'hypothése de la conductivité superficielle. Tant que'la saturation n'est
pas atteinte, les molécules d'eau adsorbées se fixent, de préférence, i la sur-
face des cavités internes. Elles laissent inchangée la surface externe des cris-
taux. La fréquence critique du domaine Ibis demeure constante alors que celle du
domaine II, liée aux cations des cavités internes, varie dans le rapport 100(4).
A la saturation, les cavités sont remplies et les dernidres molécules d'eau se

,
fixent sur la surface externe des cristaux. Il en résulte une augmentation impor-
tante de la conductivité superficielle qui se traduit par ume variation nota-

ble de la fréquence critique du domaine Ibis (rapport supérieur & 105).

c) influence du_changement de cation_sur les domaines I, Ibis et II

Lorsque l'on passe de la z@olithe Na-A aux zéolithes K-A et Ca-A, avec
des échantillons saturés d'eau, la fréquence critique du domaine Ibis, rele-
vée 3 25°C, varie de 12 kHz & 150 Hz. Ce résultat s'interpr&te par une diminu-
tion de la conductivité superficielle, lide 3 la mobilité des cations. Elle est

plus faible pour les divalents (Ca) que pour les monovalents (Na,K).

L'échange des cations Na de la z&olithe Na-A par des Ba est trés signifi-

P XE))

catif. Il provoque la destruction de la maille de la zéolithe qui se tra-

duit par la disparition des raies sur les cliché&s de diffraction de rayons X(lo).
L'échantillon obtenu perd toute capacité d'adsorption interne mais peut encore
fixer environ 1 % d'eau 3 sa surface externe. A 25°C, le spectre montre les do-
maines I et Ibis entre 10 et 105 Hz tandis que le domaine II, 1ié 3 1l'existence
des cavités, a disparu (fig. 73.2, courbe a). Aprés chauffage sous vide pour
€liminer cette eau superficielle, les domaines sont rejetds a 25°C, en trés
basses fréquences, en dehors de la gamme de mesure des dispositifs utilisés

(fig. 73.2, courbe b). Il féut relever le spectre de l'échantillon 3 une tempé-
rature voisine de 90°C pour observer A nouveau le domaine Ibis (fig. 73.2,

courbe c). L'eau superficielle de la z&olithe Ba-A a le méme effet sur les domai-

nes I et Ibis que celle fixée & la surface externe des cristaux de la zéolithe Na-A

lors de la saturation. Dans les deux cas, son é&limination translate les domai-

nes vers les tr@s basses fréquences. A 25°C, il est possible, par extrapolation,

2

de situer le domaine Ibis de Na-A entre 10 ° et 10—l Hz et celui de Ba-A aux

environs de 10—5 Hz du fait de la mobilité beaucoup plus faible des cations Ba,
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Fig. 73.2- OSpectres e"=f(F) de la

géolithe Ba—-A. Echantillon avec eau
superficitelle : courbe (a) relevée

a 25°C. Echantillon sans eau super—
fictelle : courbes (b) et (e) rele-
véeg respectivement d 25 et 90°C.

d) conclusion

Les domaines I 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 méme lorsque les domaines II et suivants ont
disparu aprés 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.

Dés lors, l'interprétation quantitative de ces mécanismes doit se faire 2
1'aide du modéle de Barriol, approprié au cas de particules présentant une con-

ductivité superficielle et noyées dans un milieu inerte (cf. § 4.2 ).
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7.4. Application du modéle de Barriol

Les ordres de grandeur des conductivités superficielles x, calculées a
partir de 1'application du modéle de Barriol, sont rassemblé&s dans le tableau 74.1.
Ils concermnent :
- quelques &chantillons "granules - huile de paraffine" étudiés, soit 3 25°C
(Na-A 3 plusieurs hydratations, K-A, Ca-A et Na-X saturés d'eau), soit & dif-

férentes températures (Na-A saturé d'eau),

. . Hydratation . . (%)
Zéolithe Echg?tlllon Nb de mol./cav. Domaine | Température X S Uy
0 | 1bis 25°c  |2,85.10_17 | 0,9
granules 6,5 - - 5,5.10_17 0,83
Na-A o e 17,5 - - 3,85.10_ 1 | 1,0
23,5 - - 2,3.10 0,70
(saturée)
23,5 Ibis 0°C 1,9.10_1%
_ granules (saturée) 25°C 2,3.10_
Na-A dans huile 50°C 1,9.10 201 ©>7°
' 75°C 1,15.10
- granules 25 I 25°C 3,3.102}3 0,80
dans huile (saturée) Ibis - 7.10 0,78
_ granules 21 , o -13
Ca-A dans huile (saturée) Ibis 25°C 3,6.10 0,74
_ granules 30 . ° -12
Na-X dans huile (saturée) Ibis 25°C 8.10 0,95
granules -
Na-X dans résine 0 Ibis 25°C . 6.10" 13
ens (saturée)
au silicone

Tableau 74.1~ Valeurs de x et U pour les différents
échantillons étudiés.

- un échantillon "granules - résine au silicone'" &tudié & 25°C (Na-X saturé d'eau).

Aucune application numérique n'a pu étre effectuée avec les échantillons
"ecristaux - résine au silicone". Leurs domaines I et Ibis se situent, en effet,

en dehors de la gamme de fréquence des dispositifs de mesure.

s o e, o,

(%)

Le calcul de x a été effectué.en premant 0,5 pym pour valeur moyenne de a.
D'aprés la correspondance &tablie entre les conductivité@s volumique ¢ et su-
perficielle X, cette derniére doit etre exprimée en siemens (S).
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7.5. Discussion des résultate numériques

Cette discussion porte uniquement sur la conductivité superficielle des
cristaux (domaine Ibis). Elle est envisagée en fonction des trois paramétres
suivants : la nature de l'enrobant, l'hydratation des échantillons et le type
de cation de la z&olithe. Dans ces deux derniers cas, il est intéressant de rap-
procher les valeurs des conductivités superficielles X déterminées a l'aide du
modéle de Barriol (tableau 74.1) de celles des conductivitds volumiques obtenues

(2)

par Stamires sur des pastilles de zéolithe, formées de cristaux comprimés.
Afin de faciliter cette &tude 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'od

1'expression :

1
x=% ao, (75.1)

a) influence de la nature de 1'enrobant

Lorsque 1'on passe de la résine au silicone 3 l'huile de paraffine avec
les granules de la zéolithe Na-X saturé@e d'eau, la conductivité superficielle
des cristaux n'est multipliée que par un facteur 13 environ (tableau 74.1). En
effet, les &chantillons étant hydratés au maximum, des molécules d'eau sont
fixées A la surface externe des cristaux et jouent le rdole d'écran entre la
zéolithe et l'enrobant. Si la méme expérience pouvait etre 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 perturbdes par la présence de cette eau superficielle.

b) influence de_1'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 1'hydratation. L'un
correspond 3 nos résultats de mesure (courbe a), l'autre & ceux de Stamires
(courbe b). Ils présentent la méme allure : palier pour n < 18 m/c, forte pente
au voisinage de la saturation. Une interprétation qualitative en a &té donnée
précédemment (§ 7.3). Avec nos échantillons, les intéractions de 1'enrobant
’(huile de paraffine et ciment) avec la surface externe des cristaux, ont pour
effet de diminuer la conductivité superficielle vis-3-vis de celle des cristaux
comprimés : d'ol un rapport de 105 pour n < 18 m/c. Toutefois, au voisinage de

la saturation, les molécules d'eau superficielles viennent jouer partiellement




(b)

. (a)

T T —» n

o 10 20
m/c

Pig. 75.1- x =f(n) & 25°C pour des
eristaux de zéolithe Na-A

Courbe (a):résultats obtenus dans
ce travail.

Courbe (b):résultats de Stamires.

-10
10
-12
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YT

H i 1 - -

30 33 36 (*K)

Fig. 75.2- x =f(1/T) pour des cris-
taux de zéolithe Na-A (n = 23,5 m/c)
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leur role d'écran et les conductivités
mesurées ne différent plus que d'un rap-

port 103.

La courbe donnant la conductivité X
de 1'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 ¥ = log D - _ET—
avec D :paramétre homogéne & une conducti-
vité superficielle
U :énergie d'activation
k :constante de Boltzmann
T :température 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 1'hydra-
tation (fig. 75.3, courbe a) sont compa-
rées i celles obtenues par Stamires

(fig. 75.3, courbe b). Les deux graphes
peuvent se déduire 1'un de 1l'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'ad n = 18 m/c,
les énergies d'activations sont relative-
ment constantes et, par conséquent, indé-
pendantes de 1'hydratation. Ceci corres-
pond i 1'adsorption des molécules d'eau
3 1'intérieur des cavités. Les valeurs de
U diminuent au voisinage de la saturation

lorsque l'eau, en se fixant & la surface
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des cristaux, augmente la mobilité des

cations superficiels.

x et U en fonc-
tion de 1'hydratation (fig. 75.1 et 75.3)
s'expliquent 3 partir de la relation (75.2)
prise sous la forme :

e—U/kT

X =D (75.3)

en supposant les variations du terme
exponentiel prépondérantes vis—-3a-vis de
celles du paramétre D. Tant que U reste
constant, y présente un palier et dés que

U décroit, y croit.

¢) influence de la nature des_cations

Pour des échantillons saturés d'eau,
les conductivités y augmentent lorsque
1'on passe des cations divalents (Ca) aux

cations monovalents (K et Na) :

S. Elles sont d'autant plus importantes que les cations
S) > XK (7.]0

12 S). Ces conclusions sont en

(n

accord avec celles obtenues par Freeman et Stamires .

d) remarque sur la distribution des domaines I et Ibis

Le modéle de Barriol rend compte de la distribution des domaines I et Ibis

par l'intermédiaire du paramétre "a'" de l'expression (73.1)

2y

&2

2 +Q
(- '

1-Q

En effet, la dispersion dans la dimension soit des granules (0,25 < a < 0,5 mm)

soit des cristaux (0,05 < a < 5 ym) entraine la distribution des temps de relaxa-

tion des mécanismes correspondants.

7.6. Sur une autre interprétation du domaine Ibis

Certains auteurs(ll)(lz) rendent les molécules d'eau adsorbées responsa-

bles du domaine Ibis. Pour cela, ils leur attribuent des propriétés &électriques

analogues 3 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 hypoth&se batie 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 1l'avons pas retenue.

?.7. Conclusion

L'ensemble des expériences décrites dans ce chapitre a montré, sous dif-
férents aspects, le role joué par la conductivité au niveau des cristaux dans le
mécanisme responsable du domaine Ibis. Les recoupements possibles entre les ré-

(1 (2)

sultats de Freeman-Stamires et ceux déduits de cette &tude 3 l'aide du mo-
déle de Barriol en sont une preuve supplémentaire. En outre, divers essais ont
précisé que cette conductivité est essentiellement superficielle et non volumi-

(1)(2) (4)

que, comme on le pensait initialement et que la distribution du méca-

nisme est 1ié 3 la dimension des cristaux.

L'étude du domaine I est restée encore fragmentaire, sa fréquence critique
étant presque toujours inférieure & 1 Hz. Toutefois, ses caractéristiques, ana-
logues & celles du mécanisme Ibis, et la nature h&térogéne des &chantillons ont
permis de l'attribuer 3 la conductivité superficielle au niveau des granules.

A 25°C, pour 1la zéolithe K-A saturée d'eau, cette conductivité est &gale a

=14 -12

3,3.10 S tandis que celle au niveau des cristaux est de 7.10 S soit un

rapport d'environ 200 entre les deux.

(13) (14)

Des travaux récents, effectués au Laboratoire aussi bien sur les

structures A que X, confirment les interprétations proposées.




- 82 -

CHAPITRE 8

CONTRIBUTION DES CATIONS DES CAVITES A LA POLARISATION ELECTRIQUE
DES ZEOLITHES AUX MOYENNES FREQUENCES
(domaine II)

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 paramétres suivants : température d'étude, hydratation des échantillons

et nature des cations des cavités.

Nous abordons ensuite 1l'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 & l'aide du modéle théorique développé au

(n

chapitre 5, ce qui permet des conclusions quantitatives .

8.1. Généralités sur les propriétés du domaine IT

Les résultats, présentés dans ce paragraphe, sont relatifs i deux zéoli-

thes A : Na—A, et Ca-A, étudiées en fonction de leur hydratation & plusieurs

températures.

Le domaine II est caractérisé par :
- une amplitude, en premiére approximation, counstante en fonction de la tempéra-
ture (fig. 81.1) ou de 1'hydratation (81.2),
- une fréquence critique variant largement avec ces deux paramétres (fig. 81.3
et 81.4). Sa valeur est liée a lé nature des cations présents dans les cavités,
- une énergie d'activation décroissant en fonction de 1'hydratation (fig. 81.5),
plus 8levée pour les cations divalents (Ca-A) que pour les monovalents (Na-A),
- une distribution importante qui peut €tre décrite, en premiére approximation,
par les expressions de Cole et Cole ou de Davidson et Cole (cf. § 3.6), avec
des paramétres o et B de l'ordre de 0,4 & 0,5.

(2)

_ L'analyse de ces résultats permet de préciser que le mécanisme 3 1l'ori-

gine du domaine II est lié : _

- 3 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 paramétres en fonction de 1'hydratationm,

- au nombre de cations, constant pour une zé&olithe donnée quelle que soit somn
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Fig. 81.1 = e"yque=f(T) pour les
domaines II des zéolithes Na-4A

(n = 6,5 m/e) et Ca-4 (n = 5 m/c)

Fig. 81.2- ¢" = f(n) & 25°C pour:
Te domaine IT™ des zéolithes Na-A
et Ca-A.

Fig. 81.3- Fo=f(T) pour le domai-
ne II des zéolithes Na-A (n=17,5m/c)
et Ca~A (n = 17,5 m/c).
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hydratation, d'ot 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 I et Ibis, par une dispersion dans la taille des cavi-
tés, la maille de la z@olithe &tant 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'hypothése de
départ dans 1'élaboration du modéle théorique proposé au chapitre 5. Dés lors,
le domaine II doit €tre 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 expérimentale

Deux séries d'expériences ont &té effectuées pour &tudier la distribution
du domaine Il
- 1'une destinéde 3 comparer les domaines &lémentaires des zéolithes contenant
: différents types de cations : Na-A, K-A et Ca-A. Les &chantillons K-A et Ca-A
sont obtenus 3 partir de la zéolithe Na—A(3). Leur hydratation est égale i
15 m/c de fagon & observer le domaine II dans la bande de fréquence 1 Hz -
100 MHz. Les spectres ¢" = f(F), relevés a 25°C, sont rassemblés sur la
fig. 82.1,
- 1'autre en vue de montrer l'influence de la température de relevé des spectres

sur les domaines élémentaires de 1'é&chantillon K-A (n = 15 m/¢) (fig. 63.3).
Remarque

Le domaine II du spectre de la z&olithe 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 &té choisie pour une &tude diélectrique en fonction de la température.

8.3. Décomposition du domaine II

La décomposition du domaine II en domaines &lémentaires est obtenue par la
méthode décrite au chapitre 3 (cf. § 3.9). Nous mentionnons dans le tableau 83.1
1'ensemble des résultats relatifs aux échantillons &tudiés. Trois exemples trés
caractéristiques sont présentés sous forme de diagrammes de Cole et Cole
(fig. 83.1, 83.2 et 83.3). Ils concernent les z&olithes Na-A, K-A et Ca-A hydra-

. tées 3 I5 m/c.
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Fig. 82.1- Spectres e"=f(F) 4 25°C des
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Fig. 63.3- Spectres ¢"=f(F) de la zéolithe
E-A (n=15 m/c) relevés d différentes
températures.
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Domaine Ila

Domaine IIb

Domaine Ilc

Domaine IId

Eci1antn Tempre
15 m/c Fc § |Origine Fc § |Origine F § |Origine F, § |Origine
Na~A 25°C| 4,5 MHz|O0,4|Cavités 16 MHz|3,4| 8 Na, |0,10 GHz[1,6| 4 Na,
K-A 25°C| 22 kHz{0,3|superfi-|0,15 MHz|1,2| 5 K, 10,93 MHz|2,2| 4 K, |(6,2 MHz|1,1| 3 Na,
Ca~-A 25°C|0,32 kHz|0,7|cielles 2,2 kHz| 3 |4,5 Ca1 9,8 kHz|2,3| 3 Na] 76 kHz|0,7 H
- 40°C cavités 5 Hz [1,7| 5 K, 28 Hz (1,5{ 4 K, 0,18 kHz|1,1{ 3 Na,
- 25°C 57 Hz |1,2| - 0,41 kHz|1,7| - 2,8 kHz|1,2 -
K-A 0°c|0,92 kHz|0,3|superfi-| 6,6 kuz|1,4] - | 38 xmz|1,6| - 0,22 MHz|0,9] -
25°C{ 22 kHz[0,3 0,15 MHz|1,2| - 0,93 MHz|2,2| - 6,2 MHz|1,1 -
50°C|{0,22 MHz|0,4|cielles | 1,9 MHz| 2 - 9,8 MHz|1,9| - 0,11 GHz|0,6 -

Tableau 83.1- Caractéristiques des domaines élémentaires II des

échantillons étudiés.

_18_
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Dans le tableau 83.2, pour les &chantillons K-A et C-A, nous donnons les
points expérimentaux (15 3 20 par diagramme) et ceux calcul&s par ordinateur
(synthése 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.

E' Ell
Zéolithe | Fréquence
Expérim. Calculée | Expérim. Calculée
2 kHz 9,88 9,93 0,106 0,121
5 kHz 9,87 9,88 0,147 0,146
10 kHz 9,82 9,84 0,225 0,224
20 kHz 9,75 9,75 0,381 0,348
50 kHz 9,55 9,54 0,592 0,578
100 kHz 9,23 9,25 0,860 0,845
K-A 135 kHz 9,05 9,06 0,970 0,958
n=15 m/C 318 kHz 8,48 8,44 - 1,25 1,20
T = 25°C 684 kHz 7,75 7,73 1,39 1,42
1,8 MHz 6,68 6,65 1,29 1,30
2,94 MHz 6,23 6,26 1,14 1,14
5,31 MHz 5,92 5,85 0,955 0,986
9,88 MHz 5,41 5,47 0,685 0,764
18,7 MHzZ 5,28 5,24 0,493 0,506
27,8 MHz 5,20 5,17 0,387 0,388
84 MHz 4,90 5,08 0,254 0,290
40 Hz 11,0 11,0 0,452 0,443
70 Hz 10,9 10,9 0,477 0,452
120 Hz 10,8 10,8 0,558 0,546
200 Hz 10,6 10,6 0,675 0,715
500 Hz 10,2 10,2 1,13 1,12
Ca-A 1 kHz 9,65 9,67 1,59 1,58
n=15 m/c 2 kHz | 8,72 8,72 2,04 2,06
T = 25°C 5 kHz 7,22 7,18 2,15 2,12
10 kHz 6,16 6,13 1,83 1,89
20 kHz 5,34 5,32 1,40 1,43
50 kHz 4,70 4,75 0,905 0,926
100 kHz 4,45 4,53 0,652 0,680
- 157 kHz 4,23 4,28 0,523 0,523
367 kHz 4,14 4,14 0,358 0,325
778 kHz 4,06 4,04 0,242 0,263
1,99 MHz 3,88 3,89 0,160 0,183

Tableau 83.2— Comparaison dee points expérimentaux et
des valeurs calculées a4 la méme fréquence pour les
Schantillons K-A et Ca=A (n = 15 m/e).

De plus, le paramétrage en fréquence, dont 1'importance a &té soulignée dans ces

décompositions(é), est trés satisfaisant. Il existe toutefois une dispersion des
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points aux extrémités des diagrammes ol 1'influence des domaines Ibis et III,
voisins du II, n'est plus négligeable. Leur contribution est difficile 3 chif-
frer. Le fait d'en tenir compte améne de légéres variations dans la détermina-
tion des paramétres des domaines &lémentaires. C'est l'une des raisons pour
lesquelles il existe quelques différences entre les résultats présentés dans ce

(5)

travail (tableau 83.1) et ceux donnés dans une note précédente .

8.4. Qualrté des décompositions proposées

Deux critéres sont choisis pour discuter de la qualité des décompositions
proposées :
- le premier concerne leur validité

- le second leur unicité.

a) validité des_dé&compositions

Une décomposition donnée est caractérisée par plusieurs grandeurs : le
nombre de domaines élémentairés, les fréquences critiques et les amplitudes cor-
" respondantes. Ces paramétres s'obtiennent 2 partir des diagrammes linéaires
e' = f ("F) et ¢' = £ (¢"/F) ou des courbes dérivées (cf. § 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 paramétres. Il en est ainsi, par exemple, pour les deux cas

proposées dans le tableau 84.1

Echantn Domaine 1Ia IIb IIc 11d
Paramdtres| F, 8 F. § | Fg 8 Fe 8
K-A Dl:%;amme 0,18 MHz| 1,1]0,75 Muz|2,4 |5,8 MHz| 1
15 m/e Diagramme
A ity 0,11 MHz| 1,3| 1,3 MHz|2,2 |4,8 MHz| I
ﬁii;ﬁ;ﬂ:ﬁz 22 kHz| 0,3]0,15 MHz| 1,2 (0,93 MEz|2,2 [6,2 MHz|1,1
Dlzﬁ;amme 0,37 kHz| 1 | 2,5 kHz|2,8| 10 kHz|2,1 | 81 kHz|0,8
Na-A
15 /e | PLATEEI0,47 iHa|0,8| 1,8 KHz|2,6| 10 kHz|2,5 | 81 kiz|0,8
T = 25°C Affinement
ordin:teur 0,32 kHz{0,7| 2,2 kHz| 3 | 9,8 kHz|[2,3 | 76 kHz|0,7

Tableau 84.1~ Comparaieon entre les paramétres déterminés A
partir des deux diagrammes linéaires et de ceux obtenus d partir
de la méthode d'affinement par ordinateur.
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Sinon, le calcul risque de converger avec des résultats aberrants (domaines

d'amplitude ou de fréquence négative). Dans les cas extrémes, il peut diverger.

b) unicité des décompositions

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 & :

- 1 7 pour la partie réelle de la permittivité

- 6 7 pour sa partie imaginaire.

Echantillon Na-A | Ca-A K-A

Hydratation m/c 15 15 » 25

Température

Moyenne des
écarts relatifs
en valeur absolue

0,5 0,4 0,3 0,4]0,5 0,6 0,5
sur €' en % /

Moyenne des

écarts relatifs 6

en valeur absolue
sur " en %

Tableau 84.2- Moyerne des écarts relatifs, pris em valeur
abeelue, entre les points théoriques et les mesures expé-
rimentales pour les différentes décompositions proposées.

De telles valeurs sont de 1l'ordre de grandeur des erreurs de mesure,
commises sur l'une et 1l'autre des composantes de la permittivité. Toutefois,
dans la zone centrale du spectre ol intervient peu la contribution mal connue

des domaines Ibis et III (cf § 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 1'expérience est trés satisfaisant et répond au critére d'unicité

des décompositions (cf remarques § 3.8).
c) remarque

Les décompositions proposées sont d'autant meilleures que le nombre de
points de mesure est grand (cf § 3.9) : 15 & 20 points par diagramme de Cole

et Cole peuvent étre considérés comme suffisants.
P
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8.5. Mécanisme d 1'origine de la polarisation

Le modéle, bati & partir de la structure des cavités des zéolithes
(cf. § 5.2), laisse prévoir deux mécanismes possibles & 1l'origine de la pola-~
risation : passage des cations d'un site 3 un autre ou saut d'un cation d'une
position 3 une autre dans un méme site. Ainsi, suivant 1'hypothé&se envisagée,

le nombre de domaines &lémentaires sera différent pour un échantillon donné.

a) premiére hypothése : passage des cations d'un site & un autre

Nous supposons que les cations peuvent passer d'un site 3 un autre de
méme type ou de type différent et qu'il n'existe, pour eux, qu'une position dans
les sites. La polarisation du matériau est alors lide aux durées de vie des
liaisons "cation-site', mécanisme analogue & celui rencontré avec des liaisons
"dipSle-surface". Ainsi, chaque type de site donnera autant de domaines de re-

laxation que de cations de natures différentes.

-~

b) deuxiéme hypoth&se : saut des cations d'une position & une autre dans les sites

Nous supposons que les cations sont piégés dans les sites des cavités
suivant une répartition donnée et qu'ils peuveat occuper, dans chacun des sites,
plusieurs positions, toutes équivalentes. Il existera alors un domaine d'absorp-

tion électrique par type de systéme "cation-site". )

c) troisidéme hypothése : existence simultanée des deux mécanismes précédents

Le nombre de domaines observés sera la somme des nombres de domaines dé-

terminés dans chacun des deux cas précédents.

d) application aux z&olithes &tudiées

Pour les différentes zéolithes étudiées, la comparaison du nombre de do-
maines trouvé expérimentalement (3 1l'exclusion de ceux d'amplitude trop faible)
et de celui obtenu théoriquement avec les hypothéses décrites ci-dessus
(tableau 85.]1) permet de lever le doute quant 3 l'origine du mécanisme. La ré-
partition des cations dans les cavités de la z@olithe K-A n'étant pas connue,
il subsiste une indétermination sur le nombre de domaines possible pour cet

échantillon.

Seule, la deuxiéme hypothése rend compte des résultats expérimentaux.

Dans la bande de fréquence envisagée (celle du domaine II), la polarisation rée-

sulte, alors, uniquement du saut des cations d'une position i une autre dans un

site dommé.
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Echantillon Na-A K-A Ca-A
Nb de domaines expéfimentaux 2 3 2
Nombre de le hypothése 2 4 4
domaines 2e hypotheése 2 3 ou 4
théoriques 3e hypothése 4 7 ou 8 6

Tableau 85.1~ Comparaison du nombre de domaines
expérimentaux et du nombre de domaines théoriques.

e) remarques

Ceci n'exclut pas la possibilité, pour les cations, de passer d'un site
i un autre. Toutefois, compte tenu des forces importantes qui les lient 3 la
surface, le temps de sé&jour 1" des cations dans les sites est grand vis-3-vis
du temps d'occupation T des différentes positions. Ainsi, la migration des
cations doit etre 3 l'origine de mécanismes de relaxation situés aux basses
fréquences. Ces domaines, d'amplitudes faibles (nombre de dipdles 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.¢). |

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 role d'éeran 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)

1'adsorbé et plus particuliérement de sa permittivité .

8.6. Attribution des domaines élémentaires

Le modéle proposé montre que chaque "ensemble de cations (cations de
méme nature dans des sites de type déterminé) est 3 l'origine d'un des domaines

é€lémentaires obtenus par décomposition du domaine II. Pour les zéolithes Na-A

(7

et Ca-A, la répartition des cations dans les cavités est connue s, ce qui fa-

~

cilite 1l'attribution de chacun des domaines observés 3 une population donnée de

cations.




- 94 -

a) domaine Ila et milieu enrobant les granules de 1l'échantillon

Le domaine Ila, commun a tous les &chantillons (tableau 83.1), est carac-
térisé par une valeur § trés faible (< 0,4 sauf pour Ca-A) et par une fréquence
critique plus basse que celle des autres domaines &lémentaires. Il est probable-
ment di aux cations des cavités périphériques des cristaux dans lesquelles peut

(6)

pénétrer l'huile de paraffine enrobant les granules de z&olithe . Ceci a pour

effet de perturber le mouvement des cations en abaissant la fréquence critique

(8)

des mécanismes auxquels ils participent . Avec 1'échantillon Ca-A, la valeur

de § est environ deux fois celle des autres zéolithes. Ce résultat peut s'expli-

quer par :

- le diamétre des canaux de la structure Ca-A qui est voisin de 5 R au lieu de
4 R pour Na-A et 3 2 pour K~A. La diffusion de 1'?u§1e de paraffine 3 tra-

9

vers les canaux de cetfe zéolithe en est facilitée et le nombre des cavités
perturbées augmenté, -

- la polarisation plus importante des dchantillons contenant des cations divalents.
En effet, pour le domaine II pris dans son ensemble, § est de 1l'ordre de 5,4

pour Na-A, et 6,7 pour Ca-A.

b) domaines de la zéolithe Na—-A

Outre le domaine IIa, le diagramme de Cole et Cole de la z&olithe Na-A
montre deux domaines IIb et IIc (fig. 83.1). Compte tenu des valeurs de & (3,4

pour IIb et 1,6 pour IIc), le premier est attribué aux 8 cations Na] situés sur

5 SUr les sites S2A (tableau 83.1).

Les intéractions avec la surface des Na2 étant plus faibles que celles des Na]

(cf. § 5.1), la fréquence critique du domaine IIc est plus &levée que celle du
IIb.

les sites S]A et le second aux 4 cations Na

c) domaines de la zéolithe Ca-A

(7)

Pour cette zéolithe, les études par diffraction de rayons X indiquent

que les cations Ca (en moyenne 4,5 par cavité) et les 3 Na n'occupent que des

sites SlA’ ce qui explique les domaines IIb et IIc, observés sur le diagramme

de Cole et Cole (fig. 83.3). Vu les valeurs de § (3 et 2,3) et des fréquences

critiques (2,2 kHz-et 9,8 kHz), le premier résulte des cations Cal et le second

des Nal, plus mobiles (tableau 83.1).

Cette z8olithe montre (fig. 83.3) un domaine supplémentaire "IId", de

fréquence critique nettement plus &levée (76 kHz) et de § faible (0,7). Des

(6)

expériences récentes ' permettent de l'interpréter par une décationisation
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partielle de 1'échantillon lors de sa fabrication, c'est—&-dire par le rempla-

cement de quelques cations Na par des protons H.

d) domaines de la zéolithe K-A

D'aprés le taux d'échange obtenu (75 Z), chaque cavité de la z&olithe 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 & rejeter. Il conduirait, en effet, 3 des
amplitudes trés différentes pour les 3 domaines (en particulier pour ceux rela-

tifs aux 8 cations K, et a4 1'unique cation KZ)’ ce qui n'est pas le cas ici.

i

Site S1A S2A
ler mode 8 K 3 NaZ
1 1 K2

5K
2e mode 3 Na: 4 K2

Tableau 86.1- Les deux répar-
titions possibles des cations
dans les sites de la zéolithe K-A.

Par analogie avec la zéolithe Na-A, on peut supposer que les cations dans

les sites S,, de la z8olithe K-A sont plus mobiles que ceux des sites S Les

2A 1A°
domaines IIb, IIc, IId sont, alors, respectivement attribués aux 5 cations Kl’

aux 4-K2 et aux 3 Na1 (tableau 83.1).

8.7. Mécanisme d'échange des cations dans les structures A

L'attribution des domaines &lémentaires de ces différents échantillons

permet de préciser le mécanisme d'échange des cations dans les structures A.
Nous distinguons deux cas :

a) échange des cations_monovalents par_d'autres monovalents

Lors de 1l'échange, les cations les plus mobiles des cavités, c'est-3-dire

ceux situés sur les sites S,,, sont remplacés les premiers. Puis, vient le tour

2A

de ceux situés sur les sites S]A' Au fur et i mesure de 1'avancement de la réac-

"cations non échangés - surface" se modifient et la

tion, les intéractions
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substitution des derniers cations n'est plus possible. Le taux limite d'&change

est alors atteint.

L'échantillon K-A, obtenu 3 partir de la z&olithe Na-A (cf. § 2.2.c¢), illustre
ce processus. Tous les cations Na2 sont remplacés par des K2 et 5 seulement des

8 Na, par des K,. La différence des propriétés &lectriques entre les cations Na

1
de la zéolithe initiale (Na-A) et ceux de la z8olithe transformée (K-A) rend

1

compte de cette limite. La fréquence critique passe de 16 MHz pour le domaine IIb
de Na-A 3 6,2 MHz pour le domaine IId de K-A (tableau 83.1). Cette diminution
de fréquence traduit une mobilit& un peu moins grande des cations Na, dans

1
1'échantillon K-A.

b) &change des cations monovalents par 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,,. Toutefois,au cours de l'échange au niveau des

1A

sites §S. le remplacement de deux cations monovalents par un divalent laisse

1A°
un site S]A vacant. Il est alors aussitdot occupé par 1l'un des cations des

sites S2A précédemment &changés. C'est la raison pour laquelle, dans la zéoli-

the Ca-A (cf. § 2.2.b), seuls les 8 sites S sont occupés avec 3 Na, et 4,5 Ca

1A 1 1

en moyenne par cavité.

¢) conclusion

De fagon gémérale, les cations des sites S A sont échangés les premiers

2
et les sites S.,, sont occupés en priorité, comme il a été possible de le véri-

1A (6)
fier sur bien d'autres exemples .

8.8. Localisation des cations dans les cavités élémentaires

Pour les trois échantillons Na-A, K-A et Ca-A (n = 15 m/c), étudiés a
25°C, la distance "r" des cations au point "O0'" (fig. 53.3) est calculée i par-
tir de la relation (56.4) utilisée sous la forme

2e' + ¢! kT ¢ 1/2

On prend pour permittivité statique e's de chacun des domaines €lémentaires celle
correspondant 3 la permittivité e' ~ du domaine précédent et pour permittivi-
té réelle €' celle correspondant 3 la permittivité statique du domaine suivant.

Ces grandeurs sont obtenues i 1'aide du mod&le macroscopique (cf. § 5.7) de ma-
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, niére i tenir compte de 1'influen-
ce du milieu enrobant les cristaux.
Les paramétres Ni’ Q et €', inter-

1
venant dans 1'expression (57.1)

A {Position 1)

e D (Position 4)

’
7’
4

- ont &té déterminés préalablement.
p
P 1o Y

Les valeurs trouvées pour 'r"

(tableau 88.1) sont tout 3 fait

]
. ..
B }(Position 2) acceptables malgré les erreurs

d .
]
////// ////// ic (Position 3) commises sur les différents para-
x +
, x métres introduits dans les calculs

et la simplicité du modéle macros-

hd — rd » . ' .
Sﬁu%esgégliigzeza théorique d'un site 524 copique. Il est intéressant de com-

parer ces résultats avec le diamé-
-] ]

tre des anneaux limitant les sites (¢ = 2,6 A pour un site S,, et ¢ < 5 A pour
-]

1A
un site SZA) et celui des cations (1,9 < ¢ < 2,7 A). Ainsi, pour les deux types
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(lo) gf
[ - fl ]
expérimentales (rayons X) de Lewis(]]). Vet 436}H‘ G 1LCQLQ
-)0
| K" 4%4°
. Température . Répartition °
Echantillon d'tude Site des cations r(en A) |
Na-A 25°C Sia 8 Na, 1,6 X i
- Sy0 4 Na, 1,4 A{})
oy
25°C S1a 3 Na, 3 | 0B |
K-A - 5K, 1,3 o ¥
} S2a 4K L6 | 4 kY
25°C 5.4 3 Na, 1,8 14)
Ca-A i
- 4,5 Ca, 1,0 AH 7)/

Tableau 88.1- Valeurs de "p? pour les échantillons
Na-A, K-A et Ca-A hydratés & 15 m/e.

I1 semble qu'il n'y ait pas de relation simple entre la distance calcu-

lée "r", le type de cation (masse, charge, diamétre), 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
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par rapport au centre "O" des sites (fig. 52.3). La valeur de "OA = &" s'obtient

i partir de "r", déterminé par spectrométrie hertzienne et de "d" calculé théo-

(10)

riquement
1/2

2 - (88.1)

L = (r2 +d
En supposant .les variations de '"d" négligeables pour des concentrations en eau

inférieures i la saturation (cf. § 2.6), nous trouvons :

-]
2, = 1,7 A pour les sites S

1 1A

[]

L, = 1,5 A pour les sites S2A |

..

8.9. Sur les potentiels 4 l'intérieur des cavités des zéolithes
1(10)

Howel a déterminé la carte des champs 3 l'intérieur des cavités de
la zéolithe anhydre Na-A et a pu montrer 1l'existence de plusieurs positions pour
les cations. Mais, vu la complexité du probléme, il n'a donné aucune indication
sur 1'évolution des potentiels en fonction des paramétres tels que la nature

des cations, l'hydratation de 1'échantillon, la température d'étude, etc.

Quelques précisions peuvent étre obtenues 3 partir de l'interprétation

des spectres hertziens.

a) potentiels dans les cavités de différents types de z&olithes

L'analyse des fréquences critiques des domaines &lémentaires caracté-
risant les systémes "cation-site" met en é&vidence 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 S]A restent
du méme ordre de grandeur : respectivement‘IG et 6,2 MHz (tableau 83.1). Par
contre, 1'échange de 75 7 des cations monovalents Na de l'échantillon Na-A par
des cations divalents Ca, transforme profondément la carte des potentiels i
1'intérieur des cavitds et modifie le "comportement" des systémes '"cation -site".
Pour les cations Na,, nous observons des variations de fréquence critique impor-
tantes avant et apré&s échange : de 16 MHz (domaine IIb de Na—A) 3 9,8 kHz
(domaine IIc de Ca-A) (tableau 83.1).

De telles perturbations, au niveau des potentiels, se manifestent &gale-
ment sur la valeur de la composante réelle ¢' de la permittivité complexe, au-delid

des domaines II. Celle~ci passe de 4 pour Ca-A a4 5 pour Na-A ou K-A (fig. 83.3,
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83.1 et 83.2). La polarisation, aux hautes fréquences (domaines III et suivants),
liée aux dipOles existants dans les cavités (hydroxyles et molécules d'eau), est
par conséquent moins importante avec les cations divalents. Avec ceux-ci, les

intéractions "dipdles-surface" sont plus fortes et la polarisabilité de la phase

adsorbée s'en trouve diminuée.

b) barriéres de potentiel des sous—puits de la z€olithe K-A (n = 15 m/c)

Les hauteurs des barriéres de potentiel des sous-puits, associés aux
différents systémes "cation-site'" des cavités, sont égales aux énergies d'acti-
vation des domaines élémentaires correspondants (cf. § 5.6). Elles sont calcu-

lées a partir des graphes log Fc = £(1/T) (fig. 89.1).

log F
9 fe 50°C  25°C 0°C -25°C  -40°C

8 Id

090eV
b

097eV

096 ev

,096eV
o ()"

T R4 T T T T l L

28 30 32 34 36 38 40 42 44 1097

- Fig. 89.1- log F_ = f(1/T) pour les domaines élémentaires
de 1a°2601ithe XK-A (n = 15 m/e) .

A des températures supérieures i 0°C, les hauteurs des barridres de poten-
tiel des sous-puits de la zéolithe K-A (n = 15 m/c) sont les mémes pour les ca-
tions K] et K2 des sites SlA et S2A (tableau 89.1). Le mouvement des cations

dépend alors d'un paramétre commun aux deux types de sites : les atomes "Al".
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Ceci confirme 1'hypothése qui consiste 3 relier chaque position dans les sites

3 la présence d'un atome "Al" de la structure (cf. § 5.1).

. Hauteur U_ des barriéres de
. Répartition Domaln? potentigl des sous-puits
Site . €lémentaire
des cations correspondant
P Temp. < 0°C | Temp. > 0°C
3 Na1 I1d 0,97 ev 0,97 eV
S1a
5 K] 11b 0,96 eV 0,90 eV
Sy 4 K, Ilc 0,96 eV 0,90 eV

Tableau 89.1- Hauteur des barriéres de potentiel des
sous-puits des sites de l'échantillon K-A (n = 15 m/c).

Au voisinage de 0°C, les énergies d'activation des domaines IIb et IIc

montrent des discontinuités (fig. 89.1 et tableau 89.1). Des résultats analogues

(2) (12)

se retrouvent avec la plupart des corps poreux hydratés : zéolithes » gels

(13 a (15) (16)

-~

de silice » alumines . Ce phénoméne est attribué 3 un changement

de phase de tout ou partie de l'eau adsorbée, comme l'ont confirmé des travaux

en R.M.N.(]7). Il entraine une perturbation du mouvement des cations K., et K2

: 1
dont les intéractions avec la surface sont plus faibles. Par contre, les ca-

tions Nal, fortement 1liés aux sites S,,, raison pour laquelle ils n'ont pu &étre

1A
échangés (cf. § 8.7) ne sont pas affectés.

L'observation de ce phénoméne 3 une rempérature voisine de 0°C, indique

l'existence de molécules d'eau relativement libres, ce qui a &té vérifié par

(18)

différentes méthodes : résonance magnétique nucléaire » étude de 1'adsorp-

(19)

tion et spectrométrie hertzienne (cf. § 9.5).

8.10. Variations des amplitudes dee domaines élémentaires en fonction de la

température de relevé du spectre

Les amplitudes(e"max = §/2) des domaines &lémentaires (tableau 83.1) ne
varient pas systématiquement en fonction de 1l'inverse de la tempé&rature 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 entrai-
nent des imprécisions sur la détermination des amplitudes des domaines &lémen-~

(20)

taires lors des décompositions des spectres ,
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-~ les variations de la viscosité de l'huile de paraffine (milieu enrobant les
granules de z&olithe) en fonction de la température. Le tassement des &chan-
tillons est bien meilleur aux hautes températures, ce qui masque les variations
attendues pour les amplitudes,

~ les changements de phase observés au voisinage de 0°C. Ils modifient le moment
€lectrique des dipOles "cation-site anionique"” et par conséquent les amplitu-
des des mécanismes correspondants.

En outre, les premiers développements d'un modéle théorique tenant compte

(21) (22)

des intéractions entre les cations des cavités indiqueraient que les
amplitudes ne sont plus directement liées & 1l'inverse de la tempdérature. 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. Rappels bibliographiques

Le domaine II des spectres hertziens des zéolithes se situe dans une gamme
de fréquence ol les mesures peuvent etre effectuées & 1'aide des dispositifs
classiques. C'est pourquoi, ce mécanisme a fait l'objet de quelques travaux. Il
nous parait indispensable d'en rappeler les conclusions essentielles (cf. § 14.5)
afin de souligner 1l'inté&ré€t de 1'étude présentée.

(23) (24) (12) (25) (26)

Glazun et ses collaborateurs puis Morris ont travaillé

essentiellement sur les structures A et ont retrouvé la plupart de nos résul-
tats expérimentaux avec des &chantillons hydratés(z). Ils les expliquent en
adoptant notre hypothése selon laquelle les cations des cavités élémentaires
sont responsables du domaine II. Cependant, ils attribuent la polarisation au
passage des cations d'un site 3 un autre. Selon Morris, pour la zéolithe Na-A

par exemple, seuls les 8 cations Na,, liés aux sites SlA y participeraient. Les

1’
4 Naz, beaucoup plus libres, seraient 3 l'origine d'un domaine de type Maxwell-

Wagner que 1'on ne peut observer sur les spectres hertziens en raison de sa fai-

ble amplitude.

Cette interﬁrétation est, 3 notre avis, loin d'étre satisfaisante :
- elle ne rend pas compte de la distribution du domaine II, en particulier lors-
que la zéolithe ne renferme que des cations de méme nature,

~ elle oblige, pour expliquer la polarisation, & supposer l'existence de sites SlA

vacants et la présence de cations Na] sur les sites SZA ce qui est étonnant

vu les intéractions importantes ''cation-site slA" admises par tous,
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- 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 paralt peu vraisemblable.

Dés lors, il était intéressant de palier 3 ces insuffisances en propo-

sant un modé&le théorique simple et original.

8.12. Conclusion

Cette &tude est la premiére, a notre connaissance, qui rend compte de
1'allure distribuée du domaine II des spectres hertziens des z€olithes synthé-
tiques A. Elle a permis :

- de montrer que tous les cations participent & la polarisation du matériau
suivant un méme processus : saut des cations d'une position 3 une autre dans
un méme 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 S2A
sont remplacés les premiers et les sites S]A sont occupés en priorité,

~ de préciser.la mobilité des cations en fonction de leur nature,

- de localiser pour la zéolithe Na:A (n =15 m/c), la position des cations vis-—
3-vis du centre des sites : 1,7 A pour les S]A et 1,5 R pour les SZA’

-~ de déterminer la hauteur des barriéres de potentiel des sous-puits de la zé&o-
lithe K-A (n = 15 m/c) pour des températures supérieures i 0°C, 0,97 et 0,90 eV
respectivement pour les cations Na, et K, des sites S At 0,90 eV pour les

1 1 1

cations K2 des sites SZA’

- de montrer les faibles intéractions entre la surface et une partie de 1'eau
adsorbée sur la zé&olithe K-A (n = 15 m/c), d'ol 1l'observation d'un changement

de phase, au voisinage de 0°C, qui affecte le mouvement des cations K] et K2.

L'application du modéle proposé, i peine abordée avec ces quelques exemples,
se poursuit actuellement avec différents &chantillons de structure A en fonction
de la nature du cation, de 1'hydratation et du traitement thermique subi préala-

(6) (20)

blement par la surface . Son extension aux structures X est en cours d'étude
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CHAPITRE 9

CONTRIBUTION DES HYDROXYLES SUPERFICIELS ET DES MOLECULES D'EAU A

LA POLARISATION ELECTRIQUE DES ZEOLITHES AUX HAUTES FREQUENCES
(domaines IIT et IV)

L'étude de la polarisation hautes fréquences (domaines III et IV) des

(1) a (&

zéolithes n'a fait 1'objet que de travaux trop fragmentaires pour per-
mettre des conclusions intéressantes. En effet, 3 25°C, ces domaines sont obser-
vés au-delid de 100 MHz, bande de fréquence oid les techniques de mesure n'exis-
tent qu'en nombre 1limité et ol 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°C, sa fréquence critique, supé-
rieure & 10 GHz, se trouve en dehors de la gamme de mesure des dispositifs dont

nous disposions.

Cependant, & partir du relevé de nombreux spectres, les mécanismes respon-—
sables de la polarisation hautes fréquences des zé&olithes ont pu @tre précisés.
Les interprétations proposées rendent compte qualitativement et quantitative-

ment des résultats expérimentaux.

9.1. Généralités sur les spectres hautes fréquences des zéolithes

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, donné&s sur la fig. 91.1, sont relatifs 3 deux
zéolithes K—-A (courbe a) et Ca-A (courbe b), hydratées & 15 m/c. Relevés 3
- 25°C, ils montrent, déduction faite de la contribution du domaine II, que le
domaine III résulte de la superposition de deux mécanismes : 1l'un peu distribué
I1Ta, 1'autre beaucoup plus distribué, IIIb. La composante réelle €' de la per-
mittivit&, extrapolée au-del3d des domaines III, est de 1'ordre de 3,2, alors que
la permittivité e'm des mémes &échantillons desséchés est voisine de 2,8. Cette
différence met en &vidence 1'existence d'un domaine .IV, situé en plus hautes
fréquences.

(5)(6)

Les caractéristiques de ces domaines sont résumées dans le

tableau 91.1.
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Fig. 91.1- Diagrammes de Cole et Cole & — 25°C de deux
zéolithes K-A (courbe a) et Ca-A (courbe b) hydratées & 15 m/e.
Domaine Fr?q?ence Valeur de § | Distribution ' En?rgl?
critique d'activation
IIla 100 MHz < F_ < 1 GHz |0,25 & 0,4% faible % 0,1 eV
IITb 100 MHz < Fc < 1GHz | 0,4 i l(x) importante = 0,4 eV
Iv Fc > 10 GHz =z 0,5 moyenne = 0,2 eV

Tableau 91.1- Caractéristiques, d 25°C, des domaines hautes

fréquences des zéolithes A, hydratées & 15 m/ec.

(*)suivant la nature des cations de la zéolithe.
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9.2. Méthode d'analyse des spectres hautes fréquences des zéolithes

I1 paraissait logique d'envisager 1'analyse des spectres hautes fréquences
des zé&olithes a partir de leur décomposition en domaines élémentaires : IIIa,
IITb et IV. En fait, cette méthode, valable pour la partie moyennes fréquences
des spectres (domaine II), n'était pas applicable ici pour trois raisons princi-
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 ¢" de la permitti-
vité, du fait de la faible polarisation de nombreux &chantillons, 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 paramétres i déterminer.

C'est pourquoi, nous avons préféré nous intéresser i la différence Ac'

des permittivités réelles en amont (¢! ) et en aval‘(e'm IV) de 1'ensemble

SIII
des domaines III et IV. Sa valeur, connue avec suffisamment de précisiom, carac-

térise la polarisation hautes fréquences des zéolithes.
Remarque

L'étude de cette polarisation aurait pu se faire é&galement i partir du

relevé des spectres 3 trés basses températures, de fagon 3 translater les domai-
nes III et IV dans une gamme de fréquence plus favorable. Cette solution n'a

pas &té retenue 3 cause des changements de phase possibles de 1'adsorbé dans

ces conditions.

9.3. Influence des paramétres physico—chimiques sur la polarisation des zéolithes

aur hautes fréguences

Nous étudions successivement 1'influence sur Ac', des paramétres suivants :
nature de 1'adsorbé, valence des cations, hydratation des é&chantillons et tempé-

rature de mesure.

a) influence de la nature de 1'adsorbé

La fig. 93.1 montre les diagrammes de Cole et Cole, relevés a 25°C, de
deux échantillons d'une zéolithe Ca-A. L'un (courbe a) est desséché i 200°C,
1'autre (courbe b) hydratéd i 21 m/c(x). Le fait de remplacer, dans les cavités,
une partie de l'air (phase non polaire) par de 1l'eau (phase polaire) entraine
un accroissement de la polarisation de 1'échantillon. Ac' passe de 0,50 (courbe a)

3 2,4 (courbe b). La polarisation résiduelle (Ae' = 0,50) de l'échantillon

(%)

Une extrapolation de la courbe b aux hautes fréquences est proposée sur la
fig. 93.1 sachant que e'm v doit avoir une valeur voisine de 2,8.
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Fig. 93.1- Diagramme de Cole et Cole & 25°C de deux échantillons d'une zéoli-
the Ca-A. L'un est desséché a 200°C (courbe a), 1'autre hydraté & 21 m/c
(courbe b).

desséché 3 200°C indique, soit que toute l'eau n'est pas &liminée & cette tempé~

rature, soit qu'il existe une autre cause de polarisation, indépendante de la

phase adsorbée.

Des résultats analogues sont obtenus avec une zéolithe Na-X. Aprés
en avoir desséché préalaBlement deux échantillons, on a fait adsorber i 1'un
une phase non polaire (l'huile de paraffine) qui pénétre facilement dans la
structure X, & 1'autre une phase polaire (l'eau). Les Ac', relevés 3 25°C, sont

résumés dans le tableau 93.1}.

Permittivité
réelle

1]
Nature de s 111 £ w v

1'adsorbé

huile de paraffine

(saturation) 3,2 2,8 0,4
eau
(saturation) 4,8 2,8 2

Tableau 93.1- Variations, & 25°C, de la permittivité réelle
d'une zdolithe Na-X en fonction de la natuve de 1'adsorbé.

Comme pour les gels de silice(7) a (l]), une polarisation hautes fréquen-

ces importante (Ac' = 2) est observ@e sur les spectres des zéolithes lorsque

les molécules de 1'adsorbé (1l'eau par exemple), sont polaires et capables de se
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-~

lier par ponts "hydrogéne". Elle vient s'ajouter & une polarisation résiduelle
(Ae' = 0,4) qui existe avec des échantillons desséchés ou ayant adsorbés une pha-

se non polaire inerte.

b) influence de_la valence des cations

L'influence de la valence des cations sur la polarisation est trés carac—

(6)

téristique . Avec des échantillons

~

AE,’“°“°V°“WﬂSl divalents hydratés a 15 m/c, Ae' est voisin de

‘ -

1-4— —_—— -*44—»—-———-o 2,5 pour des zéolithes renfermant des

3 4 ¥ : cations monovalents (Li-~A, Na-A et K-A)
| .
i T=25C et de 1,25 pour celles contenant des di-
'

! valents (Mg-A, Ca-A et Sr-A) (fig. 93.2).
i
| Avec celles-ci, les champs superficiels
1
I
1
1
]
1

intéractions "molécules d'eau - surface"

étant plus intenses (cf. § 8.9), les
I ] [ nature

] ¥ ]

L? No K o s " 4y cation sont plus importantes. La polarisation,
t Na Mgon"’

liée 3 la phase adsorbéde, est par consé-
Fig. 93.2- Ac! pour des zéolithes A
renfermant différents types de cations,
hydratées & 15 m/c aprés dessicecation
a 4o00°c.

quent moins grande.

¢) influence de 1'hydratation

Pour la zéolithe Na-A, Ae' crolt linéairement avec la concentration en

eau (fig. 93.3). En effet, les champs
superficiels &tant faibles (cf. § 8.9),
les molécules d'eau participent toutes,

de la méme fagon, 3 la polarisation quelle
que soit l'hydratation. Par contre, pour
la zéolithe Ca-A, en raison des intérac-
tions avec la surface, les premiéres
molécules d'eau adsorbées, contribuent
peu 3 la polarisation : 0,5 < Ae' < 1.

Elles jouent le role "d'écran" pour les

molécules suivantes et la croissance li-
néaire de Ae' n'intervient qu'au-deld de

12,5 m/c

10 20 m/ec

Fig. 93.3- Ae'=f(n) pour les zéolithes
Na-4 et Ca-A desséehées initialement 4
200°C et K-A desséchée a 400°C.
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d) influence de la température d'étude

Les variations de Ac' en fonction de la température d'étude sont données
sur la fig. 93.4 pour des échantillons K-A et Ca-A hydratés 3 15 m/c et Na-A 3
6,5 et 25 m/c.

Sur la fig. 93.5, nous montrons, a titre indicatif, les variations de la
permittivité €' de 1'eau pure en fonction de la température d'étude. Au voisinage
de 0°C, le passage de l'état liquide & 1'état solide provoque une discontinuité

dans le relevé de la permittivité qui passe de 81 i 5 ou 6.

A€,
Na-A 25 m/c

2 - ]
3 & A
. 80 . —
) d/;y——q——JL-—b K-A 15m/c
)l A/éf*'l' Na-A 65m/c
, 40 -
14 r’/*’,i__*__* Ca-A15Smyc
1}
M \ : T > T 0 T L} T ,#T
-75 -25 +25 +75 °C -25 +25 °C
Fig. 93.4- Ae' = f(T) pour quelques Fig. 93.5- ¢! = £(T)
échantillons hydratés & différentes pour 1l'eau liquide.
concentrations aprés dessicceation d
400°c¢.

Sur les courbes expérimentales des zéolithes, de telles discontinuités
ne sont pas observées. Avec lés é€chantillons faiblement hydratés, ceci peut
s'exbliquer par un compoftemént différent des moléculés d'eau, du fait des inté-
ractions avec la surface des cavités. Par contre, ce résultat semble plus anor-
mal avec des &chantillons fortement hydratés, voire méme saturds d'eau, comme
Na-A (n = 25 m/c)f Ae' diminue au fur et i mesure que la température s'abaisse,
sans que l'on puisse déceler de nette discontinuité au voisinage de 0°C. Les
propriétés de cette eau sémblént rappeler celles de "1'eau anormale” ou

"poly—eau"(12>.

e) remarque

L'influence des paramétres physico-chimiques sur les variations de la fré-
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quence critique des domaines III et IV reste faible. C'est la raison pour la-
quelle, a 25°C, ces mécanismes se situent toujours dans la méme bande de fréquen-
ce quelle que soit 1'hydratation des &chantillons et possé&dent des énergies d'acti-

vation inférieures i 0,4 eV.

(Y

9.4. Les méeanismes & l'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 ré@siduelle obser-

vée avec des &chantillons 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. § 3.2), il est possible de préciser

l'origine de la polarisation des z&olithes, résumée dans le tableau 94.1.

Domaine Mécanisme responsable

II1a orientation partielle des
hydroxyles superficiels

durée de vie de liaisons

I1Ib "molécules d'eau-surface"

durée de vie de liaisomns

a "hydrogéne" entre molécules d'eau

Tableau 94.1- Les différents mécanismes responsables
de la polarisation hautes fréquences des zéolithes.

Le domaine IITa est diG 3 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 pourqudi, ce domaine existe méme
avec des &chantillons desséchés. Son amplitude reste faible vu le petit nombre
d'hydroxyles et leur orientation partielle avec le champ &lectrique appliqué.

Une étude compléte en est faite au chapitre 10.

Le domaine IV correspond au mécanisme,bien connu, de la durée de vie des

liaisons "hydrogéne" entre molécules d'eau en phase liquide. Il est situé aux
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environs de 24 GHz i 25°C et n'apparait que lorsque les molécules sont relative-

ment libres dans les cavités.

Le domaine IIIb est attribué & la durde de vie des liaisons "molécules d'eau-
surface". A cause des intéractions "adsorbé - adsorbant", les énergies de liaison
sont plus fortes que celles de la liaison "hydrogéne" mentionnée ci-dessus. Elles
peuvent atteindre 0,4 eV au lieu de 0,2 eV. Au cours d'un intervalle de temps
douné, les liaisons vont se rompre statistiquement moins souvent. Leur durée
de vie est par conséquent plus grande et la fré&quence critique du domaine de re-
laxation correspondant, plus faible : & 25°C, elle est comprise entre 100 MHz et
1 GHz au lieu de 24 GHz.

En fait, 1'hétérogénéité de la structure (sites de natures différentes,
défauts, etc.) modifie localement les champs superficiels et, par conséquent,
les intéractions de la phase adsorbée avec la surface. Il en résulte une distri-
bution de tous les mécanismes qui rend complexe les spectres hautes fréquences

des zéolithes.
Remarque

Ces interprétations sont en accord avec celles proposées pour d'autres

(10) (1) (14)

corps poreux tels que les gels de silices

9.5. L'eau adsorbée sur les zéolithes hydratées

Les molécules d'eau adsorbées sur les z&olithes peuvent €tre classées en
deux grandes catégories :
- les unes fixées au voisinage des sites superficiels et des catioms,

~ les autres en intéractions plus ou moins grandes avec la surface des cavités.

Pour une plus grande simplicité d'exposé, nous désignons les premiéres "eau A"

et les secondes "eau B"(*).

Dans ce paragraphe, nous proposons une méthode pour déterminer les quanti-

tés de ces deux types d'eau i partir du relevé des permittivités ¢' en amont et

en aval des domaines IIIb et IV.

a) polarisation hautes fréquences des z&olithes hydratées

A 25°C, dans la gamme de fréquence 100 MHz - 30 GHz, la polarisation <§ﬁF>

des zéolithes hydratées résulte de trois termes :

> >
Pp = 3011 + FMF v B (95.1)

(%)

Dans la bibliographie, avec un certain abus de language, "l'eau A" est aussi
désignée "eau liée" ou "eau localisée" et "l'eau B", "eau libre" ou "eau non
localisée".
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ol §OH correspond 3 l'orientation partielle des hydroxyles superficiels
MF 3 la durée de vie de liaisons des molécules fixées au voisinage des
sites et des cations
fMI 3 la durée de vie de liaisons des molécules en intéractions plus ou moins
grandes avec la surface.

>
La polarisation (P), liée uniquement aux durées de vie des liaisons s'écrit :

P = ?HF - 30 =P _+3 (95.2)

H™ "MF "ML

ol §MF et ﬁMI dépendent tous les deux du moment dipolaire de la molécule d'eau.

Pour mener 3 biem le calcul prévu, il est nécessaire d'introduire quel-
ques hypothéses sur la contribution des molécules d'eau 3 la polarisation élec-

trique du milieu.

b) hypothéses sur_la contribution des molécules d'eau & la polarisation hautes

fréquences.

La contribution des molécules d'eau & la polarisation hautes fréquences
est trés différente suivant leur nature :

- les molécules "d'eau A" sont supposées fixées au voisinage des sites des cavi-
tés de telle mani&re que leur polarisation moyenne, & 1‘'échelle des cristaux,
soit négligeable, en raison du caract&re labile des liaisons et de la symétrie
de la maille élémentaire (?MF = Q)

- les molé&cules "d'eau B", en intéractions plus ou moins grandes avec la surfa-
ce, sont seules responsaBles des domaines IIIb et IV (3ﬁ1 # 0). On assimile
leurs propriétés &lectriques 3 celles des molécules d'eau dans la phase liqui-
de.

Ces hypothéses, bien que trés approchées, conduisent i des résultats

cohérents, ce qui les justifient en premidre approximation.

c) détermination des quantités "d'eau A" et "d'eau B" dans les zéolithes hydratées.

Avec les conditions précédentes, 1l'expression de la polarisation se ré-

duit 3 :

B =~ fMI (95.3)

La polarisation en amont du domaine IIIb s'dcrit :

B

sIITb = %o 'grrmy ~ 1V E

avec S'sIIIb permittivité en amont du domaine IIIb
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E champ appliqué

La polarisation en aval du domaine IV a pour expression :

P..=¢ (' ..-1 E

Porv = % (Elamy

avec e'wIV permittivité en aval du domaine IV

D'ol :
) E

B_ =P e (e

% - . g
MI sIIIb oIV o} sIIIb oIV

En introduisant la relation (44.11) de la théorie de Cole-Onsager, il vient :

. 2)2 N u2

E'

L
sI1Ib (€ w1y

1 ]
2 &gt * ety 9 ey KT

e' (95.4)

' - =
€ sIIIb IV

ol N représente le nombre de molécules d'eau par unité de volume

1 le moment dipolaire d'une molécule d'eau.

La valeur de E'sIIIb au niveau de la phase adsorb&e est obtenue i partir de la
relation (57.1) du modéle macroscopique (cf. § 5.7). Celle de E'mIV est calcu-
1ée 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 1'hydratation des é&chantillons, nous pouvons

en déduire les nombres n, et n, de molécules "d'eau B" et "'d'eau A" par cavité.
Les résultats, relatifs aux différentes z@olithes étudiées 3 25°C, sont rassem~
blés dans le tableau 95.1.

. .. N n n
E;h:n?;1;72 ?hase ll?ulde nb de molécules| nb de éolécules nb dezmolécules
€ sTIIb|® «IV |"d‘'eau B"/m3' “I"d'eau B"/cavité |"d'eau A"/cavité
28
Na—-A 36,2 3,6 1,96.10 13,5 1,5
Ca—-A 8,9 3,6 0,37.1028 2,5 12,5
K-A 25,2 | 3,6 1,34.1028 9 6

Tableau 95.1~ Nombre de molécules "d'eau B" et "d'eau A" par cavité, dans quelques
géolithes hydratées & 15 m/c, préalablement desséchées & 400°C.




- 113 -

d) discussion des résultats

Si 1'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 cationsvmonovalents ! respectivement n, = 1,5 et 6 m/c.
Par contre, elle est considérable pour Ca-A qui possé@de des cations divalents :
n, = 12,5 m/c.

L'accord entre les valeurs calculées pour n, (tableau 95.1) et la position
des ruptures de pente (limite entre "1l'eau B"

et "1l'eau A") des graphes Ac' en fonction de
1'hydratation (fig. 93.3) est trés satisfaisant.
Seule, la courbe correspondant & la zéolithe
Na-A, ne montre pas la rupture attendue 3 1,5 m/c.
Ceci s'explique par le décalage d'environ 2 m/c
entre les hydratations des &chantillons Na-A
desséchés i 200 et 400°C.

Des &tudes en résonance magnétique nucléaire(ls)

effectuées sur une zéolithe Na-A hydratée 3

24,4 7, donne les proportions suivantes :
- 2 %Z d'eau 4 l'intérieur des blocs élémentaires

- 1,4 7 d'eau fixée 3 la surface des cavités

10 20 4i;>h (eau 4)
- 21 7 d'eau relativement libre (eau B)
S%%%Z%%égfﬁéf;zzinéaezuzegzZ_ résultats du méme ordre de grandeur que ceux
~ chées initialement & 200°C et obtenus dans ce travail.

K-A desséchée 4 400°C.

Pour cette méme zéolithe, la courbe de chaleur d'adsorption (fig. 95.1) en fonc-

k cal/mole |

20 4

10

1% : . . — N
0 10 20 m/c

Fig. 95.1- Courbe de chaleur d'adsorption de la zéolithe Na-A en fonction de
L'hydratation.




- 114 -

tion de 1'hydratation indique 2,5 m/c "d'eauJ4"(]5).

Toutes ces méthodes montrent que, seule, une trés faible quantité d'eau
adsorbée sur la zéolithe Na-A est liée & la surface. La dispersion des ré8sultats
(0 a2 2,5 m/c) est due 3 1'utilisation de critéres différents pour le calcul des

taux d'hydratation : température, pression, etc.

9.6. Corrélations possibles dans 1'interprétation des domaines II, IIIb et IV
des spectres des zéolithes

L'interprétation des spectres hautes fréquences des zdolithes, en suppo-
sant 1l'existence de deux catégories de mol&cules d'eau adsorbées, rend compte
également des variations de la fréquence critique du domaine II en fonction de
1'hydratation. En effet, si les mécanismes IIIb et IV sont directement 1i&s aux
molécules adsorbées, le mécanisme II 1'est de fagon indirecte, par 1'intermé-

diaire des intéractions "phase adsorbée - surface + cations'.

Dans cette optique, il est intéressant de comparer les graphes Ae'
(fig. 96.1) et log Fc (fig. 96.2) en fonction de 1l'hydratation n. Lorsque les
intéractions "molécules d'eau - surface + cations" sont faibles ("eau B"), Ac¢'
croit linéairement avec n, tandis que log Fc en est indépendant. C'est le cas avec

Na-A quel que soit n et avec Ca-A pour n supérieur i 12,5 m/c. Par contre, lors-

Ag'
|
‘ v
4
e g
3 4
2
1 L]
L]
1
'
1
0 T T Jl;'?-'is T — h : n
10 20 m/c o 10 20 m/c
Fig. 96.1- Ae' = f(n) & 25°C pour Fig. 96.2- log F, = f(n) a 25°C
les zéolithes Na-A et Ca—A. pour les zéolithes Na-A et Ca—A.

que les intéractions sont plus fortes ("eau A"), Ac' reste faible et log FC varie
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largement avec l'hydratation, comme le montrent les courbes de la zéolithe Ca-a,

pour n inférieur a 12,5 m/c.

Le tableau 96.1 résume de fagon trés schématique 1l'ensemble de ces résul-

tats.

Contribution & la polarisation

Nature de l'eau Action sur le .
dans les cavités domaine IT hautes fréquences
' (domaines IIIb et IV)
"eau 4" translation de la négligeable

fréquence critique

"eau B" -~ négligeable oui

Tableau 96.1- Polarisation des zéolithes suivant
la nature de 1'eau adsorbée.

9.7. Conclusion

L'étude des spectres hautes fréquences des z&olithes a précisé les méca-
nismes 3 l'origine de la polarisation : orientation des hydroxyles superficiels
(domaine IIla), durée de vie de liaisons entre les molécules polaires adsorbées

(domaine IV) ou entre celles-ci et la surface des cavités (domaine IIIb).

Elle a mis en évidence deux catégories de molécules d'eau adsorbées :

- les unes, fix@es au voisinage des sites, ne participent pas, en premiére
approximation, 3 la polarisation hautes fréquences,

- les autres, en intéractions plus ou moins grandes avec la surface, sont a l'ori-
gine des domaines IIIb et IV.

Leurs pourcentages respectifs, calculés 3d partir des mesures diélectriques, sont

(15)

en accord avec ceux déterminés par ailleurs . 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.

L'existence -de ces deux sortes de molécules d'eau a permis des corréla-
tions intéressantes lors de 1l'interpré@tation des variations de Ae' des domai-
nes IIIb et IV d'une part et de la fréquence critique du domaine II d'autre part,

en fonction de 1l'hydratation.

Ce travail ne constitue qu'une premiére approche dans 1l'exploitation des
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spectres hautes fréquenceé 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.




4éme 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 PARIIEL DES CATIONS DES CAVITES.

Cette partie concerne 1l'étude de 1'évolution
des &tats de surface de quelques z&olithes au
cours de leur dessiccation (chap. 10). L'inter-
prétation des spectres diélectriques dont chacun
des mécanismes a été précisé dans la troisiéme
partie, met en &vidence un phénoméne de "réhydra-
tation" dont le processus est décrit.

Par ailleurs, le probléme de 1'é&change partiel

des cations est ensuite abordé (chap. 11). L'allu-
re des spectres des &chantillons indique 1'exis-
tence de cavités de différents types qui sont pré-
cisés et dénombrés.
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CHAPTITRE 10

ETUDE DE L'EVOLUTION DES ETATS DE SURFACE DE QUELQUES ZEOLITHES
AU COURS DE LEUR DESSICCATION

L'étude de différents &chantillons de z&oclithe 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-

(1)(2)(3) (4)

férentielles » uUne interprétation est proposée

)

, en accord avec les

conclusions apportées par les spectres infrarouge

10.1. Préparation des échantillons

Pour chaque zéolithe étudiée, deux lots sont constituds. Le premier, des-
tiné a la spectrométrie hertzienne, est saturé d'eau puis fractionné en diffé-
rents échantillons. Ceux-ci subissent un traitement thermique & température 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 &chantillons sont hydratés i 5 m/c de fagon 3 mieux
mettre en évidence les effets observés. Pour la Ca-A, les échantillons sont satu-

rés d'eau.

10.2. Etude expérimentale de la zéolithe Na-A en fonetion 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 . Leur analyse suscite les remarques

suivantes :

Domaine II- Pour des températures de dessiccation croissantes, nous observons :

D I e e 2

- une translation importante de la fréquence critique vers les basses fréquences
(fig. 102.1),
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an e &
4 260°C 75°C
145°C
:"!/ ){ 0.3 | , 450°C
REAAY ' 600°C
1 ;\ \ v310°C
Il- \ \
\ \ 0'1 A /’-N
'.‘ . .\ ’ o
2\ ) 260°C
. ’l
003 - '
| | IIb IT q
01 . . F domaines L F
10* 10 10® 0% Hz 10 10® 10" Hz
Fig. 102.1- Zéolithe Na-A - Evolution Fig. 102.2- Zéolithe Na-A - Evolution
au domaine II en fonetion de o. des domaines IIIa et IIIb en fonetion
de o.

- une augmentation de 1l'énergie d'activation qui passe de 0,42 i 0,55 eV pour les

échantillons desséchés respectivement 3 260 et 450°C.

Domaine_III- Le domaine III ré&sulte de la superposition des domaines IIIa et IIIb
(fig. 102.2). En fonction de la température de dessiccation :
- 1'amplitude du domaine IIIb diminue et devient nulle au—deld de 310°C,

- celle du domaine IIIa passe par un maximum aux environs de 450°C.

En fonction de la température d'étude, le domaine IIIa se décompose en

deux domaines &lémentaires IIIa, et IIIa2 (fig. 102.3) respectivement d'énergie

(%)

1
d'activation 0,1 et 0,2 eV

»

Fig. 102.3- Diagramme de Cole et Cole de la zéolithe Na-A
desséchée o 630°C.

(x)

Nous remercions M. VINDEVOGHEL de sa collaboration pour le relevé de la per-
mittivité aux fréquences supérieures 3 8 GHz.
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b) étude thermique

Le diagramme de décomposition thermogravimétrique (fig. 102.4, courbe a)

indique un départ d'eau en trois &tapes :

- entre 80 et 220°C (partie AB),
entre 220 et 380°C (partie BC),
entre 460 et 540°C (partie DE).

Am AB

(mg) 4 endothermique E
504

40+

301

20+

0 200 400 600 ' ©

Fig. 102.4- Zéolithe Na-A (échantillone de 1 g
tnitialement hydratés a4 5 m/e). Graphee de
thermogravimétrie (courbe a) et d'analyse ther—
mique différentielle (ecourbe b).

L'analyse thermique différentielle(*) (fig. 102.4, courbe b) situe les

maximums des effets thermiques & 131°C (point F), 332°C (point G) et 475°C
(point K). '

10.3. Interprétation dee résultats obtenue avec la zéolithe Na-A.

L'interprétation de l'allure de ces différents graphes est possible &
partir de l'analyse des spectres diélectriques. Pour cela, nous utilisons les
conclusions obtenues dans les chapitres précédents, plus particuliérement le

chapitre 9 ol nous avons introduit les notions "d'eau 4" et "d'eau B".

En fonction de la température de dessiccation des &chantillons, plusieurs

étapes sont distinguées. 8

(*)Nous remercions M. le Professeur PROUVOST et M. PONCHEL qui nous ont apporté
leur concours.
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a) températures inférieures a 220°C

Jusqu'a 220°C, il y a &limination de "1'eau B" des cavités. Sur les spec-
tres hertziens, elle se traduit par (cf. § 9.6)

- un palier pour la fréquence critique du domaine II, indépendant de "l'eau B"
(fig. 103.1, courbe a),

E (Hz)s U (2V)
1M |
100k | 06
10k | 04
1k ] 02
M T v ¥ A L) aad e
0 200 400 600 °C

Fig. 103.1- Zéolithe Na—A - Courbe (a) : F,= f(e)
Courbe (b) : U = f(0).

- une diminution de 1l'amplitude du domaine IIIb, 1i& aux mclécules "d'eau B"
' en intéractions avec la surface des cavités (fig. 103.2, courbe b),

-~ la décroissance puis la disparition du domaine IV di & "l'eau B". La courbe Ac'

en fonction de 1'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 1'&chantillonm : pértie AB de la courbe a,

- du pic endothermique F, observé sur la courbe b.

b) températures comprises entre 220 et 460°C

Dans cette gamme de température, il y a simultanément élimination de

"1'eau A" et formation d'hydroxyles.
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maxs

04

(@)

Fig. 103.2- Zéolithe Na=A : e" _ =f(0)
02 . Courbe (a) : domaine IIIa max
Courbe (b) : domaine IIIb

0 T >
400 600

5]
°C

L'élimination de "l'eau A" entraine (cf. § 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 1'augmentation de 1l'ampli-
tude du domaine IIIa, 1ié aux groupements polaires OH (fig. 103.2, courbe a).

Deux hypoth&ses sont proposées pour expliquer l'existence de ces hydroxyles mis

(5)

en évidence également en infrarouge . Elles supposent toutes les deux la rup-

ture d'une des liaisons des ponts Si - O - Al.

+ . - . . . .
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 1l'atome "O"

(5) (6)

décrits ci-dessous :

\\\H d \\\ /// > O\\Al \\\Sl///o
/NN /NS

selon 1'un des schémas

(103.1)

\H/\/ +\/ +/°
/\/\ /\/\

Ces réactions interviennent peu vu le faible taux de décationisation de la zéo-

(103.2)

lithe Na-A commerciale (inférieur a 3 %).

Dans 1l'autre cas, 1'eau, trés probablement & l'intérieur des blocs &lémentaires

( eau interne"), migre 3 la surface des cavités et s'y fixe sous forme disso-

se(7) a (10)
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Pour la structure A, on peut concevoir les processus suivants :

H H
Nt A N w1/
+ HO - (103.3)
/ \/ AN | / \/ \
Na(H 0) Na.OH
NN NNV NN
+HO > -+ Al Si (103.3)

AN\ VN 7 N\

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,
1'amplitude de ce domaine ne montre pas de variations notables en fonction de

la température de dessiccation.

La\"réhydratation" de la surface sous forme d'hydroxyles entrafne une
diminution de la quantité d'eau &liminée et explique le palier CD observé sur
le diagramme thermogravimétrique (fig. 102.4, courbe a). En analyse thermique
différentielle (fig. 102.4, courbe b), 1l'effet exothermique attendu pour cette
"réhydratation" provoque le dédoublement (points G et K de l'effet endothermi-

que unique, di au départ d'eau (point H).

Am  AB

(mg) 4 endothermique E __(a)
504

Fig. 102.4.

c) temp@ratures supérieures a 460°C

Au deld de 460°C, les hydroxyles superficiels sont &liminés, selon le

processus inverse de celui décrit par la réaction (103.3).
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Il en résulte :

- un palier pour la fréquence critique du domaine II, indépendante des hydroxy-
les (fig. 103.1,‘courbe a),

= une diminution de 1'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 fagon schématique, les différentes étapes de
la dessiccation de la zéolithe Na-A. Il indique, en particulier, les variations

correspondantes de la polarisation électrique.

Gamme de Eau dans les cavités Action Contribution aux domaines
Température sur le -
en °C Nature Variations | domaine II I1la IITb v
Hydroxyles — 0 § — 0 o
< 220 Eau 4 — Fc._+ 0 0
Eau B ~ 0 0 60 §~N0
- 0 §.”7 0]
220 ~ 460 Hydroxyles
Eau 4 N0 Fo~ 0
> 460 Hydroxyles ~ 0 § ™ 0 0

Tableau 103.1~ Les différentes étapes de la dessiccation de la zéolithe
Na-A.

10.4. Discussion des résultats

L'interprétation des résultats par un phénoméne de "réhydratation" super-

ficielle est confirmée par plusieurs arguments que nous rappelons ci-aprés.

a) étude de la dessiccation d'autres_corps poreux

an

L'étude de la dessiccation d'autres corps poreux, silices et silices

(12)(13)

alumines en thermogravimétrie, analyse thermique différentielle et infra-
rouge a conduit 3 une explication analogue & celle proposée dans ce travail.
Ainsi, 3 une température voisine de 450°C, la migration "d'eau interne" vers

la surface entraine une augmentation des hydroxyles superficiels par "réhydrata-

tion" des sites antérieurement déshydratés.
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b) mise en évidence de la bande infrarouge des OH 3 partir des mesures diélec-

triques.

Sur des échantillons de zéolithes A, identiques & ceux utilis&s dans cette

étude (méme structure et méme gamme de température), deux bandes d'absorption

(5) 1

infrarouge des groupements OH sont observées : v =3400 et 3 500 cm .

-~

Ces bandes correspondent & celle que 1l'on peut déduire de la fréquence
critique du domaine IITa du spectre hertzien attribué aux hydroxyles superficiels.
La méthode de calcul, déja décrite 3 propos d'autres diélectriques solides(la) a (16)

est développée ci-dessous.

Le temps de relaxation T du domaine IIla est donné par la relation :

Tt =C eU/RT

1 (104.1)

avec C] : paramétre homogéne 3 un temps
U : énergie d'activation du mécanisme
R : constante des gaz parfaits

T : température absolue

Le phénoméne de relaxation diélectrique résulte de l'orientation des hydroxyles

.~

(passage d'un &tat a un autre) qui s'effectue & une vitesse finie. Par analogie

avec les réactions chimiques, on peut appliquer la théorie des vitesses de réac-—

Q17)

tion d'Eyring . L'expression du temps de relaxation s'&crit alors :

. h__ AS/R AH/RT _ . AH/RT (104.2)
kT 2
avec C2 : paramétre 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 :
T=2C, e(U.'RT)/RT (104.3)
La fréquence moyenne de la bande infrarouge correspondante est donnée par :
cz“1
Veal = '—-::—— (104.4)

avec ¢ : vitesse de la lumiére.
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Les différentes étapes du calcul sont résumées dans le tableau 104.1.

T AH C v v
cal exp

1,05.10° ' s | 0,18 ev | 9,5.10'3 7! | 3.200 cn”! | 3 400 - 3 500 ca”!

Tableau 104.1

A partir des ré@sultats diélectriques, l'ordre de grandeur des bandes de
fréquence relevées en infrarouge est retrouvé. Cet accord confirme le rGle joué

par les hydroxyles, dans le mécanisme de réhydratation.

La décomposition du domaine IIIa en deux domaines &élémentaires IIIa1 et
IIla, (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).

ell
ﬂl
02 4
E moz mq1 T:-SO C
L
0‘ i N M v i M A h L v > e
3 35 4

Fig. 102.3- Diagramme de Cole et Cole de la zéolithe Na-A
desséchée & 630°C.

c) présence "d'eau interne' dans les zéolithes

Dans le cas des zéolithes, "l'eau interne'" est tré&s probablement celle
situde 3 1'intérieur des blocs élémentaires, dont l'existence est généralement

(18)(19)

admise par plusieurs auteurs . Avec la zéolithe Na-A, cette eau est
emprisonnée dans chacun des blocs élémentaires dont les 8 ouvertures, délimi-

tées par des anneaux 3 6 atomes "O" (cf. § 2.1), sont obstruées par 8 cationms Nal.
Elle migre i la surface des cavités lorsque l'une des liaisons Al-0-5Si des anneaux
est rompue. Ceci se produit i température &levée, d'oli 1'observation du phé&nomeé-

ne de réhydratation vers 460°C.

Pour vérifier cette hypothése, une &tude analogue a été effectuée avec
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d'autres z8olithes, en particulier avec la z&olithe Ca-A. Dans cette structure,
en effet, les 8 ouvertures des blocs &lémentaires ne sont pas toutes obstruées
par un cation (cf. § 2.2), ce qui facilite la migration de l'eau & la surface
des cavités. C'est pourquoi, la réhydratation est obtenue 3 plus basse tempéra-
ture : 155°C (cf. § 10.6 et 10.7).

10.5. Remarque : influence de 1'hydratation sur la polarisation liée aux hydroxy-—

les superficiels.

La polarisation, liée aux hydroxyles superficiels, est trés différente
suivant 1l'hydratation des échantillons, comme le montre le tableau 105.1. Lors-
que les hydroxyles existent seuls 3 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 ol interviennent des inté&ractions
"hydroxyles - molécules adsorbées", la fréquence est beaucoup plus faible. Elle

est comprise entre 100 MHz et 1 GHz (&chantillon B).

) Caractéristiques du domaine IIIa (& 25°C)
Echantillon de

Zéolithe Na-A Fréquence Amplitude
critique (e" max)
A(dess&ché -a 400°C). = 12 GHz 0,36

B(hydraté a 15 m/c, aprés

dessiccation & 400°C). = 500 MHz < 0,2

Tableau 105.1- Caractéristiques du domaine IIIa & 25°C pour deux
échantillions Na-A, 1'un desséché, 1l'autre hydraté.

L'action de la phase adsorbée se manifeste également sur 1l'amplitude du domaine
IIIa qui passe de 0,36 i 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 3 la réversibilité
possible du processus de "réhydratation'. Des mesures complémentaires devraient
permettre de préciser ce point.

Signalons que la translation de fréquence des hydroxyles en fonction de

(20>. Dés lors, cet

1'hydratation est également observée avec les gels de silice
effet apparait comme une propriété générale des corps poreux possédant des "OH"

superficiels.
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10.6. Etude expérimentale de la zéolithe Ca—A en fonction de la température

de dessiccation

a) étude par analyse enthalpique différentielle

L'étude par analyse enthalpique différentielle a permis de déterminer ra-
pidement la gamme de tempé@rature 3 laquelle se produit le phénoméne de

n(2)

"réhydratation . La courbe obtenue (fig. 106.1) présente deux pics, A et B,

situés respectivement & 160 et 210°C.

AH,

T endothermique

l exothermique

T T L L] v

80 140 200 260 °C

Fig. 106.1- Courbe d'analyse enthalpique diffé-
rentielle de la zéolithe Ca-A saturée d'eau.

b) étude diélectrique

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 O.

Aux basses fréquences, la fréquence critique du domaine II passe par un
minimum aux environs de 100°C, puis par un maximum vers 155°C (fig. 106.4,

courbe a).

Aux hautes fréquences, l'amplitude du domaine III passe également par

un minimum vers 100°C et un maximum aux environs de 155°C (fig. 106.4, courbe b).

En fonction de la temp&rature d'étude, le domaine III se décompose en
deux domaines IIIa et IIIb respectivement d'énergie'd'activation 0,1 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 paramétre

suivent celles du domaine I1I (fig. 106.6).
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Fig. 106.2— Zéolithe Ca-A. Evolution du do-
maine II en fonetion de @.
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Fig. 106.3- Zéolithe Ca-A. Epolution
du domaine III en fometion de 0.
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| Fig. 106.4- Zéolithe Ca-A. F, = £(0) pour le do-
maine II (courbe a). €"y,. = f(0) pour le domai-
ne IIT (courbe b).
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Fig. 106.5~ Zéolithe Ca-A. Décomposition du

maine III en fonetion de la température d'étude.
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Fig. 106.6- Zéolithe Ca-A. €"ygx = f(6) pour les
domainees IITa (courbe a) et IIIb (courbe b).

10.7. Interprétation des résultats obtenus avee la zéolithe Ca-A

a) interprétation des résultats de 1'analyse enthalpique différentielle

L'allure de la courbe d'analyse enthalpique différentielle (fig. 106.1)

AH ,

T endothermique

l exothermique

i
k] T

80 140 200 260 °C
Fig. 106.1

peut s'interpréter'comme la superposition d'un effef endothermique, du 3 la dé-
sorption de 1l'eau entre 75 et 320°C, et d'un effet exothermique, centré vers
180°C (point D du graphe). Comme dans le cas de la z&olithe Na—A(l), une réhydra-
tation partielle de la surface explique le phénom@ne exothermique observé(z).
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(%)

b) interprétation des résultats de 1l'étude diélectrique

températures inférieures 3 100°C_

Jusqu'a 100°C, il y a déshydratation partielle ("eau B'" et "eau 4") 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 "1'eau 4" (fig. 106.4, courbe a),
- la décroissance de 1'amplitude du domaine IIIb, 1ié & "l'eau B" en intéractions
avec la surface des cavités (fig. 106.6, courbe b),
- la décroissance de l'amplitude et la disparition du domaine IV attribué i

"l'eau B". La courbe Ac¢' en fonction de 1'hydratation en rend compte (fig. 93.3

du chapitre 9).

températures comprises_entre_ 100 et_155°C

Dans cette gamme de température, la fréquence critique du domaine II
(fig. 106.4, courbe a) et 1l'amplitude du domaine IIIb (fig. 106.6, courbe b)
augmentent. Elles passent par un maximum vers 155°C et indiquent ainsi 1'existen-

ce du processus de "réhydratation".

Le décalage de température, observé entre la spectrométrie hertzienne
(155°C) et l'analyse enthalpique différentielle (180°C) résulte des conditions
expérimentales différentes pour les deux méthodes : régime statique pour la pre-

miére, régime dynamique pour la seconde.

A ces températures relativement basses, il ne peut y avoir ni ruptures de
liaisons des ponts Si~-0-Al, ni molécules d'eau dissociées. Ainsi, 1l'eau des blocs
€lémentaires migre dans les cavités 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),

-~ 1'amplitude du domaine IIIb (fig. 106.6, courbe b).

Par contre, 1l'amplitude du domaine IIIa, 1ié aux hydroxyles superficiels reste

inchangée (fig. 106.6, courbe a).

températures supérieures 3 155°C_

d

Aﬁ deld de 155°C, 1'élimination de 1'eau résiduelle d'hydratation et de
1'eau de réhydratation entraine la diminution de la fréquence critique du domai-
ne II (fig. 104, courbe a) et celle de 1l'amplitude du domaine IIIb (fig. 106.6,

courbe b).

€9)

Les figures correspondantes 106.4 et 106.6 sont rappelées i la page suivante.




max
e A ‘
2 1
102
\ * 7\
0151 o
1 ] \ ’ X
s ‘.o (@)
N S oy
-2 T
10 "] 01 3
.
.
BR T
0G5 h ‘
(b}
T
L
T T T T T '; e
20 80 140 200 260 320 e
Fig. 106.4
ell
mox“
01
,,} “F- .
’ \:;
\ 4 l‘\
\ -~
oos | F T
- R ()]
< T I
! b)
I-"—I\I\I(
T T T l T i > e
80 140 200 260 320 c

- 133 -




- 134 -

¢) conclusion

Comme péur la z8olithe 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 &lectrique.

Gamme de Eau dans les cavités Action |Contribution aux domaines
température sur le
en °C Nature Variations |domaine II| 1IIIa IIIb v
Hydroxyles — 0 § 0 0
< 100 Eau 4 ~ F >~ 0 0
Eau B ~N O 0 0 §~N0 §~O0
Hydroxyles — 0 § —s 0 0
Eau 4
100 - 155 | (hydratation et o FC - 0 0 0
réhydratation)
Eau B
§ .~
.(réhydratation) - 0 0 0
Hydroxyles — 0 8§ —» 0
> 155 Eau 4 ~ FC\, 0 0
Eau B ~N 0 (0] SN0

Tableau 107.1- Les différentes étapes de la dessicecation de la zéoli-

10.8. Etude comparative du phénoméne de '"réhydratation” pour quelques 2éolithes

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

1'eau 3 la surface des cavités.

a) localisation de "l'eau interne"

Quel que soit le type de z&olithe, "1l'eau interne" doit provenir des blocs
élémentaires de la structure oil elle est initialement emprisonnée, lors de la

formation des cristaux en phase aqueuse.

b) température du mécanisme

La température du phénoméne de "réhydratation" dépend de la facilité avec
laquelle "l'eau interne" peut migrer & la surface des cavités. Elle est liée a

1'occupation des sites S]A par les cations. Avec la zéolithe Na-A, tous les sites
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sont occupés. "L'eau internme" migre i haute température (460°C) lorsque 1'une
des liaisons Si-0-Al des anneaux est rompue. Avec la z&olithe Ca—-A, le phénoméne
se produit 3 basse température (155°C). Dans cette structure, en effet, il

n'existe pas suffisamment de cations pour obstruer tous les sites S ce qui

1A°
facilite la migration de "1'eau interne" vers la surface.

c) mode de fixation de l'eau de "réhydratation"

Avec la z&olithe Na-A, l'eau de "réhydratation” se fixe & la surface des

cavités sous forme d'hydroxyles. Ceux—ci sont responsables de 1'important domai-

ne IIIa, observé 3 12 GHz 3 25°C. Avec la z8olithe Ca-A "1l'eau interne" migre
dans les cavités sous forme moléculaire. Elle est & 1l'origine de la translation
de fréquence du domaine II et de 1l'existence du domaine IIIb, situé aux environs

de 200 MHz 3 25°C.

Pour les deux zéolithes, dans la gamme de température du processus de
réhydratation, la composante réelle ¢' de la permittivité est voisine de 2,8
au-dela des domaines III. Cette faible valeur indique qu'il n'existe pas d'autre

mécanisme d'absorption 3 fréquences plus &levées.

d) remarque : Eétude_d'autres types de zéolithes

Quelques essais, effectués par analyse enthalpique différentielle avec la
z8olithe K-A dans la gamme de température 20 -~ 500°C, ne semblent pas montrer

de "réhydratation'. Plusieurs hypoth@ses peuvent @tre envisagées :

- le processus n'existe pas, ce qui est fort peu proEable. 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 &lémentaires.

- le phénoméne n'est pas décelable en raison de son étalement en température. En
effet, dans cette structure, les 8 sites SIA a'un blop €lémentaire sont occu-
pés par 3 cations Na] et 5 K]. Lors de la rupture des liaisons Si-0-Al, "1'eau
interne" migrerait & la surface uniquement par les sites occupés par les ca-
tions Na] et non par ceux occupés parhles K] dont 1'encombrement stérique est
plus important.

- le processus se situe 3 des températures voiéines de 500°C, comme pourrait le

laisser prévoir le remplacement des cations Na par des K.

Des mesures complémentaires sont nécessaires pour préciser ces différentes inter-

prétations.

zn

Avec la zéolithe Na-X, une &tude €té menée parallélement en absorp-—

tion diélectrique et résonance paramagnétique @lectronique pour des températures
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comprises entre 100 et 800°C. L'absorption di&lectrique ne permet pas, semble-t-il,
de déceler le phénoméne de '"réhydratation" avec les échantillons utilisés. En
résonance paramagnétique électronique, toutefois, une variation assez nette du

nombre de sites paramagnétiques est observée entre 400 et SOO°C(2])(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.

10.8. Conclusion

Un phénoméne 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'hypothése de la "réhydratation" doit
€tre retenue. Elle est caractérisée sur les spectres hertziens, par des variations
importantes de 1'amplitude du domaine IIIa (rapport 10 pour Na-A) ou de la fré-
quence critique du domaine II (rapport supérieur i 200 pour Ca-A). Sur les dia-

grammes thermiques, elle se traduit par des anomalies trés faibles.

Le maximum de la réhydratation se situe i 460°C pour la zéolithe Na-A,
a 155°C pour Ca-A. A partir d'une étude diélectrique systématique, il a été
possible de montrer que l'eau de "réhydratation' se fixait i la surface des ca-
vités sous forme moléculaire avec Ca-A, sous forme d'hydroxyles avec Na-A. Ce
résultat met en lumidre les multiples aspects que peut prendre le mécanisme de
"réhydratation", suivant le type de z&olithe envisagé. Il est d'un trés grand

intérét lorsque les &tats de surface sont déterminants, en catalyse par exemple.
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ETUDE DE LA STRUCTURE DES ZEOLITHES APRES ECHANGE PARTIEL DE CATIONS

Au chapitre 8, nous avons présenté les résultats d'une étude sur 1'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 & partir de 1'analyse du domaine II des spectres hertziens. Ainsi,
il a été possible de préciser le mécanisme du processus d'échange des cations(l).
Ce travail sert de base en vue d'aborder ici le probléme beaucoup plus complexe

(2)

des échanges partiels . Au niveau de la structure microscopique des &chantil~-
lons, nous montrons l'existence de cavités de types différents dont nous décri-

vons la nature et nous donnons les pourcentages.

11.1. Préparation chimique des échantillons Ca—Na-A

L'échange partiel des cations Na par des Ca sur la z&olithe Na-A est
obtenu en plongeant cette derniére dans une solution de Ca C12. I1 est suivi
par dosage, en absorption atomique, des cations dans la solution mére. La ciné-
tique de 1'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 mére 0,02 N, les variations de Na et Ca, dans une cavité
€lémentaire en fonction du temps de contact, sont données sur la fig. 111.1.
La limite correspond 3 un échange de 75 % des Na. Le produit final obtenu est
la zéolithe Ca-A, identique 3 celle fournie par le constructeur, comme le mon-
111_2)(3)(4)

trent les spectres hertziens correspondants (fig. . En limitant le
temps de contact "z@olithe Na~A - solution", nous avons préparé plusieurs &chan-
tillons 3 différents taux d'échange. Ils sont ensuite lavés, desséchés et hydra-

tés 3 15 m/c pour 1'étude en spectrométrie hertzienne.

11.2. Etude diélectrique d'un échantillon Ca-Na-A -~ Interprétation

a) étude d'un échantillon Ca-Na-A

La fig. 112.1 (courbe E) montre le spectre d'un &chantillon Ca-Na-A, obte-
nu 8 partir de la zéolithe Na-A qui a subi un échange d'environ 22 7 de Na.
On observe deux domaines qui possédent les caractéristiques des domaines II des
(4)

cOorps poreux : fréquence inférieure 3 50 MHz a 25°C, amplitude constante en

fonction de la température et indépendante de la concentration en eau. L'un,
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Fig. 111.1- Variations des nombres de Na et Ca
dans une cavité en fometion du temps de contact
de CaCl, avec la zéolithe Na-A.
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Fig. 111.2- Spectres e = f(F) & 25°C de deux zéolithes

Ca=A (n = 15 m/c). Echantillon "Linde" (courbe a).
Echantillon laboratoire (courbe b).
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désigné II]’ a une fréquence critique voisine de 20 kHz, 1'autre, IIZ’ est
situé 3 10 MHz.

Du fait de l'existence de ces deux domaines, 1l'hypothése d'un échange Ca-Na
uniforme, au niveau de chacune des cavités, doit etre rejetée. Il en résulterait,
en effet, un domaine II unique 3 une fréquence intermédiaire entre celles obte~
nues avec les produits Ca-A et Na-A pris séparément 3 un méme taux d'hydrata-
tion : 15 kHz pour le premier et 10 MHz pour le second. Seule, 1l'existence de

plusieurs types de cavités dans l'échantillon permet d'expliquer 1l'allure du

spectre.

Eu ‘r

02
01
, , . . » F
1 102 10° 10° 10° Hz

Fig. 112.1- Spectres e" = f(F) a 25°C. Courbe (E) :
zéolithe Na-Ca-A (22 % d'échange, n = 15 m/c).
Courbe (M) : mélange de zéolithes Na-A et Ca-A

(n = 15 m/c).

b) étude d'un mélange synthétique Na-A et Ca-A

Pour vérifier cette hypothése, nous avons relevé le spectre (fig. 112.1,
courbe M) d'un mélange synthétique '"M" des deux z&olithes Na-A et Ca-A dans les
proportions de 1l'é&change subi par l'échantillon "E" (71 Z de Na-A et 29 7 de Ca-i).
Pour une hydratation é&gale 3 15 m/c, son spectre montre deux domaines II. L'un,
désigné IICa’ voisin de 15 kHz, est relatif i la zéolithe Ca-A, l'autre IIL a

Na
10 MHz, correspond -3 Na-A.

¢) interprétation

L'étude comparée des spectres "E" et "M" apporte des renseignements sur
la nature des cavités de l'échantillon "E". Ainsi, 1'égalité des fréquences cri-

tiques des domaines II2 et IINa indique que le mécanisme 112 est 1lié i des cavi-
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tés du type zéolithe Na-A. De fagon analogue, on pourrait attribuer le domai-

ne II] i des cavités de type Ca-A. Le décalage des fréquences critiques des do-

maines IIl et IICa s'expliquerait, alors, par une hydratation plus importante

des cavités Ca-A de 1'échantillon "E" par rapport @ celles de Na-A. Cependant,

cette interprétation ne peut étre retenue pour les raisons suivantes

- 1'hydratation supplémentaire des cavités Ca-A se serait produite au détriment
de celle des Na—-A et la fréquence critique du domaine II2 devrait étre infé-

rieure 3 celle du domaine IINa’

- les cinétiques d'adsorption de 1l'eau sur les deux types de cavités

(5)

laisse-
raient plutdt prévoir, contrairement i ce qui est observé, une fréquence cri-

tique du domaine I, inférieure & celle du domaine II..»

- la différence de distribution des domaines IIl et II d'amplitudes (e" )

Ca max
égales, conduirait a un échantillon "E" plus riche en cavités Ca-A que ne le

permet le bilan d'échange des cations.

Pour déterminer 1'origine du domaine II], nous avons effectué différents
relevés diélectriques de 1'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
domaines élémentaires, comme le montre le diagramme de Cole et Cole i 0°C

(fig. 112.2). L'un de ceux-ci, appelé II de fréquence critique &gale 3 celle

11°
du domaine IICa’ correspond aux cavités du type Ca-A formées lors de 1'échange

partiel. L'absorption diélectrique excédentaire (partie hachurée sur la fig. 112.2)

serait due 3 des cavités liées aux différentes étapes intermédiaires possibles

dans la substitution Ca-Na.

8'%
14 domaine II4
domaine II)
0‘5 ] /T‘\
L 4
L7 / domaine 144 P
| : [ : >
4 6 8 10

Fig. 112.2- Diagramme de Cole et Cole, a 0°C, de la zéolithe Na-Ca~A (n = 1lém/c).

11.3. Caleul des pourcentages des cavités de différents types

Les pourcentages des cavités de différents types sont calculé&s i partir

de la comparaison des amplitudes des domaines III] et 112 avec celles des do-

maines IICa et IINa (fig. 113.1). Les résultats sont donnés dans le tableau 113.1.
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Fig. 113.1- Diagramme de Cole et Cole, 4 25°C, du mélange de zéolithes Na-A
et Ca-A (n = 15 m/c).

Type Echantillon M | Echantillon E
de cavités GM % 6E %
Na-A 4,2 71 3 51
Ca-A 2,7 29 1,4 15
inter—
médiaire 0 0 1,8 34

Tableau 113.1- Pourcentages des différents
types de cavités dans les échantillons "E"
et "M".

11.4. Discussion des résultats

Au cours de 1'échange, la moitié de la z&olithe initiale Na-A reste inchan-
gée (51 7Z) et le septiéme environ (15 %), subit 1l'échange "limite'" conduisant
a4 des cavités du type Ca-A. Le tiers restant (34 %) correspond & l'un des trois

types possibles de cavités intermédiaires. Ces cavités, désignées A], A, et A

2 3°

sont composées respectivement de :

-1 Ca et 10 Na (A])
-2 Ca et 8 Na (A2)
- 3 Ca et 6 Na (A3)

Si 1'on admet 1l'existence d'un seul type de cavités intermédiaires, sa
nature peut &étre précisée i 1'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
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Elle correspond exactement 3 une cavité du type Az.

Ce résultat indique que ni les cavités A] par rapport aux A2 et A3, ni
les cavités A3 par rapport aux Al et A2 ne sont prépondérantes. Dans la zéolithe
initiale Na-A, les 4 catiomns Na2 situés sur les sites SZA sont &changés facile-
ment, vu leurs faibles intéractions avec la surface (cf. § 8.7). Aussi, dans

1'échange partiel envisagé, il doit exister peu de cavité@s 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. Conclusion

L'étude diélectrique de z&olithes Na-A, ayant subi un échange partiel de
cations, apporte des renseignements nouveaux quant 3 la nature des cavités élé-
mentaires qui en résultent. Pour un &chantillon Na-A dont le temps de contact
avec la solution mére Ca Cl2 a été relativement court (5 & 10 minutes) vis-ia-vis
de celui nécessaire pour l'échange limite (150 minutes), la répartition des ca-
tions n'est pas uniforme au niveau de chacune des cavités. L'analyse du spectre
hertzien correspondant montre l'existence de 3 types principaux de cavités qui
caractérisent :

- 1'étape initiale de la transformation (zéolithe Na-A) : 12 cations Na par cavité,
-~ 1'étape finale : (zéolithe Ca-A) : 3 Na et 4,5 Ca,

- une étape intermédiaire prépondérante : 8 Na et 2 Ca.
Leurs pourcentages respectifs sont : 51 %, 15 % et 34 Z.

Cette hétérogénéité,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 mére lors
de 1'échange, ce qui entraine un gradient de concentration en fonction de la
distance par rapport au centre des cristaux,
- la difficulté de migration des cations d'une cavité & 1'autre, une fois 1'échan-
ge partiel arrété, comme il a &té signalé au chapitre 8 et comme des travaux

(6)

récents l'ont confirmé

Le processus d'échange partiel des cations des z@olithes est, par consé-

quent, trés différent de celui de leur hydratation partielle. Pour celle-ci, en

N (7)

effet, la diffusion des molécules d'eau 3 travers les canaux , entralne leur

(4)

répartition homogéne dans toutes les cavités, aprés arrét de l'hydratation .




CONCLUSION

Dans ce travail, nous avons montré 1l'intérét de la spectrométrie hertzien-
ne pour l'dtude de la structure des solides et des états de surface des corps
poreux. Ceci a été& possible grdce i la mise au point de plusieurs dispositifs
de mesure : ponts, résonateurs, lignes coaxiales et guides d'ondes. Ils permet-
tent le relevé de la permittivité di&lectrique 3 large bande de fréquence (1 Hz -
26 GHz) avec deux échantillons seulement, dans une gamme de température compri-

se entre - 75 et + 75°C.

Cette technique a été utilisée pour étudier les propriétés électriques
des zéolithes qui dépendent de la structure de la maille, dé la nature des ca-
tions des cavités, de la température de dessiccation et de 1'hydratation des
&chantillons. Les mécanismes, a4 l'origine de la polarisation &lectrique obser-
vée, sont précisés et décrits i 1l'aide de modéles théoriques. Des propriétés
nouvelles des zéolithes sont mis en &vidence en corrélation avec les conclu-
sions apportées par d'autres méthodes telles que la spectroscopie de rayons X,
1'infrarouge, la résonance magnétique nucléaire, la résonance paramagnétique

électronique, les analyses thermiques.

Les caractéristiques des domaines I 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 3 vis des conductivités volumiques correspondantes et sont trés dif-
1753 2,3.107!!
de zéolithe Na-A) et suivant la nature des cations des cavité&s (respectivement

2,3.10° 1! 5 et 3,6.10713

férentes suivant 1l'hydratation (de 2,85.10 S pour les cristaux
S pour les cristaux des z&olithes Na-A et Ca-A, satu-
rées d'eau). Ces résultats sont en accord avec ceux déduits des mesures de

(1(2)

Freeman et Stamires sur des poudres de z&olithe comprimées.

L'analyse du domaine II 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 d'un modéle théorique approprié. Le saut des cations d'une posi-
tion 3 une autre dans un site donné est 3 1l'origine du domaine II, tandis que
leur passage d'un site 3 un autre, s'il est possible, entrainerait une polari-
sation basses fréquences de faible amplitude, masquée par les mécanismes I 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-
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crit. Les cations des sites S2A sont remplacés les premiers et les sites S]A sont

occupés en prigrité. Pour la zéolithe Na-A (n = 15 m/c), les cations ont &té lo-
calisés a 1,7 A du centre des sites SIA et 4 1,5 Z de celui des sites SZA'
D'aprés la configuration atomique des sites et 1l'encombrement stérique des cations,
ces résultats indiquent que les cations se trouvent en dehors du plan des sites.

(3)

Ils confirment les conclusions de Lewis , obtenues 3 partir de spectres de
rayons X. Le temps de résidence des cations dans les positions d'un méme site
est fonction de plusieurs paramétres : la structuré de la zéolithe, la nature
du cation, le type de site occupé et 1l'hydratation de la cavité. Il est compris
entre 50 secondes environ pour les cations Ca de la z&olithe Ca-A desséchée et
10_5 secondes pour les Na de la z8olithe Na-A saturée d'eau. L'étude comparée
de ces temps a apporté des renseignements intéressants sur les champs superfi-
ciels et par consé&quent 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'od 1l'observation
de changements de phase au voisinage de 0°C. Ils se traduisent par des varia-
tions des barriéres de potentiel que doivent franchir les cations pour passer

d'une position 3 une autre : de 0,90 3 0,96 eV, par exemple, pour les cations K

de la zéolithe K-A (n = 15 m/e).

L'étude de la phase adsorbée sur les zé@olithes nous a amené 3 classer
les molécules d'eau des cavités en deux catégories. Les unes sont fixées au
voisinage des sites. Elles ne participent pas & 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 entralne une varia-
tion importante de la fréquence critique du domaine II en fonction de 1'hydra-
tation : de 10—2 a 105 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 3 des durées
de vie de liaisons. Les pourcentages d'eau fixée sur les sites sont déterminés
au moyen d'un modéle théorique élémentaire. Ils sont voisins de 8 7 pour la
zéolithe Na~A, 24 7 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 1l'interprétation des variations des amplitudes de l'ensemble des domai-
nes IITb et IV en fonction de 1'hydratation. Des corrélations ont &té établies

avec les translations de fréquence critique du domaine II. La présence d'hydro-
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xyles 3 la surface des cavités est 3 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 z&olithes, desséchées 3 dif-
férentes températures, a mis en &vidence une polarisation électrique anormale,
interprétée par 1'hypothése d'une "réhydratation superficielle". En effet, lors
de la cristallisation des z&olithes en milieu aqueux, des molécules d'eau sont
emprisonnées dans les blocs €lémentaires. Au cours de la dessiccation des é&chan-
tillons, cette eau migre a la surface des cavitds aux environs de 155°C avec la
zéolithe Ca~A et de 460°C avec Na-A. Elle s'y fixe sous forme moléculaire avec
la premiére et sous forme d'hydroxyles avec la seconde comme 1l'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, 1'ab-
sorption diélectrique apparalt comme une méthode particuliérement intéressante
et sensible pour 1'étude des états de surface. Il aurait été difficile de pro-

poser une interprétation au vu des seuls résultats des analyses thermiques.

L'allure des spectres des z&olithes Na-A qui ont subi un &change par-
tiel de cations, a montré l'existence de cavité@s de différentes natures au sein
des échantillons. Lorsque 22 % des cations Na sont remplacés par des Ca, trois
types principaux de cavités sont observés. Les unes en grand nombre (50 %) cor-
respondent 3 la z@olithe initiale Na-A (12 cations Na par cavité). D'autres, peu
nombreuses (15 7) sont liées 3 l'étape finale de la réaction d'échange, c'est-
d-dire 3 la formation de zéolithe Ca-A (3 Na et 4,5 Ca par cavité). Les der-
niéres (35 7) sont attribudes 3 une &tape intermédiaire prépondérante (8 Na et

2 Ca par cavité).

L'ensemble de ce travail ne constitue qu'une premi&re approche en vue
de préciser la structure et les propriétds des zéolithes i 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'@laboration d'un
mod&le théorique tenant compte des intéractions entre les cations des cavités(S),
1'étude comparde des propriétds des cations de différentes natures sur chaque

type de site(6)

, 1'influence de la tempé@rature et de la durée de dessiccation
sur les &tats de surface, les intéractions 'adsorbé-adsorbant" en fonction de

la nature de 1'adsorbé et du traitement thermique de 1'adsorbant etc.
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En outre, ce travail laisse prévoir de nouvelles applications de la
spectrométrie hertzienne dans différents domaines : 1'@tude 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, 1'analyse du comportement de 1'eau dans les matériaux hydratés etc.




ANNEXES

Les annexes concernent les techniques d'étude
utilisées dans ce travail, plus spécialement 1'ab-
sorption diélectrique (chapitre 12), les méthodes
de préparation des échantillons (chapitre 13) et
un bref récapitulatif d'ume bibliographie limitée
aux zéolithes synthétiques (chapitre 14).
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CHAPITRE 12

LES METHODES DE MESURE DE LA PERMITTIVITE COMPLEXE DES DIFELECTRIQUES,
LES AUTRES TECHNIQUES D'ETUDE UTILISEES.

Au cours de ce travail, nous avons fait appel & différentes techni-

ques de mesure :

- les unes sont utilisées pour 1'étude de la structure et des &tats de surface

des z@olithes : spectrométrie hertzienne, analyses thermiques ;

- les autres servent au contrdle des échantillons aprés traitement thermique

ou chimique : diffraction de rayons X et absorption atomique.

Toutes ces techniques sont complémentaires, mais 1'une d'entre elles, 1'absorp-

tion diélectrique, est restée notre moyen d'investigation privilégié.

Aussi, dans ce chapitre, nous insistons plus particuliérement sur
les méthodes donnant la permittivité complexe d'un matériau & trés large bande

(1 (2)(3) (4) (5)

de fréquence . Celles retenues au Laboratoire ne sont peut-€tre

pas les plus précises, mais elles ont 1'avantage :
~ de permettre un tracé rapide des spectres ;

- de n'exiger que deux &chantillons pour couvrir la gamme de fréquence

1 Hz - 26 GHz.

Nous indiquons les différentes cellules utilisées compte—tenu de la nature
de 1'échantillon et de la bande de fréquence considéré@e. Nous montrons comment
relier les composantes paralléles 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 briévement.

12,1, Les cellules de mesure

Pour couvrir la bande de fréquence 1 Hz - 26 GHz, deux cellules de

mesure suffisent :
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- 1'une coaxiale pour la gamme 1 Hz - 5 GHz. Elle est comnstituée d'un trongon
de ligne coaxiale d'impé&dance caractéristique 50  ouvert 3 une extrémité

et délimité & 1'autre par un mica qui en détermine le plan d'entrée.

- 1'autre guide d'ondes (standard de la bande X) pour la gamme 8 - 26 Glz.
Elle est constituée d'un guide d'ondes court—circuité 3 une extrémité et
délimité & 1'autre par un mica qui en détermine le plan d'entrée. Aux fré-

quences supérieures & 12 GHz, la cellule travaille en surdimensionné .

L'utilisation de deux cellules seulement réduit au maximum le
probléme 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 3 isoler thermiquement la cellule du dispositif de
mesure et & &viter, par conséquent, les pertes soit de calories, soit de
frigories.

Remarque

Pour les cellules coaxiales, toutes les dimensions sont possibles
4 condition de respecter le rapport des diamétres des conducteurs interne et
externe pour conserver l'impé&dance caractéristique de 50 Q. Deux types de cel-
lules sont utilisés : celui décrit précédemment ( § = 10,86 et 25 mm)

(6)

(fig. 121.1) et un autre beaucoup plus petit , aligné sur le standard Général

Radio ( @ = 6,2 et 14,3 mm) qui.a 1'avantage :
- de monter plus haut en fréquence, théoriquement & 10 GHz

- de n'exiger qu'un faible volume de produit, ce qui est inté&ressant lorsque

celui—-ci nécessite une préparation chimique.

Toutefois, avec cette cellule, les &chantillons doivent @tre 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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Principales Volume de . .
Capzacité active
Typve de cellule dimensions 1'échantillon
en pF
en mm en cm
Cellules coaxiales ¢cond.int. = 10,86
1 ¢cond.ext. =25 13 <V <33 2,25 < G, < 5,6

. suivant hauteur ivan ﬁ
hauteur cond. int. sulvant hauteur

30 < h < 80
Cellules coaxiales|d@ . = 6,2
cond.int.
II —_ - Q =
cond.ext. 14,3 Vl 29 Cal 2,2
hauteur cond. int. V2 = 8,5 Ca2 = 3,58
h, = 30, h, = 50
Cellules guides largeur : 22,86
d'ondes hauteur : 10,16 3,5 <V < 11,6

longueur : de 15
a 50

Tableau 121.1.- Caractéristiques des différentes cellules
de mesure disponibles au Laboratoire.

12.2. Détermination de la permittivité complexe d'un diélectrique placé dans

(4)

une cellule coaxtiale

a) circuit équivalent a une cellule coaxiale 3 influence totale_aux basses

Considérons une cellule coaxiale & influence totale.

Avec la cellule vide (fig. 122.1), nous définissons :

~ la capacité mesurée CV qui se compose des capacités active Ca




Ro

777 ST

Fig. 122.1- Schéma électrique
quivalent d'une cellule vide.

L'admittance de la cellule remplie d'un diélectrique (fig.

— _1.&Ca _i.Co . 1
= T wECa

7777 77777

Fig. 122.2- Schéma électrique
équivalent d'une cellule remplte
d'un diélectrique.
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et résiduelle C0

CV = Ca + Co (122.1)
- 1la conductance résiduelle Go
0 = l/Ro (122.2)

L'admittance de la cellule vide s'écrit :

Yv = Go * w(ca * Co)
=z ] w(Ca + CO) (122.3)
G étant souvent inférieure 3 10 siemens.

122.2) de permittivi-

té complexe :

eX et -5 e (122.4)
se met sous la forme :
Y =G + jB
m m m
= " » '
we Ca + jw(e Ca + Co) (122.5)

les composantes réelle et imaginaire
de la permittivité complexe sont ob-

tenues a partir de la mesure des &lé-

ments G et B du dipole paralléle équi-
valent & la cellule :
e" = ;‘n (122.6)
a
e' = (—EE— -¢c) - (122.7)
W o Ca

Ces relations sont valables pour une cellule coaxiale idéale, utilisée

aux basses fréquences. Dans le cas contraire, il faut tenir compte de 1l'effet

d'extrémité et de 1l'influence de la fréquence.
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b) effet d'extrémité

Au niveau du circuit ouvert de la cellule, il y a déformation des lignes
de champ &lectrique (fig. 122.3). L'effet d'extrémité qui s'y produit est fonc-

tion de la permittivité réelle e' du diélectrique remplissant la cellule,

Zh %,

e' faible e' fort

Fig. 122.3- Effet d'extrémité en fonc-
tion de la valeur de la permi ttivi
réelle.

Si h est la longueur géométrique du conducteur central de la cellule, sa lon-

gueur électridue h' est donnée par la relation :

h' = h + Ah (122.8)
avec
Ah = £(e") (122.9)

Un 8talonnage expérimental au moyen de liquides connus donne les variations de
Ah en fonction de ¢'.

Signalons qu'un effet du méme 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 premiére approximation.

c¢) influence de la fréquence

Soit une cellule coaxiale de longueur électrique h', remplie d'un diélec-

trique. Son admittance d'entrée réduite y se met sous la forme :
y=g+ib=(B=-3A) th (Agh' + jBgh") (122.10)

avec g et b respectivement conductance et susceptance réduites

B - jA = /F (122.11)
g = 21F_ (122.12)

(o
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ol F représente la fréquence

c la vitesse de la lumiére.

Pour les fréquences inférieures 3 100 MHz, la relation (122.10) se ré-

duit 3 :

g+ jb=2ABB h' + j (BZ-AZ)Bh' (122.13)

«
]

avec

g = Gx/Yc et b= Bx/Yc (122.14)

ol Gx et Bx sont les conductance et susceptance d'entrée de la cellule.

YC son admittance caractéristique.

En introduisant la capacité active Ca de la cellule qui s'écrit :
= v
C, Yc h'/c (122.15)

les composantes de la permittivité complexe sont données par les relations :

GX

e —= (122.16)
w Ca
B

g! = —E— (122.17)
w Ca

-~

Ces expressions sont analogues 3 celles obtenues ci-dessus (cf. § 12.2.a).

Pour les fréquences comprises entre 100 et 500 MHz, & mieux de 1 7 prés,

on peut confondre :

sh (2 Agh')y =2ABMN

1]

11

ch (2 Agh") 1

et la relation (122.10) se met alors sous la forme :
y=g+jb=2 ABBgh' (1 +n) -jBtg (BB Hh'" (122.18)

oli g et b sont les grandeurs mesurées.
Un premier abaque donne b = B tg (B B h') en fonction de 8 h' avec B comme para-

métre. Connaissant b et 8 h', on en tire B et ¢' puisque :

= B (122.19)
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Un deuxiéme abaque donne 1 + n en fonction de B 8 h'. Connaissant g, on obtient

€" & 1'aide de la relation :

g
e" =2 AB = (122.20)

B h' (1 + n)

S'il y a lieu, €' et €" peuvent €tre calculés avec une meilleure précision en

tenant compte des termes correctifs exacts.

Pour les fréquences supérieures & 500 MHz, l'admittance d'entrée de

la cellule reste sous la forme générale :

y =g+ jb= (B - jA th (a'h'+jB'h')=—j-§?-ﬁ-,—thz(122.21)

ol y' =g¢4' + jp' est la constante de propagation dans le diélectrique.

A partir d'un abaque - j z th z avec z = y' h', on détermine o' h' et B' h'.
On en déduit A et B et ensuite ' et €".

Remarquons toutefois que si :
h' = n )'/2

oli n représente un nombre entier positif
A' la longueur d'onde dans le diélectrique

L'admittance d'entrée de la cellule se ré&duit & :

R

y=>~g=Bth G%‘n T) (122.22)

oli g est la grandeur mesurée.

En choisissant, par conséquent, les fréquences F F,,, etc, pour lesquelles
14 P 1

12°
b= 0, on a directement :

Fo, 3,100
- pour F12 B = avec FO2 = (122.23)
F 2 h' (en cm)
12
L = A
=—=th (3 ) (122.24)
B
Fos
- pour F14 B = avec F04 = 2 F02 (122.25)
F
14
£ -méEa2mn (122.26)

- ete.

B est déterminé i partir de tables établies en fonction de la fréquence de mesure
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pour une cellule de longueur h' donnée.
A/B s'obtient 3 partir de g/B d& l'aide de tables également.

les composantes ¢' et ¢" de la permittivité complexe sont alors déduites des

relations classiques :

2

1 » g2 L %-. 2 B (122.27)

e = B et €

En résumé, la méme cellule peut €tre 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 1'inter-
médiaire d'une transition thermique et &ventuellement d'un c3ble coaxial. Ainsi,

1'admittance mesurée est Y'm et non Y (fig. 122.4).

. - )5
dispositif I , Cellule
de : ' de
Mmesure : ) mesure
| .
Y'm Ym
777

Fig. 1322.4- Schéma montrant la comnextion reliant la
cellule au disposi tLf de mesure.

Si:

- % est la longueur du trongon de ligne

- Zc son impédance caractéristique

- y sa constante de propagation telle que y =~ j g (122.28)
- . - - - [] = [} . [} .

la théorie des lignes permet de relier Ym ay o G n + 3] B .

1 2 1 -
G o +3j (B o N)

Y =G +jB = TF8 ) =36 (122.29)
m m
avec
N=Y tgg?2 (122.30)
P =27 tg Be (122.31)

Pour des fréquences inférieures 3 10 MHz, la transition thermique se comporte
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comme une capacité supplémentaire CS en paralléle sur 1'admittance %m:

2 (122.32)

0
0
0

oli ¢ représente la vitesse de la lumiére.

Pour des fréquences comprises entre 10 et 100 MHz, des abaques ont &té tracés
pour passer rapidement de Y'm a Ym.

Au-deld de 100 MHz, 1'admittance est mesurée directement dans le plan d'entrée

de la cellule, ce qui évite les corrections dues aux connections.

12.3. Détermination de la permittivité complexe d'un diélectrique placé dans
(4)(5)

une cellule guide d'ondes

Soit un trongon 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

0l
que son admittance d'entrée réduite s'écrit :

y=g+jb=(B=jh coth,y'g h (123.1)
sachant que : -
- la permittivité fietive du diélectrique g*f est donnée par :
/r‘—* .
-~ g =A+jB (123.2)

- la constante de propagation dans ce milieu par :

T = g' + 3 B! 123.3)
Y =al, * I8, (

De la méme facon que pour les cellules coaxiales, on peut choisir les

fréquences F12, F]4, etc, pour lesquelles b = 0. Ceci a lieu pour :
h= (2n + 1) A'g/4 (123.4)
avec A'g : longueur d'onde dans le diélectrique.

Si Ag est la longueur d'onde dans le guide, on a :

B=)_/x' 123.5
A/ ( )

- A I
£ - th[ A (n+ 1) ] (123.6)

Connaissant les fréquences F12, Fla’ etc, et les g correspondants, les valeurs
de B et A/B s'obtiennent i partir d'abaques établis au Laboratoire.

. . e . . * .. . -
les composantes de la permittivité fictive ¢ £ du diélectrique sont données par
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les relations

el = B2 [1 - /B2 ] (123.7)

e = 2 AB (123.8)

et celles de la permittivité réelle par :

=t (1-d) +d (123.9)
"= (1 -d) (123.10)

ot 2
d= (/1) (123.11)

avec X : longueur d'onde dans le vide
AC: longueur d'onde de coupure du mode de propagation dans le guide con-

-

sidéré.

12.4. Les disposi tife de mesure associés aux cellules

Les dispositifs de mesure associés aux cellules sont d'origine commercia-
le ou ont été réalisés entiérement au Laboratoire. Tous ont &té& adaptés pour
donner 1'admittance d'entrée de la cellule de mesure que l'on relie 3 la permit-

tivité complexe par les relations développées ci-dessus.

Comme ces dispositifs ont 8té 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 ré&férence.

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.O0.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 composantes de 1l'admittance
de la cellule de mesure. Une adaptation d'impédance, par étage suiveur, permet

de vérifier 1'égalité des tensions V1 et V2 d partir de systémes différentiels.
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.y Cellule
L7 L
R4 <~ C‘/r— \/‘1 V2 Rs —r—(‘s l/’%/u/l de
mesure

Vi mﬁ%

Fig. 124.1- Comparateur d'admi ttances "IR 1".

De 100 Hz 3 10 MHz, des transformateurs différentiels sont utilisés. Les compa-

raisons sont alors plus précises mais les dispositifs sont plus encombrants.

Sur la fig. 124.2, nous donnons le schéma du résonateur fonctionnant dans la
gamme de 100 kHz = 100 MHz. Le circuit résonnant est excité& par une capacité Cl
de faible valeur,de l'ordre de 1 pF. La seule variable est la fréquence du géné-
rateur qui permet d'établir la résonance. On mesure les tensions Ve et VS au
voltmétre €lectronique 3 large bande de fréquence. Les deux informations Gx et Bx

de la cellule de mesure sont liées aux

valeurs des tensions et 3 la fréquence

f de résonance a partir d'un étalonnage
} préalable.
E) cellule Sur la fig. 124.3, nous indiquons les
o Q? Vs |L de différents éléments d'une ligne de me-
i sure de T.0.S. Pour les fréquences in-
Sy rrececs férieures & 500 MHz, les composantes

g et b de 1'admittance d'entrée réduite

Fig. 124.5~ Résonateun. de la cellule sont obtenues par la métho-
de classique du taux d'ondes stationnaires. Elle relie g et b au déplacement des

minimums et 3 la variation du T.0.S. (ou 3 celle de la largeur de courbe), cellu-

le 4 vide puis remplie du diélectrique. Pour des fréquences comprises entre
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500 MHz et 5 GHz, avec la cellule remplie du di&lectrique, on recherche les fré-
quences telles que b = 0, gr3ce a un &talonnage préalable. Puis 3 partir de la

mesure du T.0.S. (ou de la largeur de courbe) on détermine g.

Y
A\

[¥Y]
o
~J

R

1 2 ol 3 4

Fig. 124.3- Ligne de mesure de T.0.S.

1. Générateur 5. Détecteur

2. Atténuatewr variable 6. Transi ton électrique

3. Iigne coaxiale 7. Transition thermique

4. Mesureur de T.0.S. 8. Cellule de mesure coaxiale

b) cellules guides d'ondes

Avec ces cellules, nous avons utilisé trois bancs de mesure mis au point

au Iaboratoire(]l). Ils couvrent respectivement les gammes de fréquence suivan-
tes :

8 - 12 GHz

12 - 18 GHz

18 - 26 GHz

Ies cellules guides d'ondes (standard X), connectées i ces bancs travaillent en
surdimensionné dans la gamme 12 - 26 GHz, par l'intermédiaire de transitions con-

venables.

1a figure 124.4 montre les différents €léments d'un banc de mesure. En dynamique
pour toute la gamme de fréquence, on peut visualiser le T.0.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 particuliéres pour lesquelles le

coefficient de réflexion est minimum, on mesure ce dernier & partir de 1'énergie

réfléchie par la cellule et de celle par un court—circuit. On en déduit le T.O.S.
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et la valeur de la conductance réduite g.

N
9
| . ~
) (3
gﬂl
\. 9 & e // A
4 2w | 3 |4 3 5 3 6 7 /////%
)

Fig.124.4- Bane de mesure 12-18 GHz

1. Wobulateur 6. Transition électrique
2. Atténuateur variable 7. Transition thermique
3. Guide d'ondes 8. Cellule guide d'ondes
4. Mesureur de T.0.S5. 9. Charge adaptée

5. Coupleur - 10. Détecteur

c) remarque

Alors que les principes de mesure restent toujours valables, les dispo-
sitifs qui leur sont associés font constamment 1l'objet de nouvelles améliora-
tions. Ainsi, depuis peu de temps, nous disposons, dans la bande 10 kHz - 10 MHz,
d'un appareil automatique de mesure des composantes paralléles d'une cellule rem-

(12)

plie d'un diélectrique . C'est un auto-oscillateur dont les conditions d'oscil-
lation sont modifiées par le dipdle mesuré. Les résultats sont affichés numéri-
quement avec une précision de 1 7. Sa gamme d'utilisation est comprise entre O

et 400 S en conductance et entre O et 200 pF en capacité.

12.5. Mise en température des échantillons

L'étude diélectrique se fait 3 des températures comprises entre - 100 et

+ 75°C. Deux dispositifs ont été mis au point pour couvrir cette gamme :

(13)

~ 1'un pour les températures supérieures ou égales i 25°C . C'est un systéme
mp g

-~

qui compare la température d'affichage 3 celle indiquée par un capteur (ther-
mistance) en contact avec la cellule. Il agit en consé&quence sur la tension et
le temps d'alimentation des résistances chauffantes du manchon porte-cellule,

(8)

- l'autre pour les températures inférieures ou &gales & 0°C' /. Dans ce cas, le

capteur est une résistance au platine (100 Q@ & 0°C). Il agit soit sur des ré-
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sistances de chauffage (source de calories) soit sur des résistances contro-

lant 1'évaporation d'un bain d'azote (source de frigories).

12.6. Utilisation d'une caleulatrice pour la détermination de la permittivité

corplexe d'un diélectrique

-~

Dans la bande de fréquence 1 Hz - 5 GHz, les calculs conduisant i la dé-

LLE-

termination de ¢' et ¢" & partir des résultats donnés par les différents disposi-

tifs de mesure ont &té programmés .en vue de l'utilisation d'une calculatrice du

type Hewlett—Packard(G).

Ceci doit amener un gain de temps appréciable dans le dépouillement des

résultats lorsque le laboratoire disposera de sa propre machine.

12.7. Analyse thermogravimétrique (14)

La thermogravimétrie permet 1'étude du phénoméne d'adsorption ou de désorp-
tion d'un échantillon poreux en suivant sa variation de masse en fonction de la
température. Les diagrammes présentés dans ce travail ont &té obtenus i 1l'aide
de 1la thermobalance "Adamel" couplée i un enregistreur "Sefram" avec un program- |

me de chauffe de 150°C par heure.

12.8. Analyse thermique différentielle‘1¥

Dans cette méthode, on compare la tempéréture de 1l'échantillon et celle
d'un matériau de référence thermiquement inerte, placé dans la méme enceinte dont
la température varie selon un programme établi. L'absorption ou le dégagement
d'énergie par l'échantillon améne sa température & €tre momentanément supérieure
ou inférieure 3 celle du matériau de référence. Cette différence, mesurée 3
1'aide de thermocouples, est enregistrée en fonction de la température de 1'‘'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 difféventiciie’l?

En analyse enthalpique différentielle, les températures de l'échantillon
et du matériau de référence sont maintenues constamﬁent égales, grace i un asser-
vissement de la puissance fournie & leur support. Lors d'un dégagement ou d'une
absorption d'énergie de 1l'échantillon, son support exige une puissance plus fai-
ble ou plus élevée pour &tre maintenu i la méme température que celle du support

de référence. Cette différence de puissance, variant automatiquement et d'une
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manidre continue, est enregistrée en fonction de la température de 1l'échantillonm.

Ainsi, 1'analyse enthalpique différentielle (mod&le "Perkin Elmer 1B")
permet des mesures quantitatives sur les variations d'enthalpie ou de capacité

calorifique, liées aux transformations physiques et chimiques de la matiére.

12.10. Diffraction de rayons X 1%

Les spectres de diffraction X sont obtenus 3 partir de diagrammes de pou-

dre DeBye-Scherrer sur une chambre de 360 mm de diamétre (appareillage Philips).

12.11. Absorption atomique(ls)

L'appareil utilisé est le "Peckin Elmer 303". L1 permet le dosage des dif~-
férents éléments d'un composé dissout dans un solvant. Il est nécessaire d'ame~
ner la concentration de 1'élément dans la gamme de sensibilité maximale de 1'ap-

pareil. La précision est inférieure a8 1 7.
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CHAPITRE 13

SYNTHESE DE NOUVELLES ZEOLITHES EN LABORATOIRE. PREPARATION DES ECHANTILLONS

L'étude des zé@olithes A en fonction de la nature des cations des cavités
€lémentaires a nécessité la synth&se de nouvelles structures. Dans ce but, nous
avons mis au point une technique d'échange des cations 3 partir de la zéolithe

amty (D @) (3)

commerciale 4A (ou N . Parmi les différents échanges possibles , nous

nous sommes limité aux cations Li, K, Ca, Mg, Sr et Ba.

Les zéolithes obtenues sont ensuite traitées thermiquement et &ventuelle-
ment réhydratées avant de servir d'échantillons pour la spectrométrie hertzien-

ne.

13.1. Technique d'échange des cations

La zéolithe initiale Na—-A est placée en contact avec la solution de chlo-
rure du cation désiré. Des prélévements, effectués 3 intervalles réguliers, per-

mettent de suivre 1'avancement de la réaction par dosages.

Lorsque le taux d'échange fixé est atteint, &change partiel ou &change
"limite", la zéolithe est lavéde de nombreuses fois 3 1'eau distillée. On me-
sure la résistivité des eaux de lavage pour s'assurer de 1'élimination des
eaux méres et éviter la décationisation de 1l'échantillon, c'est-i-dire le rem-

(4)

placement des cations par des protons. En infrarouge, Kermarec a montré
1'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 7 des ions contenus dans
1'échantillon Na-Y sont remplacés par des protons alors que ce taux n'atteint
que 12 7 pour le type Na-X. Pour une z&oclithe Na-A, aprés trois semaines de la-
vage continu par renouvellement de l'eau goutte i goutte, nous avons atteint

19 7 d'échange.

L'état cristallin de la z&olithe est contrdlé par rayons X tandis que sa

formule chimique est obtenue par la méthode de dosage décrite ci-dessous.

13.2. Méthode de dosage

L'&chantillon prélevé est dissout dans une solution d'acide chlorhydri-
que ce qui rend possible le dosage de ses &léments par absorption atomique. Il
est toutefois nécessaire de ramener la concentration de la solution dans une

gamme de mesure de 1'appareil. La précision est inférieure 3 1 Z.
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La validité de cette méthode a été vérifiée 3 partir de quelques zéoli-

(2)

thes commerciales connues . Les résultats obtenus avec la poudre de cristaux

-

recoupent les données du constructeur 3 mieux de 5 Z. Ceux déterminés avec les
granules sont aussi satisfaisants 3 condition de procéder au dosage peu de temps
aprés 1l'attaque par l'acide chlorhydrique. Sinon, un précipité se forme et vient

perturber les mesures.

13.3. Paramétres modifiant la limite d'échange

En vue d'atteindre des taux d'échange les plus élevés possibles, il &tait
indispensable de maltriser parfaitement la technique utilisée. C'est pourquoi,
nous avons effectué une &tude systématique de l'influence de différents paramé-
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 & 1'é@change des cations
Na de la z&olithe Na-A par des Li(z).

a) influence du temps de contact

Le taux d'échange augmente réguliérement avec le temps de contact

(fig. 133.1). Au bout de 75 mn environ, la limite est pratiquement atteinte.

4 .., d'échange

601

404

204

Fig. 133.1- Pourcentage d'échange des Na d'une
2éolithe Na-A par des Li én fonetion du tempe
de contact de la solution LiCl (240 g/1).
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b) influence de la concentration

Sur la fig. 133.2, nous donnons le taux limite d'é@change en fonction de
la concentration de la solution mére. Jusqu'd une concentration de 17 g/50 cm3
de LiCl, ce taux crolt réguliérement et atteint une valeur de 79 7. Au-dels,
une brusque rupture de pente est observée. Le pourcentage d'échange diminue
avec 1'augmentation de la concentration lorsque la viscosité de la solution de-

vient importante.

4 ¢, d’echange
70+
604
50':
40 T~ Y T b ‘
5 10 15 20 2 g de L‘CI/SOCC

Fig. 133.2- Pourcentage d'échange des Na d'une zéolithe
Na-4 par des Li en fometiom de la concentration de la
solution LiC1.

¢) influence du renouvellement de la solution

La figure 133.3 montre 1l'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)

I1 faut noter que cette technique a déji été utilisée par Bandiera'~~.
En renouvelant une-vingtaine de fois une solution de nitrate d'ammonium, il a
pu &changer 90 7 des Na d'une zéolithe Na-Y par des NH4.

d) influence de la température

Une élévation de température facilite le dégazage des canaux et des cavi-
tés, d'ol un meilleur contact "solution-surface". Elle agit sur la cinétique de

la réaction d'échange sans en modifier 1'dtat final. Un dégazage préalable de la
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zéolithe sous vide produit le meme effet.

& V.4 'échonge

80+ %
60
k
401
20 1
t
A"?ﬂOUV
T T T —®
1 2 3 4 5

Fig. 133.3- Pourcentage d'échange des Na de la
2éolithe Na-A par des Ii en fonction du renou-
vellement de la solution de LiCLl.

e) choix des paramétres

A partir de l'ensemble de ces résultats, il est possible de choisir les

divers paramétres de la réaction conduisant au taux d'échange "maximum maximorum".

13.4. Récapitulatif des différentes zéolithes A préparées

Les différentes zéolithes A préparées sont récapitulées dans le tableau 134.1.

Pour chacune d'elles, nous donnons le taux d'échange limite atteint.

(%)

Cation Na | Li K| Mg |{Ca | Sr Ba®
G ;
Taux d'échange | _ 90 (75 |47,5|75 | 88 61
en 7

Tableau 134.1- Récapitulatif des différentes zéoli-
thes A préparées avec le taux d'échange limite atteint.

Avec ce cation, il y a destruction de la structure.
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13.5. Dessticcation des zéolithes

-

Les zéolithes, sous forme de poudre cristalline (0,1 & 10 um) ou sous for-
me de granules calibrés (0,5 4 1 mm), sont dessé&chées d& la temp8rature 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 1l'est en effet notablement au-deld de 750°C sous la pres-
sion atmosph&rique. Aussi, nous avons choisi 200 et 400°C 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
-2 - .
de 1'ordre de 5.10 ° mm de mercure, dans une gamme de température comprise en-—

tre 75 et 1000°C.

13.6. Techniques d'adsorption sur les zéolithes

Pour assurer une adsorption uniforme de l'adsorbat sur la zéolithe, deux
méthodes sont utilisées : )
= ou bien faire circuler 1'adsorbat sous forme gazeux sur la zéolithe contenue
dans un tube,
- ou bien placer la zéolithe dans un récipient en rotation (! tour em 15 mn)

plongé dans une enceinte saturée du gaz 3 adsorber.

Dans les deux cas, la quantité adsorbée est suivie par gravimétrie.

13.7. Les différents enrobants possibles pour les échantillons

Les propriétés adsorbantes des zéolithes rendent difficile leur &tude 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 1l'indique, ne doit pas pénétrer dans les cavités internes par les
canaux. Cet enrobant doit €tre inerte du point de vue chimique (pas d'intérac-
tions avec la surface) et du point de vue &lectrique (pas de pertes diélectriques).
I1 doit aussi permettre une mise en place facile et reproductible des &chantillons
dans les cellules de mesure et conserver ses propriétés dans la gamme de tempéra-
ture des mesures diélectriques : - 100 3 + 75°C. ‘

Compte tenu de ces impératifs, quatre enrobants ont &té sélectionnés parmi
tous ceux envisagés(6)(7) :
= 1'un gazeux : l'azote extra pur et sec (Azote N 48 de 1'Air Liquide)

- deux autres liquides : 1'huile de paraffine et 1'huile au silicone SI 200

(Société Industrielle des Silicones),
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~ le quatriéme solide : la résine au silicone SI 184 (Société Industrielle des
Silicones).

Ces enrcbants ne sont pas utilisés indifféremment. A partir de leurs caractéris—

tiques, nous indiquons (tableau 137.1) celui 3 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, 1'huile de paraffine est utilisée avec les granules de struc-
ture A, 1l'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 boite a& gants 3 atmosphére controlée pour la

conservation des &chantillons.
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Enrobant
Azote Huile de paraffine |Huile au silicone [Résine au silicone
Propriétés
Etat i 25°C gazeux liquide liquide solide
zjiggrzzure de trés bonne ?Zzesziiztziize bonne de bonne de
. -t - a+ ° - a + 200°C
- 100 a + 75°C de viscosité 40 3 + 200°C 65 a 0
Intéractions
avec l'enrobé
au miveau d? }a négligeables faibles moyennes importantes
surface extérieure
des granules ou
des cristaux
Intéractions inexistantes avec
avec 1'enrobé les structures A
au niveau de négligeables | (pas d'adsorption) inexistantes inexistantes
la surface des importantes avec (pas d'adsorption)(pas d'adsorption)
cavités les structures X T ’ T
(adsorption)

Permittivité e' =1 e' = 2,20 g'=2,73 4 100 Hz |e'=2,80 a 10 Hz
complexe entre E =0 de 1 Hz a 10 GHz €'=2,65 & 10 GHz|e'=2,75 a 10 GHz
1 Hz et 10 GHz sur toute la | e" < 0,01 sur e"<0,01 jusqu'a |e"<0,02 jusqu'a
a 25°C gamme de toute la gamme 500 MHz 500 MHz

fréquence de fréquence e"=0,1 34 10 GHz |[¢"~0,1 & 10 GHz
Enrobage des simple 3 ~simple avec les -simple avec les
zéolithes condition de granules granules bon dans
(granules ou disposer de |femulsions avec -émulsions avec tous les cas
cristaux) cellules étan-| les cristaux les cristaux

ches
Reproductibilité -moyenne avec [-bonne avec les ~bonne avec les

des &chantillons
(granules et
poudre tassés
par gravitation)

les granules

-mauvaise ave&
les cristaux

granules

rmauvaise avec les
cristaux

granules

-mauvaise avec
les cristaux

bonne dans
tous les cas

Association

"zéolithe-
enrobant"

conseillée

granules de
structures A
et X

granules de
structure A

granules de
structure X

—cristaux A et X
—granules A et X
présentant de
la conductivité
basses fréquences

Tableau 137.1-

Caractéristiques des différents enrobants utilisés.




re ki =

CHARTLTTRE 14

=

RAPPELS SUR LA BIBLIOGRAPHIE CONCERNANT LES PROPRIETES
DES ZEOLITHES SYNTHETIQUES

Dans ce chapitre, nous faisons le point sur la bibliographie concernant

les zéolithes synthétiques. Pour cela, nous passons en revue successivement les

(%)

principales méthodes utilisées pour 1'étude de leurs propriétés , en particu-
lier de celles relatives & l'adsorption d'eau. Dans chaque cas, nous indiquons
les travaux les plus caractéristiques et nous donnons les conclusions essentiel-
.les auxquelles ils ont abouti. Parfois, nous avons remarqué certaines divergen-

ces dans les résultats présentés ou les interprétations proposées.

Ces études ont souvent nécessité la préparation d'échantillons par trai-
tements thermiques ou chimiques, &change de cations, irradiations (U.V et y) etc.
Pour éviter d'alourdir 1'exposé, il n'en est pas fait mention ici. Le lecteur,
s'il le désire, pourra trouver les renseignements correspondants dans les arti-

cles cités en références.

14.1. Méthodes gravimétrique, volumétrique et calorimétrique

Ces méthodes ont permis de déterminer les caractéristiques physiques des
zéolithes, de montrer leur gamme de stabilité thermique et de préciser leurs pro-

priétés d'adsorption.

a) masse volumique

1a masse volumique du cristal de zéolithe est de :

1433 g/cm3 pour la structure Na—A(l)

(2
(2) (3)

1;29 g/cm3 pour Na-X
1,30 g/cm3 pour Na-Y

(4

Signalons que la Société Linde indique 1,55 g/cm3 pour la zéolithe Na-A.

Breck et coll.(s) ont montré que les masses volumiques sont susceptibles de va-

riations importantes suivant la nature des cations présents dans les cavités.

b) volume poreux

Ie tableau 141.1 donne les volumes poreux obtenus par différents auteurs

pour les structures A, X et Y.

(*)L'étude des structures par diffraction de rayons X a déji fait 1'objet du
chapitre 2 de ce mémoire.




- 174 -

Auteurs
Breck(z) Bonnetain(6)(7) Dubinin(s) Ste Iinde(a)
Structures
3
Na-A 3 0,20 cm™ /g 3 3
A 0,30 cm™ /g 0,22 cm™/g | 0,27 em”/g
Ca~A
3 ' 3
Na-X 3 0,22 cm™ /g 0,26 cm™/g 3
X 0,36 cm™/g 0,38 cm’/g
Ca-X
3
Y 0,35 em™ /g

‘Tableau 141.1. Volume poreux de quelques zéolithes synthétiques.

c) surface spécifique

la surface spécifique est déterminée soit par la méthode B.E.T. soit &
partir de la relation de langevin. Breck et coll.(s) 1'
750 mz/g pour la structure A. La Société Linde(a) donne 650 & 800 m2/g pour la

ont trouvée voisine de

surface interne des zéolithes commerciales A ou X et 3 3 4 mzlg pour leur sur-

face externe.

d) stabilité thermique

(5)

Pour les zé€olithes A, Breck et coll. n'ont signalé aucune altération
de la structure aprés chauffage 3 700°C pendant 6 heures sous pression atmosphé-
rique. Par contre, en moins de deux heures i 800°C, une recristallisation est
observée. Sur des échantillons contenant différents types de cations, Mange et
c011;(9) ont montré 1'influence de la nature du cation sur la stabilité thermi-

que en corrélation avec les propriétés d'adsorption.

Pour la structure X, Breck(z) a indiqué une destruction du réseau & partir
de 700°C.

e) taux d'adsorption maximum

Ce taux est 1ié aux cavités d'adsorption. Or, dans la structure des zéoli-
thes, on peut concevoir deux types de cavitéso:
- les grandes cavités ou alvéoles : @ = 11,4 A pour la structure A,
¢ =24 Z pour les structures X et Y,
- les petites cavités ou blocs élémentaires : ¢ = 6,6 2 identiques pour toutes les

structures.
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(10

A partir d'isothermes d'adsorption d'eau, Dubinin pense que, seules
les grandes cavités de la structure A peuvent contenir des molécules d'eau, 24 &
la saturation. Par contre, Breck et coll.(S) ont indiqué 27 molécules dont 3 lo-
calisées probaBlement dans les blocs élémentaii?gi Vergnaud et coll.(l]) ont

confirmé cette deuxiéme hypothése. Pour Barrer s la zéolithe 13 X est saturée

avec 32 molécules d'eau par maille.

£f) chaleur d'adsorption

Vergnaud et cOll.(ll) ont mesuré la chaleur d'adsorption différentielle
-de la z&olithe Na=-A i l'aide d'un calorimétre classique. leurs résultats sont

rassemblés dans le taEleau 141.2.

Pourcentage
d'eau adsorbée 0 1 2 3 4 - 512 13{20 21|24 25 26
cal/g de 13,5 9,5 7 5 4,5 2,5 1,5 0,9 0,7
Chaleur z&olithe
difflle
kcal/mole | 24,3 |17,] 12,6 9 8,1 4,5 2,7 1,6 1,3
d'eau o , ,

Tableau 141.2- Chaleur d'adsorption de la zéolithe Na-A en fonetion
de 1'mydratation.

Remarquons que la chaleur d'adsorption est tré&s élevée pour les premidres
molécules d'eau (13,5 cal/g de zéolithe) . Elle décroft ensuite au fur et 3 mesu-
re de 1'hydratation de 1'8chantillon. Pour les derniéres molécules, elle n'est
plus que de 0,7 calg. |
(4

La Société Linde indique une valeur moyenne de l'ordre de 1 cal/g de zéolithe

pour la structure A et 1,2 cal/g de z@olithe pour la structure X.

g).existence de sites superficiels

Sur les zéolithes Na—-A et Ca—A, S. Tilenschi et M. Tilenschi(l3) ont mis
en é&vidence 1l'existence de certaines discontinuités dans le relevé d'isothermes
d'adsorption basses pressions de N2 et H20. Ces deux auteurs les ont interpré-
tées & l'aide de la théorie de l'adsorption de langmuir, généralisée & deux types

de sites superficiels.

h) mobilité des molécules d'eau 3 1l'intérieur des zéolithes

(14)

Mme Simonot-Grange et coll. ont &tudié la mobilité des molécules d'eau

34 1l'intérieur des zéolithes de t&pe K-A et Na-A & partir des réseaux d'isothermes
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d'adsorption dans des domaines de température et de pression s'étendant de 25
3 160°C et de 1 & 150 torrs. Pour des taux de remplissage inférieurs & 0,80, les

(15 ntre 0,80 et 0,90 & celle
(17)

courbes obtenues obéissent 3 l'équation de Volmer
de Fowler(ls), et au-delid de 0,90 & celle de Langmuir . Les valeurs obtenues
pour les entropies laissent penser que les molécules i 1'intérieur des cavités
sont trés localisées pour des taux de remplissage importants. Lorsque ce dernier
diminue, les molécules acquiérent des degrés de liberté supplémentaires en parti-
culier de translation. Dé plus, il semb le que les différents domaines d'adsorp-

tion soient indépendants de la structure de la zéolithe.

14. 2. Infravouge

Les travaux en proche infrarouge sur les z&olithes synthétiques sont trés
nombreux. Ils ont confirmé 1'existence de groupements hydroxyles & la surface
d'échantillons hydratés alors que la maille cristalline de la zéolithe anhydre

n'en comporte pas.

Szymanski et coll.(ls)

ont expliqué ce fait par le processus suivant. Au
cours de leur préparation en phase aqueuse, les z&olithes A et X sont partielle-
ment décationisées : des protons remplacent les cations assurant la neutralité
électrique de la maille. Ils sont sous la forme H30 dans les produits hydratés.
Le traitement thermique llbere le proton qui attaque le réseau pour donner un

groupement OH. Un tel mécanisme est repris par Bertsch et Habgcod(lg).

Dans le cas de zéolithes Y alcalino-terreuses, Rabo(zo) Wa d(ZI)(ZZ)

et coll.(23)(24)

,» Ben Taarit
ont envisagé la formation de groupements hydroxyles i partir de
1'ionisation des molécules d'eau sous 1l'effet du champ important créé par le
cation.

La localisation des hydroxyles et des molécules d'eau & la surface des

zéolithes a &té précisée mais les hypothé&ses avancées ne font pas l'unanimité.

(25)

Une étude critique sur le sujet a été effectuée par Kermarec . Dans le

tableau 142.1, nous en donnons un résumé trés succinct.

La bande observée aux environs de 3580 cm-l, commune aux structures A, X et Y,

a 8té attribude 3 des hydroxyles fixés sur les sites SlA et Szx communs aux

(1) (30) (31)(35)

trois types de z&olithes . la bande située prés de 3660 cm-], ob~-

servée uniquement avec les structures X et Y est attribuée 3 des hydroxyles fixés
sur des sites S,x pour les uns(3o)(3l) (2)

Des études complémentaires semblent encore nécessaires pour lever cette indéter-

s sur des sites S3X pour les autres

mination.
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Rappelons que le spectre infrarouge de 1l'eau pure admet 3 types de bandes d'ab-

sorption(36) :

- 3756 cm_1 (vapeur) et 3652 cm—l (vapeur)

bandes attribuées a des hydroxyles isolés

- 3428 c:m.l (liquide) 3256 cm—1 (liquide, glace)

bandes attribuées 3 des hydroxyles liés

- 1644 cm—l (glace) 1637 cm_l (liquide) 1595 cm-l (vapeur)

bandes attribuées a des molécules liées.

A notre connaissance, les zéolithes n'ont fait 1'objet d'aucun travail en

infrarouge lointain.

14.3. Résonance magnétique nucléaire

La résonance magnétique nucléaire a permis de préciser quelques proprié-
tés des molécules d'eau adsorbées sur les zéolithes.

les premiéres &tudes ont &té effectuées par Cohen Addad. Il a montré(37)(38)

que la contribution des mouvements de rotation au mécanisme de relaxation est
Plus importante dans les z&olithes Na-A et Ca—-A que dans la Na-X. Avec cette
derniére, il intervient surtout un mouvement de translation. La valeur des éner-
gies d'activation mesurées confirme 1'hypoth&se selon laquelle les intéractions
entre molécules d'eau diminuent lorsque 1l'on passe de Na-A & Ca-A puis i Na-X.

(38) (39)

Par la méthode des "échos de spin' Cohen Addad et coll. ont trouvé des

temps de relaxation variant peu en fonction de la température, ce qui indique
une diffusion trés faible des molécules de cavité en cavité.

A partir de l'analyse des spectres d'échantillons hydratés 3 différentes

(11)

concentrations, Vergnaud et coll. ont classé 1'eau adsorbée sur la zéolithe

Na-A de la fagon suivante :

2 %Z & 1'intérieur des blocs élémentaires
1,4 7 liée 3 la surface des cavités
21 7% relativement libre.

(40)

Des travaux analogues ont &té réalisés par Bakaev et Dubinin avec la

(41)

zéolithe Na—A et récemment par Mank et coll. avec les structures A et X.

14.4. Résonance paramagnétique électronique

Les zéolithes n'étant pas paramagnétiques, leur &tude en résonance para-

magnétique électronique, ne peut se faire qu'aprés création de centres actifs i
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(42)

leur surface soit par adsorption de molécules appropriées soit par irradia-

(42) (43)

tion . L'analyse de la nature et du nombre de centres formés apporte des

renseignements sur les états de surface.

(44) (45) 1. (23)(28)

Stamires et coll. , Dollish et coll. et Ben Taarit et col

ont montré 1'influence et le rBle de 1'oxygéne dans la formation des radicaux po-

sitifs sur les zéelithes X et Y.

(46)

Gardner et Weinberger ont mis en évidence l'action des champs de sur-

face des zéolithes A et X sur le moment orbltal de NO adsorbé. Ils ont confirmé

47) (48
les résultats obtenus par Lunsford avec le méme adsorbe sur MgO et Zn 0( ) (48)
Stamires et coll.(Az) se sont intéressés 3 une z&olithe Na-Y décationi-

4¢49)

sée. Sur la méme structure, Lunsfor a montré que la décationisation de 1la

surface entr#inait une augmentation de la levée de dégénérescence des niveaux
de NO. De plus, il a indiqué que le nombre de centres actifs &tait fonction du
taux de décationisation et de la température de déshydratation. I1 passe par

un maximum éntre 600 et 7CEfC. L'hypothése de l'existence de deux types de si-

(50

tes superf1c1e1s permet d'interpréter ces resultats qui sont en accord avec

(51) (52)

ceux obtenus en infrarouge par Ward(ZI)(zz) et Hall sur des &chantil-

lons analogues.

14.5. Absorption diélectrigue

Cette méthode a surtout &té utilisée pour les zé@olithes naturelles et
toujours dans une gamme de fréquence relativement &troite. A notre connaissan-—
ce, en dehors du IaBoratoire, quelques équipes seulement ont &tudié les proprié-
tés diélectriques des z&olithes synthétiques : Freeman et Stamires aux Etats Unis,
Glazun et Dubinin en Russie, Barrer et coll. en Angleterre, Morris au Canada.

(53) ont mesuré la conductivité apparente d'échantil-

Freeman et Stamires
lons anhydres (cristaux comprimés) des z@olithes A, X et Y contenant différents
types de cations. Selon eux, la conductivité dépend de la nature des catioms,
de la configuration %ezosites dans lesquels ils se trouvent et de la dimension
5

des canaux. Stamires a montré ensuite 1l'influence de divers adsorbés sur
cette conductivité et 1l'énergie d'activation correspondante. Il met en &vidence
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(ss)(56).

Puis, il a essayé de comparer leurs propriétés &lectriques "basses fréquences"

d celles des zéolithes synthétiques de structure voisine.. De cette maniére, pour
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(57)

un échantillon Ag-NO,-A par exemple, il a pu attribuer la conductivité i

3
la migration des ions Ag et le domaine de relaxation observé i la rotation des

+ - ey o .o
ensembles "Ag NO, " considérés comme des dipdles.

3
(58)a(66)

les travaux de Glazun, Dubinin et coll. sur les zéolithes ont

-

été menés parallélement 3 ceux effectu@s dans ce Laboratoire. Sur des structures

(58) (59)

Na-A hydratées , ils ont retrouvé les deux domaines de relaxation que

nous avions signalés dans cette bande de fréquence (100 Hz - 10 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 di

id 1'eau adsorbée dont la nature serait voisine de celle de la glace. Ils ont

(60)

essayé de justifier cette interprétation a partir de mesures sur des &échan-

tillons oli 1'eau a &té remplacée par de 1l'eau lourde. Une &tude dynamique de
1'adsorption leur a permis de préciser que les propriétés &lectriques des zéo-
lithes ne devenaient stables que 2 3 3 jours aprés arrét 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

(61)

memes auteurs ont montré 1'influence sur 1'allure des spectres hertziens du

remplacement des Na par MgO ou NH4 dans une zéolithe A. Ils ont abordé aussi

1'étude des structures X faiblement hydratés(66).

Morris, travaillant sur les structures A, a publié des résultats et inter-
(67) & (69)

prétations qui corroborent nos &tudes antérieures. En particulier,

(67)

avec une zéolithe Ca—A hydratée, il retrouve les deux domaines de relaxation

mentionnés ci-dessus. Came Glazun, il rend l'eau adsorbée responsable du domai-
ne basses fréquences . En accord avec nos conclusions, il attribue le domaine

moyennes fréquences aux cations des cavités dont il précise les déplacements.

(68)

A des températures inférieures i 0°C, il retrouve les changements de phase

que nous avions déja mentionnés A& plusieurs reprises pour différents corps po-

(69)

reux et z&olithes. Sur un méme &chantillon Na-A, il compare les spectres

obtenus avec plusieurs adsorbés tels que NH_, SOZ’ 002 et C5H12'

(70

Tout récemment, Jansen vient &galement de proposer une interprétation
de la polarisation des structures X 3 partir du déplacement des cations dans les

cavités élémentaires.
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14,6. Conclusion

Ce bref récapitulatif bibliographique sur les zé&olithes synthé&tiques est
loin d'@tre 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 méthodes d'investigation.
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