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INTRODUCTION

SR I e D ae ES el oIS v I8 e gL —EE e TE w3 23

L'étude des zolithes synthétiques est depuis quelques années le
théme de recherche de nombreux laboratoires. Différentes techniques sont em-~
ployées(l>nofamment la diffraction de Rayons X, la Résonance Magnétique
Nucléaire, la Résonance Paramagnétique Electronique, la Spectroscopie Infra-
Rouge,etc...

Ce travail s'inscrit dans le cadre d'une &tude générale sur les
zolithes de structure Ajeffectuée au laboratoire du Professeur LEBRUN &
l'aidé d'une technique peu utilisée jusqu'&d présent pour l'étude de ces
matériaux : 1'Absorption Diélectrique. Cette méthode consiste 3 mesurer la
polarisation &lectrique (permittivit& complexe €*) des &chantillons en
fonction de la fréquence. Grdce aux dispositifs mis au point au laboratoire,
cette éechnique est possible de IHz & 26 GHz,

Dans le cadre de ce mémoire, nous nous sommes limit&s principalement & la
bande I Hz ~ 4 GHz couverte avec une seule cellule de mesure.

Dé nombreuses &tudes diélectriques antérieures,effectuées au
laboratoire sur les zéolithes de structures A et Xyont montré l'existence de
quatre domaines d'absorption anormale d'énergie dé&signés I, Ibis, II et
III. L'analyse de leurs caractéristiques indique qu'ils sont dlis,soit & des
déplacements de charges dans la structure,soit & des durées de vie de
liaisons labiles ou A des orientations dipolaires. Tous ces domaines
présentent une distribution importante qui a &té interprétée facilement pour

les domajines I, Ibis et III.

Notre contribution personnelle a porté principalement sur 1'&tude




- du domaine II, caractéristique des mouvements de cations dans les alvéoles.
Elle a nécessité une mise au point initiale de la technique de synthése de
nouveaux &chantillons par &change des cations Sodium de la z&olithe de base
4A par d'autres cations. La décomposition‘en domaines &lémentaires,suivant
la méthode &laborée au Laboratoire par M. RAVALITERA,montre que la distri-
bution résulte de la superposition d'un nombre fini de domaines liés aux
comportements différents de cations dans les sites. Une analyse systématique
de cette distribution a été envisagée.

Par la suite, nous avons montré la validité de l'hypoth&se proposée
sur le mécanisme d'&change et sur les critéres d'attribution des domaines
él2mentaires, ce qui n'avait pu &tre possible jusqu'3d maintenant en raison du
nombre insuffisant des échantillons commerciaux disponibles.

Cet exposé est divisé en 4 parties essentielles :

- Au chapitre I, nous rappelons la structure des z&olithes et nous
précisons les différents sites existants dans les cavités. Nous décrivons
rapidement ensuite la méthode d'étudé par absorption diélectrique.

= Le chapitre II est relatif 3 la mise au point d'une technique
de synthése de nouvelles z&olithes. Nous y dé&crivons également la préparation
des &chantillons que nécessite 1'étude diélectrique.

- L'ensemble des résultats expérimentaux de 1l'étude diélectrique
sont rassemblés dans le chapitre III. Nous mettons en &vidence 1'influence de
plusieurs paramétres sur l'allure des spectres hertziens : température.de
dessiccation, température d'&tude, taux d'hydratation et nature du cation.

Une interprétation des domaines observés montre le rdle prépondérant des cations.
= Au chapitre IV, aprés rappel des différentes hypothéses sur le
mécanisme de la polarisation aux moyennes fréquences (domaine II), nous décri-
-vons la méthode permettant la décomposition d'un domaine distribué en domaines
€lémentaires. Nous donnons les résultats de la décomposition du domaine II
relatif aux nouvelles zéolithes synthétis@es et nous interprétons chacun des

domaines é&lémentaires obtenus.




CHAPITRE 1

L KX K2 5 K3 2 X 5 X g X

GENERALITES SUR LES ZEOLITHES ET
L'ABSORPTION DIELECTRIQUE

I-1 STRUCTURE DES ZEOLITHES SYNTHETIQUES ETUDIEES

e e e
Pour sa structure relativement simple, nous avons retenu,
parmi les trqis types de zéolithes (A, X, Y) actuellement commercialisées,
la zéolithe de type A dont 1'&tude constitue l'essentiel de nos travaux.
Cependant, au cours de ce mémoire, il nous arrivera de mentionner les
autres structures et c'est pourquoi une rapide description en sera domnée

aprés celle des zéolithes A.

1-11 La structune A (Rappont %% = 1)

La formule chimique générale des z@olithes de type A est la
suivante :

My, (A10))  (Si0p) . miy0
M représente un cation apportant une charge électrique positive nécessaire
4 la neutralité électrique de 1l'ensemble.
*n’est le nombre de molécules d'eau par unité &lémentaire, Il peut prendre
des valeurs comprises entre 0 et 26 3 la saturation.
Ce composé est cristallisé et la position des différents atomes a pu &tre

(1h

déterminée par spectroscopie de diffraction X notamment . Toutes les

zéolithes A sont baties suivant un réseau cubique dont les sommets sont
occupés par des blocs &lémentaires ayant eux-mémes une structure tétra-

dédique (2).
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I1 s'agit d'un tétraédre SiO4 ou A104. Cependant dans le cas de ALO4

(Al: coordination 4) la neutralité &lectrique du systéme impose la

(3)

présence d'une charge positive '~ ’apportée par un cation (M).

1-112 Bloc éLementaire

C'est l'assemblage des tétraddres SiO4 ou A104 qui détermine "le bloc

élémentaire".

(-]
Il présente approximativement la forme d'une sphére de diamétre 6,6A .
On peut distinguer & sa surface :

~ 6 anneaux octaé@driques constitués de 4 atomes d'oxygéne
2 atomes d'aluminium

2 atomes de silicium
- 8 anneaux 3 6 atomes d'oxygéne qui permettent au bloc
élémentaire de communiquer avec les cavités voisines par 8 ouvertures.
Pour assurer la neutralité électrique de 1l'ensemble, 12 charges posi-
tives sont nécessaires. Elles sont assurées par la présence de cations.

Leurs positions seront précisées dans le paragraphe I~114.




1-113 Maifle gfimentaire
Elle se présente sous la forme d'un cube (voir ciQdessous ) dont chacun
des 8 sommets est occupé par un bloc &lémentaire. Les blocs Sont reliés entre
eux par des anneaux 3 4 atomes d'oxygéne. L'ensemble délimite une cage,
appelée "cavité" ou."alvéole" de 11,4 Z de digmétre. Elle ¢ommunique avec

ses voisines par 6 ouvertures appelées '"canaux" compos&s d'anneaux 3

8 atomes d'oxygéne.

Le diamé&tre des canaux est variable suivant la nature du cation existant

dans la composition de la z&olithe.

- o o - = > L . - - - - - e -

1-114 Position des cations pour Les_zlolithes 4A, 5A_et 3A
A) Zgolithe 4A o

Elle est caractérisée par un canal de diamétré 4,1 X d'od 1l'origine de
sa dénomination.
Les 12 cations indispensables @ la neutralité &lectrique du bloc élémentaire
sont des cations sodium. Leur position a pu &tre déterminée par Reed et
Breck & 1l'aide des spectres de diffraction X. (1).Howe11 (4) a apporté
des précisions sur leur degré de liberté en &tablissant la carte‘des
champs 4 1'intérieur d'une cavité 3 1'aide d'un caléul théoriéue. I1

détermine deux types de sites :




= Sites S; A
Ils sont représent&s par les 8 anneaux 3 6 atomes d'oxygéne du bloc
élémentaire déerit précédemment. Au voisinage de leur centre (mais dans
un autre‘plan ) nous trouvons un cation sodium qui est alors appelé
cationvNa]. Toutefois, & 1'intérieur du site, le cation peut occuper

- 3 positions différentes. (cf §Iv-11)

— o/// Ax\\<>——-- g
\ /

Sd

0 ‘ 0
Al —— 0 — Al
\\\Si
- Sites S,A

Les 4 cations restants (Naz) se situent pré&s des canaux (sites SzA) et

peuvent occuper 4 positions différentes dans le site (cf §iv-11)
Al

0
Al.///

< N
0 | o/
Si+— o e N H

\/

Al




B) Zéolithe 5A
Elle est obtenue en remplagant 75%Z des cations monovalents sodium
existantsdans la cavité 4A par des cations bivalents calcium. Sa formule

(5

chimique prend alors la forme suivante :

0

Na Ca“’5 (A102)12(8102)12 s nH2

3
Les résultats de Reed et Breck (1 (6)

ainsi que ceux de Self et Shoemaker
montrent qu'il n'existe plus aucun cation dans les sites SZA' Les cations
sodium et calcium n'occupent par conséquent gue les sites SIA‘

-]
Le diamétre des canaux est voisin de 5 A d'oll 1'origine de la dénomina-

tion de cette zéolithe.

C) Zéolithe 3 A

On échange 75% des cations sodium par des cations potassium (5), le

rayon ionique plus important de ces derniers entraine une légére dimi-
[}
"nution du diamétre des canaux. Celui-ci devient proche de 3 A . La

répartition des cations n'est pas connue. Cependant notre &tude a permis

de la préciser. (voir § IV)

I-12 La structure X (Rapport 35 = 1,15)
La formule chimigue généfale est

M86 (A102)86 (8102)106 , H20

avec M qui repré@sente toujours le cation monovalent nécessaire i la

neutralité &lectrique. et n un paramétre 1ié 3 1'hydratation.

Deux z&olithes de type X (13X et 10X) sont synthétisées.
Dans la premiére, les cations M sont exclusivement des cations sodium
tandis que dans la seconde,75% des cations sodium ont &t& remplacés par

(5)

des cations calcium.




La maille élémentaire des composés de structure X est
constituée de blocs identiques 3 ceux décrits dans la structure A
(cf § I-112) mais disposés suivant la structure "type diamant" ol ils'
occupent les positions des carbones. Des anneaux 3 6 oxygéne les

) X

relient entre eux. Cet édifice délimite une cavité de 24 A de
diamétre communiquant avec ses voisines par 4 canaux, eux-mémes formés
par des anneaux & 12 atomes d'oxygéne. Le diamétre de ces canaux dépend

lui aussi de la nature des cations présents. Ils sont respectivement de

-] o
10 A et 8 A pour les deux variétés 13X et 10X.

1-13 La structwne ¥ (Rapport 35 = 2,5)

Elle est identique 3 la structure X. Seul le rapport %%

est différent,ce qui modifie le nombre des cations par maille.

1-2 ABSORPTION DIELECTRIQUE
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L'absorption diélectrique rend compte des intéractions entre
une onde électromagnétique et le milieu &tudié. Dans le cas des z@plithes,
elle permet d'apporter des informations sur les conductivités, les états

de surface et les int8ractions "adsorbé—-adsorbant".

1-21 Géngrnalites

. . >
Sous 1l'effet d'un champ électrique E , la plupart des corps sont pola-
risables. On caractérise cette polarisation par un vecteur.§ qui repré-
sente le moment &lectrique moyen par unité de volume. En continu, le

. . 3 PR .
vecteur polarisation P est 1ié 3 E par la relation :




Pac (' -DE (1)
avec :
e's = permittivité statique relative au matériau
€, = permittivité du vide

(8)

La polarisation résulte de différents mécanismes microscopiques.

a) Polarisation interfaciale.
Cette polarisation existe dans les diélectriques présentant en particulier
des régions de conductivités o trés différentes. Dés 1l'application du champ
électrique, les charges libres migrent vers les surfaées de séparation
ol elles s'accumulent en créant ainsi des petits condensateurs. Il s'agit

de 1l'effet Maxwell-Wagner. (9010)

b) Polarisation par orientation de complexes dipolaires .
- . \ 11

Elle se rencontre dans le cas de défauts au sein des cristaux : an
vacances d'ions positifs ou négatifs, impuretés qui forment ainsi des

-

petits dipGles tendant & s'orienter dans le sens du champ.

c) Polarisation par durée de vie de liaisoms.
Elle est observée dans le cas de molécules polaires susceptibles de

(12)

présenter des liaisons labiles entre elles ou avec le support. Une
molécule , libre un instant donn&, s'oriente sous l'action du champ

- L _+ . -~ . . . . - * -
€lectrique E et se fixe 3 nouveau avec une direction privilégiée. Il en

résulte une polarisation du milieu.

d) Polarisation par orientation de molécules polaires.
Les molécules ont un moment &lectrique permanent et s'orientent dans

la direction du champ.
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e) Polarisation induite
Elle est liée 3 la déformation du nuage électronique des molécules non

polaires. Elle est faible et s'observe aux trés hautes fréquences.

o e o - = o U - - -l -

La polarisation d'un matériau dépend de la fréquence du champ é&lectrique.

A) Polarisation statique

A un instant t, appliquons un champ continu 3 un matériau diélectrique.
Il se polarise et & 1'instant t + dt la polarisation est la somme de
toutes les polarisations énumérées précédemment.

B) Polarisation dynamique

On supprime maintenant le champ. Si T} ,Tg «e.o T, ,Tp représentent les

temps de relaxation de chacun des mécanismes et si :

T > T > OOI'.|> A >

1 2 'rl Tp

e e o . P oy
le retour 3 1'état initial se fait généralement avec une loi en i e 'Ti

i=]
et finalement,puisque T} est le temps de relaxation le plus long,

en e-t/Tl .

Maintenant, appliquons au méme diélectrique un champ alternatif de

fréquence F variable. Aux trés basseg fréquences (F<< Zﬂil = Fcl qui
représente la fréquence critique du mécanisme m]),la polarisation s'ef-
fectue encore pour tous les mécanismes et le veéteur P reste en phase
avec le champ E. Cependant si F croit (F légérement supérieur i Fc]),
m, ne suit plus le champ.
P et E sont alors déphasés et il y a absorption d'énergie.
La polarisation s'écrit alors sous la forme complexe :

p* = p' - jp" (2)
avec P' = partie réelle du vecteur polarisation

P" = partie imaginaire du méme vecteur




-11 -

Pour conserver une relation du méme type,on donne & la permittivité

1'expression complexe-'suivante:
X =e' - je" 3)

ol ¢' et ¢" représentent les parties réelle et imaginaire de la permit-

tivité complexe.

Lorsque F >> Fcl » le mécanisme (ml) n'intervient plus si ce n'est pér
absorption d'énergie.

Ainsi, au fur et & mesure de l'accroissement de la fréquence du champ, le
nombre de processus de polarisation diminue d'oll 1'intérét de l'étude

des diélectriques & large bande de fréquence 1Hz - 4GHz telle que nous

1'effectuons au labotatoire .

Deux représentations sont utilisées pour montrer les variations de €'

et de e". Nous relevons en effet €' ou e"

en fonction de la fréquence
mais pour tenir compte des variations importantes de €" et de F, nous
utilisons une &chelle logarithmique.

Expérimentalement, nous observons 4 domaines tels que ceux représentés

figures suivantes :

13 4 %

>

SoF I

10 30!

4o
30

20

10}

o’i 1'.05,‘ d‘.O‘ L ’F“

Représentationiééf(F) Représentation €' = £ (F)
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Pour des fréquences inférieures & 100MHz (domainegI,I .bis et II),la pola-
risation résulte d'un déplacement de charges tandis que,pour les fré-
quences supérieures & 100MHz (domaine III), elle est liée aux durées

de vie de liaisons et & 1l'orientation de mol&cules polaires.

Chaque domaine est distribué car il doit son origine 3 des mécanismes
présentant une distribution des temps de relaxation t.

Nous donnons pour mémoire 1l'allure d'un domaine dans le cas d'une distri-
bution et celui d'une non distribution (dipdles possédant le méme temps

de relaxation T).

] l » 4E,

¢
t g

! R distribution

\ non distribution

— e e -

]
|
]
L]
' ' \ A
(]
3
Fig. (1.01) Représentation e" = £ (F) Fig. (1.02) Représentation e¢' = £(F)

. - s T . . 1
Fig(1.01): les pentes sont &gales & — 1 pour un domaine non distribué

(courbe B) mais < 4 + 1 et > 3 - | pour un domaine distribué (courbe A)
/ ’ <

. ' . v . ~ (€g =~ Ew)
Fig.(1.02) : Au point d'inflexion, la tangente vaut 3 pour

-

la courbe B et inférieure & cette valeur pour la courbe A.
Remarque
Pour chaque mécanisme non distribué, les variations de e® en fonction de

la fréquence sont décrites par des équations de type Debye.




—]3_

8
e' = g' + v
1+ m2 2
(4)
e" = § w T
1 + wz 12

Il est alors facile d'éliminer wt entre ces deux expressions. On obtient

g - 2
(=]

e *el 2
—5—) qui est dans la représentation

—)

alors (e' -

eff(e') ( diagramme de Cole et Cole),l'équation d'un demi cercle centré

sur l'axe des e':(l3)

€
4

/

* $ £

Pour un domaine distribué, on obtient des arcs de cercle (a) ou des

courbes assymétriques (b):
]

3
[ §
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Dans les deux cas, on a d@ faire intervenir dans l'expression de la
permittivité complexe e® un facteur a empirique caractérisant la dis-
tribution :

(13)
Exemple : pour la courbe (a)

= ' §
1+ Guo)' ™

1-22 Moddles théorniques servant & L'interjprnétation des mécanismes

Trois modéles sont utilisés pour interpréter les mécanismes

rencontrés dans la bande de fréquence de 1Hz - 4GHz.

1-221 Mod2ge_de Maxwetl-Wagner '°)(10)

- - ——- - - -

Soit un diélectrique hétérogéne : granules sphériques (2) de conductivité

volumique 0, noyées dans un milieu (1) non conducteur de permittivité

réelle s'l.

La permittivité complexe du milieu (2)

@ @ s'écrit alors :
o
R 2
62229 6222> €27 %271 4% (5)
‘ 0
Czija oll e'2 est la permittivité réelle.
Lorsqu'on soumet ce diélectrique & un champ

% 1
@ U électrique variable, il apparalt un méca-

@ nisme de relaxation de fréquence critique

proportionnelle & la conductivité o, :

Go ¢
Fo = 7 6
C o, (b e 2T ©

avec Q = rapport du volume des inclusions au volume total du diélectrique.
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La valeur § (= a's - &' ) du domaine correspondant est fonction du rapport Q.

9Q €'12
o (@O, F -0 ,) )
1 2.

1-222 Modele de Bariol (14)

> - O o —— -

Ce modéle est analogue 3 celui de Wagner. Les granules présentent ici

une conductivité superficielle (x) et non plus volumique (o). La fréquence

_ . . 2 o
critique du domaine est alors proportiomnelle au rapport —Zl— (ol "a"
représente le rayon d'un granule) et la valeur & reste liée 3 €'y , €'

et Q.

(15)

- . - - = - -

Cette théorie permet de relier la permittivité@ complexe e d'un diélectrique
formé de N dipSles, de moment permanent u (t),plongé dans un milieu de

permittivité €'; 3 la fonction de corrélation dipolaire  Y(t) correspondante :

et - ¢! ( 35'8 i )_ 1
——r— = 1+ 7 ( - 1) (8)
€' g e | 2¢€ s +e (- %%_)
oi la transformée de Laplace Ld%%) est égale & [ e Jut (%%9 de.

o]

Dans le cas ol la fonction de corrélation dipolaire peut se mettre sous
la forme d'une somme de termes exponentiels (diélectrique présentant p

mécanismes de temps de relaxation Ti) la relation précédente s'écrit :

er - ¢!
s 3 ¢' 1 -1
Py ey = (] + EET"—:—gT—'( P 5 - 1) ) (9)
s o s o0 5 i
i=1 I+ ju T

P
avec I bi = 1 ol b; représente un facteur de proportionalité.
i=1




1]

En supposant 1 , la relation (9) devient :

2¢" + ¢!
S [+

P
e =g - je" = e' + (e' =-g' ) I S — (10)

Le modéle de Maxwell-Wagner qui considérait une conductivité volumique
n'a pu &tre retenu car il n'arrive pas i rendre compte des résultats
expérimentaux. Seule une conductivité superficielle le permet et nous
n'avons conservé que le modéle de Barriol pour interpréter les domaines
basses fréquences.

Le modéle de Cole-Onsager a &té& utilisé& pour expliquer les domaines

moyennes et hautes fréquenceg.

1-23 Mesures
La mesure de la permittivité complexe des matériaux est

(16) (17)

possible au laboratoire de 0,01Hz & 26GHz . Toutefois, dans ce
travail, l'étude diélectrique dans la bande 1Hz - 4GHz est suffisante.

Une seule cellule est utilisée assurant ainsi un tracé facile du spectre.
Elle est du type coaxial et contient le produit & mesurer (cf fig.en annexe)
En raison de la mauvaise reproductibilité du tassement de la poudre, nous
avons choisi d'@tudier toutes les zéolithes sous leur présentation en
granulés.

La longueur de la cellule (3, 5 ou méme 8 cm) est fixée par 1'ordre de
‘grandeur des pertes 3 mesurer. Une transition thermique en acier inoxy-

dable 1'isole du dispositif de mesure. En effet, notre étude a été effec—

-~

tuée dans une gamme de température assez large : - 75°C 3 + 75°C s'éche-
lonnant de 25°C en 25°C. Un débit contrdlé d'azote froid est nécessaire
pour maintenir les températures négatives constantes tandis qu'un dispo-
sitif 3 résistances chauffantes permet d'obtenir les températures

supérieures allant de + 25°C i + 75°C.
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Soit une cellule coaxiale vide (A). Son schéma équivalent (B) est repré-

senté ci-dessous :

{

_ 5

/7777 777777
) ()

avec Ca = Capacité active

Co = Capacité résiduelle

L'admittance de cette cellule vide s'écrit Y= Gy, + jw (Ca + Co).
Si 1l'on remplit maintenant la cellule de mesure par un diélectrique

présentant des pertes, on obtient :

g

]

\\ R (1S [N
N = i
\

MM

TTTT7T (n) 77777 ®)
et y =y e" Ca + j w (e'Ca + Co)
Ces relations sont valables pour une cellule coaxiale idéale utilisée

aux basses fréquences.

Dans le cas contraire, il faut tenir compte de deux facteurs :
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- Influence de l'effet d'extrémité
La largeur électrique de la cellule est supérieure 3 sa longueur géomé-
trique h' en raison de la déformation des lignes de champ &lectrique &
1'extrémité du conducteur central.

=~ Influence de la fréquence
L'admittance y se met sous la forme :

y =8+ jb=(B - jA) th (AB h' + jBgh'") (11)
avec B - jA = /eX

g = 2TF (c=vitesse de la lumiire)
c ,

On montre qu'il est possible de déterminer les composantes t' et " de

la permittivité complexe dans les trois gammes de fréquence suivantes :

A) Cas des basses fréquences (inférieures 3 100MHz)

La relation (11) devient :

y=g+ib=2aBgn' +j (8% -a%) gn' (12)
Cx X
avec g = 3~ et b = T ol G, et Bx sont les conductance et susceptance
: c

d'entrée de la cellule et Y. son admittance caractéristique.

On peut en déduire :

G B
1" X Vg X
€= wCa et € wCa

B) Cas des moyennes fréquencgs (entre 100 et 500MHz)

L'admittance d'entrée s'&crit alors :

y =g+ jb =2 ABBh' (1 +n) - jBtg (BBh') . (13)

A 1l'aide d'abaques, 1'un donne B et l'autre (I + n), on tire

Bh' (1+n




-19_

C) Cas des hautes fréquences (supérieures 3 500MHz)
'Y est alors égal & (B - jA) th (ABh' +3jBgh') (14)=(11)
En opérant 3 des fréquences particulidres & 1'aide d'&talonnages préala-

bles ,les composantes ¢' et €' peuvent Etre connues.

- v .- e

Quatre appareils sont utilisés au Laboratoire pour couvrir
la gamme de mesure IHz - 4GHz. Leurs caracté@ristiques sont résumées

dans le tableau suivant :

. . o gamme Précisibn en %
Désignation Principe d'utilisation |conductance  capacité
- = s g 00 0 N At 2 % 2
‘ Comparateur - :
Pont IR 1 d'admittances 1H2-200 Hz 1385 0,545
Pont Général Comparateur -
Radio 716 d'admittances 70Hz~200kHz 123 0,2 a2
Résonateur Résonance 100kHz-100MH4 1 & 5 0,525
Ligne coaxiale
Férisol Mesure de T.0.S| 100MHz-4GHz 236 2 a4
ou
Rhode et Schwarz
RN IR NN ERIENR

Remarque :  Des recoupements dans les mesures sont possibles entre les

' appareils puisque les gammes de fréquence se recouvrent.
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CHAPITRE 1II

FEY X F Y-S % TF ¥ £

SYNTHESE DES ZEOLITHES ET PREPARATION
DES ECHANTILLONS UTILISES POUR L'ETUDE
DIELECTRIQUE

Les propriétés physiques des zéolithes naturelles, en parti-
culier celles d'adsorption, ont suscité depuis longtemps 1'intérét des
chercheurs (notamment Barrer)(ls)(’g) et des industriels (principalement
la Société Linde du Groupe Union Carbide).

Cependant, devant la difficulté d'obtenir des zéolithes en quantité
suffisante(malgré 1'existence d'une quarantaine de variétés naturelles)
on a di effectuer des synthéses artificielles. Elles ont &té réalisées
pour la premiére fois vers 1950,

Sur les troié variétés de structure A (3A, 4A et 5A), les travaux du

26)

Laboratoire ( ont montré 1l'influence des cations Na et Ca sur la réponse
hertzienne. Pour &tudier les propriétés d'autres cations dans cette struc-
ture, nous avons synthé&tisé de nouvelles z&olithes suivant un procédé

dérivé de la technique industrielle.

I1-1 SYNTHESE DES ZEOLITHES

EEY BT EF EF T T PY P 2T LT X

11-11 Methode industrielle

(5)

Elle se fait en plusieurs étapes successives.”’ Tout d'abord
on mélange 3 pH contrSlé et jusqu'a homogénéité silicate de sodium,
aluminate de sodium et soude , les proportions étant fonction du produit

désiré.
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On aboutit ainsi 3 la formation d'un gel qui est alors dirigé vers un

bac de cristallisation maintenu & 100°C sous pression atmosphérique.

La cristallisation dure 45 minutes pour la zé&olithe 4A et 6 heures pour

le type 13X. Elle est suivie par diffrgction de rayons X. Les cristaux
obtenus. (0,1 & 10u) sont alors lavés, filtrés. Ils sont ensuite agglomérés
au moyen d'un matériau poreux et inerte qui représente 207 du poids total.
Ils passent ensuite 3 l'extrusion d'oll la présentation en granules bien

connue.

Le processus décrit donne des ééolithes ne contenant que des ions sodium
(4A) . Un procédé industriel couvert par des brevets permet d'obtenir les
zéolithes 3A ou 5A 3 partir de la zéolithe 4A, en &changeant les cations
sodium par des cations potassium ou calcium au niveau des cristaux avant

leur agglomération en granules.

11-12 Préparation au Laboratoire de nouvelled varidtés de zéolithes

Au laboratoire, toutes les préparations de nouvelles z€olithes
se sont effectuées 3 partir de la zéolithe 4A en granules. En effef, la
présentation en granules est préférable & celle en poudre car elle permet
une bonne reproductibilité du tassement de 1'échantillon, paramétre impor-
tant pour les mesures diélectriques. C'est pourquoi le procédé de prépara-
tion de nouvelles zéolithes 3 partir de 1'échantillon en poudre n'a pas
été retenu malgré les facilit&s de réalisation.

Nous avons échangé les cations sodium de la z&olithe 4A en granules par

i + + .+ + ++ ++ ++
d'autres cations notamment : Li , Ag , H , NH4 , Ca , Mg , Sr .
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T1-121 Dispositif expirimentat |
Le principe d'échange consiste 3 mettre en contact la zé@olithe avec une
: : - - [} - - ° o - 20
solution de chlorure du cation 3 &changer. Le premier procédé utilisé (20)
nécessitait de fréquents renouvellements de solution. L'emploi du dispo~

sitif représenté (fig2.01)a permis d'automatiser la préparation des

zéolithes.

Zéolithe 4A
en granules .

AN

Pompe & impulsions |.

N | T

Solution de| . ‘

‘Chlorure —
A (39

.,
~
-

Fig. 2.01 Dispositif expérimental pour 1'échange

de cations
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Une pompe & impulsions injecte sous forte pression toutes les 3 secondes

3 de la solution de chlorure a la base d'un tube de verre contenant

2 cm
de la zéolithe 4A. L'impulsion provoque le décollement des granules les
uns des autres et facilite le départ des bulles d'air qu'un pompage sous
vide préalable (cf § II-123) n'a pas &liminé totalement. Ce mouvement
assure surtout un contact z&olithe- solution satisfaisant., La rapidité

de passage de la solution (1,5 1/h) laisse supposer qu'il n'existera

pas de gradient macroscopique de concentration dans la solution au niveau

de l'échantillon.

Le contrSle du taux d'&change de cations se fait en dosant par absorption
atomique les composants de la zéolithe aprés dissolution de 1'acide
chlorhydriquepur. Nous avons remarqué que la dissolution était immédiate
et totale pour les échantillons en poudre mais qu'il fallait commencer
par broyer finement les produits en granules pour obtenir leur mise en
solution compléte. Pour ces composés , nous avons trouvé 19,8% de ciment.
Ce chiffre est en accord avec celui indiqué par le constructeur qui
annonce environ 20%. Nous avons alors constaté que le temps de contact
zé&lithe-acide est un paramétre important pour les résultats de dosage
comme le montre le tableau page suivante .

Pour un temps de contact zé&olithe-acide de 2h, 1l'accord entre formule
théorique et celle retrouvée est tré&s satisfaisant. Cependant, si on
préloﬁge le temps de dissolution & 6h, les quantités d'Aluminium ont
toujours plus fortes que celles prévues. En effet, un gel colloidal est

apparu et nous pensons qu'il vient perturber 1'équilibre de la solution.
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Eemps de V#riétés Polds sec Na * ca * AL * Remar-

contact | (granules) encgmzizs_ Théo| Exp | Théo Exp | Théo | Exp que
2h 5A 3,520 6,29 6,25 9,441 9,40} 25,19 25,15 ///A
2h 5A 1,858 3,32]| 3,26 4,98] 4,95 13,313 ~
6h 5A 4,655 8,35| 7,81 112,6 [13,25] 33,3} 38 Gel
6h 4A 4,187 29,3 [29,1 [ | 7| 29,3|35 | cel

% en millimoles

En pratique, la dissolution ne durera qu'une heure, temps suffisant pour
que la dissolution soit totale mais insuffisant pour qu'il y ait formation
du gel. Chaque dosage de nouvelles z&olithes est alors accompagné d'un
dosage témoin de la variété 5A (dosage des Na, Ca et Al au lieu des Na et
Al uniquement pour la z8olithe 4A) et dans tous les cas, nous avons pu
remarquer 1l'excellent accord entre la formule chimique_théorique et

célle mesurée.

Cette technique de dosage convient donc bien pour nos essais.

Le contact direct zéolithe-solution provoque une grande élévation dé
température que 1l'on peut éviter en hydratant préalablement en phase gaz
la zéolithe jusqu'ad saturation avant de commencer 1'échange de cation.
Cette saturation est réalisée avec le méme appareil que celui décrit au
(§I1-22, p. ). Bien que le probléme de 1'homogénéité de 1'hydratation
ne se pose pas ici,nous:lhvons quand méme utilisé pour obtenir une plus

grande automatisation.
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La zé&olithe saturée d'eau est ensuite plongée peu 3 peu dans un bain
d'egu en constante agitation qui assure, par lavage, l'élimination des
poussiéres résultant du broyage. Au fur et 3 mesure de la pénétration

de l'eau au sein de la z@olithe un dégazage intense se produit et pour
accélérer le départ de 1l'air nous mettons 1'ensemble dans une enceinte
sous vide pendant deux heures environ jusqu'd ce que la pression atteigne
1 Torr. Alors seulement 1'échange de cations peut avoir lieu en mettant
en contact la zéolithe avec la solution de chlorure dans 1l'appareil

décrit au paragraphe II-121.

.

. ] e we . o+ + +
Pour tous les échantillons réalisés avec les cations Li ,Ag , H , NH4 R

++ ++ ++ ++ L. ; .
Ca , Ba , Mg , S& , nous avons cherché 3 obtenir un taux d'échange
maximum. Cependant, pour 1l'exposé&, nous ne présentons que les résultats

des échanges Na = Li.

A) Influence du temps de contact

La courbe page suivante, représente 1'échange obtenu 3 partir de 10g
de zéolithe 4A plongée dans une solution de chlorure de Lithium de

concentration 240g/1.

Le taux d'échange augmente rapidement avec le temps. Au bout d'une

_ heure, il atteint la valeur 607 et n'arrive 3 627 que 8h aprés.
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Taux
d'échange

-

607

307

temps de contact.

0 1h 8 h

v

B) Influence de la concentration

Des lots de 10g de zéolithe 4A sont mis chacun au contact de différentes
solutions de concentration croissante en LiCl. Le dispositif expérimental
reste monté en recyclage des eaux méres et fonctionne une heure par
essai.

Taux d'&change
-807%

aus
puet

L . . goncentratign en g Licl/l
100 200 300 400 500
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Jusqu'd une concentration de 340g de LiCl/1, le taux d'é&change croit
réguliérement et atteint 79%. Au deld, la viscosité de la solution
intervient en freinant sa pénétration au sein de la zéolithe, d'oil une

diminution du taux d'échange.

C) Influence du renouvellement de la solution

Pour améliorer le taux d'échange, nous laissons fonctionner 1'appareil
en recyclage par intervalle de 24h avec une solution de 340g de LiCl/1,
que nous renouvellons & chaque arrét.

On peut constater (cf fig. ) que la limite d'échange (87%) est atteinte

au bout de 6 jours.

Taux d'échange

A
|
907
807+ |
707
Nombre de
R . . N . . rgypuvellement
1 2 3 4 5 6 7

Une expérience similaire avait déj3 été effectuée sur une zéolithe NaY

) +
27136 4

avec un taux de 90Z, en renouvelant une vingtaine de fois sa solution

(21)

de formule Na56(A1 02)56 (si 0 . J.Bandiera a échangé Na+ par NH

de nitrate d'ammonium.




- 28 -

Remarque :
I1 semble que nous arrivons & une limite difficile & reculer puisque le
taux d'échange reste constant en poursuivant la réaction avec une solution

toujours fraiche.

T1-125 Lavage des z@olithes
La zéolithe doit &tre lavée & l'eau distillée pour supprimer les impu~
retés (principalement des cations Na et Li non retenus).
On peut déterminer le temps utile de lavage en contrdlant la résistivité
des eaux. Pour cette étude, nous avoné mis en contact le nouvel &chantil-
lon dans une eau tré&s pure (résistivité 650k cm) qui n'est pas recyclée.
Le débit a été réglé a 0,251/h. Le tableau suivant montre que la résis-

tivité est tombée d 0,030k? cm au bout de 12 h et qu'elle se stabilise

d 9,50k cm & la derniére mesure :

Temps de

contact 12h 24h 36h 48h 60h 72h 90h 102h

Résistivité en

KQcm 0,03 (0,065 | 1,20 | 4,20 | 6,4 8,0 8,8 9,5

Cette limite apparait comme une caract@ristique des z&olithes. En effet,
la méme expérience réalis@e avec une z&olithe commerciale 4A montre que
la résistivité de 1l'eau passe de 650kQ cm & 22kQ cm dans les 15 minutes
suivantes et 3 12kQ deux heures aprés. Nous avons vérifié que 1'eau

ne contenait alors que des cations sodium. A ce niveau il est difficile

de préciser leur origine. Ils peuvent en effet provenir des eaux méres
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de la production industrielle ou bien de la décationisation. Si on
prolonge le lavage pendant trois semaines, la résistivité reste aux
environs de 10k cm ; les résultats du dosage de la z&olithe sont

alors les suivants :

Na™ Al®
Théo Exp Théo Exp
0,99 0,73 0,99 0,98
== === == == ===x==== X en millimOIQS

ce qui correspond d une décationisation de 25%‘3)(échantillon utilisé

dans notre étude au § III).

Remargue :

La décationisation des z&@olithes par lavage prolongé est possible avec
. 22
d'autres structures puisque, pour les z&olithes 13X et Y, Kermarec( )

signale des taux respectivement de 127 et 177.

i S e (g s e i o v

la valeur de la résistivité atteint 10kQ cm. Toute action plus prolongée
n'aboutirait qu'a la décationisation, ce que 1l'on cherche précisément

3 éviter.

(2) La décationisation sﬁr lee zéolithes de type X (23) et Y (24)

est possible
avec un taux voisin de 100%, en passant par un échange intermédiaire & l'ton
ammonium sutvant les réactions :

va" > n,’ puis mn,’ €Qo°C g, N
Dans le cas des zéolithes A, malgré un échange de 99%, cette préparation ne
peut étre utilisée car le traitement thermique etandard détruit la structurefcf §
I11-111p38 ). Avec les mouvelles conditions de traitement indiquées, la

décationisation n'atteint que 26,5%




11-13 Résultats expdrimentaux

Pour tous les échanges, la technique de préparation a &té

- 30 -~

identique 3 celle décrite précédemment. Aprés avoir déterminé les condi-

tions optimales d'échange pour chaque cation, nous avons obtenu les

résultats suivants :

R R ERER TSR mmaEnEmnms ==
. Taux . .
Cation d'échange Formule Chimique .
.+ . .
Li 87,57 Nal’5 Lllo’s (A102)12 (S102)]2
+ .
Ag 100% Ag]2 (A102)12 (8102)12
+ + . .
NH, H 99 % Nao’l NH, 8,7 113’2 (A102)]2 (3102)12
+ .
H (%) 257 Na9 H 3 (AlOz)l2 (sio
++ )
Ca 75% Na3 Ca4’5 (A102)12 (S102)12
++ .
Mg 477 Na6’4 MgZ,S (A102)]2 (8102)12
++ .
Sr 887% Nal’4 Sri_.,’3 (A102)12 (S102)12
++ ]
Ba 617 Naa’7 B33,65 (A102)12 (8102)12

11-2 PREPARATION DES ECHANTILLONS POUR L'ETUDE DIELECTRIQUE

E et el ol bl Aot R A Bk Rl B2 B f Al RE- A X EF £ 2 R Kt Lkt k2

11-21 Dessiceation des zéolithes

L'étude diélectrique est liée 3 1'hydratation des échantillons

(cf §nr-1a), il est donc nécessaire d'en connaitre parfaitement le taux.

Dans une premidre &tape, nous desséchons la zéolithe par un traitement

thermique et nous la réhydratons ensuite A un taux donné.

(=) obtenu par lavage prolongé (ecf § II-125)




k (25) sont trés intéressants. En

Dans ce domaine, les travaux de Brec
8tudiant la capacité d'adsorption d'eau (mesurée i 25°C et 15 Torr)
d'une zéolithe 4A poudre en fonction de la température de traitement

thermique 0% (durée 2h), il a constaté une brusque variation vers 720°C.

ﬁ

Capacité d'absorption
30
20 T
10
0 température de traitement
* »
720°C

Aucune interprétation n'est proposée. La z&clithe n'est pourtant pas
détruite puisqu'elle peut réabsorber 20 3 307 d'eau si on &change le

: + . , ++ ++
quart de ses cations Na par d'autres cations bivalents (Ca , Mg ,

++
Ba ).
Par spectres de diffraction X, nous avons vérifié la non-destruction &
720°C sur des échantillons de zéolithe 4A granules et pour des traitements

(20)

d'une durée de 15h. Seule une légére modification de raie peut étre
constatée pour une température de 750°C, la destruction de la structure
&tant beaucoup plus rapide vers 900°C.

Nous avons également vérifié que la capacité d'adsorption d'eau restait
sensiblement constante pour des températures de traitement 0°C inférieures

4 720°C. Pour les zéolithes 4A et 5A, nous observons les résultats

suivants @
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== = ﬁhs mmme

Temperature g) 4A 5

L. fLaitement — S —
200°C limite®™) 19,52 | 1imite™ 17,52
400°C 23% 21,5%
600°C 247 23%

La limite d'hydratation est fonction de la température de traitement 0°C
comme nous l'attendions. Cependant, les analyses thermiques gravimétri-
ques et différentielles indiquent que les produits de fin de réaction
retiennent la méme quantité d'eau & 17 prés.

Les différents traitements thermiques jusqu'd 600°C ne semblent demc pas
modifier la structure des z&olithes A.

(26)

Il n'en est pas de méme pour l'état de surface . En effet, un
phénoméne de réhydratation superficielle se produit pour des températures
de traitement trés différentes suivant la nature du cation (maxima res-—

pectivement de 450° et de 155° pour les z&olithes 4A et 5A).

Le but des travaux n'étant pas d'&tudier ce phénoméne superficiel
nous avons choisi de dessécher toutes les z&olithes & 400°C pendant 8
heures sous courant d'azote sec.

Remarque : Dans le cas particulier de 1'&chantillon NH4+H+, un traitement
thermique & 75°C pendant 8 heures sous pression ré&duite 3 | Torr a &té
retenu. En effet, le traitement thermique standard de 400°C défruit la
structure de la zéolithe. Nous l'avons vérifié par diffraction de rayons

X et par une étude en spectrométrie hertzienme (cf § III-111 p 38).

(x) La durde du traitement thermique est de 8h, temps au bout duquel aucun

départ de vapeur d'eau ne se produit pour un échantillon primitivement noyé
dane son eau de lavage.

(xx) Par rapport au poids aprés traitement thermique.




- 33 -

11-22 Hydratation

Les propriétés diélectriques des &chantillons varient avec
leur hydratation (cf courbe p.40) particuliérement le mécanisme respon-
sable de la polarisation des cations qui peut, comme dans le cas de la
zéolithe 5A, @tre observé & des fréquences trés différentes (rapport 107).
C'est pourquoi nous avons choisi d'hydrater toutes les z&olithes 3 15m/c
pour que,dans tous les cas,le domaine d'absorption correspondant soit
observé dans la zone de fréquence 1Hz-4GHz.
Le taux d'hydratation est suivi par gravimétrie. La formule suivante

donne la relation existant entre taux (n) et poids d'eau pour la zéolithe 4A:

23
_ 6,02 10
n= Yo - Aa pc.l,25 C

avec : Aa = masse atomique de 1'eau = 18g

20

nombre de cavités par cm3 = 5,4 10 c/cm3

Yo

P = densité = 1,55g/cm3

- ‘masse d'eau adsorbée . _ma
masse des granules anhydres mg
soit:
n = 120,5 x ——=

Puisque la densité varie avec le cation présent, il faut d@ chaque échange
calculer le taux d'hydratation correspondant.

L'hydratation est réalisée dans une enceinte &tanche, contenant de la
vapeur d'eau, dans laquelle tourne & raison d'un tour par minute un
récipient travaillant suivaqt le principe de la "b&tonniére'". La surface
de la zéolithe qu'il contient est alors en continuel renouvellement , ce

qui assure une hydratation homogéne.
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Remarque :
Le probléme de 1l'homogénéité de 1l'hydratation a &été mis en &vidence lors de
la préparation de la zéolithe & l'argent. En effet, cet échantillon, aprés
dessiccationa 400°C pendant 8 heures, prend un aspect orangé qui disparait
dés adsorption des premiéres molécules d'eau. Si on le laisse alors dans

un récipient sans le remuer, on constate que la surface seulement reprend

la teinte sable bien connue des z&olithes. L'hydratation en profondeur

ne se fait pas.

11-23 Ennobant

En raison de leurs propriétés adsorbantes, les zéolithes
doivent @tre isolé@es du milieu extérieur pendant les mesures dié&leetriques.
Deux procé&dés permettent d'y arriver. On peut soit introduire simplement
les granules dans une cellule étanche (atmosphére d'azote ou vide), soit
les noyer directement dans un enrobant.
Nous avons rejeté la premiére solution qui ne permet plus de réutiliser
1'échantillon dés qu'il est sorti de sa cellule. Ce n'est pas le cas

dans 1'autre solution.

L'enrobant doit alors répondre 3 plusieurs critéres :

. ne pas pénétrer dans les cavité@s internes.

. ne pas présenter de pertes diélectriques appréciables.

. €tre absolument inerte au point de vue chimique (pas
d'intéractions avec la surface).

. étre assez fluide pour permettre un tassement homogéne
et reproductigie.

. conserver toutes ses propriété&s dans la gamme de tempé-

rature des mesures au laboratoire : -100°C 3 + 75°C.
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Compte tenu de tous ces impératifs, notre choix s'est porté sur l'huile

de paraffine pour 1'étude des zéolithes de structure A.
Remarque : Deux autres enrobants sont utilisés dans des cas précis :

A) Cas des grands diamétres de canaux

C'est celui des zéolithes X dont le diamétre des canaux (102 pour 13X

et 82 pour 10X) permet d@ 1'huile de paraffine de pénétrer facilement &
1'intérieur des cavités éldmentaires et d'y perturber le mouvement des
cations.

Nous utilisons alors une huile dont les molé&cules sont plus grosses :

1'huile au silicone SI 200.

B) Cas_des grandes conductivités superficielles

Les grandes conductivit@s superficielles rendent plus difficile 1l'observa-
tion des domaines. Nous employons un enrobant solide(ré&sine au silicone
SI 184 polymérisable) qui freine les déplacements de charges &lectriques

superficielles responsables de la conductivité.
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CHAPITRE III

F R KRk A KX At A0 X g 3

ETUDE ODIELECTRIQUE DES NOUVELLES
ZEOLITHES

Nous présentons,dans ce chapitre,l'&tude diélectrique des
zéolithes préparées au laboratoire et montrons l'influence des paramétres
température,de dessiccation, hydratation, nature du cation, et Itempérature
d'étude.

Une interprétation de la polarisation &lectrique de ces &chantillons

dans la bande 1Hz-4GHz est proposée.

111-1 RESULTATS EXPERIMENTAUX

Py Y 2 BY B T T Y EF P ]
Nous avons choisi de les présenter en montrant l'influence

de 4 paramétres a savoir :

111-11 Influence de La température de dessiccation 9°C
L'étude a été réalisée sur la z@olithe 4A désséchée i trois
températures : 200°, 400° et 575°C pendant 8 heures, puis réhydratée &
127 du poids initial. Les spectres hertziens correspondants sont donnés.
Sur une autre z&olithe "ion ammonium", nous avons &galement fait subir
un traitement thermique de 400°C et de 75°C sous vide.
L'influence de la température de dessiccation est constatée sur les

3 domaines suivants :




I11-111 Domaine I Bis

- - - o -

L'augmentation de la température de dessiccationprovoque une diminution
du taux d'hydratation des échantillons. Pour la zéolithe 4A le domaine
I Bis se translate vers les basses fréquences (cf £ig3.01) . Mais pour

0°C = 575°C, ce domaine est noyé dans de la conductivité.
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Dans le cas de la zéolithe "ion ammonium'" le traitement thermique détruit
complétement la structure & 400°C. Nous 1l'avqons vérifié par diffraction
de rayons X et nous constatons sur la fig. suivante, une trés importante
conductivité basses fréquences.

A 20kHz, e" atteint la valeur JOOO alors qu'3d cette fréquence nous obser=-
vons habituellement des valeurs voisines de 2.

A IOOMHz, pour e"=I, nous avons €'=5,8. Remarquons que ,pour la z&olithe

3

au Barium dont la structure est également détruite (cf § III-21),lorsque

e" =1 , correspond une valeur de ¢' voisine de 5,8.

-1

100}

101

F

Spectre " = £(F) 3 T = 25°C de la zéolithe "ion ammonium"

aprés traitement thermique 3 400°C pendant 8 heures.

111-112 Domaine 11

- —— - - -

Pour le domaine II, nous constatons fig.(3.01) les variations que nous

avons schématisées dans le tableau suivant :

N ° / 1" ] .
Si 6°C e max —p FCII_\\, Taux d hydratatlon\‘
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Elles correspondent aux valeurs :

0°C 200°C 400°C 575°C
= == === -
e" max 2,2 2,2 2,2
Feoq 24 ,5MHz 20 MHz 17 MHz
Taux
H'hydratation 15,5m/c 15m/c 14,5m/c

L'évolution du domaine II se fait dans le sens attendu.

111-113 Domaine 111

- = - -~

Le domaine III est caractérisé par les variations :

Si 0°c 7 e"

| max N FCIII —

111-12 Influence de £'hydratation

L'étude de 1'influence de 1l'hydratation sur 1l'allure des
spectres hertziens a &té réalisée sur la zéolithe 4A. Les spectres
obtenus pour les 4 taux d'hydratation (n) (Om/e, 7m/c , 15m/c, 24m/c)
sont caractéristiques (cf fig 3,02). Ils montrent 1'influence de l'hydra-

tation sur les domaines suivants :

111-121 Domaine I et 1 BLis

- - - - - " - - -

Le domaine I n'est observé que dans le cas d'un produit saturé. Mais pour
la zéolithe 4A hydratée 3 24m/c, il apparait partiellement noyé dans une
grande conductivité 3 trés basses fréquences (cf fig. 3.02) Son &tude est

(27)

difficile. Cependant, lors de travaux antérieurs » On a pu constater

les variations :
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sin / g" — FcI———o

Mais au voisinage de la saturation, la fréquence critique croit brusquement.

¢’ :
A

1001 \

I1I

.,
-

0,1} ‘ ( 39
LittE

10 10 T F
" R‘Z’

Fig. (3.02) Spectres " = f(F) pour la zéolithe 4A en fonction du

taux d'hydratation.
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Les paramétres du domaine I Bis suivent les mémes variationms que ceux

du domaine I.

si n-//’ g" - Fchis'*Jf
111-122 Domaine 11
sin ~ g" - FcII ///n

sin -~ e" — Fc

I11

111-13 Influence de £La nature du cation

Nous avons tracé les spectres hertziens de toutes les
z8olithes préparées pour T = 25°C et un taux d'hydratation de 15m/c

(sauf pour Ag : 20,5m/c). Deux groupes de spectres sont alors distingués :

o, \ + .+ + + +
groupe_des cations monovalents : (K, Li , Ag , Na, NH4 H ’H )

Ils sont caractérisé@s par :
. une fréquence critique du domaine II (fig 3.03) supérieure 4 100 kHz

. une amplitude du domaine III supérieure a 0,3.

) ) ++ ++ @
groupe _des cations_bivalents :(Ca , Sr , Mg )

Nous notons :
. une fréquence critique du domaine II (fig v3.04) inférieure 3 100 khz

. une amplitude du domaine III inférieure 3 0,3.

Remargue :

Le domaine I Bis n'existe que pour trois échantillons seulement :

)

Pour Ba++, voir p. 44 C).




- 42 -

4111 —»

X¥XKK X th ht
sacxey W

Fig. (3.03) Spectres " = f(F) pour les zéolithes préparées avec des

cations monovalents.
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Alors que le domaine IBis n'apparait pas pour une hydratation standard

-

de 15m/c, nous 1l'observons & lkHz avec une hydratation plus forte (20m/c).

B) Zéolithe au strontium

Le seul domaine basse fréquence observé a une forte distribution.

L'interprétation en sera donnée au § ITI~14

C) Zéolithe au Barium
Pour cet &chantillon nous n'observons que les domaines I et I bis, les
domaines II et III ayant complétement disparu. Nous avons vérifié que
la structure &tait complétement détruite par diffraction de rayons X,
en accord avec la bibliographie. La z&olithe perd alors toute capacité
d'adsorption d'eau (sauf 1% 3 la surface des cristaux et des granules).
Une étude plus compléte de cette z&olithe permettra d'interpréter les

domaines I et IBis au paragraphe III-21.

111-14 Influence de La température d'étude

L'influence de la température d'étude Ttwa été& montrée 3
+ 50°C, + 25°C, 0°C, - 25°C, = 50°C sur toutes les z&olithes préparées
au laboratoire et les spectres correspondants ont é&té tracés. L'étude
effectuée sur 1'échantillon au Potassium est la plus caractéristique
et nous la présentons en exemple. Celle relatiﬁe d la zéolithe au
Strontium est mentionnée dans ce paragraphe ; nous la présentons égale-
ment. Tous les autres spectres sont reportés 3 la fin du mémoire.

Sur tous les spectres nous constatons les variations :

T® — e" Fc
Domaine II —_— —
Domaine III _— —_—

aromcer s — em e e o me m we e e wm e

™ par opposition & la température de dessiccation 0°C.



Le tracé des spectres d'absorption & différentes températures permet
d'obtenir des informations sur 1'énergie d'activation des domaines, de

séparer des domaines et d'extrapoler des ré&sultats.

A) L'énergie d'activation

L'énergie d'activation U de tout phénoméne est liée & la fréquence critique

correspondante par la relation:

U

Fe=Ae T k = constante de Boltzmann

T = temp&rature absolue
A = facteur de proportionnalité
» - [3 '1'

A partir des relevés des spectres,la pente de la droite log Fc = f(—E—D
donne U. Nous avons calculé les énergies d'activation du domaine II de
chaque z&olithe &tudide et nous présentons les résultats sur la fig (3.05)
et sur le tableau récapitulatif (p.50). Nous observons une rupture de
pente correspondant 3 une variation de l'énergie d'activation sauf pour

les zéolithes au Lithium, au Magnésium, et au Calcium.

B) Séparation des_domaines

Lorsque des domaines possédent des énergies d'activation différentes,
1'étude 3 plusieurs températures permet de les séparer.

Cette propriété a été appliquée au cas de la z&olithe au Strontium.

Une explication est alors donnée sur la distribution importante du domaine
basses fréquences. L'étude révéle en effet que ce domaine est la super-
position des domaines IBis et II (voir fig 3.06).

Cette propriété se manifeste aussi sur le domaine III. C'est ainsi que
nous avons constaté, pour tous les &chantillons &tudiés, la décemposition
‘du domaine III en deux autres domaines appelés IIla et IIIb. L'exemple

le plus caractéristique est celui de la z&@olithe au Potassium (fig3.07).
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Fig. (3.07) Spectres e¢" = £(F) pour la zéolithe au Potassium 3
différentes températures.
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C) Extrapolation des_résultats

Les amplitudes des domaines I,I Bis.et II sont constantes en fonction de la.
température. Dans le cas oli pour une température donnée, la fré&quence
critique Fc d'un domaine se trouve en dehors de la gamme de mesure des
appareils,l'expérience acquise au laboratoire montre qu'il est possible

de déterminer Fc par extrapolation.Nous présentons le procédé utilisé

sur le schéma suivant:
1)

1

-5o°c =25°C 0°c +25°C
- e e
y t
/o
/ l
/ |
/ : .
/
/ LILLE
/ ! “\J
/ :
/ ]
1 ! Y Ny A i F
10 10™! 10+2 103 104

I111-15 Tableau nécapitulatif des caractéirnistiques des Echantillons

Sur le tableau de la page suivante, nous avons reproduit
les caractéristiques essentielles des &chantillons étudiés au Labora-
toire, & savoir :

. Nature du cation

« Rayon du cation

. Taux d'échange

. Taux d'hydratation

. Fréquence critique du domaine II

. Energie d'activation du domaine II




- 50 -

ﬂ
]
y \ 0.8 - 0.6- 2,5% - 2,9 - \ 2,01 - aanidna op aanjeigduway,
[=%
[e]
B
ey ¢ . ] ‘ ¢ ‘ A® U3 [ aurPwWOp
I £ R ot 080 060 560 & $€8°0 28°0 .
uou = 8€°0 AN 150 | wL0 0%°0 np 211A13I08,p 91810uy
=]
~ -
. 0,57 & II Sutemop
ZH 01 ZH, 01" ¢ ag ZH 01"y | ZH O1Z°1| 2H,01'Z | 2H _OI1*1|2H_018°0|zH 01°2‘1|2H 01'C
& ¥ ® € s L 8 9 9 L np anbr3tao sousnbaag
911919 e]1TRW/NES, P SITOW
gl g1 |-1319dng Sl Sl <1 c0g S <1 S
uotl u2 uorlelRIpAY,p Xne]
~daospy
; . aseq
488 ity 2001 z2sL Z001= FAYA 2001 = yAYA 46°L8 ap a3ueyoy,p xnej,
?Y317097
]
veEL“l v99°0 | vesE‘l V66°0 ver“l \CTA VEE“ I V890 v$6°0 uotied np uoley
(-] -] -] -] o (-] -] -] Q
! g Y 8
H +4+78 Wy 448 AL A + HN A £ o 471 N UOTIED Mp SInIEN
1
1 .
& b o T e e T I ——




- 51 -

111-2 INTERPRETATION DE LA POLARISATION ELECTRIQUE MESUREE

P pe e o Ty T LY L 22 E - N O Y P F S 2 EF 23 BT X3 £ L 8 Kt Xt R4

111-21 Domaines 1 et 1 Bis

Pour ces domaines, 1'importante amplitude (respectivement
voisine de 25 et 4) reste constante en fonction de la température de
mesure et de l'hydratation@q.

Par contre, les fréquences critiques varient largement avec la temp&ra-
ture et augmentent rapidement au voisinage de la saturation comme le

montre la figure suivante (déduite de celle de la page 40).

Fe

L'y

10%8}

10

10%2]

10

. 1 o N
0 10 20 “fe

Fig (3.08) Variation de F. I Bis en fonction de l'hydratation pour la
zéolithe 4A.

Ces propriétés permettent d'attribuer les domaines I et I Bis & des
mécanismes de type Maxwell-Wagner-Barriol (cf § I). La structure de la
zéolithe laissait prévoir un tel processus lorsqu’elle est noyée dans

son enrobant (huile de paraffine ou ciment) (fig. suivante)
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0 0 OO 4= Milieu inerte
000 c>%§%7 '
QO (o)
O%) ~~Ciment inerte
Q0>
O %0 o
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™ Cristaux

Deux mécanismes de polarisation interfaciale sont possibles :
. 1'un au niveau des cristaux
. 1'autre au niveau des granules
Ils sont responsables chacun d'un des deux domaines d'adsorption

observés :

Nous pensons qu'il est 1ié aux interfaces cristaux—enrobant (ciment) car
ce domaine subsiste pour un &chantillon formé de cristaux seuls,noyés

dans une résine ; le role de cet enrobant se substitue alors 3 celui

du ciment.

B) Domaine I
I1 est 1i& aux interfaces granules~enrobant. En effet, le domaine I
lorsqu'il est observé, est toujours accompagné du domaine I Bis, car
les granules sont constituds de cristaux.
| Pour de tels mécanismes, l'influence de la conductivité
superficielle est trés importante. La courbe de la fig.( 3.08 p 51) peut
alors €tre interprétée de la fagon suivante : au fur et 3 mesure de

1'hydratation,les molécules d'eau sont adsorbées préférentiellement 3 la

surface des cavités élémentaires des cristaux. La surface externe des
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cristaux reste donc inchangée et la fréquence critique du domaine I Bis
demeure constante. A la saturation les derniéres molécules d'eau se
fixent & la surface externe des cristaux ; il en résulte une augmentation
’trés importante de la conductivité superficielle que traduit la grande
variation de fréquence critique du domaine I Bis.

Nous pensons que 1'augmentation de conductivité superficielle
est également responsable de la variation anormale du domaine I Bis
constatée au paragraphe III~111. La structure des cristaux est parfai-
tement définie mais ce n'est plus vrai pour leur surface qui présente
de légers défauts accentués par le traitement thermique. Il en résulte
aprés hydratation une plus grande conductivité superficielle.

Les résultats de 1'étude sur la z&olithe au Barium corrobo-
rent également cette hypothése . Aprés échange des cations Na+ par des
Ba++, la structure de l'échantillon est détruite, (cf § III-13), et le
domaine II 1lié a3 1'existence des alvéoles, a disparu ( fig. 3.04 p 43 ),
Le produit perd alors toute capacité d'adsorption sauf 17 d'eau qui se
fixe 3 sa surface externe. Sur la fig.(3.09)p 54 sont rassemblés les
spectres de cet échantillon relevés dans 3 conditions expérimentales
différentes.

La courbe (a) montre les domaines I et I Bis pour 1'étude réalisée a

T = 25°C et 1% d'eau. L'eau superficielle, trés peu liée, s'élimine
facilement par chauffage préalable & 75°C sous vide. On constate alors

que les domaines I et I Bis sont décalés vers les trés basses fréquences

et nous ne pouvons plus les observer avec les appareils de mesure (courbe b).
Ils existent pourtant encore puisqu'il suffit d'effectuer la mesure & 90°C

pour obtenir & nouveau le domaine I Bis (courbe c).
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Fig. ( 3.09)Spectres ¢" = £(F) pour la zéolithe au Barium & différentes
températures.
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Cette expérience est significative. Elle montre que les domaines I et
I Bis existent toujours méme en 1l'absence d'eau superficielle. Par
contre dans les mémes conditions expérimentales, pour des mélanges

(28)La polarisation

sable et eau, le domaine I correspondant disparait.
‘basses fréquences n'est donc pas liée uniquement & la présence d'eau
superficielle. C'est pourquoi nous pensons que les domaines I et I Bis
correspondent 3 la migration superficielle des cations, l'un au niveau
des granules, l'autre au niveau des cristaux. L'eau superficielle a alors,

pour effet, d'augmenter la mobilité des cations donc de déplacer les domai-

nes I et I Bis vers les hautes fréquences.

Remarques :
1) Les résultats précédents sont en accord avec ceux obtenus récemment

(29) qui montrent 1l'influence de la nature de 1'enro-

sur les zéolithes X
bant sur la mobilité des cations superficiels dans cette structure ,
2) La distribution des domaines I et I Bis peut s'interpréter par une

dispersion dans la taille des granules et des cristaux.

111-22 Domaine 11

Pour tous les échantillons &tudiés, le domaine II est carac-
térisé par une importante distribution. L'amplitude ¢ max reste constante
en fonction de la température d'étude et en fonction du taux d'hydratation
La fréquence critique varie avec ces deux paramétres. Cependant, la réponse
hertzienne est différente suivant la nature du cation.
Exemple : sur la figure (3.10) suivante nous avons tracé les relevés de
Fc.. en fonction du taux d'hydratation en m/c pour les zéolithes 4A et

II
5A,
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Fig( 3.10 ) Variations de Fc du domaine II des z&olithes 4A et 5A

Si on considére uniquement les forces de liaison cation-surface, on
peut alors interpréter l'allure de ces courbes. Les cations Ca et Na
de 1'échantillon 5A déshydraté sont tré&s fortement liés 3 la surface

des alvéoles. Etant donné leur difficulté de s'orienter avec le champ,
la fréquence critique initiale reste faible. Mais au fur et 3 mesure

de 1'hydratation, l'eau se fixe 3 la surface interne des alvéoles et
diminue les forces de liaisons cation-surface. Le domaine II se déplace
donc vers les plus hautes fréquences. Toutefois, au voisinage de la

' saturation, les derniéres molécules d'eau se lient aux premiéres en
formant des multicouches. Elles ne modifient plus les intéractions
cation-surface et laissent donc inchangée la fréquence critique. Dans
le cas de la z@olithe 4A, le méme processus peut—-@tre décrit en préci-
sant toutefois que les cations Na sont plus mobiles sur les cations

Ca de la zéolithe 5A (cf § IV). D'emblée, ils contriburont a la polari-

-~

sation 3 plus haute fréquence en raison de leur temps de relaxation plus

court.(26)
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L'influence de la nature du cation est également visible
sur les tracés logFc = f'(—,::—)'l représentant 1'énergie d'activation. En
effet, pour la plupart des &chantillons &tudiés, nous y observons une
rupture de pente. Morris (30 (31 dans ses récents travaux sur 1l'absorp-
fidn diélectrique des zéolithes les mentionne &galement. Kiriyama (32)
dans la méme gamme de température (+50°C - 100°C) observe un signal R.M.N.
analogue & celui obtenu avec la glace. Nous pensons nous aussi que ces
ruptures sont dues d un changement de phasg de 1'eau adsorbée. Alors que
1'Analyse Enthalpique Différentielle a mis en &vidence un tel phénomine
sur d'autres corps poreux comme les gels de silice (33)

‘nous n'avons pu confirmer le changement de phase par cette .technique.
L'étude a &t& effectule sur la zéolithe & l'argent. Avec cet Echantillonm,

la variation d'énergie d'activation est pourtant trés nette 3 -45°C. Les
essais doivent cependant &tre repris.

Avec les échantillons au Lithium, au Calcium et au Magnésium; nous

n'avons pas observé de rupture de pente (cf fig 3.05 ). La comparaison des
variations d'énergie d'activation aé nombre (M) de molécules d'eau entourant

les différents cations utilisés dans l'étude(SS)

et aux rayons ioniques se
révéle intéressante. Nous avons regroupé dans le tableau suivant toutes les

valeurs correspondantes:

Cation 11" ca't Mg++ Na' K Ag+
M 13 12 12 3 14 7 4 8
rayon SPCE
ionique 0,60 0,99 0,65 0,95 1,33 — 1,26
Rupture - - - + + +

- : non + : oui
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.  + ++ ++ .
Nous constatons que les ions Li , Ca , Mg , sont solvaté&s par un

nombre de molécules d'eaﬁ plus important que les ions Na+, K , et Ag+.
Dans le cas des &chantillons &tudiés, le nombre de molécules d'eau par
cation reste inférieur ou €gal & 2 en supposant une répartition homogéne
autour de chacun des cations de la cavité. Les interactions avec le cation
seront donc d'autant plus importantes que.le facteur M sera plus grand.
Dans ces conditions, 1'influence de la tempé&rature est sélective. Pour

les molécules d'eau peu liges, nous oBservons une variation d'énergie
d'activation tandis que poﬁr celles fortement liées,vla rupture n'est

pas visible dans la gamme d'&tude + 50°C - 75°C.

Nous arrivons & la méme conclusion en considéfant les champs
internes. Avec les cations bivalents, ils sont trés intenses et les molé-
cules d'eau sont fortement liées. Par contre, elles le seront beaucoup
moins avec les cations monovalents sauf dans le cas du Lithium dont le
faible rayon ionique (voir tableau précédent) permet des forces de

liaisons plus importantes.

Conclusion :

Les résultats de 1l'influence de 1l'hydratation et de la température
d'étude nous permettent de conclure que le domaine II est directement
1lié 3 la présence de cations dans les cavités élémentaires. Cependant,
1'importante distribution constat&e ne peut s'interpréter par une
dispersion dans la taille des cavités car la maille de la zéolithe est
parfaitement définie. C'est la raison pour laquelle nous sommes amenés,

au chapitre IV 3 préciser les comportements des cations dans leur site.
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111-23 Domaine 111
Les résultats expérimentaux montrent (cfp.48) que le
domaine III résulte de la superposition de deux domaines : IIIa et
IIIb. Le second est beaucoup plus distribué que le premier comme le

montre la figure suivante:
e
ﬂb

[0, 4

s I1Ia I1Ib

Fig.(3.11) Diagramme de Cole et Cole & - 25°C de 1la z&olithe 3A hydratéde

A 15m/c.

Ces domaines ont &té attribués (26) a

IIIa : orientation partielle des hydroxydes superficiels

IIIb : durée de vie de liaisons "molécules d'eau~surface"

Les énergies d'activation U correspondantes sont telles que UIIIb > UIIIa
L'étude des domaines III 3 basses températures permet alors de bien les
séparer.

Pour les échantillons hydratés a 15m/c, la composante réelle c' de la

permittivité extrapolée au del3 des domaines III (voir exemple de la

figure précédente) est voisine de 3,2. Or pour les mémes &chantillons
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-

désséchés la permittivité € est proche de 2,8. La figure (3.12)

]

©III
relative d une zéolithe 4A rend compte de ce fait. La différence met
alors en évidence 1l'existence d'un domaine supplémentaire IV 3 plus

hautes fréquences qui a été attribué aux durées de vie de liaisons

Hydrogéne entre molécules d'eau

e
L1
a) 0 m/c
| 0,8
b) 15 m/c
L 0,6
r 0,4
1 0,2
1 > €’

Fig. 3.12
Diagramme de Cole et Cole de la zéolithe 4A a - 50°C, désséchée d 200°C

Dans le cadre de ce travail nous nous sommes peu intéressés d 1'étude de
chacun des domaines IIIa, IIIb et IV. Néanmoins la différence[ permitti-
vité en amont du domaine III moins permittivité des &chantillons désséchés
k2,8)]peut étre utilisée pour caractériser de fagon globale la polarisa-
~tion hautes fréquences des z@olithes.Pour tous les échantillons préparés,

nous obtenons alors les résultats suivants:
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monovalents divalents
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| ' " : | ' ) . nature
' Li Ag' Na K@ Mg'* cattgptt  du cation

Ae' pour des zéolithes A renfermant différents types de catioms ,

hydratées 3 15 m/c aprés dessiccation 3 400°C.

'
Nous remarquons que Ae est plus important pour les cations monovalents

(voisins de 2,5) que pour les cations bivalents(1,5). Une interprétation

peut alors &étre proposée.

Soit une cavité &lementaire dans laquelle des molécules d'eau sont li&es
ila surface interne par liaisons labiles.

Appliquons maintenant un champ &lectrique E . Une molécule d'eau, un

" instant libre, s'oriente dans le sens du champ et se fixe 3 nouveau dans
une direction privilégiée. I1 en résulte une polarisation de 1l'ensemble
plus importante. Avec les cations monovalents, ce processus se réalise
facilement et Ac' est grand (2,5).

Au contraire, pour les cations bivalents, les intéractions phase adsorbée
surface sont plus intenses et la polarisation est par conséquent moins

grande (Ae' = 1,5).
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CONCLUSTION

PRl Bl Al Rk A Bt g R 2ok A

L'étude des diverses influences a permis de montrer que les domaines
observés dans la gamme de fréquence 1Hz - 4GHz sont tous distribués,
c'est-a-dire qu'ils doivent leur origine & des mécanismes possédant

une distribution des temps de relaxation.

Les domaines I et IBis sont attribués 3 une migration superficielle de
cations, soit au niveau des granules, soit au nivean des cristaux.
Leur distribution peut s'interpréter par une dispersion dans la taille
des granules et des cristaux. L'étude en température du domaine III
montre qu'il se décompose en deux domaines IIIa et IIIb respectivement
attribués a 1'orientation partielle des hydroxyles superficiels et & la
durée de vie de liaisons molécules d'eau-surface. La présence de cations
dans les cavités élémentaires est responsable du domaine II. Cependant ,
1'interprétation de sa grande distribution ne peut &tre donnée 3 ce
niveau. Dans le chapitre IV suivant, nous décomposons le domaine II

en domaines élémentaires attribués a des populations différentes de

cations.
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CHAPITRE v

F Y EF-EF EY EF XX X 0 X ¥

DECOMPOSITION DU DOMAINE II EN
DOMAINES ELEMENTAIRES ET
INTERPRETATION

Ce chapitre concerne la décomposition du domaine distribué II
en domaines &lémentaires. Aprés rappel de la technique de décomposition

(36) (26)

développée au laboratoire par Messieurs Ravalitera et Chapoton pour

les zéolithes 4A et 5A et des hypothéses permettant l'interprétation et

(26)

1'attribution des domaines él&mentaires » nous appliquons les résultats

4 quelques nouvelles zéolithes et montrons le bien fondé de ces hypothéses.

IV-1 HYPOTHESE SUR LE MECANISME DE POLARISATION A L'ORIGINE DES DOMAINES

R T Y EF RT TR EY T RS R P ET DF B Y BYPY LT EF EF P BT PP ST LT EE-EF T P PP PN

ELEMENTATIRES

E £ 2 B L F ¥ )

1V-11 Modele
Le modéle est bati 3 partir de 3 critéres :
- Sfructure parfaitement ordonnée des z&olithes
- Existence de deux types de sites(r) S]A et SZA
- Possibiliﬁé pour les cations d'occuper plusieurs positions

(4)

dans chacun des sites' *. D'aprés Howell, il existe 24 positions différentes
pour les 8 cations Nal et 24 autres pour les 4 cations Na2 de la zéolithe 4A.
D'autre part, nous savons que le cation prend de préférence des positions

voisines de cellefdes aluminium dans un site donné (voir tétraédre fonda-

mental §J-11) d'ol 3 positions dans un site S|A et 4 pour un site 5,A.
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Les deux schémas suivants indiquent ces positions :

/AL AL

o o) $i—0 O—si
si— 1 si | 1 |

[ /o q\

4] © AL 2 4 /AL
I 2 3 \ \O o
AL~ _AL [ . |

o o Si-— 0 0—Si

N

53/ \AL/
Site S,A Site S,A

Dés lors, pour construire le mod@le, nous assimilons tous

les sites 3 des puits de potentiel et les positions 3 des sous-puits,

schématigés sur le diagramme énergétique suivant(26) :

avec AW = différence d'énergie entre les 2 sites

U et U'o = énergies potentielles des sous-puits qui,en raisorn
de la symétrie de structure, sont toutes équivalentes dans un site donné.
Ce modéle laisse prévoir deux mécanismes a l'origine de la polarisation :
saut d'un cation

~ g0it d'un site 3 l'autre (de nature différente)

- soit d'une position i une autre d l'intérieur d'un méme site.
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a) lgre_hypothése - saut des cations d'un site & 1'autre

Nous supposons que les cations n'occupent qu'une seule

position dans le site. La polarisation est alors liée aux durée de vie

des liaisons cations-sites.

Pour un site donné et pour un cation de nature donnée, il y

aura apparition d'un domaine de relaxation.

autre dans le site.

Il existe alors autant de domaines de relaxation que de

systémes d'association cation-site.

o o o i o g

Nous pouvons méme envisager que le nombre de domaines sera

la somme de ceux obtenus en considérant les deux hypothéses précédentes.

aux cas des zéolithes 4A et 5A dont la répartition des catioms

I1 est alors possible d'appliquer ces différents résultats

est connue :

Répartition Types de Nature Nombre de domaines T
Echan- sites de : :
tillons SlA 5,A occupés cation |lére hyp| 2éme hyp|3eme hyp
= s =z
4tA | 8Na, | 4Na 2 ‘ 2 2 4
, 1 2 (s )+ S 2) (Na)
5A 3Na] (; ) 2 4 2 6
4,5Ca; 1 (Na + Ca)

Comme nous le verrons au § IV-4, seule

des ré&sultats expérimentaux.

la seconde hypothé&se rend compte
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Le mécanisme 3 l'origine de la polarisation responsable du
domaine II est uniquement di au saut des cations d'une position & une

autre a l'intérieur d'un méme site.

1V-2 DECOMPOSITION D'UN DOMAINE DISTRIBUE EN DOMAINES ELEMENTAIRES

FEY EF- Ry PF EY 2 P ¥ Y EF Y P EF 2T RS R R R L S L8 R St Bl Rt Rt At Al ad

1V-21 Principe
La décomposition d'un domaine distribué en une somme de
domaines &lémentaires non distribués se fait 3 1'aide d'une méthode
graphique. Les diagrammes linéaires e' = f(eﬂ/F) et €' = £(¢'"V F) sont
généralement utilisés en raison de leur plus grande facilité d'exploi~
tation (37)v(caractérisés par une succession de segments de droites).
Nous reproduisons pour mémoire 1'allure de ces deux représeﬁtations dans
lé cas de deux demaines &lémentaires de fréquences critiques Fc1 et FC2

telles que Fcl >> Fe,.

2
Evll
s;’-- - . e e - ..
61
Pente = Fc]
L
S,
s'wl

» €II/F
Fig (4.01) Représentation ¢' = f(e"/F)
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c! - rer - -

Fig. (4.02) Représentation €' = f(e".F)

L'exploitation de ces graphes permet de déterminer :
- le nombre de domaines élémentaires, égal au nombre de
segments de droite moins un.
- les fréquences critiques données par les pentes de droites
1

(respectivement égales a F, et a —§— pour la premiére et seconde repré-

c
sentation).

- les amplitudes obtenues par les valeurs de 6.
- la permittivité réelle statique (e') déterminée sur le
premier diagramme linéaire et la permittivité réelle aux fréquences

infinies (¢' ) sur le second.

Pour vérifier la validité de la décomposition, il est nécessaire
d'effectuer la synthése du domaine entier & partir des caractéristiques

des domaines élémentaires.

1V-22 Techniques g&pé&imentakea

La décomposition en domaines élémentaires peut se faire manuel-
lement. Elle est longue et reste imprécise aussi bien dans la détermination
des ruptures de pente ( nombre de points expérimentaux trop faible : 15
3 20),que dans la synthése du domaine (emploi d'un compas et d'un rappor-
teur).

Nous lui avons préféré la technique développée au Laboratoire
(36)(26), qui rend la décomposition plus facile et plus précise. Elle

nécessite 1'utilisation d'un ordinateur.
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Le principe de la décomposition par ordinateur reste identique
3 celui décrit précédemment. Afin, d'obtenir la plus grande précision
possible, nous avons représenté analytiquement chacune des courbes expé-
rimentales : €' = f(F) et e" = f(F) par une succession de polyndmes.

Aprés mise en mémoire de ces polyndmes, l'ordinateur décrit
les graphes lindaires ¢' en fonction de €" xF et ¢"/F avec un trés grand
nombre de points (plusieurs centaines). Généralement les ruptures de pentes

) 1
£ et log de

de'"xF de"/F
respectivement fonction de e'"xF et e¢"/F se révéle souvent plus significative.

i

Sur ces courbes', les domaines &lémentaires sont représentés par des paliers

apparaissent difficilement . L'@tude des courbes log

(non obligatoirement horizontaux) comme nous le montrons sur la figure

suivante.

1o de'
g dell 7F

4éme do

. -
3éme domaine
——————

28me domaine

>

ler domai
—>

Fig(4.03)Allure des courbes dérivées obtenues par 1'ordinateur

Voirn en annexe (248me partie)un exemple de courbe obtenue par ordinateur

ainsd que Le debut du programme utilisé.




-69~

L'exploitation des paliers permet de déterminer, sur les
graphes linéaires, les caractéristiques (F i et Si) de chacun des domaines
élémentaires.

Dans une derniére &tape, l'ordinateur effectue la synthdse du domaine
distribué. Les points théoriques sont comparés aux points expérimentaux

et les paramétres sont affinés par la méthode des moindres carrés.

IV-23 Limite d'utilisation

Pour connaitre les limites d'utilisation de la méthode de
décomposition, nous l'avons testée 3 1'aide de 20 points appartenant i un
domaine distribué précédemment synthétisé par ordinateur. Ce domaine
est composé de 3 domaines élémentaires dont les fréquences critiques et les
amplitudes ont des valeurs proches de celles généralement observées avec
les é&chantillons étudiés.

Les 20 points sont introduits dans le programme de décompo-
sition avec une précision de 1l'ordre de 10-3 ; les paramétres (Fc et §) des

-

domaines E€lémentaires sont retrouvés 3 moins de 17 prés (tableau suivant).

Valeurs des paramétres Erreur
Théoriques Aprés décomposition
F, 8 F. 5 Fe 5
220kHz 1,65 220,2kHz 1,653 1/100 0,2/100
IMHz 1,65 1,002MHZ 1,648 0,2/100 0,2/100
6MHz 1,05 6,003MH1 1,049 0,5/1000 1/1000
O W ——— dezsssczszscz=deoos N =

Si 1'on introduit les points avec des erreurs fortuites de 37
1'accord est encore satisfaisant (moins de 8%). Pour des écarts de 10%,

1'ordinateur diverge.



TV-24 Validite et unicité des décompositions

Une décomposition est considérée comme valable quand les

valeurs obtenues # partir des diagrammes lindaires et celles affinées par

(38)

ordinateur sont voisines. Balcou a montré que de telles décompositions

sont uniques si les valeurs calculées recoupent les données expérimentales

aux erreurs d'expérience prés.

IV-3 HYPOTHESE SUR LE MECANISME D'ECHANGE DE CATIONS ET CRITERES

D'ATTRIBUTION DES DOMAINES ELEMENTAIRES

FEF EF L5 X3 5 Kt Rk F A Rttt

IV-31 Hypothese sun Le mécanisme d'échange des cationb(26)

Les différentes études par diffraction de rayons X sur les
zéolitheé de structure A ont montré que les cations des sites SIA sont
plus fixés & la surface que ceux des sites SZA (39)(40).

Lors de l'échange de cations, on peut admettre que les cations les plus
mobiles (ceux des sites SZA) sont remplacés les premiers. Puis vient le
tour des cations situés sur les sites SIA‘ Mais pour un échange de cations
monovalents par des bivalents, le remplacement de 2 cations monovalents
des sites S]A laisse une place disponible que vient occuper un des deux
cations bivalents du site SzA.

Nous donnons dans les tableaux suivants, les principales

étapes de répartition des cations conduisant 3 une substitution totale.

a) Echange de cations monovalents M par des monovalents M'

= e =T === =;=====—7 i
™ / 4M / [

5,4 | 8M 8M | 8M 8M 8M ol // " / ' |
3M M 1M . . ] / '

S,A | 4M e | oo | o | &M Z 4M / LA
== =k / / = i
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b) Echange de cations monovalents M par des bivalents D

S== m=== s SS o
6M 4M 2M
SlA 8M 8M 8M 2D 4D 5D 6D
M
SZA &M 1D 2D 1D
== == dosoossstzosonssn== ==

Ceci est vérifié pour la zéolithe 5A ol nous trouvons en moyenne 3Na et

4,5Ca dans les sites S]A pour un échange Na - Ca de 75%.

IV-32 Cniténes d'attrnibution des domaines éLementaires

Aprés détermination de la nouvelle répartition des cations
en fin d'échange, l'attribution des domaines élémentaires, obtenus par
l'ordinateur, est effectuée en fonction de deux critéres & savoir :

fréquence critique et amplitude.

La fréquence de relaxation d'un systéme cation-surface est liée 3 la
mobilité du cation par rapport i cette surface. Dans le cas des zé&olithes

A, trois paramétres influencent cette mobilité.

A) Nature du site occupé

Un cation dans un site §,A est plus 1lié que le méme cation dans un site

SZA(BQ)(4O). La fréquence critique du premier est donc inférieure i celle

du second.

B) Masse du cation

Dans un type de site donné, plus un cation est lourd, plus la fréquence

correspondante 3 son mouvement est basse.
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C) Valence du cation

Plus la valence du catioﬁ est élevée, plus les interactions cation-surface
sont importantes. Par conséquent, dans un type de site donné, la fréquence
la plus basse est celle obtenue avec les cations dont la valence est la
plus élevée.

Compte-tenu des observations précédentes, trois cas d'attribution peuvent
se présenter. Nous les avons résumés dans le tableau suivant en supposant :
masse cation divalent D > masse cation monovalent M > masse cation mono-
valent M' et en considérant des variations de fréquence critique croissante

vers la droite.

d'attgigution Nat:iiedu Fréquence critique croissante
:,I||| 1 !
S,A D M M ' '
- | . l .
l] r IlI .|' | |
2 SZA pl M oM ! |
3 oo ! :
ou S,A e bp o ow
b Pt : !
[ '
L ou S,A : IR P. ¥ g
T ' .

Ce tableau montre que le critére fréquence peut &tre insuffisant 3 lui

seul, d'oli la nécessité d'introduire un nouveau critére.

- o ———

L'amplitude d'un domaine &lémentaire est en premiére approximation propor-
tionnelle A la charge et au nombre de cations participant 3@ la polarisation
responsable de ce domaine. Le critére "amplitude" consiste 34 comparer les
amplitudes de chacun des domaines é&lémentaires observés aux différentes

populations de cations présents dans la structure. Il permet de lever

1'ambiguité chaque fois que le critére fréquence est suffisant.
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Remarque :

Le choix de ces critéres d'attribution de domaines est vérifié sur les
décompositions en domaines &lémentaires des zé€olithes 4A et 5A dont la
répartition des cations est connue. L'étude de ces zéolithes fait l'objet

du paragraphe suivant.

1V-4 DECOMPOSITION DES DIAGRAMMES DE COLE ET COLE POUR LES ZEOLITHES 4A ET

ET 5A DONT LA REPARTITION DES CATIONS EST connue'S). ATTRIBUTION DES

DOMAINES ELEMENTAIRES .

PR R F X L Al g L E it

Dans ce paragraphe, nous présentons les décompositions des

diagrammes de Cole et Cole des z8olithes 4A et SA(26)

. Pour ces deux
échantillons, chacun des domaines é€lémentaires obtenus est attribué i des

populations différentes de cations dans un site donmné.

1V-41 Décomposition en domaines eLimentairnes

La décomposition par l'ordinateur conduit aux résultats

groupés dans le tableau suivant :

" = =
Domaine IId | Domaine IIc Domaine IIb | Domaine IIa

m
n

t

[ 8
m

Var

4A 0,1GHz 1,6 | 16MHz |3,4 4,5MHz| 0,4

S5A 76kHz | 0,65 9,8kHz | 2,3 |2,2kHz | 3 0,32kHz| 0,7

=momasssminsms




Il est alors possible de tracer ces domaines sur les diagrammes de Cole

et Cole correspondants :-

IIT IIc IIb Ia

1 (-
o0
-~
[
©

10

Fig (4.04) Diagramme €"-f£(c') pour la zéolithe 4A

] [1]
Précision -4‘—2-.- = 0,57 et —’3%— = 6,07

8,

Fig(4.05)Diagramme e"-f(c') pour la zé&olithe 5A

' " i
Précision 25— = 0,47 et 25 = 57 (35
€ € \.\'\'» '



Remarques :

1) Les décompositions sont considérées comme valables si les valeurs Fci

_75..

et Gi des domaines élémentaires obtenues & partir des diagrammes linéaires

' = f(E"F) et el

affinement par ordinateur (¢f § IV-24).

= f(e"/F) sont proches de celles déterminées aprés

sitions précédentes et nous présentons, en exemple, les résultats de la

zdolithe 5A dans le tableau suivant

C'est le cas pour les deux décompo-

Domaines IId - IIc IEQ- IIa o
Valeurs obtenues Fc 8 Fc 8 Fc 8 Fc ) .
a partir === =
du diagramme t= £( € \F )} 81 kHz | 0,8 10 kHz | 2,1 2,5kHz | 2,8 0,37kHz | 1
du diagramme ¢= f( ¢/F ) | 81 kHz |0,8 | 10 kHz | 2,5 | 1,8kHz |2,6 | 0,47kHz | 0,8
de l'affinement par 76 kHz (0,7 | 9,8kHz | 2,3 | 2,2kHz | 3 0,32kHz | 0,7
ordinateur

] n
2) La précision indiquée sur ' et ¢" (%E; < 0,5% et é§#< 6% pour les deux

décompositions) n'est qu'une valeur moyenne. L'accord entre résultats expé-
-rimentaux et valeurs théoriques (aprés affinement) est meilleur au centre
du domaine mais nettement moins bon aux extrémités, ot 1'influence des
domaines I Bis et III adjacents au domaine II n'est plus négligeable. Nous
avons essayé d'en tenir compte bien qu'il soit difficile d'évaluer leur

contribution.

IV-42 Attrnibution des domaines élLémentaires

1V-421 Domaine 11_ commun aux deux échantillons

-—-——_—_-.— o e - — - _—— - - ——

Ce domaine se situe aux basses fréquences et son amplitude est plus impor-
-tante avec la zéolithe 5A (diamétre des caﬁaux voisin de 5;) qu'avec la
zéolithe 4A (diamétre des canaux voisin de 42). 11 existe dans toutes les
décompositions effectuées dans le cadre de ce travail. Il est di au mouve-

-ment des cations des cavités périphériques des cristaux dans lesquelles

peut pénétrer l'huile de paraffine enrobant les granules des z&olithes.
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La mobilité de ces cations est alors diminuée, ce qui traduit une fréquence
critique plus faible.
1V-422 Domaines 11, et 11,

A) Zéolithe 4A
OQutre le domaine IIa’ la décomposition indique 1'existence de deux autres
domaines IIb et IT dont les amplitudes ont entre elles un rapport 2.
Il est int8ressant de rapprocher ce résultat de la répartition connue des
cations dans la zéolithe 4A & savoir 8 cations Na dans les sites SIA et
4 cations Na dans les sites SZA'
Les observations du § IV-32! sur la fréquence de relaxation d'un cation
suivant le type de site permettent d'attribuer les domaines élémentaires
IIb et IIC respectivement aux 8Nal et aux 4Na2.

B) Zéolithe 5A
Pour cette zé&olithe aussi, nous connéissons la répartition des cations dans

-

chaque cavité : en moyenne 4,5 Ca et 3 Na dans les sites SIA uniquement,

(6)

les sites SzA restant inoccupés . En tenant compte de la masse et de la
valence des cations (cf § IV-321), nous avons attribué le domaine IIb aux

4,5Cal et le domaine TI, aux 3Na; plus mobiles.

Ce domaine de faible amplitude est observé uniquement sur le spectre de la
zéolithe 5A. Sa fréquence critique élevée peut s'expliquer par des cations
beaucoup plus libres que les Ca et Na présents dans cette structure, par
exemple des protons H+ provenant d'une légére décationisation lors de la
préparation de la z@olithe. Comme nous le verrons au paragraphe IV 514, ceci
est confirmé par le lavage de cette z&olithe & l'eau distillée. Tl entraine
un taux de décationisation de 10,5%. La comparaison des amplitudes des do-
-maines IId avant et aprés lavage prolongé montre que la décationisation de

la zéolithe commerciale est au maximum de 57%.
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CONCLUSION

L'utilisation des critéres "Fréquence” et "Amplitude' tels qu'ils ont &té
définis rend compte des observations sur les zéolithes 4A et 5A. Nous les
‘avons également appliquer i d'autres zéolithes dont la répartition des ca-

~tions est inconnue.

1V-5 DECOMPOSITION DES DIAGRAMMES DE COLE ET COLE POUR D'AUTRES ZEOLITHES

R Y LY oY Xuy - puy puy- puy ey R L LT P REy - R R T - EY R R PR B B Y Lt Rt ok

DONT LA REPARTITION DES CATIONS EST INCONNUE, ATTRIBUTION DES

Ry Ry ey e Ly LS Ly Ry puy gy PR - Y PEY XY P LY T £ SN R RN -2t

DOMAINES CLEMENTAIRES

XY I R B TP T T X BT

Nous avons choisi de présenter les résultats en deux par-
ties : &change de cations monovalents par d'autres monovalents ou par des

bivalents.

IV-51 Echange des cations monovalents par d'autres cations monovalents

C'est le cas de la zéolithe 3A.
(26)

L'ordinateur donne les résultats suivants S

I1d ' IIc . I1b 'IIa > e
9 10

(4
-
-
[

Fig (4.06) Diagramme e" = £(e') pour la zéolithe 3A

1] 1
(Précision A%— = 0,67 et A%— = 57)
€ €
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En tenant compte du mécanisme d'échange de cations et des critéres d'at-

tritution de domaines €lémentaires (cf § IV=-3) nous arrivons aux résultats

suivants :
Domaines IId IIc IIb IIa
Fo s | F, 8 F, 8 F, §
Caractéristiques
6,2MHz 1,1 |0,93MHz| 2,2| O,15MHz| 1,2 | 22kHz| 0,3
Attribution 3 Na 4 K 5 Ky - ?at}ogs
1 2 périphériques
Remarque

Seul le cas N° 1 d'attribution (cf § IV-3) peut &tre retenu ici, les deux

et les 3Na..

autres ne rendant pas compte des amplitudes pour les 4K2 1

- il o - o —————

-1

Fig (4.07) Diagramme e" = f(e') pour la zéolithe au Lithium (87,5%)

L [1]
(Précision %?—— = 0,47 et é—ﬁ— = 9,37)
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Compte-tenu des observations du § IV-3, nous attribuons chacun des

donaines €lémentaires a :

Domaines I, II. 1T, II,
F, 8 F. 8 Fe 8 F, 8
Caractéristiques
6,96MHz|0,87 | 1,151MHz|2,26 | O,19MHz(0,24 | 9,7kHz [ 0,13
. . . . Cations
.=i::::2::i22 k 4L12 == = ===——E:21;11 1 ' 51-\-13—1-——-‘ Pér iEhérigue.§_=
Remarque

Aucune ambiguité n'existe pour l'attribution des domaines élémentaires.

Les trois cas du § IV-3 conduisent au méme résultat.

Le taux d'échange de cations pour la zéolithe & l'Argent est voisin de

100Z. A T= 25°C et pour une hydratétion de 20m/c, les domaines I et III
sont confondus (e¢f fig . annexe liérepartie ) .Cependant, ilest possible de les
séparer suffisamment & T = - 25°C pour que la décomposition du domaine II

en domaines &lémentaires puisse alors se faire.A cette température, nous ne

risquons pas de changement de phase (cf § III-2). Nous obtenons :

11 >

Fig(4.08) Diagramme e" = f(c') pour la z8olithe & L'Argent (3 - 25°C)
!

. . Ae Y
(Précision = = 0,67 et _EW = 6,57)
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L'attribution des domaines &lémentaires ne pose pas de problémes parti-

-culiers :

e e o

Domaines 11 11 I1
c b a
F ) F § F 8
c c c
Caractéristiques
18MHz 2 1,7MHz 2,7 190kHz 0,5
. . cations
Attribution 4Ag2 8Ag1 Périphériques

I1 s'agit du cas des zéolithes décationisées par lavage prolongé & 1l'eau

distillée. Cet &change est mis en &vidence sur les z&olithes 4A et 5A.
A) Zéolithe 4A décationisée

Pour cette zéolithe dont le taux de décationisation a atteint 257 (cf

tableau p 30 ), la décomposition du diagramme de Cole et Cole conduit aux

résultats suivants :
e)l

-2

e
~

Y
™

; 6 7 8 9

. + -
Fig(4.09) Diagramme e¢"=f(e') pour la zéolithe 4A H (aprés lavage).

P Ag! !’
(Précision Z%— = 0,517 et é%~ = 6,17)

Aprés détermination de la nouvelle répartition de catioms et application

des critéres d'attribution, nous obtenons :
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Domaines 11 IId IIb IIa

Caractéristiques
166MHz | 0,60 | 47MHz 0,3 |17MHz 2,3 3 MHz 0,3

) . Cations
Attribution 3H2 lNa2 BNa] périphériqueﬂ

m=map ==

B) Zéolithe 5A décationisée

Le taux de décationisation atteint 10,57 .La décomposition par ordinateur donne

les résultats suivants:

_ 1 IIb
K ' 5 , 3 9 - 10 i1

~}
(. ) 4

Fig4.10 Diagramme €" = f(e') pour la zéolithe 5A H (aprés lavage)

L n
(Précision ﬁé—?— = 0,627 et %—— = 8,27) .

Alors que nous attendions seulement 1'augmentation de 1'amplitude du

domaine IId attribué 3 une trés légére décationisation (cf Fig 4.05 et tableau
suivant), la décomposition montre également l'existence d'un domaine sup-
plémentaire en hautes fréquences. Ceci laisse supposer que les prdtons sont

présents aussi bien dans les sites S,A que dans les sites SzA s mais il est

1

difficile de préciser leurs répartitions respectives. Cependant, sur la
. o as +
totalité des protons de cette zéolithe (1,2 H en moyenne), le rapport des

amplitudes des domaines IId, et IId indique que la majeure partie d'entre

2
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eux occupe les sites SIA'

Domaines IId2 : ,IIdl IIc IIb i1
Carac- F 8 F § | F $ F 8 F 8
c c c c c
téristi- -
ques 200kHz | 0,40 | 21kHz | 0,9 3kHz| 2,0 |740Hz | 3,1 [60Hz |O0,7
Attri- Cations
bution ¥ HZ x H ]’SNal 4,5Ca1 Périphériques
Avec x + Y = 1,2 et x)Y
1V-52 Echange des cationd monovalents par des cations bivalents
A part 1'échange "cations Sodium - cations Calcium” dont le ré&sultat a
déja été donné, nous avons préparé une zéolithe avec un autre cation
¥*
bivalent : le Magnésiumg Nous obtenons les résultats de décomposition
suivants :
E" )
A
I 3 el
5 6 7 8 ) 10 >

Fig 4.1l Diagramme e" = f(e') pour la zEolithe au Magnésium
(échange a 47%)
. ] L]
(Précision A%—-= 0,247 et é%—-= 5,077%)
€ €

» . [ ~ - - . . .
¢ ) L? zéolxthe au Ba¥1um n'a pu étre &tudiée puisque le domaine II n'existe plus
ainsi que la zéolithe au Strontium dont les domaines I bis et II sont confondus
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== =EmE=mEe =z : ===
Domaines IId 11, 11, 11,
Fc § Fc 8 Fc § Fc 8
Caractéristiques
440kHz | 0,56 | 50kHz 1,93 |11kHz 1,94 | 1,3kHz 0,53
. . Cations
Attribution 1,2Mg2 6,4Na1 1,6Mgl Périphériques
o e ==
Remarque :

Le cas n°l d'attribution défini au § IV-3 ne peut &tre retenu. En effet,

-

il conduit & une impossibilité entre amplitude et nombre de cations pour

les 6,4Na1 et 1,2Mgz.

1V-6 DISCUSSION SUR L'ATTRIBUTION DES DOMAINES ELEMENTAIRES DES ZEOLITHES

=—= = - RS- S B R R R R B LRt bR R Rk e

IV-61 Surn Le méecanisme d'échange et Les crnitérnes d'attribution des

domaines
Pour tous les échantillons étudiés, les décompositions par
ordinateur de domaine II donnent un nombre fini de domaines élémentaires.

. . *
Dans tous les cas, celui~ci est en accord avec le nombre de populatlons(>

de cations déterminé 3 partir de 1'hypothése sur le mécanisme d'échange des
cations. Ainsi, pour la zéolithe au Lithium, il &tait prévu 3 ensembles de
cations et la décomposition du domaine II montre l'existence de 3 domaines
élémentaires (cf tableau page suivante).

En outre, les amplitudes et les fréquences critiques des domai-
nes élémentaires, relatifs aux différents ensembles de cations rendent compte
des critéres d'attribution proposés. Exemple : pour la zé€olithe au Lithium

citée précédemment, le domaine IIb de plus basse fréquence (Fc=0,19 MHz) et

de plus faible amplitude (6=0,24) correspond aux cations les plus lourds

= Smme et eme s e M e e e

(*)
Ensemble de cations de meme nature chimique dans un site donné

—— ——— — —— at— ——— ——— p— — — — —— a— —
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(Nal) des sites S, A dont la population est la plus petite (1,5 cation/

1

cavité). Le domaine IIC de plus grande amplitude (§=2,26) est relatif 3 la
population la plus nombreuse des sites SlA (6,5 Lil)' Sa fréquence critique
(Fc=l,15 MHz).est plus élevée que celle des Na, en raison de la masse plus
faible des cations Lithium. Le domaine IId de fréquence critique la plus
élevée (FC=6,96 MHz) correspond aux cations les plus mobiles : les Li2 des
sites S,A. Son amplitude ($=0,87) est intermédiaire entre celle des domaines

2

IIb et IIC, 4 1'image du nombre de cations des différentes populations .

Domaines IId 11, IIb IIa
F, 5 | F, § | F. 8 F, 8
Caractéristiques
6,96MHz 0,87 | 1,154Hz|2,26  0,19MHz|0,24 | 9,7kHz | 0,13
Attributi 4Li 6,5Li I,5Na Cations
ii_f_fff __ig____=J==____:__11 ’ 1__| Périphérigues

Pour 1l'ensemble des échantillons envisagés, l'interprétation

des domaines &lémentaires est tout 3 fait cohérente. Elle indique le bien
fondé des hypothéses et critéres d'attribution & partir d'une dizaine
d'exemples ce qui n'était guére possible sans le développement de cette
étude.

IV-62 Sun fes intéractiond "Na-site S,A" dans diggérentes zéolithes

L'étude de la fréquence critique Fc des cations Na] occupant
les sites SIA de différentes zéolithes, précise les intéractions de ces
cations avec la surface des cavités suivant la nature des autres cations

présents dans la structure. Les résultats sont rassemblés dans le tableau

suivant :
e - R N =+ ++
Echantillon 4A au K’ au LiT |au Mg++ au Ca
Fc Nal 16 MHz 6,2 MHz 190 KHz 50 KHz 2,2 Kz
FcNa1 4 A
1 2,6 85 145 735
FNa) memantILLON L N
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La diminution importante de fréquence (rapport supérieur &
100), observée avec les zéolithes renfermant des cationé bivalents, montre
que, pour ces échantillons, les Na] sont fortement liés & la surface des
alvéoles. Avec les cations monovalents K+, la diminution de fréquence est
trés faible : rapport voisin de 3. Par contre, elle est plus importante avec
les cations Lit (rapprot égal & 85). Avee cet échantillon, les Nal ont un
comportement voisin de ceux qui se trouvent en présence de cations bivalents.

Il est intéressant de rapprocher ces conclusions des variations

brusques d'énergie d'activation mentionnées au paragraphe III qui existent

pour tous les échantillons sauf ceux au Li, Mg et Ca.

1V-63 Détermination de L'amplitude des mouvements des cations dans
Les cavitiés |
Rappelons que le passage de cations de méme nature d'une posi-
tion & 1'autre dans un site donné, est & l'origine de chacun des domaines
&lémentaires. Un modéle simplifié supposant le déplacement des cations dans
5(26)

un plan a &té développ « Il permet de relier l'amplitude de chacun des

domaines &lémentaires d'une part au nombre et i la charge des cations,

d'autre part au rayon r, séparant l'axe du site des différentes positions,

: , 1/2

e du site T = S > §

2 3 8

Sites SIA

L'utilisation de cette relation nécessite la détermination des permittivités

réelles €' au niveau des cristaux 3 partir de celles relevées au niveau des

(26)

échantillons par une méthode décrite par ailleurs

Les valeurs de "r" ainsi calculées sont rassemblées dans le

tableau suivant
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& v - —-—----—-—-w.—-—-—-—--I—-—nwt—-—.—-—-—--q~-—-—:—-—H—ﬂ-a—r
Nature Répartition
®
des Echantillonsg Site des "r" en A
cations cations
[ 0 e R o T e B, e 2 e S8 R e S e B e O e B e G 4 ) TR, o7 G e G Yo KX e G e G S e YR i v G R o o (I e 1 e I e ] e S e D 7 o 5 e K o N v T e R e S
4 A SIA 8 Nal 1,5
82A 4 Naz 1,4
5 A I 3 Na, 1,3
3A 5 K 1,3
SZA K2 1,6
be]
: s A Il ,5 Na, 0,9
'§ au Lithium 6,5 Li, 1,4
[e] o
g S.ZA 4 L12 1
=
a 1'Argent 54 Ag, L4
82A 4 Ag2 1,5
| SIA 8 Nal 1,3
4 A décationisée Sz A I 1 Na2 1,1
3 H 1
2
54 5,4 1“’5 Ca, !
Nal 1,8
S A 1,6 Mgl 1,3
®» . . 1
8 = au Magnésium 6,4 Na] 1,2
O g
R S,4 I Mg, 0,75
» o
-Q >
§ & |
= A,5 Cal 1
5,4 1,8 Na, 2,3
5 A décationisée H -
- 1
SzA — H2 | -
- = - e R e 2 e Y v SR e I e I e IR o S o ST e S e 255 e 2 ]

E—S—S—SNI-H-H_SZ ’

(Y

oo
[ ol v
R
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Avec les échantillons renfermant uniquement des cations

monovalents, pour les sites SIA puis SZA nous avons tracé les courbes repré-

"o, 1t (‘)

sentant le nombre de cations en fonction de "r" calculé.'

Nombre de
cations
-y
»” g ‘~~.
/’ \\
/7 N
/ \
/ \
’ \\
I, \\
/ \SIA
' \
7 \
’ \
J \
\
/, \
/ \
\. / \
\
\ \
\s
e - S, A
. - e
/’ \ - - -~ ~2_\
/’ \. -’./' ‘\
yd \ '.J
Pie \ Lt
- \, g
.\... - — °
o o+ amy @ - "t
. R . . > r'" en A
| 1,2 1,4 1,6

Malgré le petit nombre de résultats, ces courbes présentent une forme gaus-
o

sienne. La premiére relative aux sites SlA est centrée i 1,3 A, la seconde
relative aux sites 82A aux environs de 1,5 ;. Ces courbes traduisent d'une
fagon générale que, dans ces difféfents échantillons, la mobilité& des cations
des sites SzA est supérieure 3 celle des cations des sites SIA'

Pour les échantillons renfermant i la fois des cations mono-
valents et bivalents (Mg, Ca), nous avons pour les sites SlA "' = 1,05 Z
en moyenne avec les cations bivalents. Cette valeur est & comparer avec
""" = 1,32 pour les cations monovalents des zé&olithes renfermant uniquement

des cations monovalents. Ces résultats montrent la plus grande mobilité

des monovalents par rapport aux bivalents dans les sites §,A.

] Le caleul de "n" fait intervenirn de nombreux parametrnes qui entrainent
des erreuns sun sa déteumdnation absclue. Pan contre, Les déterminations
relatives sont obienues 2 mieux de 6% prls.
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CONCLUSION

BB R =-

Dans ce paragraphe nous avons appliqué sur quelques zé&olithes
nouvelles, la méthode de décomposition d'un domaine distribué en domaines
€lémentaires. L'exploitation des résultats a permis de confirmer le mécanisme
d'échange de cations en attribuant les domaines obtenus suivant les critéres
"fréquence'" et "amplitude'". Des informations quantitatives sont fournies
sur "r". Elles montrent des mobilités différentes pour les cations suivant
les sites qu'ils occupent. Ceci est en parfait accord avec les résultats

(4) (6)

d'études par diffraction de rayonsX qui montrent une stabilité plus

-

grande des cations dans les sites SlA par rapport 3 ceux situés dans les

sites SZA'
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CONCLUSTION

Nous avons montrd 1'intérét de l'utilisation de 1l'Absorption
Diélectrique pour 1'étude de la structure des zéolithes, précisant notamment
1'influence des cations et de leur environnement sur 1'allure du spectre
hertzien. La synthése de nouvelles z@olithes nécessaires a une telle &tude
a entrainé la mise au point d'une technique d'@change de cations qui a

. . " . . . .+ +
permis d'obtenir des zéolithes contenant les cations suivants : (Li , K,

NH4+, Ag+, Ca++, Mg++, Sr++, Ba++). Avec tous ces é&chantillons, nous obser-
vons dans la bande de fréquence 1Hz-4GHz, quatre domaines d'absorption
anormale d'énergie sur lesquels nous avons mis en évidence 1'influence de
la température de dessiccation du matériau, de la température d'étude, de
1'hydratation et de la nature des cations. L'ensemble des essais corrobore
les résultats des études antérieures réalisées avec les seules zéolithes
commerciales 3A, 4A et 5A . Il a permis de préciser 1l'origine de chacun
des domaines observés et d'apporter des informations sur la structure é&lé-
mentaire.

Des informations nouvelles qualitatives et quantitatives sont
fournies par une analyse systématique des domaines de polarisation électri-
que et en particulier du domaine II moyennes fréquences. Les domaines

(~)
observés, fortement distribués, sont décomposés en domaines Elémentaires.
Ils permettent de préciser 1'influence des cations compte-tenu des sites
d'occupation possible et de suivre 1és pfocessus d'échange 3 partir des

-~ - . 3 v u . » * . .
paramétres 'fréquence critique et amplitude des domaines. Nous rappelons ci-

dessous quelques uns des résultats relatifs aux propriétés des cations dans

(%)

Suivant La technique de décomposition parn ordinateur mise au point au
Laboratoine.



_90-

la structure des zéolithes A :
- Les cations Sodium des sites SZA sont &changés les premiers suivis

de ceux des sites S A. Cependant, pour un &change "Sodium-cation bivalent",

1
le remplacement de deux Sodium des sites SIA par un cation bivalent laisse
une place disponible que vient immédiatement occuper 1'un des cations bi-
valents des sites SZA’ ce qui a pour conséquence l'occupation préférentielle

des sites SIA par les cations bivalents.

- Les cations Sodium sont classés en deux groupes selon les cations
introduits : les uns peu liés a4 la surface interne avec généralement pour
voisins des cations monovalents, les autres fortement 1iés au voisinage
desquels se trouvent les cations’bivalents ou le cation Lithium.

- Le cation Lithium a un comportement plus proche de celui des cations
bivalents que de celui des autres cations monovalents. Cette remarque se
vérifie par ailleurs d'un fait sur 1'énergie d'activation du domaine II
qul ne montre pas de brusque variatipn comme dans le cas des autres mono-
valents et d'autre part sur la polarisation hautes fréquences. |

NI

~ Des résultats quantitatifs sont obtenus sur les distances' r .En
particulier, pour un cation monovalent,‘r’est plus grand dans les sites SZA
que dans les sites SIA ; avec ce dernier type de sites,‘'r’est plus petit
pour les cations bivalents que pour les cations momovalents. Les mobilités
respectives sont directement lies aux valeurs de‘r’. Ceci est en parfait
accord avec les résultats d'études par diffraction de rayons X.

- Des informations sur les orientations des hydroxyles superficiels et
sur les durées de vie des liaisons au niveau de la phase adsorbée sont
déduites de 1'&tude du domaine hautes fréquences en fonction de la tempé-

rature d'étude.

- Des précisions sur la migration superficielle des cations soit au

(*)h. est La distance entrne cation et axe de symétnie du plan du site.
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niveau des granules, soit au niveau des cristaux sont données & partir de
l'analyse des domaines I et I bis de la zéolithe au Barium.

Les zéolithes peuvent servir d'échangeurs d'ions pour de nom-
breux cations. Notre &tude en ce domaine n'a &té que partielle mais nous

comptons confirmer tous les résultats avec d'autres nouvelles variétés de

zéolithes.
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ANNEXE

[ 179 pantie)

Nous y donnons Le schima de £a cellule
coaxiale et Les spectres hertziens des
z80Lithes mentionndes au chapitne 111
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ANNEXE

( 248" partie )

Nous y montrons un exempfe de courbes
dénivées obtenues par ordinateun et
donnons,a titre indicatif,fe début de
chacun des thois proghammes mis au

point par M* RAVALITERA.
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COMPILATION ALGGL M 49

0000 '*BEGIN' 'COMMENT'DETERMINATION=DE~EPSI=FI(I)=ET=DI[I1]);

00QU *INTEGER' 1 o JeKeLeNE,DP,NP«DAJNTINUSNDyNGP;

0001 "COMMENT 'NE :NBRaPTS<EXPFRIMENTAUX

000! "COMMENT'Dp :DEGRE=DU=FOLYNOME ;

0001 'COMMENT'NP :NBRePTSePAR=INTERVALLE;

000t *COMMENT'NT :NBRwPTSe INTERPOLLES:

000! '"COMMENT*NUtNUMERO=PTS=INTERPOLLES;

000! *COMMENT 'NG:NBR=GRP=DROITES:

000! *COMMENT'ND :NBR=DE=DROITES ;

0001 '‘REAL''PROCEDURE'EXPI0;

0002 '*CODLE "

0003 '"REAL " 'PROCEDURL'LOGCIO;

0004 'CoDE"

0005 NE:=DATA;

0006 DP1=DATA;

0007 NP:=DATA;

ocoos NT:=NP*(NEw]);

0009 TEXT("NE=\);

oo1lu EDIT("F3.0\,NE);

0011 SPACE(5);

0012 TEXT("DP=\);

co13 EDIT("F3.0\,DP);

0014 SPACE(5);

0015 TEXT("NP=\);

0016 EDIT("F4eON,NP);

0017 PRINT(2);

0018 '"BEGIN''REAL'FIVSeYA)ZA;

0019 *ARRAY'RI1:$3) [ SNEJoYPIYSIEPIESTI1t2,)1sNT)oX,Y[13DP+2];

0020 *ARRAY'DEP,DES[1:2+1tNT=»]1,YDP,YDS[0340]);

0021 *INTEGER''ARRAY'TI[1:201};

0022 '*PROCEDURE * INTER(P+XsY+DAINUJNP,YC, V)

0023 *'VALUE'DA NP P

0024 *INTEGER'P,DA NP NU;

0025 ‘REAL'V;

0026 *ARRAY'X,Y,YC;

ag27 *BEGIN''INTEGER'[+JyNK)DBPC;

0028 'REAL'PAS;

0029 "ARRAY'A[1sDA+[o13DA+1],Z[12DA+I)

0030 *PROCEDURE *GRESOLP1IV;

0031 *CODE";

0032 DB:=DA+];

0033 'FOR!Is=]'STEP'|'UNTIL'DB'DO''BEGIN'ALll)2=}

0034 TFOR'J:1=2'STEP'I'UNTIL'OB'DC AT J])t5AT1eU=-11%XIT1;

0035 TEND '

0036 YIF'P=] *THEN'*GOTO'BEL;

0037 AlDB,y1]1:=0;

0038 '‘FOR'Jt=2'STEP'|'UNTIL'DB'DO*AIDBrJI=(JU=l)*Al]vJd=]];

0039 YIDBl:=V;

0040 BED:GRESOLPIV(A,Y+Z,DB, IMPOSSIBLE);

0041 PG:=MNE=DA+];

0042 VIF'P=PQ*THEN''BEGIN'X[2):t=P[],NE];

0043 - NK:=MNP* (DA )

0044 tEMD ' 'ELSETNK:=NP;

0045 PAS:=(X[2)eX{11)/NK;

0046 TFOR'J:=]'STEP'I'UNTIL'NK'DC**BEGIN'YCI1NUJs=X[11+4JxPAS;

0047 YCI2,NU):e:=Z{DB]);

0048 '"FOR'[:={'STEP'{"UNTIL'DA'DC'YCI2/NUIt=YCI2,NUI*YCL[I,NU]I+Z[DB=I1i

Programme donnant les caractéristiques desdomaines élémentaires.
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MPILATION ALGOL M 40

Coou ‘BEGIMNY '"COMMENT 'AFF INEMFENT=NES-DOMAINES-ELEMENTAIRES=PROGRAMME | O
GQgo 'INTEGER'C,I:J.Q;N.NTPN"NZOP'vaI‘ODPOL;‘

0001 *REAL'3/RC,FPST,5P,55;

0goe2 YCOMMENT*NT :NOMBREWNE=POINTSwDE~-MESURE «DP:DEGRE=~-DU-POLYNUME s N2=«NOMBR
0002 E-D'INTERYALLES;

0002 'REALY''"PROCEDURE'EXPIO;

Co0s 'CowE",;

Co04 'REAL ' *PROCEDURE'LOGIO:

0005 *CODE*;

gooe 'PROCEQURE *MOINDRCAR;

o007 'CODE;

0008 NTE=NATA;

¢ooo9 TEXT("NT=\);

Q010 EDITI"F3.0N,NT)

oottt SPACE(3);

£o12 DP:1=NATA;

0013 TEXT("DP=\);

0014 ECIT("F30\,DP);

GOl SPACE(3)i

Cgle N2:=DATA;

0017 TEXT("N2=\);

‘0018 EDIT("F3«0\/)N2);

019 PRINT(2);

0020 SNl tEN2x(HT=NP)

co21 Pi=Nj;

G022 P2:=2%xpP;

0025 - SPACE(5);

0024 Ni=DATA;

0025 TEXT("NOMBRF-DE~DOMAINES\);

G026 EDIT("F2.0\,N);

0027 . Qi=2axl+];

0028 PRINT(2);

0029 *BEGIN''REAL'F;

030 VARRAY 'R s34 1 3NT) o YCP,YCSI 22,1 NI ToXeY[13P2+]1];
0031 PARRAYYAL ] sP2+1,13Q)1,DXI4:Q) FIoDILISNIFLj2P2];
€032 'PROCEDURE Y INTER(PsXo Y DP» 11 sN2,YC)

0033 *'VALUE'DP N2, P

0034 *INTEGER'N2,11.0P.P;

0035 VARRAY ' X,Y,YC;

003s TSEGINY'INTEGERY 1, J,DPY

co37 'REAL'PAS vV

OG22 "ARRAY'AL 1 NP+, 13DP+[1,201:DP+11:

0039 'PRUCEDURE *GRESOLPIV;

0040 'COVE '

004l DRIl t=nP+];

0042 TFOR'Ie=|'STEP['UNTIL'DPI'DO''BEGIN'AlTI[)2=1;
0043 TFORY Ji=2STEPYYUNTIL'DPI'DOALTvJ)s=AlT Y] 1=XI1];
G044 TEND Y

0045 GRESOLPIV(A.Y¢ZsOPIl,IMPOSSIBLE)

0046 VIF'P=NT=DP'THEN'X[21:=R(!NT)i

047 PASt=(XI2]aX[1))/N2;

Q04 YFOR'Js=l 'STEP Y I "UNTIL'N2'DOY'BEGIN'YCLI,111s=X[1)+J=PAS;
0049 YCL2+,1113=Z[0P1 1

0050 tioRYls= 'STEP'I'UNTIL'DP'DO'YC[Zolll::YC[ZoII]*YC[I'III*Z[DPI-II;
00351 I1s=11+1;

Programme affinement des domaines &lémentaires. o o
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