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I thème de recherche de nombreux laboratoires. Différentes techniques sont em- 

ployées(l)notamment la diffraction de Rayons X, 1. Rseonance Magnétique 

Nucléaire, la Résonance Paramagnétique Electronique, la Spectroscopie Infra- 

l Rouge, etc.. . 
Ce travail s'inscrit dans le cadre d'une étude générale sur les 

zéolithes de structure A,effectuee au laboratoire du Professeur LEBRUN à 

I l'aide d'une technique peu utilisée jusqu'à prgsent pour l'étude de ces 

mat6riaux : 1'Abeorption DiGlectrique. Cette méthode consiste B mesurer la 

polarisation électrique (permittivité complexe $ ) des échantillons en 

fonction de la fr6quence. Grâce aux dispositifs mis au point au laboratoire, 

cette technique est possible de THz B 26 GHz. 

Davs le cadre de' ce mGmoire, nous nous so&s limitgai principalement B la 

bande 1 Bz - 4 GHz couverte avec une seule cellule de mesure. 
De nombreuses études di6lectriques antf5rieures,effectuées au 

laboratoire sur les zéolithes de structures A et XJont montré l'existence de 

quatre domaines d'absorption anormale d'énergie désignés 1, Ibis, II et 

III. L'analyse de leurs caractéristiques indique qu'ils sont dÛs,soit à des 

déplacements de charges dans la sfructure,soit à des durées de vie de 

liaisons labiles ou à des orientations dipolaires. Tous ces domaines 

présentent une distribution importante qui a été interprétée facilement pour 

les domaines 1, Ibis et III. 

Notre contribution personnelle a porté principalement sur l'étude 



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 Bchantillons par échange des cations Sodium de la zéolithe de base 

4A par d 'autres cations. La décomposition en domaines élèmentairqs ,suivant 

la méthode élaborée 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 syetématique 

de cette distribution a été envisagée. 

Par la suite, nous avons montré la validité de l'hypothèse proposde 

sur le mécanisme d'échange et sur les critères d'attribution des d~maines 

élèmentaires, ce qui n'avait pu être possible jusqu'8 maintenant en raison du 

nombre insuffisant des échantillons commerciaux disponibles. 

Cet exposé est divisé en 4 parties essentielles : 

- Au chapitre 1, nQus rappelons la structure des zéolithes et nous 
précisons les différents sites existants dans les cavités. Nous décrivons 

rapidement ensuite la methode d'étude par absorption diélectrique. 

- Le chapitre II est relatif la mise au point d'une technique 

de synthèse de nouvelles zéolithes. Nous y dgcrivons également la préparation 

des échantillons que nécessite l'étude diélectrique. 

- L'ensemble des résultats expérimentaux de l'étude diélectrique 

sont rassemblés dans le chapitre III. Nous mettons en évidence l'influence de 

plysisurs paramètres sur l'allure des spectres hertziens : température de 

deesiccation, température d'étude, taux d'hydratation et nature du cation. 

Une interprétation des domaines observés montre le rôle prépondérant des cations. 

- Au chapitre IV, après rappel des différentes hypothèses sur le 
mécanisme de la polarisation aux moyennes fréquences (domaine II) , nous décri- 

v o n s  la méthode permettant la décomposition d'un domaine distribué en domaines 

élémentaires. Nous donnons les résultats de la décomposition du domaine II 

relatif aux nouvelles zéolithes synthétisées et nous interprétons chacun des 

domaines élémentaires obtenus. 



C H A P I T R E  1 
-sr=-trtr0-s-r-si=-=- 

G E N E R A L Z T E S  S U R  L E S  Z E O L Z T H E S  E T  

L ' A B S O R P T I O N  V Z E L E C T R Z Q U E  

1- 7 STRUCTURE DES ZEOLZTUES SYNTH?TZQUES ETUPZEES 
=-=- P-e-I-~-=-p-=-=-=-=-=-=-=-=-*-s-=-=-=-=-= 

Pour sa structure relativement simple, nous avons retenu, 

parmi les trois types de zéolithes (A, X, Y) actuellement commercialisées, 

la zéolithe de type A dont 1'6tude 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 donnée 

aprés celle des zéolithes A. 

La formule chimique générale des zéolithes de type A est la 

suivante : 

MI2 (AIOZ)  ( S i  02)i29 nH2Q 
12 

M représente un cation apportant une charge électrique positive néceesaire 

à la neutrslité électrique de l'ensemble. 

'n'est le nombre de molêcules d'eau par unité élèmentaire, Il peut prendre 

des valeurs comprises entre O et 26 à la saturation. 

Ce composé est cristallisé et la position des différents atomes a pu être 

d4terminée par spectroscopie de diffraction X notamment (13. Toutes les 

zéolithes A sont bâties suivant un réseau cubique dont les sommets sont 

occupés par des blocs élèmentaires ayant eux-mêmes une structure tgtra- 



1-111 TWiaédtLe Oo~dameM;tae 
l ---------- ---------- 

Il s'agit d'un tetraédre Si04 ou A1O4 Cependanf dans le cas de AM 4 

(Al: coordination 4) la neutralité électrique du système impose la 

présence d'une charge positive(3)apportée par un cation (M) . 
1-7 12 BROC é l è m e u e  ---------------- 

C'est l'assemblage des tétraédres Si04 ou A104 qui détermine "le bloc 

élèmentaire". 

O 

Il présente approximativement la forme d'une sphère de diamètre 6,aA . 
On pevt distinguer à sa surface : 

- 6 anneaux octaédriques constitués de 4 atomes d10xyg8ns 
2 atomes d'aluminium 

2 atomes de silicium 

- 8 anveaux à 6 atomes d'oxygène qui permettent au bloc 

élgmentaire de communiquer avec les cavités voisines par 8 ouvertures. 

Pour assurer la neutralité électrique de l'ensemble, 12 charges posi- 

tives sont nécessaires. Elles sont assurées par la présence de cations. 

Leurs positions seront précisées dans le paragraphe 1-114. 



l Elle se prégente sgus la forme d'un cube (voir ci-dessoual ) dont chacun 

des 8 ssmmets est occupé par un bloc élèmentaire. Les blocs sont reliés entre 

eux par des anneaux à 4 atomes d'oxygene. L'eqsemble delimite une cage, 
O 

appelée "cavité" ou "alvéole" de 11,4 A de diamètre. Elle copmunique avec 
l 

I $es voisines par 6 ouvertures appelées "canaux" composés d 'anneaux à l 
8 atomes d'oxygène. 

Le diamatxe des canaux est variable suivant la nature du cstian existant 

dans la çompositiop de la zéolithe, 

1-"4 %~~~OK~~O_C~~O~O-P~G-~~O-,Z~OM%~~A~-,SA~@-~~ 
A) Zéolithe 4A 

O 

Elle est caractérigée par un canal de diamètre 4 , l  4 d'où l'origine 4e 

sa dénomination. 

Les 12 cations indispensables 8 la neutralité électrique du bloc élèmentaire 

sqnt des cations sodium. Leur position a pu être dgterminée par Eeed et 

Breck à l'aide des spectres de diffraction X. .~ovell ( 4 )  a apporté 

des précisions sur leur degré de liberté en établissant la carte des 

champs à l'ietérieur d'une cavité à l'aide d'un calcul théorique. Iï, 

détermine deux types de aites : 



- Sites SI A 
c------ -- 

Ils sont repr6sentés par les 8 anneaux à 6 atomes d'axygène du bloc 

élsmentaire décrit précédemment. Au voisinage de leur centre (mais dans 

un autre plan ) nous trouvons un cation sodium qui est alors appelé 

cation Na,. Toutefois, à l'intérieur du site, le cation peut occuper 

3 ppsitions différentes. (cf §IV-U) 

Al' \O 

- ------_ Sites S2A 

Les 4 cations restants ( ~ a ~ )  se situent près de. canaux (sites S A) et 
2 

peuvent occuper 4 positions différentes dans le site (cf $ I V - q j  



B) Zéolithe SA 

Elle est obtenue en remplaçant 75% des cations monovalents sodium 

exirtantsdans la cavité 4A par des cations bivalents calcium. Sa formule 

chimique prend alors la forme suivante : 

Lee résultats de Reed et Breck ( I )  ainsi que ceux de Self et Shoemaker ( 6) 

montrent qu'il n'existe plus aucun cation dans les sites S A. Les cations 2 

sodium et calcium n'occupenf par consi-quent que les sites S A, 1 
O 

Le diamètre des canaux est voisin de 5 A dl03 l'origine de la dénomina- 

tion de cette zéolithe. 

C) Zéolithe 3 A 

On échange 75% des cations sodium par des cation. porassiup ('), le 

rayon ionique plus important de ces derniers entraine une léggsre dimi- 
O 

nution du diamètre des canaux. Celui-ci devient proche de 3 A . La 
répartition des cations n'est pas connue, Cependant notre étude a parmis 

de la préciser. (voir S IV) 

La formule chimique générale est : 

avec M qui représente toujours le cation monovalent nécessaire à la 

neutralité électrique et n un paramètre lié 3 l'hydratation. 

Deux zéolithes de type X (13X et 10X) sont synthétisaes. 

Dans la premiàre, les cations M sont exclusivement des cations sodiuo 

tondis que dans la secondet75% des cations sodium ont été remplacés par 

des cations calcium. (5) 



La maille élèmentaire des composés de structure X est 

constituée de blocs identiques B ceux décrits dans la structure A 

(cf $ 1-1 12) mais disposés suivant la structure "type diamant" où ils 

occupent les positions des carbones. Des anneaux à 6 oxygène les 

relient entre eux.") Cet édifice délimite une cavité de 24 A de 
diamètre conxuuniquant avec ses voisines par 4 canaux, eux-mêmes formés 

par des anneaux à 12 atomes d'oxygéne, Le diamètre de ces canaux dépend 

lui aussi de la nature des cations présents. Ils sont reepectivemnt de 
O O 

10 A et 8 A pour les deux variétés 13X et 10X. 

1-13 La d&u-e Y (Rappoht $ 2,s) 

S i  Elle est identique è la structure X. Seul le rapport 

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

L'absorption diélectrique rend compte des intéractione entre 

une onde électromagnétique et le milieu étudié. Dans le cas des zéolithes, 

elle permet d'apporter des informations sur les conductivités, les états 

de surface et les intaractions "adsorbé-adsorbant". 

Sous l'effet d'un champ électrique 3 , la plupart des corps sont pola- 

risables. On caracterise cette polarisation par un vecteur d qui repré- 
sente le moment électrique moyen par unité de volume. En continu, le 

-f + 
vecteur polarisation P est lié à E par la relation : 



avec : 

E '  = permittivité statique relative au matériau 
s 

c = permittivité du vide 
O 

La polarisation résulte de différents mécanismes microscopiques. (8) 

a) Polarisation interfaciale. 

Cette polarisation existe dans les diélectriques présentant en particulier 

des régions de conductivitg o très différentes. Dès l'application du champ 

électrique, les charges libres migrent vers les surfaces de séparation 

où elles s'accumulent en créant ainsi des petits condensateurs. Il sla&it 

de l'effet Maxwell-Wagner. (9) ( 1  0) 

b) Polarisation par orientation de complexes dipolaires. 

Elle se rencontre dans le cas de défauts au sein des cristaux : ( 1  1) 

vacances d'ions positifs ou négatifs, impuretés qui forment ainsi des 

petits dipôles tendant à s'orienter dans le sens du champ. 

c) Polarisation par durée de vie de liaisons. 

Elle est observée dans le cas de molécules polaires susceptibles de 

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

+ 
électrique E et se fixe à nouveau avec une direction privilégiée. 11 en 

résulte une polarisation du milieu. 

d) Polarisation par orientation de molécules polaires. 

Les molécules ont un moment électrique permanent et s'orientent dans 

la direction du champ. 



e) Polarisation induite 

Elle est liée à la déformation du nuage électronique des molécules non 

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

1-21  2  Po&ai~a*tion6 ------------------- a.ta.tigue ------- et dynmLggg ---- 
La polarisation d'un matériau dépend de la fréquence du champ électrique. 

A) Polarisation statique 

A un instant t, appliquons un champ continu à un matériau diélectrique. 

Il se polarise et à l'instant t + dt la polarisation est la somme de 

toutes les polarisations énumérées précédemment. 

B) Polarisation dynamique 

On supprime maintenant le champ. Si T I  ,TZ .... r. ,T reprdsentent les 
1 P 

temps de relaxation de chacun des mécanismes et si : 

P 
le retour B l'état initial se fait généralement avec une loi en Z - 

i= l 
et finalement,puisque est le temps de relaxation le plus long, 

Maintenant, appliquons au même diélectrique un champ alternatif de 

1 fréquence F variable. Aux très basses fréquences l ?  = Fcl qui 

represente la fréquence critique du mécanisme m ),la polarisation s'ef- 1 
* 

fectue encore pour tous les mécanismes et le vecteur P reste en phase 

-F 
avec le champ E. Cependant si F croit (F légérernent supérieur à Fcl ) , 
m ne suit plus le champ. 1 

d et 3 sont alors déphasés et il y a absorption d'énergie. 
La polarisation s'écrit alors sous la forme complexe : 

= p' - jp" 

avec P' = partie réelle du vecteur polarisation 

P" = partie imaginaire du même vecteur 



Pour conserver une relation du même type,lon donne à la permittivité 

l'expression complexa:-'suivante: 

où E' et E" représentent les parties réelle et imaginaire de la permit- 

tivité complexe. 

Lorsque F >> Fel , le mécanisme (m ) n'intervient plus si ce n'est par 1 

absorption d'énergie. 

Ainsi, au fur et à mesure de l'accroissement de la fréquence du champ, le 

nombre de processus de polarisation diminue d'où l'intérêt de l'étude 

des diélectriques à large bande de fréquence 1Hz - 4GHz telle que nous 
l'effectuons au labokatoire , 

1-273 Po4hL.6aition .................... des coh@-pg~gg~ 

Deux représentations sont utilisées pour montrer les variations de E' 

et de E". Nous relevons en effet E' OU E" en fonction de la fréquence 

mais pour tenir coppte des variations importantes de E" et de F, nous 

utilisons une échelle logarithmique, 

Expérimentalement, nous observons 4 domaines tels que ceux represenfes 

figures suivantes : 

Représentation E S ~  (F) 

-7 III 

Representation E' - f (F) 



Pour des fréquences inférieures à lOOMHz (domaine#I,I.bis et 1I),la pela- 

risation résulte d'un déplacement de charges tandis que,pour les fré- 

quences supérieures à 10ûMHz (domaine III), elle est liée aux durdes 

de vie de liaisons et à l'orientation de molécules polaires. 

Chaque domaine est distribué car il doit son origine à des mécanismes 

presentant une distribution des temps de relaxagion 7 ,  

Nous donnons pour mémoire l'allure d'un domaine dans le cas d'une distri- 

bution et celui d'une non distribution (dipôles possédant le même temps 

de relaxation T). 

6" 4%' 

Fig. (1.01) Représentation E" - f (F) Fig. (1.02) ~eprésentation E' f (F) 

+ 
Figdl.01): les pentes sont égales à - 1 pour un domaine non distribué 

\ 

(courbe B) mais < à + 1 et > à - 1 pour un domaine distribué (courbe A) 
J 0 '% - (ES - €ce) 

Fig.(l.02) : Au point d'inflexion, la tangente vaut 2 pour 

la courbe B et inférieure à 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. 



avec w = 2.rrF 

6 = EL - E L  

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

E' t E; 2 s E' - EL 2 
alors (E' - 2 

) + El12 = ( 
2 ) qui est dans la représentation 

~ t f  ( e V )  ( diagramme de Cole et Cole), l'équation d'un demi cercle centré 

sur 1 'axe des E ' : (13) 

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

courbes assymétriques (b): 
LI' 



Dans les deux cas, on a dQ faire intervenir dans l'expression de la 

X 
permittivité complexe E un facteur a empirique caractérisant la dis- 

tribution : 

Exemple : pour la courbe (a) (13) 

7-22 MadéCu $héo&iques amvanit A C'initmp/rélta;tion d e s  rnécmdmes 

Trois modéles sont utilisés pour interpréter les mécanismes 

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

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

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

réelle E'~. 

La permittivité complexe du milieu (2) 

s'écrit alors : 

où E' est la permittivité réelle. 
2 

Lorsqu'on soumet ce diélectrique à un champ I 
électrique variable, il apparaît un méca- I 
nisme de relaxation de fréquence critique 

proportionnelle à la conductivité 02 : 

avec Q = rapport du volume des inclusions au volume total du diélectrique. 



La valeur 6 (= - eVm) du domaine correspondant est fonction du rapport Q. 

1-222  Modéle ----------------- d e  W o l  ( 7 4 1  

Ce modèle est analogue à celui de Wagner. Les granules présentent ici 

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

A (où ''a'l critique du domaine est alors proportionnelle au rapport a 

représente le rayon d'un granule) et la valeur 6 reste liée à cl1 , cf2 

2-223 MadéLe ------------------- d e  C o l e  Onbagg ( 1 5 )  

X 
Cette théorie permet de relier la permittivité complexe E d'un diélectrique 

formé de N dipôles, de moment permanent p (t),plongé dans un milieu de 

permittivité cV1 à la fonction de corrélation dipolaire y(t) correspondante : 

m 

où la transformée de Laplace L(&) est égale à I e -jut d j  
dt iat) dt* 

O 

Dans le cas où 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 T.) la relation précédente s'écrit : 
1 

avec C bi = 1 où bireprésente un facteur de proportionalité. 
i-1 



3 ~ ' ~  
En supposant 2 ~ ' ~  + Elm = 1 , la relation (9) devient : 

1 - 2 2 4  Conceu6ion ---------- 
Le modéle de Maxwell-Wagner qui considérait une conductivité volumique 

n'a pu être retenu car il n'arrive pas à rendre compte des résultats 

expérimentaux. Seule une conductivité superficielle le permet et nous 

n'avons conservé que le modèle de Barri01 pour interpréter les domaines 

basses fréquences. 

Le modèle de Cole-Onsager a été utilisé pour expliquer les domaines 

moyenne et haute$ f réquenc4. 

1-23 Mebuhed 

La mesure de la permittivité complexe des matériaux est 

possible au laboratoire de 0,OlHz à 26GHz ( l  6, (17). 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 B mesurer (cf fig.en annexe) 

En raison de la mauvaise reproductibilité du tassement de la poudre, nous 

avons choisi d'étudier toutes les zéolithes sous leur présentation en 

granules. 

La longueur de la cellule (3, 5 ou même 8 cm) est fixée par l'ordre de 

grandeur des pertes à mesurer. Une transition thermique en acier inoxy- 

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

tuée dans une gamme de température assez large : - 75'~ à + 75'~ s'éche- 

lonnant de 25'~ en 25'~. Un débit contrôlé d'azote froid est nécessaire 

pour maintenir les températures négatives constantes tandis qu'un dispo- 

sitif à résistances chauffantes permet d'obtenir les températures 

supérieures allant de + 25'~ à + 75'~. 



Soit, une cellule coaxiale vide (A). Son schéma équivalent (B) est repré- 

senté ci-dessous : 

avec Ca = Capacité active 

Co = Capacité résiduelle 

L'admittance de cette cellule vide s'écrit Y =  Go + j w  (Ca + Co). 

S i  l'on remplit maintenant la cellule de mesure par un diélectrique 

présentant des pertes, on obtient : 

Ces relations sont valables pour une cellule coaxiale idéale 

aux basses fréquences. 

Dans le cas contraire, il faut tenir compte de deux facteurs 

utilisée 



- Influence de l'effet d'extrémité 

La largeur électrique de la cellule est supérieure à sa longueur géomé- 

trique h' en raison de la déformation des lignes de champ électrique à 

l'extrémité du conducteur central. 

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

y = g + jb = (B - jA) th (AB h' + jBBhr) 

avec B - jA = @ 

(c-itesse de la lumière) 

On montre qu'il est possible de déterminer les composantes E' et cf'  de 

la permittivité complexe dans les trois gammes de fréquence suivantes : 

A) Cas des basses fréquences (inférieures 10ûMHz) 

La relation (1 1) devient : 

2 2 y = g + jb = 2 ABBh' + j (B - A ) Bh' (12) 

Gx avec g = - Bx et 'b = - où Gx et B sont les conductance et susceptance 
yc Yc X 

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

On peut en déduire : 

B) Cas des moyennes fréquences (entre 100 et 50OMHz) 

L'adrnittance d'entrée s'écrit alors : 

y = g + jb = 2 ABBh' (1 +n) - jBtg (BBh') 
A l'aide d'abaques, l'un donne B et l'autre (1 + r i ) ,  on tire 

E' " B2 

E" = 2 AB =! 8 
Bh' (l+d 



C) Cas des hautes fréquences (supérieures B 500MHz) 

Y est alors égal P (B - jA) th (ABh' +j8Bhf) (14)r(ll) 

En opéra~t a des fréquences particulieres à l'aide d'btalonnages préala- 

bles,les composantes E '  et c" peuvent être connues. 

1 - 2 3 2  - Al0pv~ei.Q ---------------- de mebwre 

Quatre appareils sont utilis6s au Laboratoire pour couvrir 

la gamme de mesure IHz - 4GHz. Leurs caractéristiques sont résumées 
dans le tableau suivant : 

Remargy~ ----- : Des recoupements dans les mesures sont posdibles entre les 

appareils puisque les gammes de fréquence se recouvrent, 

Désignation 

Pont XR 1 

Pont Général 
Radio 716 

Résonateur 

Ligne coaxiale 
Férisol 

OU 

Rhode et Schwarz 

œœœœœœœœœœLœœmœœœœ~Iœœœœœœœœœœœœœœœmœœœœœœ~œœœœœ~œœœœœœœœœœœœœ,œmœœœœm~mœœmœ 

gamme 
d'utilisation 

œ œ ~ œ œ œ œ ~ œ œ ~ œ m œ œ œ œ œ m œ œ ~ œ œ œ œ œ œ œ œ ~ œ œ . . ~ ~ : œ m œ œ ~ œ ~ œ œ œ œ œ œ m œ ~ œ m œ ~ œ œ œ œ œ œ ~ m œ œ m m ~ ) m œ œ œ œ m  

1Hz-200 Hz 

70Hz-200kHz 

100kHz-10OMB 

100MHz-4GMz 

~ P I ~ P P E R P P ~ ~ I P I ~ ~ ~ ~ ~ P P ~ ~ . ~ P ~ ~ E ~ ; ~ P ~ ~ ~ ~ ~ ~ P ~ ~ L ~ ~ ~ = . I ~ I ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ P ~ P ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ = ~ ~  

Principe 

Comparateur 
d'admittances 

Comparateur 
d'admittances 

Résonance 

Mesure de T.0.S 

Précision en X 
conductance cspacité 

1 8 5  

1 8 3  

1 P 5  

2 8 6  

0,5 5 

0,2 B 2 

0,5 a 5 

2 8 4  



C H A P I T R E  II 
I - 9 - 0 - P - 0 - P - 0 - P - I - I -  

S Y N T f f E S E  D E S  Z E O L I T f f , E S  E T  P R E P A R A T I O N  

D E S  E C H A N T I L L O N S  U T I L T S E S  P O U R  L ' E T U D E  

Les propriétés physiques des zéolithes naturelles, en parti- 

culier celles d'adsorption, ont suscité depuis longtemps l'intérêt des 

chercheurs ( notamment Barrer) (18) (' ') et des industriels (principalement 

la Société Linde du Groupe Union Carbide). 

Cependant, devant la difficulté d'obtenir des zéolithes en quantité 

suffisante(ma1gré l'existence d'une quarantaine de variétés naturelles) 

on a dû effectuer des synthéses artificielles. Elles ont été réalisées 

pour la première fois vers 1950. 

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

Laboratoire (26) 
ont montré l'influence des cations Na et Ca sur la réponse 

hertzienne. Pour étudier les propriétés d'autres cations dans cette struc- 

ture, nous avons synthétisé de nouvelles zéolithes suivant un procédé 

dérivé de la technique industrielle. 

12-1 SYNTUESE DES ZEOLTTHES 
= - P - S - P - I - O - P - I - I - 8 - = -  

Elle se fait en plusieurs étapes  successive^!^) Tout d'abord 

on mélange 3 pH contrôlé et jusqu'a homogénéité silicate de sodium, 

aluminate de sodium et soude , les proportions étant fonction du produit 



On aboutit ainsi à la formation d'un gel qui est alors dirigé vers un 

bac ,de cristallisation maintenu à 1 O O O c  sous preseion atmosphérique. 

La cristallisation dure 45 minutes pour la zéolithe 4A et 6 heures pour 

le type 13X. Elle est suivie par diffraction de rayons X. Les cristaux 

obtenus ( O , ]  à 1 0 ~ )  sont alors lavés, filtrés. Ils sont ensuite agglomérés 

au moyen d'un matériau poreux et inerte qui représente 20% du poids total. 

Ils passent ensuite à l'extrusion d'où la présentation en granules bien 

connue. 

Le processus décrit donne des zéolithes ne contenant que des ions sodium 

(4A). Un procédé industriel couvert par des brevets permet d'obtenir les 

zéolithes 3A ou SA partir de la zéolithe 4A, en échangeant les cations 

sodium par des cations potassium ou calcium au niveau des cristaux avant 

leur agglomération en granules. 

Au laboratoire, toutes les préparations de nouvelles zéolithes 

se sont effectuées à partir de la zéolithe 4A en granules. En effeË, la 

présentation en granules est préférable à celle en poudre car elle permet 

une bonne reproductibilité du tassement de l'échantillon, paramètre impor- 

tant pour les mesures diélectriques. C'est pourquoi le procédé de pxépara- 

tion de nouvelles zéolithes à partir de l'échantillon en poudre n'a pas 

été retenu malgré los facilités de réalisation. 

Nous avons échangé les cations sodium de la zéolithe 4A en granules par 

+ + + + ++ ++ ++ 
d'autres cations notamment : Li , Ag , H , NH4 , Ca , Mg , Sr . 



12-  127 P4%?!?4&id-ex~Wc!em 
Le principe d'échange consiste à mettre en contact la zéolithe avec une 

solution de chlorure du cation à échanger. Le premier procédé utilisé (20) 

nécessitait de fréquents renouvellements de solution. L'emploi du dispo- 

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

zéolithes. 

Fig. 2.01 Dispositif expérimental pour l'échange 

de cations 



Une pompe B impulsions injecte sous forte pression toutes les 3 secondes 

3 2 cm de la solution de chlorure B la base d'un tube de verre contenant 

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 O 11-123) n'a pas éliminé totalement. Ce mouvement 

assure surtout un contact zéolithe- solution satisfaisant, La rapidité 

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

pas de gradient macroscopique de concentration dans la solution au niveau 

de l'échantillon. 

Le contrôle du taux d'échange de cations se fait en dosant par absorption 

atomique les composants de la zéolithe après dissolution de l'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 

zéolithe-acide est un paramètre important pour les résultats de dosage 

comme le montre le tableau page suivante . 
Pour un temps de contact zéolithe-acide de 2h, l'accord entre formule 

théorique et celle retrouvée est très satisfaisant. Cependant, si on 

prolonge le temps de dissolution à 6h, les quantités d'Aluminium ont 

toujours plus fortes que celles prévues. En effet, un gel colloïdal est 

apparu et nous pensons qu'il vient perturber l'équilibre de la solu~ion. 



temps de Variétés en sans 
contact (granules) ciment 
C = ~ I ~ I I I I I m 5 ~ 3 0 P O P P P t =  P 

2h SA 

2h 5A 

6h 5A 

6h 4A 

x 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 zéolithes 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 zéolithe 4A) et dans tous les cas, nous avons pu 

remarquer l'excellent accord entre la formule chimique théorique et 

celle mesurée. 

Cette technique de dosage convient donc bien pour nos essais. 

77- 123 Ptrépmation --- ....................................... d e  La z é o U h e  4A au& L' Echange ------------ de W n b  

Le contact direct zéolithe-solution provoque une grande élévation de 

température que l'on peut éviter en hydratant préalablement en phase gaz 

la zéolithe jusqu'à saturation avant de commencer l'échange de cation. 

Cette saturation est réalisée avec le même appareil que celui décrit au 

(911-22, p. ). Bien que le problème de l'homogénéité de l'hydratation 

ne se pose pas ici,nous lhvons quand même utilisé pour obtenir une plus 

grande automatisation. 



La zéolithe saturée d'eau est ensuite plongée peu à peu dans un bain 

d'eau en constante agitation qui assure, par lavage, l'élimination des 

poussiéres résultant du broyage. Au fur et à mesure de la pénétration 

de l'eau au sein de la zéolithe un dégazage intense se produit et pour 

accélérer le départ de l'air nous mettons l'ensemble dans une enceinte 

sous vide pendant deux heures environ jusqu'à ce que la pression atteigne 

1 Torr. Alors seulement l'échange de cations peut avoir lieu en mettant 

en contact la zéolithe avec la solution de chlorure dans l'appareil 

décrit au paragraphe 11-121 . 

+ + + 
Pour tous les échantillons réalisés avec les cations L5 ,Ag , H+, NH4 , 

++ ++ ++ + + 
Ca , Ba , Mg , Sr , nous avons cherché à obtenir un taux d'échange 

maximum. Cependant, pour l'exposé, nous ne présentons que les résultats 

des échanges Na -+ Li, 

A) Influence du temps de contact 

La courbe page suivante, représente l'échange obtenu à partir de 10g 

de zéolithe 4A plongée dans une solution de chlorure de Lithium de 

concentration 240gll. 

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

heure, il atteint la valeur 60% et n'arrive à 62% que 8h aprés. 



Taux 
d ' f change 

temps de contact - - - - -  - 
B) Influence de la concentration 

Des lots de 108 de zéolithe 4A sont mis chacun au contact de différentes 

solutions de concentration croissante en LiC1. Le dispositif expérimental 

reste monté en recyclage des eaux mères et fonctionne une heure par 

essai. 

I * B 1 
çoncentratign en g ~icl/l 

1 O0 200 300 400 500 



Jusqu'à une concentration de 340g de ~ i ~ 1 / 1 ,  le taux d'échange croît 

régulisrement et atteint 79%. Au delà, la viscosité de la solution 

intervient en freinant sa pénétration au sein de la zéolithe, d'oùune 

diminution du taux d'échange. 

C) Influence du renouvellement de la solution 

Pour améliorer le taux d'échange, nous laissons fonctionner l'appareil 

en recyclage par intervalle de 24h avec une solution de 340g de LiC1/1, 

que nous renouvellons à chaque arrêt. 

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

au bout de 6 jours. 

Taux d'échange 

Nombre de 

Une expérience similaire avait déjà été effectuée sur une zéolithe NaY 

+ 4- 
de formule NaS6(A1 02)56 (Si 02),36. J.Bandiera a échangé Na par NH 4 

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

de nitrate d'ammonium. (21 



Remarque : 

Il semble que nous arrivons à une limite difficile à reculer puisque le 

taux d'échange reste constant en poursuivant la réaction avec une solution 

toujours fraîche . 

11-125 k~age-beo _z!!o*eo 
La zéolithe doit être lavde à 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 contralant la résistivité 

des eaux. Pour cette étude, nous avons mis en contact le nouvel échantil- 

lon dans une eau tras pure (résistivité 6SOkG cm) qui n'est pas recyclée. 

Le débit a été réglé à 0,25l/h. Le tableau suivant montre qve la résis- 

tivité est tombée B 0,030kG cm au bout de 12 h et qu'elle se stabilise 

à 9,SOkG cm à la dernière mesure : 

Cette limite apparaît comme une caractéristique de6 zéolithes. En effet, 

la même expérience réalisée avec une zéolithe conimerciale 4A montre que 

la résistivité de l'eau passe de 650kQ cm à 22kQ cm dans les 15 minutes 

suivantes et à 12kQ deux heures après. Nous avons vérifié que l'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 màres 

Temps de 
contact 

Résistivité en 
kGcm 

12h 

0,03 

Q ~ P I P P I I P ~ ~ ~ ~ I ~ I I P P ~ ~ E P ~ ~ ~ . C ~ O O C I C . ~ O ~ I ~ ~ I ~ P I . C ~ ~ ~ ~ Z ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ = ~ ~ ~ ~ P X ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  

24h 

0,065 

~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ œ = = = œ = œ ~ œ œ m ~ ~ ~ ~ œ t ~ m ~ ~ ~ ~ u œ œ œ ~ = = ~ = . c ~ = a c ~ œ m = œ ~ ~ ~ ~ ~ œ ~ t ~ ~ ~ ~ = . r l = ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ a  

36h 

1,20 

48h 

4,20 

6Oh 

6,4 

72h 

8,O 

90h 

8,8 

102h 

9,5 



de la production industrielle ou bien de la décationisation. Si on 

prolonge le lavage pendant trois semaines, la résistivité reste aux 

environs de lOkSl cm ; les résultats du dosage de la zéolithe sont 

alors les suivants : 

1 Th60 Théo EXP 1 

ce qui correspond à une décationisation de 25% (échantillon utilisé 

dans notre étude au § III). 

Remarque : 

La décationisa~ion des zéolithes par lavage prolongé est possible avec 

d'autres structures puisque, pour les zéolithes 13X et Y, Kermarec (22) 

signale des taux respectivement de 12% et 17%. 

&nclusiop Il est inutile de poursuivre un lavage de zéolithe dès que 

la valeur de la résistivité atteint ]Oka cm. Toute action plus prolongée 

n'aboutirait qu'à la décationisation, ce que l'on cherche précisément 

à éviter. 

(xl La ddcationisation s w  Zes zéolithes de type X ( 2 3 )  e t  Y ( 2 4 )  e s t  poesible 

avec un taux vois in  de 100%, en passant par un échange intermédiaire à Ztion 

ammonium suivant Zes réactions : 

Na' -+ NH~' puis NH4 + 4400C $ + flf13 

Dans l e  cas des zdotithes A, maZgrd un dehange de 99%, cet*e préparation ne 

peut ê t re  u t i l i s d e  car Ze traitement themnique standard ddtruit  Za s t r u c t w e ( c ~  5 
11 1- 7 7 1p3b ). Avec Zee nouve ZZes conditions de traitement ind iqud~s ,  Za 
ddoationisation n ' a t t e in t  que 26,5%. 



11 - 7 3 R&k&tat6 expUenAaux 

Pour tous les échanges, la technique de préparation a été 

identique à celle décrite précédemment. Après avoir déterminé les condi- 

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

résultats suivants : 

Cation Taux 
d ' échange 

.PPIPPI I  LlPP 

Formule Chimique 1 

21-2 PREPARATION DES ECHANTILLONS POUR L' ETüVE DZELECTRIQUE 
I - K - = - = - = - P - O - I - L - I - P - 3 - = - 3 3 = - = - = 5 = - = - = - C C = - = - = ~ = ~ = - = - = - = -  

72-2  7 %64ic&an da z&a.&4%e4 

L'étude diélectrique est liée à l'hydratation des échantillons 

(cf ô=+), il est donc nécessaire d'en connaître par£aitement le taux. 

Dans une première étape, nous desséchons la zgolithe par un traitement 

thermique et nous la réhydratons ensuite à un taux donné. 

------------3r---------i--i----------------"------------------------------------ 

(x) obtenu par lavage prolong4 (cf $ 11-1 25) 



Dans ce domaine, les travaux de Breck (25) sont très intéressants. En 

etudiant la capacité d'adsorption d'eau (mesurée à 25'~ et 15 ~orr) 

d'une zéolithe 4A poudre en fonction de la température de traitement 

thermique @OC (durée 2h), il a cons taté une brusque variation vers 720°C. 

f Capacite d 'absorption 

traitement 

Aucune interprétation n'est proposée. La zéolithe n'est pourtant pas 

détruite puisqu'elle peut réabsorber 20 à 30% d'eau si on échange le 

+ * + ++ 
quart de ses cationsNa par d'autres cations bivalents (Ca , Mg , 

~a+*) . 
Par spectres de diffraction X, nous avons vérifié la non-destruction à 

720'~ sur des échantillons de zéolithe 4A granules et pour des traitements 

d'une durée de 15h. Seule une légère modification de raie (20) peut être 

constatée pour une température de 750°c, la destruction de la structure 

étant beaucoup plus rapide vers 900'~. 

Nous avons également vérifié que la capacité d'adsorption d'eau restait 

sensiblement constante pour des températures de traitement O'C inférieures 

à 720"~. Pour les zéolithes 4A et 5 A ,  nous observons les résultats 

suivants : 



La limite d'hydratation est fonction de la température de traitement @OC 

comme nous l'attendions. Cependant, les analyses thermiques gravimétri- 

ques et différentielles indiquent que les produits de fin de réaction 

retiennent la même quantité d'eau à 1 %  près. 

Les différents traitements thermiques jusqu'à 600°C ne semblent denc pas 

modifier la structure des zéolithes A. 

Il n'en est pas de même pour lrétat de surface(26). En effet, un 

phénomène de réhydratation superficielle se produit pour des températures 

de traitement très différentes suivant la nature du cation (maxima res- 

pectivement de 450' et de 155' pour les zéolithes 4A et 5A).  

Le but des travaux n'étant pas d'étudier ce phénomène superficiel 

nous avons choisi de dessécher toutes les zéolithes à 400°C pendant 8 

heures sous courant d'azote sec. 

+ + 
Remarque : Dans le cas particulier de l'bchantillon NH4 H , un traitement 
thermique 3 75'~ pendant 8 heures sous pression réduite à 1 Torr a été 

retenu. En effet, le traitement thermique standard de 400°C détruit la 

structure de la zéolithe. Nous l'avons vérifié par diffraction de rayons 

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

(x] La durde du traitement thermique es t  de 8h, temps au bout duque2 aucun 

dbpart da vapeur d'eau ne se produit pour un dchantiZZon prZmitivement noyd 
dans son eau de lavage. 

(m) Par rapport au poids aprds traitement t h e d q u e .  



11-22  ffydtrataéion 

Les propriétés diélectriques des échantillons varient avec 

leur hydratation (cf courbe p.40)  particulièrement le mécanisme respon- 

sable de la polarisation des cations qui peut, comme dans le cas de la 

7 
zéolithe SA, être observé à des fréquences très différentes (rapport 10 ) .  

C'est pourquoi nous avons choisi d'hydrater toutes les zéolithes à 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 gravimètrie. La formule suivante 

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

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

20 3 Yo = nombre de cavités par cm3 = 5,4 10 c/cm 

pc = densité = 1,55g/cm 3 

masse d'eau adsorbée - - ma - masse des grinules anhydres 
> 

mg 

soit: 

Puisque la densité varie avec le cation présent, il faut à chaque échange 

calculer le taux d'hydratation correspondant, 

L'hydratation est réalisée dans une enceinte étanche, contenant de la 

vapeur d'eau, dans laquelle tourne à raison d'un tour par minute un 

récipient travaillant suivant le principe de la "bétonnière". La surface 

de la zéolithe qu'il contient est alors en continuel renouvellement , ce 
qui assure une hydratation homogène. 



Remarqze --mm- : 

Le problème de l'homogénéité de l'hydratation a été mis en évidence lors de 

la préparation de la zéolithe à l'argent. En effet, cet échantillon, après 

dessiccationà 400'~ pendant 8 heures, prend un aspect orangé qui disparait 

dès adsorption des premières 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 zéolithes. L'hydratation en profondeur 

ne se fait pas. 

7 1 - 2 3 Emo bunt 

En raison de leurs propriétés adsorbantes, les zéolithes 

doivent être isolées du milieu extérieur pendant les mesures diélectriques. 

Deux procédés 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 première solution qui ne permet plus de réutiliser 

l'échantillon dès qu'il est sorti de sa cellule. Ce n'est pas le cas 

dans l'autre solution. 

L'enrobant doit alors répondre à plusieurs critères : 

. ne pas pénétrer dans les cavites internes. 

. ne pas présenter de pertes diélectriques appréciables. 

. être absolument inerte au point da vue chimique (pas 
d' intiractions avec la surface) . 

. être assez fluide pour permettre un tassement homogène 
et reproductike. 

. conserver toutes ses propriétés dans la gamme de tempé- 
rature des mesures au laboratoire : -lOOOc à + 75'~. 



Compta tenu de tous ces impératifs, notre choix s'est porté sur l'huile 

de paraffine pour l'étude des zéolithes de structure A. 

Remarg~g : Deux autres enrobants sont utilisés dans des cas précis : 

A) Cas des grands diamètres de canaux 
O 

C'est celui des zéolithes X dont le diamètre des canaux (10A pour 13X 
O 

et 8A pour 10X) permet à l'huile de paraffine de pénétrer facilement à 

l'intérieur des cavités élémentaires et d'y perturber le mouvement des 

cations. 

Nous utilisons alors une huile dont les molècules sont plus grosses : 

l'huile au silicone SI 200. 

B) Cas des grandes conductivités superficielles 

Les grandes conductivités superficielles rendent plus difficile l'observa- 

tion des domaines. Nous empl~yons un enrobant solide(r6sine au silicone 

SI 184 polymérisable) qui freine les déplacements de charges électriques 

superficielles responsables de la conductivité. 



C H A P I T R E  111 
= - = - = - = - 5 - 5 - 2 - 5 - 1 - = - 5  

E T U P E  P l E L E C T R l Q U E  D E S  N O U V E L L E S  

Z E O L I T U E S  

Nous présentons,dans ce chapitre,llétude diélectrique des 

zéolithes préparées au laboratoire et montrons l'influence des paramètres 

température.de dessiccation, hydratation, nature du cation, et itempérature 

d'étude. 

Une interprétation de la polarisation électrique de ces échantillons 

dans la bande 1Hz-4GHz est proposée. 

111-7 RESULTATS EXPERlMENTAUX 
=-=-=-S-=rP-P-I-e-a---P 

Nous avons choisi de les présenter en montrant l'influence 

de 4 paramètres à savoir : 

121-17 I n d h e n c e  d e  &a Atempénatuhe d e  d e 6 ~ i c c a k i a n  oOc 

L'étude a été réalisée sur la zéolithe 4A désséch6e à trois 

températures : 200°, 400" et 575"~ pendant 8 heures, puis réhydratée a 

12% du poids initial. Les spectres hertziens correspondants sont donnés. 

Sur une autre zéolithe "ion ammonium", nous avons également fait subir 

un traitement thermique de 400°C et de 75°C sous vide. 

L'influence de la température de dessiccationest constatée sur les 

3 domaines suivants : 



L'augmentation de la température dedessiccationprovoque une diminution 

du taux d'hydratation des échantillons. Pour la zéolithe 4A le domaine 

1 Bis se translate vers les basses fréquences (cf fig3.01) . Mais pour 
O O C  = 5 7 5 O ~ ,  ce domaine est noyé dans de la conductivité. 

. 
1 BIS \ II 
s4 IPI ct--------., 

Fig . (3.01) Spectres E'' = £ (F) pour la zéolithe 4A désséchée à di££ érentes 

températures et réhydratée à 12% du poids initial. 



Dans le cas de la zéolithe "ion ammonium'' le traitement thermique détruit 

complétement la structure à 400°C. Nous l'avqas vérifié par diffraction 

de rayons X et nous constatons sur la fig. suivante, une très importante 

conductivité basses fréquences. 

A 20Uz, E" atteint la valeur IO00 alors qu'à cette fréquence nous obser- 

vons habituellement des valeurs voisines de 2. 

A IOOMHz, pour cl'=I, nous avons E'-5,8. Remarquons que ,pour la zéolithe 

au Barium dont la structure est également détruite (cf § III-2l),lorsque 

E" 0 1  , correspond une valeur de E' voisine de 5,8. 

Spectre E" + f (F) à T = 25'~ de la zéolithe "ion anmionium" 

après traitement thermique à 400'~ pendant 8 heures. 

221-212 Domaine 11 -----..---- 

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

avons schématisées dans le tableau suivant : 

Si BOC eu max -+ FC 
11 .\ 

Taux d'hydratation \r 



Elles çorrespondent aux valeurs : 

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

oOc 

b" max 

F C ~ ~  

Taux 
l'hydratation 

111-173 Domdivre 111 ----------- 
Le domaine III est caractérisé par les variations : 

2oo0c 

272 

24,5MHz 

15,Smlc 

11 1  - 7 2 l n ~ h e n c e  de L ' hy&G&on 

L'étude de l'bnfluence de l'hydratation sur l'allure des 

spectres hertziens a eté réalisée sur la zéolithe 4A. Les spectres 

obtenus pour les 4 taux d'hydratation (n) (Omlc, 7m/c , 15m/c, 24mIc) 

sont caractéristiques (cf fig 3-02), Ils montrent l'influence de l'hydra- 

tation sur les domaines suivants : 

si @OC /;I 

Le domaine 1 n'est observé que dans le cas d'un produit saturé. Mais pour 

4o0°c 

~ ~ = P = P S D ~ = = P P ~ = : C = = P = = = = ~ O = ~ ~ ~ ~ C = ~ B S O = ~ I F = = ~ O ~ C = = S O = = = ~ P = ~ ~ = ~  

2,2 

20 MHz 

15mIc 

E ~ I = ~ ~ ~ P E ~ ~ O = I I P = = = ~ P I ~ ~ = I ~ I ~ ~ ~ = = ~ = I = ~ P O = = ~ = = ~ = = = = = = ~ = = = ~  

la zéolithe 4A hydratée à 24m/c, il apparait partiellement noy6 dans une 

5750~ 

2,2 

17 MHz 

14,5m/c 

E" max \ 

grande conductivité à très basses fréquences (cf fig, 3.012) Son étude est 

difficile. Cependant, lors de travaux antérieurs (27), on a pu constater 

FcIII -p 

les variations : 



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

taux d'hydratation. 

s i n  y FI!- F C ~ -  



Les paramètres du domaine 1 Bis suivent les mêmes variations que ceux 

du domaine 1. 

111-722 Domaine 11 ---------- 

111-723 Domaine 111 ----------- 

I Nous avons tracé les spectres hertziens de toutes les 

I zéolithes préparées pour T = 25'~ et un taux d'hydratation de 15m/c 

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

Ils sont caractérisés par : 

. une fréquence critique du domaine II (fig 3.03) supérieure à 100 kHz 

. une amplitude du domaine III supcrieure à 0,3, 

l Nous notons : 

I . une fréquence critique du domaine II (fig 3.04) infgrieure B 100 kHz 

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

Remarque ; 

Le domaine 1 Bis n'existe que pour trois échantillons seulement : 

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



Fig. (9.03) Spectres E" = f (F) pour les zéolithes prgparées avec des 

cations monovalents. 



Fig . ( 3.04) Spectres cf '  3 f (F) pour l e s  zéol i thes  préparées avec des 

cations bivalents.  
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A) ggelitbe,a,tla=gee& 

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

de 15m/c, nous 1'0~bservons à lkHz avec une hydratation plus forte (20m/c). 

B) Zéolithe au strontium 
-3i-c---------------- 

Le seul domaine basse fréquence observé a une forte distribution. 

L'interprétation en sera donnée au S 111-14 

C) 25g4ithe _a!-Bariu? 

Pour cet échantillon nous n'observons que les domaines 1 et 1 bis, les 

domaines II et III ayant complétement disparu. Nous avons vérifié que 

la structure était completement détruite par diffraction de rayons X, 

en accord avec la bibliographie. La zéolithe perd alors toute capacité 

d'adsorption d'eau (sauf 1% à la surface des cristaux et des granules). 

Une étude plus compléte de cette zéolithe permettra d'interpréter les 

domaines 1 et IBis au paragraphe 111-21. 

1 1 2 -  7 4 Ind&evrce de ta itemp&aXum d'  W e  

L'influence de la température d'étude T&a été montrée à 

+ 50°c, + 2S°C, O'C, - 2S0c, - 50°c sur toutes les zéolithes préparées 
au laboratoire et les spectres correspondants onS bté tracés. L'étude 

effectuée sur l'échantillon au Potassium est la plus caractéristique 

et nous la présentons en exemple. Celle relative à la zéolithe au 

Strontium est mentionnée dans ce paragraphe ; nous la présentons égale- 

ment. Tous les autres spectres sont reportés à la fin du mémoire. 

Sur tous les spectres nous constatons les variations : 

Par opposition à la température de dessiccation @OC. 

T0 /f 

Domaine TI 

Domaine III 

E " - 
/ 

F c 

/ - 



Le tracé des spectres d'absorption à différentes températures permet 

d'obtenir des informations sur l'énergie d'activation des domaines, de 

séparer des domaines et d'extrapoler des résultats. 

A) L'énergie d'activation ------ -------------c- 
L'bnergie d'activation U de tout phénomène est liée à la fréquence critique 

correspondante par la relation: 

k = constante de Boltzmann 

T - température absolue 
A = facteur de proportionnalité 

4- A partir des relevés des spectres,la pente de la droite log Fc = f(7) 

donne U. Nous avons calculé les énergies d'activation du domaine II de 

chaque zéolithe étudiée et nous présentons les résultats sur la fig(3.05) 

et sur le tableau récapitulatif (p.50). Nous observons une rupture de 

pente correspondant à une variation de l'énergie d'activation sauf pour 

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

Lorsque des domaines possédent des énergies d'activation différentes, 

l'étude à plusieurs températures permet de les séparer. 

Cette propriété a été appliquée au cas de la zéolithe au Strontium. 

Une explication est alors donnée sur la distribution importante du domaine 

basses fréquences. L'étude révèle 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 échantillons étudiés, la décomposition 

du domaine III en deux autres domaines appelés IIXa et IIIb. L'exemple 

le plus caractéristique est celui de la zéolithe au Potassium (fig3.07). 





Fig. (3.06)Spectres E" = f(F) pour la zéolithe au Strontium à 

différentes températures. 



IIIb 

Fig. (3.07) Spectres e "  = f ( F )  pour la zéolithe au Potassium à 

différentes températures. 



c> E x t r a ~ ~ ~ a t i o n , ~ ~ g _ ~ é s u l  ta= 

Les amplitudes des domaines 1,1 Bis.et II sont constantes en fonction de la. 

température. Dans le cas où pour une température donnée, la fréquence 

critique Fc d'un domaine se trouve en dehors de la gamme de mesure des 

appareils,lfexp6rience acquise au laboratoire montre qu'il est possible 

?de déterminer Fc par extrapolation.Nous présentons le procédé utilisé 

sur le schéma suivant: 

I l  1- 7 5 Tableau &twpLtcLeatid des carra&étti6ZLqueb de6 E c k W o n s  

Sur le tableau de la page suivante, nous avons reproduit 

les caractéristiques essentielles des échantillons étudiés au Labora- 

toire, B savoir : 

. Nature du cation 

. Rayon du cation 

. Taux dt6change 

. Taux d'hydratation 

. Fréquence critique du domaine II 

. Energie d'activation du domaine II 





111 -2 TNTERPRFTATZON DE LA POLARISATION ELECTRIQUE MESURE€ 
=-s-p-I-I-s-P-s-0-L-="=-s-=-=-~-s-=Iz-s-s-~-~-~-s-=- 

111-27 Damaineb 1 et 1 W 

Pour ces domaines, l'importante amplitude (respectivement 

voisine de 25 et 4) reste constante en fonction de la température de 

mesure et de llhydratation(n) . 
Par contre, les fréquences critiquas varient largement avec la tempéra- 

ture et augmentent rapidement au voisinage de la saturation comne le 

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

Fig(3.08) Variation de Fc 1 Bis en fonction de l'hydratation pour la 

zéolithe 4A. 

Ces propriétés permettent d'attribuer les domaines 1 et 1 Bis à des 

mécanismes de type Maxwell-Wagner-Barri01 (cf I 1). La structure de la 

zéolithe laissait prévoir un tel processus lorsqu'elle est noyée dans 

son enrobant (huile de paraffine ou ciment) (fig. suivante) 



Milieu inerte 

Ciment inerte 

Cristaux 

Deux mécanismes de polarisation interfaciale sont possibles : 

. l'un au niveau des cristaux 

. l'autre au niveau des granules 
Ils sont responsables chacun d'un des deux domaines d'adsorption 

observés : 

A) Domaine 1 Bis 
--------3---- 

Nous pensons qu'il est lié aux interfaces cristaux-enrobant (ciment) car 

cc domaine subsiste pour un échantillon formé de cristaux seuls,noyGs 

dans une résine ; le rôle de cet enrobant se substitue alors à celui 

du ciment. 

Il est lié aux interfaces granules-enrobant. En effet, le domaine I 

lorsqu'il est observé, est toujours accompagné du domaine 1 Bis, car 

les granules sont constitués de cristaux. 

Pour de tels mécanismes, l'influence de la conductivité 

superficielle est très importante. La courbe de la fig.( 3.08 p 51) peut 

alors être interprétée de la façon suivante : au fur et à mesure de 

llhydratation,les molécules d'eau sont adsorbées préférentiellement à la 

surface des cavités élèmentaires des cristaux. La surface externe des 



cristaux reste donc inchangée et la fréquence critique du domaine 1 Bis 

demeure constante. A la saturation les dernières molécules d'eau se 

fixent à la surface externe des cristaux ; il en résulte une augmentation 

très importante de la conductivité superficielle que traduit la grande 

variation de fréquence critique du domaine 1 Bis. 

Nous pensons que l'augmentation de conductivité superficielle 

est également responsable de la variation anormale du domaine 1 Bis 

constatée au paragraphe 111-111. 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 

après hydratation une plus grande conductivité superficielle. 

Les résultats de l'étude sur la zéolithe au Barium corrobo- 

+ 
rent également cette hypothèse . Après échange des cations Na par des 

~a++, la structure de l'échantillon est détruite, (cf § III-13), et le 

domaine II lié à l'existence des alvéoles, a disparu ( f ig. 3 .O4 p 43 1, 

Le produit perd alors toute capacité d'adsorption sauf 1% d'eau qui se 

fixe à sa surface externe. Sur la f ig.( 3.09) 54 sont rassemblés les 

spectres de cet échantillon relevés dans 3 conditions expérimentales 

différentes. 

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

T = 25'~ et 1 %  d'eau. L'eau superficielle, très peu liée, s'élimine 

facilement par chauffage préalable à 75'~ sous vide. On constate alors 

que les domaines 1 et 1 Bis sont décalés vers les très basses fréquences 

et nous ne pouvons plus les observer avec les appareils de mesure (courbe b). 

Ils existent pottrtant encore puisqu'il suffit d'effectuer la mesure B 90'~ 

pour obtenir à nouveau le domaine 1 Bis (courbe c). 



Y 1 Bis 
'C 
Y 

Y 

(a) : étude à ~ 4 2 5 ' ~  et 1 % d ' eau 
(b): étude à T=25'~  et 0% d'eau 

(c) : étude à ~ 1 9 3 ' ~  et 0% d'eau 

Fig. ( 3.og)Specfres E" f ( F )  pour la zéolithe au Barium à différentes 

températures. 



Cette expérience est significative. Elle montre que les domaines 1 et 

1 Bis existent toujours même en l'absence d'eau superficielle. Par 

contre dans les mêmes conditions expérimentales, pour des mélanges 

sable et eau, le domaine 1 correspondant disparait.(28)~a polarisation 

basses fréquences n'est donc pas liée uniquement à la présence d'eau 

superficielle. C'est pourquoi nous pensons que les domaines 1 et 1 Bis 

correspondent à 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 1 et 1 Bis vers les hautes fréquences. 

Remarques : 

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

sur les zgolithes X (29) qui montrent l'influence de la nature de l'enro- 

bant sur la mobilité des cations superficiels dans cette structure . 
2) La distribution des domaines 1 et 1 Bis peut s'interpréter par une 

dispersion dans la taille des granules et des cristaux. 

Pour tous les échantillons étudiés, le domaine II est carac- 
I I  

térisé par une importante distribution. L'amplitude c max reste constante 

en fonction de la température d'étude et en fo~ction du taux d'hydratation 

La fréquence critique varie avec ces deux paramètres, Cependant, la réponse 

hertzienne est différente suivant la nature du cation. 

Exemple : sur la figure (3.10) suivante nous avons tracé les relevés de 

F C ~ ~  en fonction du taux d'hydratation en m/c pour les zéolithes 4A et 

5A, 



Fig( 3.10 ) Variations de Fc du domaine II des zéolithes 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 l'échantillon 5A déshydraté sont très fortement liés à la surface 

des alvéoles. Etant donné leur difficulté de s'orienter avec le champ, 

la fréquence critique initiale reste faible. Mais au fur et à mesure 

de l'hydratation, l'eau se fixe à 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 dernières molécules d'eau se lient aux premières en 

formant des multicouches. Elles ne modifient plus les intiractions 

cation-surface et laissent donc inchangée la fréquence critique. Dans 

le cas de la zéolithe 4A, le même processus peut-être 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 à la polari- 

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

court . ( 2 6 )  



L'influence de la nature du cation est également visible 

1 sur les tracés 1ogFc = f(T) reprBsentant l'énergie d'activation. En 

effet, pour la plupart des échantillons étudies, nous y observons une 

rupture de pente. Morris (30)(31) dans *es récents travaux sur llabsorp- 

tion diélectrique des zéolithes les mentionne €galement. Kiriyama (32) 

dans la même gammei de température (+5O0c - 100°C) observe un signal R.M.N. 
analogue à celui obtenu avec la glace. Noue pensons nous aussi que ces 

ruptures sont dues un changement de phase de l'eau adsorbée. Alors que 

1 'Analyse Enthalpique Dif f érent iel le a mis en évidence un tel phénomène 

sur d'autres corpr poreux connue les gels de silice (33) 

* nous n'avons pu confirmer le changement de phase par cet te .technique 

L'Btude a €tg eEfectu6e sur la zéolithe à l'argent. Avec cet échantillon, 

la variation d'anergie d'activation est pourtant trQe nette à -45'~. Le8 

essais doivent cependant être repris. 

Avec les Bchantillons 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 au nombre (M) de molécules d 'eau entourant 

les différents cations utilisés dans l'étude (35) et aux rayons ioniques se 

révèle intéressante. Nous avons regroupé dans le tableau suivant toutes les 

valeurs correspondantes: 

- : non + : oui 

AS' 

8 

1,26 

Cation 
====fP=.1 fPP=Br:  

M 

rayon 
ionique 

~ a +  
If 

7 

0,95 

K+ 
~ = 3 = 0 P a L P t a E 5 = f P I L = D - = = = = = =  

4 

1,33 

1 1 0 f E f 0 9 0 f ~ ~ ~ O ~ ~ 3 f ~ O ~ P ~ ~ ~ ~ ~ t ~ 3 ~ I ~ ~ 3 I f ~ t C f P E ~ ~ t P P L ~ ~ P i l P P ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ = = 3 1  

M ~ + +  
i = = = P I f = t  

12 a 1 4  

O, 65 

li+ 

13 

O, 60 

++ 
Ca 

m = D P f = = 3 : C = 0 = = = E = = =  

12 

O, 99 



i + ++ ++ 
Nous constatons que les ions Li , Ca , Mg , sont solvatés par un 

+ + 
nombre de molécules d'eau plus important que les ions Na , K+ , et Ag . 
Dans le cas des échantillons étudiés, le nombre de molécules d'eau par 

cation reste inférieur ou égal à 2 en supposant une répartition homogène 

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, l'influence de la tempgrature est sélective. Pour 

les molécules d'eau peu liées, nous observons une variation d'énergie 

d'activation tandis que pour celles fortement liées, la rupture n'est 

pas visible dans la gamme d'étude + 50°c - 75'~. 

Nous arrivons à la même conclusion en considérant les champs 

internes. Avec les cations bivalents, ils sont très 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 l'influence de l'hydratation et de la température 

d'étude nous permettent de conclure que le domaine II est directement 

lié à la présence de cations dans les cavités élènrentaires. Cependant, 

l'importante distribution constatée 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 à préciser les comportements des cations dans leur site. 



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: 

Fig.(3.11)~iagramme de Cole et Cole à - 25'~ de la zéolithe 3A hydratée 

Ces domaines ont été attribués (26) à : 

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 U 
llIb ' 1 1 1 ~  

L'étude des domaines III à basses températures permet alors de bien les 

séparer. 

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

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

figure précédente) est voisine de 3 , 2 .  Or pour les mêmes échantillons 



désséchés la permittivité E '  =III est proche de 2,8. La f igvre 
(3.12) 

relative à une zBolithe 4A rend compte de ce fait. La différence met 

alors en évidence l'existence d'un domaine supplémentaire IV à plus 

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

,Hydrogène entre molécules d'eau 

Fig. 3.12 
7 

Diagramme de Cole et Cole de la zéolithe 4A à - 50°c, désséchée à ZOOOC 

Dans le cadre de ce travail nous nous sommes peu intéressés à l'étude de 

chacun des domaines IIIa, IIIb et IV. Néanmoins la différence permitti- [ 
vité en amont du domaine III moins permittivité des échantillons désséchés 

(2,8)Ipeut être utilisée pour caractsriser de fagon globale la polarisa- 

-tion hautes fréquences des zéolithes.Pour tous les échantillons préparés, 

nous obtenons alors les résultats suivants: 



monovalents 

C 
divalent s 

nature 
du cation 

As' pour des zéolithes A renfermant différents types de cations , - 
hydratées - à 15 m/c après dessiccation à 400~~. 

l 

Nous remarquons que AE est plus important pour les cations monovalents 

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

peut alors être proposée. 

Soit une cavité élëmentaire dans laquelle des molécules d'eau sont liées 
, 

à la surface interne par liaisons labiles. 

3 
Appliquons maintenant un champ électrique E . Une molécule d'eau, un 
instant libre, s'oriente dans le sens du champ et se fixe à nouveau dans 

une direction privilégiée. Il en résulte une polarisation de l'ensemble 

plus importante. Avec les cations monovalents, ce processus se réalise 

facilement et As' est grand ( 2 , s ) .  

Au contraire, pour les cations bivalents, les intiractions phase adsorbée 

surface sont plus intenses et la polarisation est par conséquent moins 

grande (AE' = 1,5).  



=-=-=-=-=-=-=-=-=-=- 

L'étude des diverses influences a permis de montrer que les domaines 

observés dans la gamme de fréquence ]Hz - 4GHz sont tous distribués, 

c'est-à-dire qu'ils doivent leur origine à des mécanismes possédant 

une distribution des temps de relaxation. 

Les domaines I et IBis sont attribués à une migration superficielle de 

cations, soit au niveau des granules, soit au niveau des cristaux. 

Leur distribution peut s'interpréter par une dispersion dans la taille 

des gravules et des cristaux. L'étude en température du domaine III 

montre qu'il se décompose en deux domaines IIIa et I I I b  respectivement 

attribués à l'orientation partielle des hydroxyles superficiels et à la 

durée de vie de liaisons molécules d'eau-surface. La présence de cations 

dans les cavités élèaientaires est responsable du domaine II. Cependant 

l'interprétation de sa grande distribution ne peut être donnée à ce 

niveau. Dans le chapitre IV suivant, nous décomposons le domaine II 

en domaines élèmentaires attribués à des populations différentes de 

cations. 



D E C O M P O S I T I O N  D U  D O M A I N E  II E N  

D O M A I N E S  E L E M E N T A I R E S  E T  

I N T E R P R E T A T I O N  

Ce chapitre concerne la décomposition du domaine distribué II 

en domaines blèmentaires. Après rappel de la technique de décomposition 

développée au laboratoire par Messieurs Ravalitera (36) et Chapoton (26) pour 

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

l'attribution des domaines élèmentaires(26), nous appliquons les résultats 

à quelques nouvelles zéolithes et montrons le bien fondé de ces hypothèses. 

IV-7 HYPOTHESE $UR LE MECANISME DE POLARISATION A L'ORSGINE DES DOMAlNES 
=-=-s-=-s-s-s-s-=-=-=-=-=-=-*-=-=-=-=-=-=F=-q-=-=-=-=-=-~-=-~-=-*-=-  

Le modéle est bâti à partir de 3 critères : 

- Structure parfaitement ordonnée des zéolithes 
- Existenc~ de deux types de sites('') SIA et S2A 

- Possibilité pour les cations d'occuper plusieurs positions 
dans chacun des sites(4). D'après Howell, il existe 24 positions di£ f érentes 

pour les 8 cations Na, et 21 autres pour les 4 cations Na de la zéolithe 4A. 2 

D'autre part, nous savons que le cation prend de pré£ érence des positions 

vaisines de celle#des aluminium dans un site donné (voir tétraédre fonda- 

mental $1-Ill)  d'où 3 positions dans un site S,A et 4 pour un site S2A. 



Les deux schémas suivants indiquent ces positions : '  

Site S , A  Site S2A 

DGs lors, pour construire le modele, nous assimilons tous 

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

schérnatigés sur le diagramme énerggtique suivant (26) , 

avec LW P différeoce d'énergie entre les 2 sites 

U et U'o = energies potentielles des gous-puits qui,en raison 

de la symétrie de structure, sont toutes équivalentes dans un site donné. 

Ce modéle laisse prévoir deux mécanismes à l'origine de la polarisation : 

saut d'un cation 

- soit d'un site à l'autre (de nature différente) 

- soit d'une position à une autre à l'intérieur d'un même site. 



a) lere hy~othese - saut des cations d'un site à l'autre ------ ---9-- 

Nous supposons que les cations  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. 

b) @nm-~ypgh~hg - saut des cations d'une position a une 

autre dans le site. 

Il existe alors autant de domaines de relaxation que de 

systèmes d'association cagion-site. 

c) 2!2?~hy~o4!$3se 
Nous pouvons même envisager que le nombre de domaines sera 

la somme de cevx obtenus en considérant les deux hypothèses prgcédentes. 

Il est alors possible d'appliquer ces differents résultats 

aux cas des zéolithes 4A et 5A dont la répartition des cations esf connue : 

Comme nous le verrons au 5 IV-4, seule la seconde hypothcse rend compte 

des résultats expérimentaux. 

Ec han- 
tillons 

4A 

1 2 1 " l : " i a l y i  (sl) 1 (Na.+Ca{ 1 1 1 
m $ = w s a = t  P~OPII =ti==~ PIIDIXIIIPS E I P ~ P ~ B ~ E  ==a==== ======II= IPI=IDPI- 

Types de 
sites 

occup~s 

2 
(SI + S2) 

Riip8rtition 

S2A 

C P ~ = L ~ / ~ F ~ ~ E E E ~ ~ ~ P ~ = P = = P P ~ O O ~ P = ~ ~ = ~ P I ~ ~ ~ ~ = P = ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ = = X = = ~ ~ = ~ ~ ~ ~ ~ R ~ = ~ ~ = = ~ = = = ~  

Nature 
de 
cation 

~ q = F P L 3 4 ~ 2 I l l i . L ~ E i . L l i j i . L D I S D D P P O I I L P 3 5 ~ I ~ D = I L f F 1 1 ~ 3 ~ C P ~ l t = I P ~ i l D E ~ E ~ P P 3 1 ~ ~ 0 : E ~ t ~ ~ P = - = 9  

1 
(Na) 

Nombre de domaines 

8Na 

Ière hyp 

2 4Na2 

2ème hyp 

2 

3éme hyp 

4 



c0ocl;usioll 

Le mécanisme ii l'origine de la polarisation responsable du 

~ domaine II e s t  uniquement dû au saut d m  cations d'une position 3 une 

autre à lqint6rieux d'un même site. . 

1 V-  2 VECUMPUSITION D'UN VOMAZNE VlS7X18UE EN DOMAINES ELEMENTATRES 
=-=-=-=-=r=I3-=-=-=-0-l-P-'-l-=-=-=-I-=-=-=-i-=-=-=-=-sF0-l-P-'-l-= -=-*-p'=-= 

La décomposition d'un domaine distribué en une somme de 

domaines blèmentaires non distribués se fait à l'aide d'une méthode 

graphique. Les diagrammes linéaires E '  = £(E'~/F) et c '  = f (E'! F) sont 

généralement utilises en raison de leur plus grande facilité d'exploi- 

tation (37) (caractérisés par une succession de segments de droites). 

Nous reproduisons pour mém~ire l'allure de ces deux représentations dans 

le cas de d e w  domaines élèmentaires de fréquences critiques Fc, et Fc2 

telles que Fc, >> Fc 
2 ' 

' I I  //C Pente = Fc. 

Fig (4 .01)  Représentation E' = F(E"/F) 



Fig. (4 .02)  Représentation E' = f(&".F) 

L'exploitation de ces graphes permet de déterminer : 

- le nombre de domaines élèmentaires, égal au nombre de 
segments de droite moins un. 

- les fréquences cri'tiques données par les pentes de droites 
1 

(respectivement égales à Fc et à 7 pour la première et seconde repré- 
C 

sentation) . 
- les amplitudes obtenues par les valeurs de 6. 
- la permittivité réelle statique (cls) déterminée sur le 

premier diagramme lindaire et la permittivité reelle aux fréquences 

infinies Sur le second. 

Pour vérifier la validité de la décomposition, il est nécessaire 

d'effectuer la synthèse du domaine entier à partir des caractéristiques 

des domaines élèmentaires. 

TV-  2 2 Techniques expé/LUnenCaees 

La décomposition en domaines élèmentaires 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 

à 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 l'utilisation d'un ordina-teur. 



Le principe de la décomposition par ordinateur reste identique 

I à celui décrit précédemment. Afin, d'obtenir la plus grande précision 

I possible, nous avons représenté analytiquement chacune des courbes expé- 

I rimentales : e' = f (F) et E" = f (F) par une succession de polynômes. 

I Après mise en mémoire de ces polynômes, l'ordinateur décrit 

I les graphes linéaires ô '  en fonction de E" xF et ôIf/F avec un très grand 

I nombre de points (plusieurs centaines). Généralement les ruptures de pentes 

d& ' 
dE' et log - apparaissent difficilement . L'étude des courbes log - 

d el'xF dsl'/F 
respectivement fonction de E'IxF et E"/F se révèle souvent plus significative. 

I Sur ces courbes>' les domaines élèmentaires sont représentés par des paliers 

I (non obligatoirement horizontaux) comme nous le montrons sur la figiare 

suivante. 

3ème domaine & 
2ème domaine - 

Fig (4 -03)Allure des courbes dérivées obtenues par 1 'ordinateur 

~ V o h  en annexe (lienie p d e )  un exempte de combe ob.tenue p4i~  ~ / r h I t t e ( ~  



L'exploitation des paliers permet de déterminer, sur les 

graphes linéaires, les caractéristiques (Fei et 6.) de chacun des domaines 
1 

élèmentaires. 

Dans une dernière étape, l'ordinateur effectue la synthèse du domaine 

distribué. Les points théoriques sont comparés aux points expérimentaux 

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

T V - 2 3  LunLtc! d ' W a t i o n  

Pour connaitre les limites d'utilisation de la méthode de 

décomposition, nous l'avons testée à l'aide de 20 points appartenant à un 

domaine distribué précédemment synthétisé par ordinateur. Ce domaine 

est composé de 3 domaines élèmentaires dont les fréquences critiques et les 

amplitudes ont des valeurs proches de celles généralement observées avec 

les échantillons étudiés. 

Les 20 points sont introduits dans le programme de décompo- 

sition avec une précision de l'ordre de 1 0 - ~  ; les paramètres (Fe et 6) des 

domaines élèmentaires sont retrouvés à moins de 1% près (tableau suivant). 

Si l'on introduit les points avec des erreurs fortuites de 3% 

l'accord est encore satisfaisant (moins de 8%). Pour des écarts de 10%, 

l'ordinateur diverge. 

====1==========3======================================================= 

Valeurs des paramètres Erreur 

Fc 

1/100 

~héoriques 
6 Fc 

1 MHz 1,65 1 ,002MH 1 ,648 1 6MHz 1 1.05 1 6,003m1 1.049 

-========= =Sc======== ========II== ========== 

6 

0,2/100 2 2 0kHz 

Après décumpos i- tion 
6 

0,2/100 0,211 O0 

I0,5/1000] 1,l~Oo 1 
===========,====e==---- ----- 

1,65 

c 

220,2kHz 1 ,653 



IV-24 V&di;té et uvU&é d e s  d é c a r n p a ~ ~ a i 2 6  

Une décomposition est considérée comme valable quand les 

valeurs obtenues à partir des diagrammes linéaires et celles affinées par 

ordinateur sont voisines. Balcou (38) a montré que de telles décanpositions 

sont uniques si les valeurs calculées recoupent les données expérimentales 

aux erreurs d'expérience près. 

IV-3 ff YPOTUESE SUR LE MECANISME D' ECUANGE DE CATIONS ET CRITERES 
--=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-= -=-=- =-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-= 

D 'ATTU1 BUTION D ES DOMAINES ELEMENTA IR  ES 
--=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-= 

IV-31 H y p a t h h e  auh L e  mécadrne d ' é c h a n g e  d e s  c&avza (26) 

Les différentes études par diffraction de rayons X sur les 

zéolithes de structure A ont montré que les cations des sites S,A sont 

plus fixés à la surface que ceux des sites S A (39) (40) 2 

Lors de l'échange de cations, on peut admettre que les cations les plus 

mobiles (ceux des sites S2A) sont remplacés les premiers. Puis vient le 

tour des cations situés sur les sites S I A .  Mais pour un échange de cations 

monovalents par des bivalents, le remplacement de 2 cations monovalents 

des sites S I A  laisse une place disponible que vient occuper un des deux 

cations bivalents du site S A. 2 

Nous donnons dans les tableaux suivants, les principales 

étapes de répartition des cations conduisant à une substitution totale. 

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



b) Echange de cations monovalents M par des bivalents D 

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

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

IV-32 ChLtaiLe6 d '  W b L L t i o n  d e s  dorndne6 éC2mevt tahes  

Après détermination de la nouvelle répartition des cations 

en fin d'échange, l'attribution des domaines élèmentaires, obtenus par 

l'ordinateur, est effectuée en fonction de deux critères à savoir : 

fréquence critique et amplitude. 

La fréquence de relaxation d'un système cation-surface est liée à la 

mobilité du cation par rapport à cette surface. Dans le cas des zéolithes 

A, trois paramètres influencent cette mobilité. 

A) Nature du site occupé 

Un cation dans un site SIA est plus lié que le même cation dans un site 

s ~ A ' ~ ~ )  ( 4 0 ) .  La fréquence critique du premier est donc inférieure à celle 

du second. 

B) Masse du cation 

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

correspondante à son mouvement est basse. 



C) Valence du cation 

Plus la valence du cation est élevée, plus les interactions cation-surface 

sQnt 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. 

Cas Nature du Fréquence critique croissant 
d'attribution 

Ce tableau montre que le critére fréquence peut être insuffisant à lui 

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

1"-322 &Wb$ 
L'amplitude d'un domaine élèmentaire est en première approximation propor- 

tionnelle à la charge et au nombre de cations participant à la polarisation 

responsable de ee domaine. Le critére "amplitude" consiste à comparer les 

amplitudes de chacun des domaines élèmentaires observés aux différentes 

populations de cations présents dans la structure. 11 permet de lever 

l'ambiguité chaque fois que le critère fréquence est suffisant. 



Remarque : 

Le choix de ces critères d'attribution de domaines est vérifié sur les 

décompositions en domaines élèmentaires des zéolithes 4A et 5A dont la 

répartition des cations est connue. L'étude de ces zéolithes fait l'objet 

du paragraphe suivant. 

IV-4 VECOMPciSITTON VES PZAGRAMMES DE COLE ET COLE POUR LES ZEOLITUES 4A ET 
=-=-= -=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-= 

ET 5A WNT LA REPARTITlON DES CATIONS EST CON MUE(^) . AT7RIBUTION DES 
=-=-=r=-=i=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-s-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-s-=- 

DOMAINES ELEMENTAIRES . 
=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-= 

Dans ce paragraphe, nous présentons les décompositions des 

diagrammes de Cole et Cole des zéolithes 4A et 5~'~~). Pour ces deux 

échantillons, chacun des domaines élèmentaires obtenus est attribué à des 

populations différentes de cations dans un site donné. 

7 V-4 7 DZcompoa&an e n  damuines 2 . t 2 m e W e s  

La décomposition par l'ordinateur conduit aux résultats 

groupés dans le tableau suivant : 

Variétés 

4A 

5~  HZ 10.65 [9,8kHz ]2,3 

PDX==I=a==SIJI t13=415 ==1==1 = O = t = = = - l = l = = I B = = l l = =  

Domaine IId Domaine IIa 

c Fc 

4,5MHz 

 HZ 1 3  10,32.~~ 

==fll-===I==P==i===- 

6 

io=~r=rr===rsrofrrtP======a=~~a===========x=~=====i=====~============== 

Domaine IIc 

6 

0,4 

0.71 

c 

0,lGHz 

Domaine IIb 

1,6  

Fc 

l6MHz 

6 

3,4 



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

et Cole correspondants : 

Fig (4.04) Diagramme E"= f (E  ') pour la zéolithe 4A 

Ac ' Précision = 0,5X et 
E  

- - 6,0% 

Fig(4.05)Diagrme E " s £ ( E ' )  pour la zéolithe 5A 

Précision - *" - - 0,4X et - Ac" 5% 
E ' E " 



Remarques : 

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

et 6. des domaines élèmentaires obtenues à partir des diagrammes linéaires 
1 

E' = £(E"F) et E '  = f(en/F) sont proches de celles déterminées après 

affinement par ordinateur (cf § IV-24). C'est le cas pour les deux décompo- 

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

zéolithe 5A dans le tableau suivant : 

2) La précision indiquée sur E ' et E" (kt 0,5X et s: < 6% pour les deux 
- E' 

Domaines 
- = = P = = = E S = I = ¶ = 0 P f 3 = 0 = = = = = = 1 1 = = : 1 I X = = = t P  

Valeurs obtenues 
à partir : 
dudiagraxne2~f(c'!~) 

dudiagramme d= f( 4 / ~ )  
de l'affinement par 
ordinateur 

décompositions) n'est qu'une valeur moyenne. L'accord entre résultats expé- 

I I I1DII IDDPPIP~D1P=1-=P=====5=======~~====~===================~=======E==~=====~~====¶ 

ILd ILc I1b ''a 

6 F 6 6 
C 

7 6  kHz 0,7 9,8kHz 2,3 2,2kHz 

=~= IP=B~O===~=P==~~=~====P==PP===~==ZJ==*===========~=~~===~==*====~~==============~  

-rimentaux et valeurs théoriques (après affinement) est meilleur au centre 

du domaine mais nettement moins bon aux extrémités, où l'influence des 

domaines 1 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. 

Ce domaine se situe aux basses fréquences et son amplitude est plus impor- 
O 

-tante avec la zéolithe 5A (diamètre des canaux voisin de 5A) qu'avec la 
O 

zéolithe 4A (diamètre des canaux voisin de 4A). Il existe dans toutes les 

décompositions effectuées dans le cadre de ce travail. Il est dû au mouve- 

aient des cations des cavités périphériques des cristaux dans lesquelles 

peut pénétrer l'huile de paraffine enrobant les granules des zéolithes. 



1 La mobilité de ces cations est alors diminuée, ce qui traduit une fréquence 

critique plus taible. 

10-422 oo!&~eo~!!,-eç_!!, 
A) Zéolithe 4A 

Outre le domine IIa, la décomposition indique l'existence de deux autres 

domaines II et II dont les amplitudes ont entre elles un rapport 2. 
b c 

Il est intéressant de rapprocher ce résultat de la répartition connue des 

cations dans la zéolithe 4A à savoir 8 cations Na dans les sites S I A  et 

4 cations Na dans les sites S2A. 

Les observations du § IV-321 sur la fréquence de relaxation d'un cation 

~ suivant le type de site permettent d'attribuer les domaines élémentaires 

II et II respectivement aux BNa, et aux 4Na2. b c 

B) Zéolithe SA 

Pour cette zéolithe aussi, nous connaissons la répartition des cations dans 

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

les sites S2A restant inoccupés ( 6 ) .  En tenant compte de la masse et de la 

valence des cations (cf § IV-321), nous avons attribué le domaine 1% aux 

4,5CaI et le domaine IIc aux 3Nal plus mobiles. 

1 V-4 2 3 @ ~ & ~ - !  ld  

Ce domaine de faible amplitude est observé uiiiquement sur le spectre de la 

zëolithe SA. 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 légère décationisation lors de la 

l préparation de la zéolithe, Comme nous le verrons au paragraphe IV 5 1 4 ,  ceci 

~ est confirmé par le lavage de cette zéolithe à l'eau distillée. 11 entraine 

~ un taux de décationisation de 10,5%. La comparaison des amplitudes des do- , maines II avant et après lavage prolongé montre que la décationisation de d 

i la zéolithe commerciale est au maximum de 5%. 



CONCLUS ION 

L'utilisation des critères "Fréquence" et "Amplitude" tels qu'ils ont é t é  

définis rend compte des observations sur les zéolithes 4A et 5A. Nous les 

avons également appliquer à d'autres zeolithes dont la répartition des ca- 

+ions est inconnue. 

TV-5 ?ECOMPOSTTTON DES DZAGRAAi&iES DE COLE ET COLE POUR D'AUTRES ZEOLZTHES 
~-C-s-=-5-I-t-ç-=-P-=-=-=-=-I-=-=-=-=-z-=-=~=-=-=-=-,T-z-=-s-=-=-=-=-=- 

DONT LA REPARTTTZON DES CATIONS EST TIJCONNUE, AT~XTBUTZON Va 
=-= -=-=-*TL-f-3-=-fi=-=-=-=-~-=-5-=-=-=-=-=-=-s-=-=-=-=-=-=-s-= 

DOMAZNES ELEMEMATRES 
=-p-s-=- r - r -q- r -= - r - t  

Nous avons choisi de présenter les résultats en deux par- 

ties : échange de cations monovalents par d'autres monovalents ou par des 

bivalents. 

ZV-51 E c h a n g e  des  &anb monoudentû parr d'Wu cation6 monova.t!e& 

TV-57 7 E c h a n g e  ----- N a  + K 

C'est le cas de la zéolithe 3A. 

( 2 6 )  L'ordinateur aonne les résultats suivants . 

Fig (4.06) Diagramme E" = f ( & ' )  pour la zéolithe 3A 

AE ' (Précision - = A&'! 
E ' 0,6% et -, = 5%) 

E 
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En tenant compte du mécànisme d'échange de cations et des critères d'at- 

tribution de domaines élèmentaires (cf S IV-3) nous arrivons aux résultats 

suivants : 

Remarque 

Seul le cas N O  1 d'attribution (cf 9 IV-3) peut être retenu ici, les deux 

autres ne rendant pas compte des amplitudes pour les 4K et les 3Na 2 1 ' 

Domaines 

Caractéristiques 

I V - 5  7 2 Ech-~g-..Na$-G 

Pour un échange de 87,5% la décomposition en domines élèmentairss donne : 

Attribution cations 

-*---- L- ----==III==I=== 1 3 N a ~  ========I=tC=P=-======3==I13 1 4 '2 1 ======PIPI== 5 Kl lpériphlriques =Pt=IXI=-aX== 

''a 

Fig(4.07)Diagramme ct' = £(cl) pour la zéolithe au ~ithium (87,5%) 

AE ' Actt 
(Précision - = 0,4% et -, = 9,3%) 

E ' E 

c 

22kHz 

ITd 

6 

0 , 3  

c 

6,2YHz 

6 

1,l 

LPf======t==ll'l=PI==I=~==========a======================================= 

I1c, 

Fc 

0,93MHz 

I1b. 

6 

2,2 

Fc 

0,15MHz1,2 

6 



Conipte-tenu des observations du § IV-3, nous attribuons chacun des 

domaines élémentaires à : 

Remarque 

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

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

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

100%. A T= 2 5 O ~  et pour une hydratation de 20m/c, les domaines II et III 

iére sont confondus (cf fig.annexe 1 partie ).Cependant, ilest possible de les 

séparer suffisamment à T = - 25'~ pour que la décomposition du domaine II 
en domaines élémentaires puisse alors se faire.A cette tempêrature, nous ne 

risquons pas de changement de phase (cf § 111-2). Nous obtenons : 

Attribution 4Li2 6,5Li I d  * 5Na 1 J Pér ighér iques~ E P I P I I I P I I I ~ E E I ~ I ~ P = = I = O t P i i = = = a P 9 D = i = = I i i I I  

Domaines 

Caractéristiques 

Fig(4.08) Diagramme s" = f (E') pour la zéolithe à l'Argent (à - 25'~) - 
A E' A 

(Précisi0n 7 0,6% et -" 6,5X) 
E 

~EPI=PIIII=IIDIIEEP~cP~E~o===~PI==~==~==~====== 

I1c I1b ''a 

1,1514Hz 

Fc 

0,19MHz 

I 

I1d 

Fc 

9,7kHz 

6 

2,26 

6 

0,24 

Fc 

6,96MHz 

6 

0,13 

6 

0,87 

Cations 



L'attribution des domaines élémentaires lie pose pas de problèmes parti- 

-culiers t 

Il s'agit du cas des zéolithes décationisées par lavage prolongé à l'eau 

distillée. Cet échange est mis en évidence sur les zéolithes 48 et 5A. 

A) Zéolithe 4A décationisée 

Pour cette zéolithe dont le taux de décatioriisation a atteint 25% (cf 

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

résultats suivants : 

+ 
Fig(4.09) Diagramirie E:"=£ ( E ' )  pour la zéolithe 4A H (après lavage). 

===o==I====~=IIII=======P==- 

Domaines 

Caractéristiques 

A E  ' A E "  (Précision = 0,512 et 7 = 6,1%) 
E E 

1 Attribution 4 8Ag 1 1 Périphériques 
===e=============- = = O f i = I X = = = = P = l t e t =  I 

Après détermination de la nouvelle répartition de cations et application 

des critères d'attribution, nous obtenons : 

- a i n = = ~ n = q = s i = s = r a = = = = ~ = ~ t l = = ~ = f = ~ e r ~ = = = ~ ~ = = = = = ~ = =  

III, II c I 'a 

F 
C 

1 ,7MHz 

F 
C 

1 8MHz 

F 
c 

1 90kHz 

6 

297 

6 

2 

6 

0 ,  5 

cations 



B) Zéolithe 5A décationisée 

Le taux de décatiopisation atteint I0,5% .La décomposition par ordinateur donne 

les résultats suivants: 

4- 
Fig4.10 Diagramme E" 3 f (E') pour la zéolithe 5A H (après lavage) 

Ac ' AE" (Précision 7 = 0,622 et 7 = 8,2%) 
E E 

Domaines 

Caractéristiques 

Attribution 

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

domaine IId attribué 3 une très légère décationisation (cf Fig 4.05 et tableau 

s~.ivant), la décomposition montre également l'existence d'un doma5ne sup- 

plémentaire en hautes fréquences, Ceci laisse supposer que les protons sont 

présents aussi bien dans les sites S A que dans les sites S2A ; mais il est 
1 

I1c 

difficile de préciser leurs répartitions respectives. Cependant, sur la 

''a 

Fc 

l66MHz 

P ~ l l O I P P 0 1 1 1 0 1 ~ ~ 0 3 E L ~ ~ 3 C O 5 5 = = = i P ~ D O t P = P P O ~ ~ = m U = ~ ~ ~ ~ = U ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ = ~ = = = ~ ~ ~ = = ~ = ~ E = =  

Id 

+ 
totalité des protons de cette zéolithe (1,S H en moyenne), le rapport des 

amplitudes des domaines IIdl et IId indique que la majeure partie d'entre 2 

I1b 

F 
C 

3MHz 

6 

0,60 

c 

47MHz 

Fc 

17MHz 

6 

0,3 

3H2 

6 

0,3 

6 

2,3 

Cations 
Périphériques 1 NaZ 

P I = L ~ P D ~ I P ~ P I I L I P ~ ~ = E E P ~ O = ~ = = ~ = L ~ = Z P ~ I S P = ~ ~ ~ ~ = = = ~ = ~ ~ = ~ ~ ~ = ~ E ~ = = ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ = ~ D  

8Na 



eux occupe les sites S,A.  

Avec x + Y 1,2 et x>)Y 

A part l'échange "cations Sodium - cations Calcid' dont le résultat a 
déjà étB donné, nous avons préparé une zéolithe avec un autre cation 

Domaines 

Car ac- 

térieti- 

ques 

Attri- 
but ion 

' 'a 

(*) bivalent : le Magnésium. Nous obtenons les résultats de décomposition 

F 
C 

60Hz 

suivants : 

6 

0,7 

IId IId2 

Fig4.11 D i a g r m e  E" = f (et) pour la zeolithe au Magnésium 
'(échange 8 '  47%) 

Cations 
Périphériques 

c 

21kHz 

Fc 

2OOkHz 

BE ' Be" 
(Précision 7 = 0,242 et -, = 5,07%) 

E E 

~ ~ = = = = - = - = ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ I I L I I I = = O W ~ S = P I = I ~ ~ P I ~ ~ ~ = V = = ~ = = = ~ = = ~ ~ = = = = = = = ~ = = S = ~ E U E ~ % ~ = = = = = =  

I1c 

0,9 

3 -  

6 
, 

0,40 

--i-i----i--C----C---------------------------------------"----------------------------------a 

(*) La zzbithe au Barium n'a pu être étudiée puisque le domaine II n'existe plus 
sinsi que la zéolithe au Strontium dont les domaines 1 bis et II sont confondus . 

Fc 

3kHz 

I1b 

Y H2 

6 

2,O 

c 

740Hz 

1 ,8Na, 

~ I E ~ I I I I I I ~ P ~ ~ E E P ~ ~ P ~ ~ ~ P ~ ~ P ~ ~ I ~ O ~ ~ O E E ~ ~ P ~ ~ ~ ~ E ~ ~ I ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ = = = =  

6 

3,l 

*5Ca 1 



P P P E E E I P ~ ~ I O ~ ~ = = ~ ~ I O = = = O P = = = P = = = ~ P ~ ~ ~ ~ ~ P - ~ ~ = = P = = P ~ I ~ = = = = = P : ~ P P ~ I ~ I I I P ~ ~ = ~ = ~ = P ; ~  

Domaines I1d 11, I Ib 11, 

Fc 
6 Fc 6 Fc 6 c 6 

Caractéristiques 

440kHz 0,56 50kHz 1,93 llkHz 1,94 1,3kHz 0,53 

Cations 
Attribution 1 ,2Mg2 6,4Nal 1 ,@QI PériphBriques 

Remarque : 

Le cas nO1 d'attribution défini au 5 IV-3 ne peut être retenu. En effet, 

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

les 6,4Nal et ] ,mgg.  

IV-6 DISCUSSION SUR L'ATTRIGUTION DES DOMAINES ELEMENTAIRES DES ZEOLITHES 
, -=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=- =-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-II=-=-=-=-=-=-- 

ETUD 1 EES 
=-=-=-=- 

IV-61 SUA l e  mec-me d'échange e.t la c ~ A è t r e n  d ' W 6 u ; t i o n  d a  

domaina  

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 populations (4 

de cations déterminé à partir de l'hypothèse sur le mécanisme d'échange des 

cations. Ainsi, pour la zéolithe au Lithium, il était 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 critères d'attribution proposés. Exemple: pour la zéolithe au Lithium 

citée précédemment, le domaine II de plus basse fréquence (F =0,19 MHz) et b c 

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

- - - - - -  - - -  - - - - -  L -  -- - - - -  - - - -  - - - -  
(* 

E u w 1 b 4 e  d e  c d o u  d e  méme n W e  chimique danb un b&e donné 



(Na ) des sites S A dont la population est la plus petite (1,5 cation/ 1 1 

cavité). Le domaine IIc de plus grande amplitude (6=2,26) est relatif à la 

population la plus nombreuse des sites SIA (6,5 Li ) .  Sa fréquence critique 1 

(F =1,15 XHz) est plus élevée que celle des Nal en raison de la masse plus 
C 

faible des cations Lithium. Le domaine II de fréquence critique la plus d 

élevée (Fc=6,96 MHz) correspond aux cations les plus mobiles : les Li des 2 

sites S A. Son amplitude (b=0,87) est intermédiaire entre celle des domaines 2 

IIb et II à l'image du nombre de cations des aiffereiites populations . c y 

Pour l'ensemble des échantillons envisagés, l'interprétation 

des domaines élémentaires est tout à fait cohérente. Elle indique le bien 

fondé des hypothèses et critères d'attribution à partir d'une dizaine 

d'exemples ce qui n'était guère possible sans le développement de cette 

étude. 

---------------== 

Domaines 

Caractéristiques 

Attribution 

IV -62  Sm l e s  intehactiord " IUU-di te  SIA1' dam di66énentes zéo lL then  

L'étude de la fréquence critique F des cations Na occupant 
C 1 

les sites S A de différentes zéolithes, précise les intéractions de ces 
1 

cations avec la surface des cavités suivant la nature des autres cations 

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

suivant : 

I1d 

Fc 

6,96MHz 

6 

0,87 

4Li2 
===---------- 

1% ''a 

Echantillon 

Fc Nal 

FcNal 4 A 

FcNal ECHANTILLON ===*---------------==--------- 

Fc 

1,15MHz 

-------I-------m==--------=--==-----------------------=== 

I Ib 

c 

9,7kHz 

=X=X==================q==========~==~===~=*===========================-s + 
au K 

6,2 MHz 

236 

4 A  

16 MHz 

1 

6 

2,26 

Fc 

0,19MHz 

6 

0,13 

6,5Lil ------------- 

6 

0,24 

Cations 
Pér i~hgG&gugg ---- 1 ,5Nal ------------- ----------=-------------=-------------=----=------=--= 

++ 
au Ca 

2,2 KHz 

735 

+ 
auLi 

190 KHz 

8 5 

----------E=======IIPI=-l=ftPll===X========================- 

++ 
auMg 

50 KHz 

145 



La diminution importante de fréquence (rapport supérieur à 

IOO), observée avec les zéolithes renfermant des cations bivalents, montre 

que, pour ces échantillons, les Na, sont fortement liés à la surface des 

+ 
alvéoles. Avec les cations monovalents K , la diminution de fréquence est 

très faible : rapport voisin de 3. Par contre, elle est plus importante avec 

+ 
les cations Li (rapprot égal à 65). 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. 

I V - 6 3  P&tutmi&n de llamp&ude d a  mouvement-4 da caLion~ dam 

&es caviAéa 

Rappelons que le passage de cations de même nature d'une posi- 

tion à l'autre dans un site donné, est à l'origine de chacun des domaines 

élémentaires. Un modèle simplifié supposant le déplacement des cations dans 

(26) un plan a été développé . Il permet de relier l'amplitude de chacun des 
domaines élémentaires d'une part au nombre et à la charge des cations, 

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

Sites SIA 

L'utilisation de cette relation nécessite la détermination des permittivités 

réelles c'au niveau des cristaux à 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 . 



-----œ---œwœ-m---- 

Nature 

des Echantillons Si te 

cations 

S, A 
5 A décationisée 

Répartition 

des 

caf ions I I 
8 Na* 

4 Na2 

4,s Cal I 3 Na, 



- 87 - 
Avec les échantillons renfermant uniquement des cations 

monovalents, pour las sites S I A  puis S# nous avons trace les courbes repré- 

CN) sentant le nombre de cations en fonction de "r" calculé. 

Nombre de 
cations 

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

sienne. La première relative aux sites S A est centrée à 1,3 A, la seconde 1 
O 

relative aux sites S2A aux environs de 1.5 A. Ces courbes traduisent d'une 

façon ggnerale que, dans ces différents échantillons, la mobilité des cations 

des sites S p  est superieure à celle des cations des sites S , A .  

Pour les gchantillons renfermant B la fois des cations mono- 
O 

valents et bivalent8 (Mg, Ca), nous avons pour les sites S , A  "rtl - 1 ,O5 A 

en moyenne avec les cations bivalents, Cette valeur est à comparer avec 
O 

ltrtl 1 , 3 A  pour les cations monovalents des zéolithes renfermqnt uniquement 

des cations monovalents. Ces résultats montrent la plus grande mobilité 

des monovalents par rapport aux bivalents dans les sites SIA. 

(*'Le co(& de 211 iait ;Ltetrveni>r de notnb~ew p a m è t n e d  q u i  W c m t  

da eYtewtd awc ha d u  mnimLLon dtraa&e. Pm cortaXe, keb d d t  m o n 6  

~ e e a t i v e s  sr@ obSenues d mieux de 6% p b s .  



CONCLUS ION 
3-=-=-=-=- 

Dan8 ce paragraphe nous avons appliqué sur quelques zéolithes 

nouvelles, la méthode de décomposition d'un domaine distribué en domaines 

élémentaires. L'exploitation des résultats a permis de confirmer le mécanisme 

d'échange de cations en attribuant les domaines obtenus suivant les critères 

II fréquence" et "amplifude". Des informations quantitatives sont fournies 

sur "ru. Elles montrent des mobilités différentes pour les cations suivant 

les sites qu'ils occupent. Ceci est en parfait accord avec les résultats 

d'études par diffraction de rayonsX ( 4 ) ( 6 )  qui montrent une stabilité plus 

grande des cations dans les sites S , A  par rapport à ceux situés dans les 

sites S2A. 



C O N C L U S I O N  

Nous avons montré l'intérêt de l'utilisation de l'Absorption 

Diélectrique pour l'étude de la structure des zéolithes, précisant notamment 

l'influence des cations et de leur environnement sur l'allure du spectre 

hertzien. La synthèse de nouvelles zéolithes nécessaires à une telle étude 

a entrainé la mise au point d'une technique d'échange de cations qui a 

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

+ + ++ ++ ++ + + 
NH4 , Ag , Ca , Mg , Sr , Ba ) .  Avec tous ces échantillons, nous obser- 

vons dans la bande de fréquence ]Hz-4GHz, quatre domaines d'absorption 

anormale d'énergie sur lesquels nous avons mis en évidence l'influence de 

la température de dessiccation du matériau, de la température d'étude, de 

l'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 l'origine de chacun 
des domaines observés et d'apporter des informations sur la structure élé- 

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 

(4 
observés, fortement distribués, sont décomposés en domaines élémentaires. 

Ils permettent de préciser l'influence des cations compte-tenu des sites 

d'occupation possible et de suivre les processus d'échange à partir des 

II II Y 

paramètres "fréquence critique et amplitude des domaines. Nous rappelons ci- 

dessous quelques uns des résultats relatifs aux propriétés des cations dans 



la structure des zéolithes A : 

- Les cations Sodium des sites S A sont échangés les premiers suivis 2 

de ceux des sites S A. Cependant, pour uil échange "Sodium-cation bivalent", 1 

le remplacement de deux Sodium des sites S A par un cation bivalent laisse 1 

une place disponible que vient immédiatement occuper l'un des cations bi- 

valents des sites S A, ce qui a pour conséquence l'occupation préférentielle 
2 

des sites S A par les cations bivalents. 
1 

- Les cations Sodium sont classés en deux groupes selon les cations 

introduits : les uns peu liés à la surface interne avec généralement pour 

voisins des cations monovalents, les autres fortement liés 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 l'énergie d'activation du domaine II 

qui ne montre pas de brusque variation comme dans le cas des autres mono- 

valents et d'autre part sur la polarisation hautes fréquences. 
P) t Y - Des résultats quantitatifs sont obtenus sur les distances r .En 

particulier, pour un cation monovalent,*rt'est plus grand dans les sites S A 2 

que'dans les sites S A ; avec ce dernier type de sites,'rtlest plus petit 
1 

pour les cations bivalents que pour les cations monovalents. Les mobilités 

II 
respectives sont directement liées aux valeurs deYr. 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 l'étude du domaine hautes fréquences en fonction de la tempé- 

rature d'étude. 

- Des précisions sur la migration superficielle des cations soit au 

.------------------------------------------------------------------------------------------ 

I*)k a-t l a  ciAtance enthe d o n  et axe de d p e t h i e  du plan du &te. 



niveau des granules, soit au niveau des cristaux sont données à partir de 

l'analyse des domaines 1 et 1 bis de la zéolithe au Barium. 

Les zéolithes peuvent servir d'échangeurs d'ions pour de nom- 

breux cations. Notre étude en ce domaine n'a été que partielle mais nous 

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

zéolithes. 
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Spectres E" * f (F) pour la zéolithe standard 4A (au sodium) 

à différentes tempsratures. 



Spectres E" = f ( F )  pour la zéolithe au Lithium à 

différentes températures. 

0 LILLE . 

di 



Spectres E" = f ( F )  pour la aéolithe a l'Argent 2 différentes 
tempÉratures, 



Spectres E'' = f ( F )  pour la zéolithe 4A décationisée par 

lavage. 
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Spectres E" = f (F) pour l a  zéolithe ion ammonium (NH + H+) 
4 

différentes températures, 



Spectres f(log F) poyr la zéolithe au Calcium 

à différentes températures. 



Spectres E" = f ( F )  pour la zéolithe au Magnésium à 

différentes fempératures. 
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Programne du tracé des courbes "linéaires" e t  "dérivées". @ 



C O H P I L A T I O N  ALGGL M 4 0  
0 0 0 0  * B E ~ I N ~ ~ C O M ~ ~ E N T * O E T E R M I N A T I O N - ~ E - E P S I - F I ~ I ~ - E ~ - D ~ ~ I ~ ~  
OOOU ' I N T E G E R ~ I , J , K Q L , N E , O P , N ~ ~ D A , N T ~ N U , N D ~ N C ~ P ;  
O 0 0  1 ' C ? M M E N T * N E : N R R - P T S - E X P F R I M E N T A U X i  
O 0 0  1 'COMMENT ' D P  : G E G R E ~ D I I ~ F O L Y N O F ~ E  i 
000 I ~ C O M M E N T * N P : N P R - P T S ~ P A R W I N T E R V A L L E ;  
O 0 0  1 * C O M M E Y T * N T : N B R c P T S - I P 4 T E R p O L L E S ;  
O 0 0  1 *COMMENT*NU:NUM€QO-PTS-  ~ N T E D P O L L E S ;  
O 0 0  1 ' C O M M E N T t N G : N B R - G R P s s D R O l T E S i  
O 0 0  1 'C0MMENT'ND:NBR-DE-DROITES; 
O 0 0  1 ' R E A L " P R 3 C E D U R E * E X P I O ;  
0 0 0 2  'LOUE * ; 
0 0 0 3  ' R E A L * ' P R O C E D U P L ' L O C I O ~  
0 0 0 4  *CODE'  ; 
0 0 0 5  EJE:=DATA; 
0 0 0 6  OP i =DATA ; 
0 0 0 7  NP: =DATA ; 
0 0 0 8  N T : = N P * ( N E - 1 ) ;  
0 0 0 9  T E X T ( " N E = \ ) ;  
O0  1 U € D I T  ( * * F 3 - 0 \ , N E ) ;  
001 1 SPACE ( 5  1 ; 
00 1 2  TEXT ( "DP=\  1  ; 

, 0 0 1 3  E U I T ( " F 3 * 0 \ r D P ) i  
0 0 1 4  SPACE ( 5  ; 
0 0 1 5  T E X T ( " N P = \ ) ;  
0 0 1 6  E O I T ( " F L * O \ , I I P )  i 

P R I N T ( 2 )  i 
Ool '  O0 1 8  t B E G I N " R E A L ' F p V S , Y A , Z A i  

* A R R A Y ~ R [ ~ ~ ~ , ~ : N E I , Y P I Y S , E P ~ E S [ I ~ ~ , ~ ~ N T I ~ X P Y ~ ~ : D P + ~ ~ ;  
O 0 I 9  0 0 2 0  * P R H A Y * D E P , D E S t  l r 2 . I  tP1T-1 1  , Y D P ~ Y D s ~ O ~ 4 0 1 ;  
002 1 ' I N T E G E R " A R R A Y ' T I l t 2 0 l i  
O 0 2 2  * P R O C E D U R E * I N T E R ( P , X , Y , D A , N U , N P ~ Y C ~ V ) ~  
0 0 2 3  * V A L U E * D A , N P t P i  
0 0 2 4  t I N T E G E R ' P t D A , N P t M U ;  
0 0 2 5  ' R E A L ' V ;  
0 0 2 6  'ARRAY 'X ,Y ,YC;  
0 0 2 7  'BEGIN"INTEGER'I,J,NK,@BtPGi 
0 0 2 8  *HEAL*PACJ i  
0 0 2 9  ' ~ R H 4 Y ' A [ l : ~ A + l ~ l ~ D ~ + l l , Z t l i D A + l l i  
0 0 3 0  ~ P ~ O C E D U R E ~ G R E S O L P I V ;  
0 0 3  1 'CODE*  i 
0 0 3 2  DB:=C)A+I ; 
0 0 3 3  ~ F O H * I : = ~ ~ S T E P ~ ~ * U N T ~ L ~ ~ ~ * O ~ * * B E G I N ~ A ~ I ~ ~ ~ : = ~ ~  
0 0 3 4  ' F O H @ J : = ~ ' S T E P ' I ' U N T I L ~ ~ B ' ~ C * A [ I , J ~ ~ = ~ ~ ~ @ J ~ ~ ~ * ~ [ ~ ~ ~  
0 0 3 5  'END '  ; 
0 0 3 6  ~ I F t P = l * T H E N ~ G O T O t i 3 E C i  
0 0 3 7  A [ D B , I I : = O ;  
0 0 3 8  ~ F O R ~ J : = ? ~ S T E P ~ I * U N T I L ~ ~ R * D O ~ C I ~ D B ~ J ~ ~ ~ ( J - ~ ~ * A ~ ~ ~ J - I ~ ~  
0 0 3 9  Y t D B I  :=V ;  
0 0 4 0  B E D : G R E S O L P I V ( A , Y , Z ( D B t I M P O S S I B L E ) i  
0 0 4  1 PO: =t iE-DA+ 1 ; 
0 0 4 2  ' I F ' P = P O * T H F N " B E G I N I X [ ~ ] I = ? [ ~ , N E I ~  
0 0 4 3  NK:=MP*(DA-I  1 ;  
0 0 4 4  ~ E r , 1 D * ? E L S E ~ N K : = N P ;  
0 0 4 3  P A S : = ( X [ 2 1 - X [ I I ) / N K ;  
0 0 4 6  * F ~ K ' J : = I * S T E P ' I ~ U N T I L ~ N K ~ D C * * B E G I N ' Y C [ I ~ N U ~ ¶ = X [ ~ ~ + J * P A ~ ~  
0 0 4 7  Y C [ 2 t N U l : = Z [ D b l i  
0 0 4 8  ~ F O R * I : = ~ * Ç ~ E P ' I * U N T ~ L ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ Y C [ ~ ~ N U ~ ~ = Y C [ ~ P N ~ ~ * Y ~ ~ ~ ~ N ~ ~ + ~ [ D ~ ~ ~ ~ ~  

Programme donnant les caractéristiques desdomaines é1Bmentaires. 



P I L A T I O N  ALG(.)L M 4 q  
I C 0 W  ~ G E G I N ~ C O H ~ I E N T ~ A F F ~ N ~ M F N ~ - D E S - O O M A I N E $ - E L E M E N T A ~ R E S - P R O ~ R A M M E ~ O ;  

GO00 ' INTCSER'Cli , * J ~ Q I N , P J T P N ~  pbJ2tDmP2e I l t O P t L i  
DDO l * Y E u L ' ~ , R c , T P S I , S P , S ~ ~  
GO02 1 C O M Y ~ ! ~ T ~ N ~ : N C M R H E - n E - P o ~ N ? S ~ D E - M E S U R E ~ D P ~ D E c R E - D U - P O L Y N U M E ~ N 2 - N G M B R  
0 0 0 2  E-D ' 1  ?.1TLf?VALLES ; 

' 0 0 0 2  'HEAL"PROCEDUPE 'EXP10 i  
C'UO J 'COUEv  , 
CO04 'REAL"PROCEUIJRk'LOG 1 Q i 
0 0 0 5  'COUE*  ; 
GO06 'PPOCEDURE'YO 1 PJDRCAR ; 
O O O  'f # C O D E 1  ; 
0 0 0 U  147 : = n û T i r  ; 
0 0 0 9  T E X T ( " N T = \ ) ;  
O 0 1 0  t J I T ( " F 3 * t \ , N T ) i  
O 0 1  1 SPACE ( 3  ; 
GO 1 2  DP :=!)&TA ; 
3 0 1 3  T E X T ( " D P = \ ) i  
O0 1 4  E G I T ( " F 3 * O \ , D P ) i  
O O ( 5  S P A C E ( 3 ) ;  
O0 1 6  1.12 :=DATA i 
0 0 1 7  TEXT ( "rJ2=\ ) i 
0018 E D I T ( " F 3 m O \ , N 2 ) ;  
0 0  1 9  F > r ? I N T ( 2 ) ;  
3 0 2 0  iJ 1 : - t J ? *  ( I l T - n P  ; 
u 0 2  1 P : = t J i  ; 
GO22 P 2  : =2*p i 
0 0 2 3  SPACE ( 5  1 ; 
0 0 2 4  :J :=DATA;  
0025 T L X T  ( "NOIIE!RF-DE-DOMA INES\) i 
O 0 2 6  E D I T ( " F Z * O \ e N )  i 
0 0 2 7  Q : =2*rl+ 1 ; 
0 0 2 8  P R I N T ( ~ ) ;  
O 0 2 9  ' B E U I N 1 ' P E A L ' F ;  
CO30  ' A R H ~ ~ * R [ ~ ~ ~ , ~ : ~ J T ~ ~ Y C P , Y C S [ ~ : ~ , I : N I I ~ X ~ Y ~ I ~ P ~ + I I ~  
0 0 3  1 ' A R H A ~ ~ l i [ I : P ~ + ~ , I ~ Q ] r ~ ~ [ . ~ : Q l , F . I , D I [ 1 ~ N I i F f l ~ ~ 2 I i  
CO32  ' P R U C E D U R E ~ I ? J T E R ( P ~ X , Y , D P , I I , N 2 ï Y C ) i  
GO33 l V A L U E ' D P i h ~ ? t P ;  
0 0 3 4  ' I N T f G E R ' N 2 e I I ~ D P t P ;  
0 0 3 3  ' A R H i i Y ' X , Y , Y C ;  
O 0 3 6  ' 5 E G I I I " I N T E G E R 1  I t J , t > P l  ; 
GO37 'REQL 'PASe  \ / ;  
OG32 ' A R H U Y * A [ l : n P + l , l : D ~ * l l t l [ l : D P + i l ;  
0 0 3 9  'PRUCEDURE 'ORESOLPIV ;  
0 0 4 U  fCI)UE ' ; 
@ O 1  1 D P I  : =OP+ I  ; 
0 0 ~ 2  ~ F ~ H ~ ~ : = I ~ S T E P ~ I ~ U N T I L ~ D P I ~ ~ ) O ~ ~ R E G I N ' A [ I ~ I I : = ~ ~  
'-ion3 ~ F O H ~ ~ : = ~ ' ~ T E P ~ ~ ~ U N ? ~ L ~ ~ P ~ ~ O O ' A ~ I ~ J ~ : = A ~ I ~ J - ~ ~ * X ~ ~ ~ ;  
CO44 * E I J l l l  ; 
0045 GHESOLPIV(O,Y,Z,DPI,IMPOSSIBLE)~ 
0 0 4 6  * I F ' f ' = N T - D P ' T H E N ' X [ 2 1  : Z R [  1 ,tJT 1  i 
0047 P A S : = ( X [ 2 I - Y [ I I ) / N 2 i  
3341; ' i ~ R ' J : = j ' f T E P ' I 1 U N ~ I L * P J 2 * ~ ~ ' 1 ~ ~ ~ ~ ~ 1 ~ c [ I ~ ~ ~ ~ : = ~ ~ ~ ~ + ~ * p A s ~  3 

O049 ' !C[2, If l : = Z [ 3 P I  1 i 
O 0 5 0  ~ f ~ H ~ ~ : = ~ ~ ~ T E ~ ~ j ~ J ~ T ! L ~ D p 1 D O ~ Y c [ 2 ~ ~ ~ ~ ~ = ~ c ~ 2 ~ ~ ~ ~ * Y c [ ~ ~ ~ ~ ~ + ~ ~ ~ P ~ ~ ~ l i  
005 1 I I : = I I + I ;  

Programme affinement des domaines élémentaires. 
G y  . 
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