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Depuis 1952, date de l'élaboration des premières zéolithes synthé- 

tiques, de nombreuses études ont été effectuées pour mieux connaître la structure 

et les propriétés catalytiques de ces corps poreux. L'intérêt de ces études est 

motivé par les importantes applications que ces matériaux ont trouvées dans l'in- 

dustrie. Les méthodes expérimentales utilisées pour réaliser ces travaux sont 

très variées : citons la spectroiiiétrie de diffraction de rayons X, la spectrorni5tr-i.e 

infrarouge, la résonance paramagnétique nucléaire, la résonance paramagnétique 

électronique, la thermogravimétrie, l'absoaption'atomlque ... 
La mise au point au Laboratoire d'un ensemble de dispositifs de 

mesure de la permittivité complexe dans une large gamme de fréquence (1 Hz - 26 GHz) ' 

a permis d'étudier les propriétés électriques de plusieurs zéolithes synthétiques 

(de type A en particulier). Ces études ont montré l'existence de plusieurs domaines 

d'absorption diélectrique et mis.en évidence l'influence de plusieurs paramètres 

sur l'allure des spectres:le traitement thermique, le taux d'hydratation des gchan- 

tillons, la nature des cations des cavités, la température de mesure etc. Une é tude  

fine des domaines a permis de préciser la structure de ces zéolithes et en pasti- 

culier la répartition des cations dans la maille cristalline(*) . . 

Dès lors, il nous a semblé intéressant de poursuivre de telles études 

sur les zéolithes synthétiques de type X car : 

- d'une part leurs propriétés diélectriques sont mal connues, 

- d'autre part elles présentent un intérêt catalytique très important. 
Ce travail a été mené en équipe dans le cadre de la preparation de la' 

thèse de doctorat d'état (mention chimie structurale) de Monsieur GENGEMERE. Notre 

contribution personnelle s'est située à 2 niveaux : 

- tout dl+ord au niveau expgrimental dans l'utilisation de la spec-- 
trométrie diélectrique appliquée au cas des zéolithes X, 

- ensuite au niveau des interprétations des résultats donnes par spec- 
trométrie diélectrique, mais aussi par d'autres méthodes csmplGmen~aireu reilev qar 

13 spectrométrie de diffraction de rayons X, 1s spectrométrie infrarouge, la k h ~ r -  

mgravirnétrie. Ces dernieses méthodes ont été mises en oeuvre par Monsieur GEPNGLmliçb., 
----------------- 

-  es références bibliographiques concernant ces travaux sont donnees cil dg! c i i  : < J a c i  

chacun des chapitres de ce n&mire. 



Ce mémoire comporte 4 parties : la première est constituée de rappels, 

et chacune des 3 autres traite de l'étude de la structure des zéolithes X en 

fonction d'un paramètre particulier (respectivement le taux d'hydratation, la na- 

ture des cations, le taux de décationisation). 

Dans le chapitre 1, nous rappelons les résultats obtenus par diffrac- 

tion de rayons X concernant la structure des zéolithes synthétiques NaA, NaX et NaY. 

Nous rappelons aussi les principaux résultats de l'absorption diélectrique obtenus 

au Laboratoire sur les zéolithes A. Nous montrons I'inéér" de b 'uc i l . i sa t lon  Sc 

cette méthode pour l'étude dg la structure des ziSolithes. 

Dans le chapitre II, nous effectuons une Gtude expérimentale de la 

relaxation diélectrique de la zéolithe commerciale NaX en fonction du taux d'hy- 

dratation. L'analyse fine du domaine "moyenne fréquence" permet d'obtenir des in- 

formations sur la répartition des cations Na et leur position dans la maille cris- 

tallirie. 

Dans le chapitre III, nous présentons les résultats de l'absorption 

d2électrique relatifs à de nouvelles zéolithes X, obtenues par échange descations 

Na de la zéolithe NaX par des cations monovalents et divalents, Apres la descariptiwni 

de la technique d'échange, nous étudions la structure de ces nouvelles. zéolithes 

à partir de 1 'analyse numérique du domaine "~oyeame f ïéquenee" de celles-ci. Ceci 

nous permet de préciser la répartition, la position et le mouvement; des cations 

dans les différentes cavités de la structure. Nous proposons aussl un mécanisme 
+ + + 

d'échange des cations Na par les differents types de cations utilisés (Ag , K , Li , 

Dans le chapitre IV, nous étudions la zéolithe NaX décationisée à 

différents taux. Nous montrons (par analyse themgravimétrique et infrarouge) que 

la décationisation s'accompagne de la formation d"tlydroxyleç, Ces hydroxyles sqer-- 

ficiels sont plus ou mo.ins stable? en foncb-ion de La température. I:t'arrakyse cies 

spectres hertziens montre que ces hydroxyles TL*, p a ~ t i ~ r p e n i  pas à la re l&xa t i~x2  

dfélectrique, 

1 Pour chacun de ces chapitres, nous dunnsns stie ilnrzexe. Ces anrxuxes 
l 

concernent respectivement : 

- La préparation des échantitPons dieilectriques et les méthodes de 
mesure , 1 r 



- le calcul du moment dipolaire associé à une "population de cations", 

- l'étude diélectrique des zéolithes X à cations divalents à l'état 
saturé d'eau, 

- la comparaison des états de déshydratation de la zéolithe NaX et 
d'une zéolithe X décationisée ainsi que l'étude diélectrique de 
celle-ci en fonction du taux d'hydratation. 



RAPPELS SUR LA STRUCTURE DES ZEULZTHES SYNTH ETl2UES  

ETUDE DE LA STRUCTURE DES ZEULITHES PAR LA METHODE DIELECTRZ2UE 

La découverte d'alwninosilicates naturels appelés zbolithes (du grec 

zéo = bouillir et lithos =,pierre) par le mineralogiste Cronsted date de 220 ans 

environ, On connaît actuellement plus de 40 variétés de zéolithes naturelles. 
Une étude systématique de ces minéraux a été entreprise à partir de 1930 par 

Barrer et ses collaborateurs('). Ces travaux les ont conduits a synthétiser 
plusieurs variétés de zéolithes (2)(3)(4)e A partir de 1952, différents types 

de zéolithes synthétiques sont préparées dans les laboratoires de la société 

 ind de(^)(^) et commercialisées sous les noms de 4A, 5A, 13X, IQX, Y.. . Nous avons 
utilisé ces différentes zéolithes dans Le cadre de ce mémoire, 

Les zéolithes synthétiques comniercialek de types A, X, Y Sont des 

aluminosilicates dont la structure est voisine de celle des zéolithes natu- 

relles. La position des atomes et la localisation des cations dans la structure 

ont pu etre précisées par spectrométrie de diffraction des rayons X. 

a) Le tétraèdre de base 

Les éléments constitutifs de base du réseau cristallin des zéolithes 

sont les tétragdres Si0 et AR0 dont les paradtres géométriques sont donnés 4 4 
figure 1(7). La présence de cations au voisinage des tétraèdres ARO- assure la 4 
neutralité électrique ,de ces tgtraèdres. 

n 

Figure 1 .  

TétraSdre de base 



b) Le bloc élémentaire 

Chaque tétraèdre Si04 ou AR0 partage ses atomes d'oxygène avec 4 té- 4 
traèdres voisins. Un assemblage de 24 tétraèdres (Si AL) O4 donne un polyèdre 

appelé aussi cubooctaèdre ou bloc sodalite dont les sommets sont occupés par 

les atomes "Si" et "AR" (voir figure 2). 

atomes d'oxygène 
La Spectrométrie de diffraction de 

rayons X ne permet pas de distinguer 

les tétraèdres A~O; et Si04 11 est 

néanmoins admis que 2 tétraèdres ARO- 
(7) 

4 
ne peuvent être voisins . 

Figure 2 

Representatisn d'un bloc 

Cilémentaire 

L'ensemble comporte 2 types de faces délimitées par des anneaux fom6s 

d'atomes d' "O" : - 6 faces carrées délimitées par des anneaux à 4 atomes d'''O" 

7 8 faces hexagonales dQlimitées par des anneaux à 6 atomes d"'Og"e 
O 

2,2 A de diamètre. 

Les nombres respectifs d'atomes de "Si" et d'"AL" de ces anneaux varient 

suivant la structure envisagee : A, X ou Y. Pour assurer la neut'ralité électrique 

de ce bloc les cations doivent apporter autant de charges positives qu'il y a 

d'atomes  AR". 
Le bloc sodalite delimite une cavité appelée "cavité B" ou "cage9' 

O 

ou "cavité soda'lite" de diamGtre 6,6 A,accesçibls par les anneaux à 6 "O". 

La maille élémen~aire 

La m a i l l e  &lénienkaire est coristitu6e pas i'assemblage des blocs 616- 

mentaires préc6d~meat; décrits, Ces blocs él6mentaires sont lies par des "ponts 

oxygknes". Cette iiaisun peut s'effectuer soit : 

- au niveau des anneaux à 4 ' % O P '  (cas des zeolithes A) 

- aü nlvea~r des anazeaux à 6 "O" (cas des z é o l i t h e s  X et Y). 

.&r-,sl, il e x d s t ~  2 types de mailles i5l6ilientaîres dans les zéolithes çpth8tiques : 

- 1 3  3er type  pour 1.a z6ciLtFû de structure. A 

- l e  êè rype pour les zéoïitheç de structure X er  Y. 



1.1,2, STRUCTURE DES ZEOLITHES SYNTHETIQUES A 

a) Formule chimique (8) 

Elle est donnée par : 

- M représente le symbole d'un cation de valence V 

- x un nombre lié à l'état d'hydratation de la zéolithe. 

Cette formule chimique est relative à un bloc sodalite. Nous remarquons 

que tous les blocs sont identiques puisque Si/A1 est égal à 1. 

b) Maille élémentaire 

La maille élémentaire est coristituée de 8 blocs élémentaires disposés 
O 

aux sommets d'un cube d'arête .12,3 A (voir figure 3). Chaque bloc sodalite est 

lié à 6 blocs voisins par den atomes d'oxygène reliant les faces carrées. 
O 

La cavité délimitée par les 8 blocs, appelée cavité a, a un diamètre de 11,4 A, 

Chaque cavité a communique avec 6 cavités voisines par des ouvertures appelées 
11 canaux" délimités par des anneaux à 8 "O". Le diamètre des canaux varie avear 

la nature des cations presents dans la zéolithe, La valeur numérique de ce dia- 

mètre est à l'origine de la dénomination des zéolithes synthétiques, 

c )  Position des cations 

Blocs élémentaires 

7 

Par spectrométrie de diffraction de 

rayons X plusie&s auteurs (8)(9) ont déterminé 

la position des cations dans la maille cris- 

talline, Ces positions sont aussi appelées 

"sites". 3 ".sites1' possibles ont été mis en 

hidence sur les structures A : 

.-site SIA ( )  : dans la cavité a ,  

près du centre des anneaux à 6 "O", des blocs 

sodalites. 

- site Su (8) (') : dans les "canaux" 

près du centre des anneaux à 8 "0" 

- site S3A (') : dans la cavité a, 

près des anneaux à 4 "O". A notre connaissance, 1 
l'existence de ce site récemment m i s  en évi- 1 

Figure 3. dence n'a pas été confirmée par d'autres auteurs. 
Sites de la maille élémentaire 

des zeolithes A 



Zéolithe NaA ou 4A 

Cette zéolithe contient 12 cations "Na" pour assurer la neutralité 

électrique du bloc élémentaire. Sa fornul-e chimique est par conséquent : 

Pour cette zéolithe délé~azd* , 2 répartitions possibles des cations 
Ha dans les sites précédemment décrits ont ét6 proposées. Nous les donnons dans 

le tableau 1. 

Tableau 1 : Répartitions possibles des cations Na 
dela zéolithe Na-A 

Dans le cas où la zéolithe NaA est &$ratée , Yanagida et Col1 (9) 
signalent qu'il n'y a plus de cations en site S 3A' 

10) Les canaux ont un diamètre de 4,2 A environ d'où la dénomination zgolithe 4 6  . 

3 

e) Zéolithe CaNaA ou 5A 

Cette zéolithe est obtenue 2 partir de la zéolithe 4A par échange de 

67 à 75 % des cations par des cations divalents Ca, Sa formule chimique est 

donnée par : 

* 
Site S2A 

4 Na 

 é étude des spectres de diffraction de rayons X (11)(12) montre que 

l'échange de cations ne modifie pas la position des atomes de la maille cris- 

talline. Par contre, les cations Na et Ca n'occupent que les sites SIA. Ainsi, 
O 

l'absence de cations dans les canaux qugmente leur diamètre qui passe de 4 A 
O 

pour la zéolithe initiale à 5 A pour la zéolithe CaNaA. 

. -  - - -  

.Zéolithe 

NaA 

- 

Etat de 
surface 

dé shydra- 
tée 

I 
I .  . .  

Site SIA 

8 Na 

8 Na 

Site Su Référence 
bibliographique 

(8) 

(9) 3 Na 1 Na 



f) Zéolithe KNaA ou 3A 

Cette zéolithe est obtenue, comme la précédente, en remplaçant les 

cations Na par des cations monovalents K. Sa formule chimique est donnée par : 

A notre connaissance, cette zéolithe n'a pas fait l'objet d'étude 

de spectrométrie de diffraction de rayons X. Néanmoins, une répartition des 

cations a été proposée à partir d'une étude par Spectrométrie Hertzienne 
(13) 

1.1 .3 .  STRUCTURE DES ZEOLITHES SYNTHETIQUES X 

a) Formule chimique 

Elle est donnée par : 

- M représente le symbole d'un cation de valence v 
- x un nombre lié à l'état d'hydratation de la zéolithe. 

Cette formule chimique est relative à 8 blocs sodalites, Cet en- 

semble est aussi appelé "cellule élémentaire". Nous remarquons que le rapport 

Si/A& est égal à 1,2 ; par conséquent, les blocs sodalites ne sont pas tous 

identiques, En particulier., les anneaux à 6 "O" peuvent comporter 2 ou 3 atomes 

b) Maille élémentaire 

La maille élémentaire est constituée de IO blocs sodalites. L'arran- 

gement de ces blocs est tétraédrique : chaque bloc est lié à 4 voisins par 

l'interddiaire de 6 "ponts oxygène" reliant les faces hexagonales (figure 4). 

Dans cette structure, on peut 

distinguer 3 types de cavités : 

- la cavité de liaison des 
blocs élémentaires appelée prisme 

hexagonal ("cavité y") 

Figure 4 1 



-9- 

a cavité des blocs sodalites 

ou "cavité B "  ou petite cavité. 

- La grande cavité ou "cavité a" 
ou "supercage" ayant un diamètre 

O 

de 12,5 A. Elle communique avec 

4 cavités identiques par des anneaux 

à J2 "O" dont le diamètre varie 

avec la nature des cations présents 

dans la zéolithe. 

c) Sites 
IiIC31C 

Les premiètres études de diffraction des rayons X (J5 )  ont mis en évi- 

dence 3 types de sites pour les cations : 

- les sites SI au centre des prismes hexagonaux. Il y a 16 sitesSI 

pour 8 blocs élémntaire 

- les sites SII au voisinage des faces hexagonales "libres". II y a 
32 sites SIX pour 8 blocs élémentaires - les sites SIII au voisinage des canaux. Il y a 48 sites SIII pour 

8 blocs élémentaires. 

Des études plus récentes (J6 ) (J7 )  ont permis de préciser chaque typa 

de site et de montrer l'existence de nouveaux sites : 

- Aux sites S, s'ajoutent 2 sites 

1 * 
i 

Figure 6 

L - 
(16) symiStriques de SI et situés 

a l'inoésieur des blocs sodalites. 

- Aux eites S,, s'ajoutent 2 sites 
IL - 

appelés SII, et SII* (16) situés de 

part et d'autre de SII, reepectivement 

B l'intbrieur du bloc élémentaire et 

dans la grande cavité. De plus, au 

centre du bloc sodalite, Smith (16) 

situe un iite noté SU. 



- 2 sites SIII, (17) près de 3 faces carrées des canaux (voir figures 

- 1 site SV (16) au centre des anneaux à 12"O" entre 2 cavités a. 

Dans-la suite de ce travail, nous tiendrons compte uniquement des 

sites mis en évidence et confirmés par plusieurs auteurs : c'est le cas des 

sites SI, SI' Y S I  9 1 r SIIIl 

Nous appellerons : - site SIXllens&le des 3 positions SI,-S -S 
1 1' 

- site SI= l'ensemble des 2 positions SII-SIIw 

- site S IIIX l'ensemble des 2 positions SIII 
l-s~ll' 

d) Zéolithe NaX ou 1% 

Elle contient 86 cations Na pour assurer la neutralieé électrique 

d'une "cellule élémentaire". La formule chimique de cette zéolithe est : 

Plusieurs auteurs ont Btudié la rgpartition des cations Na dans 

la structure de la sLolithe par spectrodtrie de diffraction dg rayons X. 

Suivant l'état d'hydratation de la zéolithe, 2 rgpartitione sont possibles : 

elles sont données dans le tableau II. 

Tableau II : Répartition des cation8 Na de la zéolithe NaX 



O (10) Les canaux permettant lqaacès aux cavités ont un diamètre de 10 A 

e) Zéolithe CaNaX ou 10 X 

Elle est obtenue par échange de 75 % environ des cations "Na" de la 

zéolithe NaX par des cations divalents "Ca" . Sa formule chimique est donnée par : 

A notre connai'ssance, 2 répartitions possibles des cations dans 

la structure ont été proposées (20) (21) . Elles correspondent à une zéolithe C a a ~  

déshydratée. Elles sont données dans le tableau III. 
-w c--- 

Tableau III : Répartitions possibles des cations de la zéolithe CaNaX 

O 

Les canaux de cette zéolithe ont un diamètre de 8 A environ (10) 

1 . J . 4 .  STRUCTW DE LA ZEOLITHE SYXLXETIQUE NaY 

La structure de la zéolithe NaY est identique à celle de la zéolithe 

N a ,  Seul le rapport si/AR est différent : 1,2 pour la zéolithe NaX et 2,4 

pour la zéolithe NaY. Sa formule chimique est donnée par : 

La répartition des cations dans la structure a été déterminée par 

spectrométrie de diffraction de rayons X. Cette étude est plus simple que dans 

le cas de la zéolithe 1% car le nombre de cations dans la structure Y est 

plus faible. C'est pourquoi la plupart des auteurs sont d'accord sur la répar- 

tition des cations dans cette zéolithe. Nous la donnons dans le tableau IV où 

nous conservons la même nomenclature des sites que pour les &éolithes X. 



NaY 

hydraté 16 3 2 8 (15) (23) 
i 

Tableau IV : Répartition des cations de la zéolithe NaY. 

COMPARAISON DES ZEOLITHES SYNTIIETIQUES NaA, NaX, NaY 

Les principales caractéristiques des zéolithes de types A, X, Y 

contenant uniquement des cations Na sont rassemblées dans le tableau V . Ces 
caractéristiques appellent 2 remarques importantes. 

a) Le seul point commun entre les zéolithes A, X et Y est qu'elles 

sont constituées de blocs élémentaires de même type (au sens géométrique). 

Ces blocs sont formés d'atomes de "Si" et "AR" dont le nombre dépend du rapport 

Si/AR de la zéolithe. Ainsi, pour la structure A, tous les blocs sont iden- 

tiques et comportent le &me nombre d"'AR1' et "Si" . Pour la structure X, 
tous les blocs ne sont pas identiques : il existe, en particulier des anneaux B 

6 "0" ayant 2 ou 3 atomes d'"ARw. Enfin, dans la structure Y, le désordre est 

plus important : les anneaux B 6"O" peuvent comporter 3 ou 2 voire 1 atome d'''AR" 

et les anneaux B 4"O" 2 ou 1 atome d'"ARw. 

b) Les zéolithes A ont un rgseau cristallin qui nqest pae de la 

même nature que celui des zéolithes X et Y, D'oa les différences : - au niveau des cavités : 2 types de cavités avec les zgolithes A 
et 3 pour les zi5olithes X et Y - au niveau des sites : peu de sites pour les structures A (3 types) 
et un grand nombre pour les structures X et Y (8 types). On peut par identité 

de position dans la structure relier le site S au site Sine u Les autres sites 

n'ont rien de commun ; en particulier le site S n ' a  son équivalent dans IX 
les structures A. 





1.1.6. INFLUENCE DE L'HYDRATATION SUR LA STRUCTURE 

Pour les zéolithes de types A, X et Y de nombreux auteurs ont montré 

que l'hydratation modifiait très peu les paramètres de la structure ( La (15) ( 2 5 )  
O 

Par exemple, la maille de la zéolithe CaNaA passe de 12,25 A pour un échantillon 
O 

anhydre à 12,42 A pour l'échantillon saturé. Au niveau des populations de 

cations plusieurs auteurs indiquent que la saturation d'eau entraîne une délo- 

calisation des cations (9)(17)(18). Ce phénomène est réversible : lors de la 

déshydratation les cations reprennent leur position initiale dans les site $9) (18) 

1.1.7. APPLICATIONS PHYSICO-CHIMIQUES DE LA STRUCTURE DES ZEOLITHES 

De par leur structure, les zéolithes de type A, X et Y se prgtent 

à de nombreuses applications. 

- &-&;rnd volumm-poreux (50 X environ du volume total), la régularité 

des dimensions des "canaux" et "cavites" leur confèrent des qualités exceptionnelles 

d'adsorbants universels. 
O O - la diversité de taille des gores (3 A pour la zéolithe KA à 10 A 

--C-lr-----i-C---3-C1C1C--C --- 
pour la zéolithe NaX) permet de sélectionner différentes molécules adsorbées : 

d'où leur nom de tamis mol6culaire ( 10) 

- ~ u ~ ~ , r ~ , ~ f f i ~ ~ ~ ~ - ; ~ u o , u g ~ J ~ u  est utilisée lors de la déshydra- 

tation ou la purification de gaz, de liquides.. . 
- &es_gamtgng .présents dans la structure sont B l'origine de champs 

électriques très importants au niveau des cavités d'où l'utilisation des zéolithes 

X et Y en particulier , comue catalyseurs (7) ( 2 4 )  . 



ETUPE DE LA STRUCTURE DES ZEOLlTUES PAR LA METUOPE PTELECTRIQüE 

La position des atomes (Si, Al, O) constituant la structure des 

zéolithes est actuellement bien connue gr'àce à la Spectrométrie de rayons X 

(c.f. paragraphe précédent). Néanmoins, cette méthode ne peut donner que la 

probabilité de présence des cations dans les sites. Aussi, la répartition 
des cations dans la structure n'a pu être déterminée par cette méthode que dans 

quelques cas seulement (11)(15)(16) 

Pour préciser la structure d'une zéolithe, l'utilisation d'autres 

méthodes s'avare nécessaire. La méthode di6lectrique développée au Laboratoire 

a permis d'obtenir des rêsultats intéressants sur la structure de ncsmbreuses 

zéolithes A 
(13) (26) . Ils ont montré l'intérgt de cette méthode pour l'étude 

de la structure des zéolithes. 

1 . 2 . 1 ,  GENERALITES SUR LA METHDDE DIELEWRIQUE 

La méthode diélectrique nécessite le relevé des parties réelle E' 
W 

et imaginaire 2' de la permittivité complexe E dans une large bande de fré- 

quence, à température variable. 

Nous avons effectué les mesures dans la gamme 1 Hz - 26 GHz pour 
des températures fixes comprises entre -75'~ et *75'~. Les différents dis- 

positifs de mesure utilisés et les techniques employées sont développées en 

ANNEXE: par souci de clarté. 

Généralement, le tracé des spectres E" = f (F) et E' = f (F) d'un 

mat6xiau montre l'existence de plusieurs domaines d'absorption anormale 

d'énergie. Les mécanismes à l'origine de ces domaines ont été 6tudié par de 

nombreux auteurs$*') Dans la gamme de frbquence utilisée plusieurs types de 

mécanismes snt 8tb mis en évidence. Dans l'ordre des fréquences croissantes, 

on peut distinguer différents phihomènes, lies 2~ : 

- des déplacements de charges "libres" (conductivité) 
- des discontinuités au niveau de l'échantillon (effets Maxwell- 
Wagner) - des orientations de dipSles, de molécules ou groupements polaires 

- des durées de vie de liaisons labiles (ponts hydrogène...), 



1.2 .2 .  RAPPELS DES RESULTATS EXlXRmmRUX ûl3TEMJS SUR- LES ZEOLITHES A 

1.2.2.1. Allure du spectre hertzi-en. Nomenclature des domaines 

f -  Nous donnons figure 7 le spectre 
E" = f(F) relevé ir T = +25'~ d'une zéo- 

lithe A hydratée. On y distingue nette- 

ment 5 domaines. Ils peuvent être classés 

en fonction de la fréquence en 3 grandes 

catégories : 

- les domaines "basse fréquence" notés 

- le domaine "moyenne fréquence" noté II 

- les domaines "haute fréquence" notés III 

lo3 106 I o9 10' et IV. 
. I . , . b . I 1 , .  5, F 

Figure 7 (Hz) s 

Spectre 2' = f(F) d'une zéolithe A hydratée 

Chacun de ces domaines est caractérisé par : - sa fréquence critique (notée FcI , FCII ...) - son amplitude maximale (notée k& , . . .) 
T 

A II - -- ---. - - son énergie d'activation (notée UI , UI1 ...) 
- sa variation de permittivité réelle (notée A 9 , A G I  .. .) 
L'interprétation et l'attribution de ces domaines a necessité une 

étude systématique en fonction de plusieurs paramètres. 

J.2.2.2. Influence de quelques paramètres sur le spectre brtaien 

Les domaines du spectre diélectrique des zeolithes A ont leur fr6- 

quence critique et leur amplitude qui varient largement en fonction de quelques 

paramètres :la quantité d'eau, le (au les) type de cation, le nombre d'hydro- 

xyles présents dans ,la structure... 

a) Influence de l'eau 
\.',' . .,' - 

L'hydratation d'une zéolithe A entraîne une aiodification de tous 

les domaines du spectre hertzien. Elles se traduisent par : 



- une brusque variation de la fréquence critique du domaine Ibis 
6 (d'un facteur IO ) au voisinage de la saturation. 

1 - une augmentation continue de la frgquence critique du do- 
l maine II jusqu'au voisinage de la saturation. 

- une augmentation de l'amplitude du domaine III. 
b) Influence de la nature du cation 

 influence d'un changement partiel et à fortiori total des cations 

de la structure est très importante sur le domaine 11'~~). Les variations 

1 d'amplitude et de frequence critique ne sont pas liées de manière simple 

1 aux "nouveaux cations" : elles ddpendent en Particulier de la valence, du 

rayon ionique, de l'électronégativité de ceuxrci. 

c) Influence des hydroxyles 

La formation d'hydroxyles superficiels se traduit essentiellement 
(13 1 par une augmentation d'amplitude du domaine III . 

d) Influence du traitement thermique 

Le traitement thermique effectué sur l'échantillon de zéolithe 

peut modifier de ' f ason importante le spectre hertzien(28) . C'est pourquoi, 

il est nécessaire d'indiquer, pour chaque échantillon diélectrique le trai- 

tement thermique qu'il .a subi. 

e) Influence de l a  température de mgsure 

La température de mesure est un facteur important dans les études 

diglectriques. Ainsi, les spectres obtenus pour plusieurs températures de 

mesure permettent de déterminer l'énergie d'activation des différents do- 

maines. 

Nous résuaais dans le tableau YI1 les variations de Pc, ,U 
des domaines en fonction des differents paramètres précédemment cités. 



Tableau VX. : Résumé des variations de Fc, $ , U des domaines 
du spectre hertzien des zgolithes A. 

4 

.] -2.3, INTERPRETA'I'IûN DESS SPECTRES DIELKrPPII~S DES ZEOLITHES A 

a) &&bution des différents domaines 

t 1 

Domaines 

'"bis 

II 

III, IV 

Les domaines observés avec les zéolithes A rendent compte de l'exis- 

tence des mécanismes B l'origine de la polarisation électrique des matériaux 

rappelés au paragraphe 1.2.1. - les domaines 1 et 1 ont des propriétés (amplitude constante, bis 
Qnergie d'activation importante : cf, Tableau VI ) qui caractérisent les 

(29) effets 'de p$g~&s&g&ggfa&,aL% de type Bartiol L'existence de tels 

effets peut s'expliquer par la structure hétérogène des échantillons de 

zeolithes utilisés : granules constitués de cristaux liés par un ciment, et 

plongés dans une huile enrobante (cf. ANNEXE). 
C"~--C-C..~CC~CCI 

n s taux d'hydratation 

T = Température de mesure. 

Fréquence critique ' 
c 

- c o M ~ , ~ L w $ ~  avec 

n 
(sauf saturation) 

-vlvuabLe avec 

nature du cation 

Lmgmwt vahiabCe 
avec 

nature du cation 

peu vaniabLe 
avec 

n,T,nature du ca- 
t ion 

Distribution 

~ o p o ~ e  

&parctante : 

variable avec 
la nature du 
cation 

&pontante 

r 
Ampli tude 

% 

cona;tante 
avec 

n,T,nature du ca- 
tion 

com;tante 
avec 

n,T ,nature du Ca- 
tion 

vatUabte 
ave c 
Ii 

n 
T 
nature du Ca- 

t ion 
taux d'hydro- 

Lxyles 

+ 
Energie 

d activation 
u 

>0,7 eV 

>0,3 eV 

<0,4 e~ 



- Le domaine II est caractérisé par une fréquence critique et 
une distribution dépendant de la nature du cation présent dans la structure 

(cf. Tableau VI ). Compte-tenu des ordres de grandeur de la fréquence cri- 

tique et de l'énergie d'activation, ce domaine peut s'expliquer par la 

"ree~,a~igp$~~gg~g",~I). , liée à leurs déplacements dans les cavités élé- 

mentaires de la maille cristallîne. 

- Les domaines III et IV présentent des amplitudes dépendant de 
la quantit6 d'eau et d'hydroxyles dans ta structure. Les énergies d'acti- 

vation sont faibles (cf. tableau VI ) et d'autre part, les fréquences 

critiques sont toujours'supérieures à 100 MHz, ce qui indique que les phé- 

nomSnes à l'origine de ces domaines sont très "rapides". C'est pourquoi 

cet ensemble de propriétés permet d'attribuer ces domaines respectivement 

biles. 
u--..-- 

b) Principaux résultats concernant la structure des zéolithes A 
7--. . '- - . ' . 

obtenus par spectrométrie diélectrique 

L'analyse détaillée de chaque domaine du spectre hertzien des 

zéolithes 3A, 4A, et 5A a permis de préciser la structure et différentes 

propriétés de ces zéolithes. 

- L'étude des domaines 1 et Ibis ( I V  ta montré l'existence de 

conductivités su~erCer~~li4es aux déplacements des cations a la surface 
- P C Z U C b l u I - - - I i i  

externe des granules (domaine 1) ou des cristaux (domaine Ibis) de zéolithe. 

- L'étude du domaine II a permis de préciser (pour les z6olithes 
4A et SA) et de proposer (pour la z6olithe 3A) une répartition des cations 

dans la structure(30). Pour ces dif f (rentes zéolithes, la position des 

cations dans la maille et leurs mouvements dans les cavités élémentaires a 

pu Qtre d6terminée. Enfin, gour les zéolithes A en général, un mécanisme 

d'échange des cations a QtQ don116 B partir de l'analyse du domaine II 

d'un grand nombre de zéolithes A échangées par des cations monovalents et 
( 2 6 )  divalents . 

, - L'dtude des domaines III et IV ( 1 3 )  a montra 1 'existence sur 

des dchantillona ddshydratés d'un petit nombre d'hydroxyles creés proba- 

blement lors de la fabrication des cristaux de zgolithe. Pour les zéolithes 

hydratées, il a ét6 possible de préciser B partir de l'analyse de ces 

domaines et du domaine II le comportement de l'eau dans la structure. 



1.2.4. ALLURE DES SPECTRES HERTZIENS DES ZEOLITHES NaX et NaY. COMPARAISON 

AVEC LA ZEOLITHE NaA. 

Nous donnons fig.8 les spectres 

E" f(F) des zéolithes NaX, NaY et 

1 NaA. Ils ont éti5 relevés à T= + 2 5 ' ~  

pour les échantillons de zéolithes 

déshydratées dans des conditions ana- 

logues. 

Dans la gamme de fréquence envi- 

sagée (IHz-~GHz), nous remarquons que 

ces spectres présentent des allures 

voisines. En fonction de la fréquence, 

il est possible de distinguer sur 

chacun de ceux-ci 3 parties notées 

respectivement "basse fréquence" (BF) , 
Il moyenne fréquence l1 (MF) ',' haute f ré- 

quence" (HF). - Pour la partie "basse fréquence1' 
(î? 4 3 kHz) du spectre hertzien des 

zgolithes NaX et NaY nous observons une 

diminution de E" avec la fréquence. 
Elle peut être attribuBe au domaine Ibis 

situe probablement en très basse fr8- 

quence (Tc $4 1 Hz) avec ces zéolithes. 

Par contre, ce domaine peut être ob- 

servé (en partie) pour la zgolithe NaA. 

L'étude des domaines "basse fr8quence1' 

ne sera pas abordée dans ce mémoire, 

elle a fait l'objet de travaux anté- 

rieurs (31 (32) 

-. La partie "moyenne fréquence1' 
(3 * J O 0  MHz) du spectre hertzien des 

3 z6olfthes montre l'existence d'un 

domaine d'absorption d'allure distribué. 

Il a été noté domaine II pour les zéo- 

lithes A ( I ~ ) ,  aussi nous conserverons 

cette nomenclature pour les zéolithes 

1 NaX et NaY. On observe de grandes 

O,] \ 1 vaxiations dans les valeurs de fré- 
1 , . , 1 4 , , . , , 

Figure 8 : Spectres E' = f(F) des zéolithes 
Nax, NaX, NaA déshydratées 

T = +25i0c 



quence critique de ce domaine lorsqu'on passe d'une structure de zéolithe à 

une autre, Ainsi, la fréquence critique pour la zéolithe NaA est environ 400 fois 

plus élevée que celle de la zéolithe NaY. 

De tels écarts montrent la s$nsibilii.$ et par conséquent ~~~t~~~ 
de la méthode diélectrique dans l'étude de la structure des zéolithes. Nous 
----------3C--CC---C_C- -- 
développerons cette étude dans les chapitres II et III de ce travail. 

- La partie "haute fréquence" (F > 100 MHz) du spectre hertzien 

des différentes zéolithes montre une zope d'absorption en partie noyée dans le 

domaine II. Néanmoins, la valeur importante de la permittivité réelle E' des 

zéolithes NaX et NaY laisse supposer ltexistence d'un ou deux domaines "hautes 

fréquences". Ils ont été mis en évidence sur les zéolithes A et dénommés res- 

pectivement 111 et NOUS aborderons leur étude sur les structures X 

dans le dernier chapitre de ce travail. 
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. . . . . . . . . a . .  

ETUDE DE LA Z E O L I T H E  N a X  llCOMMERCIALE" A P A R T I R  D E  L'ANALYSE DU DOMAINE 

D I A B S O R P T I O N  D I  ELECTRI!2UE "MOYENNE FREQUENCE" - INFLUENCE D E  L ' HYDRATATI ON. 

Les études diélectriques sur les zéolithes X en fonction de l'hydra- 

tation (I à ') sont encore très fragmentaires, car elles sont effectuées dans 

une gamme de fréquence trop restreinte (en général inférieure à 1 MHz). Ces études 

ont conduit à des interprétations diff6rentes sur l'origine et la distribution 

des domaines observés. C'est pourquoi, il nous a semblé intéressant d'effectuer 

une étude diélectrique à large gamme de fréquence. Nous avons choisi pour cela 

la zéolithe commerciale NaX qui présente de grandes capacités d'adsorption. 

Dans ce chapitre, nous donnons les spectres hertziens de la zéolithe 

NaX pour plusieurs taux d'hydratation. Sur tous les spectres, une importante 

distribution du domaine moyenne fréquence est observée. L'origine de ce domaine 

et sa distribution sont interprétés à partir d'un modèle théorique de polarisation 

électrique. A l'aide des résultats expérimentaux et du modèle théorique, il est 

possible d'obtenir des informations intéressantes sur la structure de la zéolithe 

Na. Enfin, nous proposons un mécanisme d'adsorption d'eau à la surface de cette 

zéolithe. 

2.1. RESULTATS EXPERIMENTAUX 

2.1.1. PREPARATION DES ECHANTILLONS 

La zéolithe synthétique NaX étudiée a été fournie par la Société 

"Union carbide". Elle est commercialisée  sous 2 formes différentes : 
a) poudre de cristaux entre 1 et 10 Pm de dimensions 

b) bâtonnets constitués de cristaux agglomérés par un ciment inerte. 

Ces bâtonnets se présentent sous la forme de petits cylindres de 3 mm de longueur 

et 1,6 mm d,e diamètre. 

Dans cette étude nous avons choisi le 2ème type d'échantillon car il 

présente une conductivité plus faible que l'échantillon en poudre, ce qui facilite 

l'analyse des aifférents domaines. f 



I 

Pour effectuer les mesures diélectriques, la zéolithe doit subir une 

suite d'opérations (broyage, traitement thermique, réhydratation, enrobage) que 

nous décrivons en détail en ANNEXE . 
Après ces divers traitements, l'échantillon diélectrique est placé 

dans une cellule de mesure. Il peut alors être tassé de 2 façons différentes : 

- soit par gravité (l'échantillon est al~rs noté "EgW) 
2 - soit par compression à l'aide d'une presse à 1 tonnelçm (l'échan- 

tillon est alors noté "EcN). Cette méthode a été mise au point au Laboratoire par 

c. RAVALITERA(~) . 
Pour effectuer cette étude, nous avons choisi des échantillons de 

type "EcW. L'intérêt de ce type d'échantillon est de contenir, pour un même v o l w  

une quantitéplus importante de granules qu'un échantillon "Eg". Ceci a pour -- 

effet sur le spectre hertzien d'augmenter la permittivité apparente d'où : 

- une diminution des erreurs sur les points de mesure 
- une meilleure observatiori des différents domaines. 

2.1.2, SPECTRES HERTZIENS DE LA ZEOLITHE NaX 

Dans ce paragraphe, nous p:résentons les spectres diélectriques de la 

zéolithe NaX relevés en fonction du taux d'hydratation puis en fonction de la 

température de mesure. 

2.1.2.1. Courbes E" = f(F) pour différents taux d'hydratation 

Nous donnons figure 1 les spectres hertziens de la zéolithe NaX 
(*)* relevés à T = +25'~ de 1 Hz à 4GHz pour différents taux d'hydratation . O - 5 - 

10 - 15 - 20 - 30%. Sur chaque courbe, nous distinguons 3 parties carsctéristiques 

dont nous avons montré l'existence dans le chapitre préc6dent (paragraphe 1.2.4.) 

sur les zéolithes NaA, NaX, NaY déshydratées : 

a) la Ière partie montre une diminution de d' avec la fréquence, elle 
A 

est liée à un phénomène de conductivité qui masque les domaines "basse frgquence". 

b) La 2ème partie est constituée par le domaine II. Il présente sur 

tous les spectres une allure fortement dist;ib&. D'autre part, sa fréquence 

critique varie largement avec le taux d'hydratation : cette variation est repré- 

sentée figure 2. 

c) La 3ème partie est constituée par le domaine III. Pour des taux 

d'hydratation élevés, celui-ci est complètement "noyé" dans le domaine II. 
--~-r-- 

(3) masse d-'eau adsorbée IOO. Le taux d'hydratation est défini par : n = masse zéolithe anhydre 

1 % d'hydratation correspond environ à 1 molécule d'ea~/,~~i~é . 



Figure -i 

Spectres hertziens de la zéolithe NaX 
hydratée à différents taux 



La partie "moyenne fréquence" du 

spectre, c'est-à-dire le domaine XI 

subit les vgriatioqs les plus im- 

portantes avec l'hydratation de la 

structure. Il nous a semblé inté- 

ressant par conséquent d'dtudler 

1 ' in£ luence de 1 'hydratation à 

partir de l'analyse des caractérisa 

tiques de ce domaive, 

Figure 2 

Variation de FcII de la zéolithe NaX 

avec l'hydratation. 

2.1.2.2, Influence de la tem~érature de mesure 

Nous avons indiqué précédemment que la température de mesure est un 

facteur imporfant pour les mesures diélectriques. Sur la figure 1, les spectres 

présentés ont été relevés à T = +25'~. Nous donnons figure 3 les spectres de la 

zéolithe NaX hydratée à 10% pour des températures comprises entre -75'~ et *50°c. 

On observe des modifications importantes du spectre hertzien dans cette gamme de 

température. Nous distinguons 2 cas : 

a) Pour T >, O'C : l'allure générale du spectre est oonserv6e, en par- 

ticulier le domaine II garde son allure +rorgzen,t d$;&~i~&~. La seule variation 

observée est celle de la fréquence critique du domaine II : augmentation d'un 

facteur JO environ lorsqu'on passe de O à +50°c, ce qui donne une énergie d'acti- 

vation de 0,36 eV pour ce domaine. : 
b) Pour T < 0°C : l'allure générale du spectre est modifiée de la 

manière suivante : 

- En basse fréquence (J  Hz < F < 1 kHz) : on n'observe plus la conduc- 

tivité ; elle existe probablment en très basse fréquence (F << 1 'HZ). 

- en moyenne fréquence (F < 1 MHz):le domaine II apparaît toujours 

fortement distribué. Sa fréquence critique varie largement : augmentation d'un .................... 
4 facteur 10 lorsqu'on passe de -75'~ à -25Oc.ceci correspond à une énergie d'acti- 

vation de 0,83 eV. 



Figure 3 

Spectres hertziens de la zéolithe N a X  

hydratée à 10 % pour différentes 

températures. 



- En haute fréquence (1 MHz < F < 4 GHz) : le domaine III sel1dégage" 

du domaine II et il apparaît nettkment pour T = -75.C. En contrepartie, son ampli- 

tude apparente diminue d'un facteur 5 lorsqu'on passe de O $ -75O~. 

Remarqge : ===== -- 
Quel que soit le taux d'hydratatiop, les effets de la température sur 

le spectre hertzien sont analogues à ceux que nous venons de décrire la zéo- 

lithe hydratée à 10%. 

2.1.3. DIAGRAMME DE COLE ET COLE 

Les spectres diélectriques de la zéolithe NaX en foncti~n du taux 

d'hydratation (figure 1) et de la température de mesure (figure 3) montrent tous 

fréquence1' fortement distribué. le-domaine-lImoyenoe ----- -----------------------(3(3-(3 

Pour mettre en évidence l'importante distribution de ce domaine nous 

le présentons figure 4 sous la forme de diagramme de Cole et Cole, dans le cas 

de la zéolithe anhydre pour T = +25O~. Le demi-cercle en pointillés indique un 

domaine non distribué de type Debye. Nous observons que l'écart par rapport à un 

domaine unique non distribué est très important. 

Figure 4 

Diagramme de Cole et Cole du domaine II de 

la zéolithe NaX anhydre pour T = +25O~. 

Domaine non distribué 

f4 de type Debye 
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- 
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Pour interpréter la distribution du domaine TI, on peut envisager 

pour les relaxateurs à l'origine de ce domaine 2 hypothèses : 

(i) soit une distribution continue de leurs temps de relaxation 

(ii) soit des valeurs discrètes de leurs temps de relaxation. Ce cas 

correspond à l'existence dans une structure parfaitement définie d'un nombre 

limité de types de relaxateurs. Chaque type de relaxateur est à l'origine d'un 

domaine élémentaire non distribué. Par conséquent, le domaine distribué résulte 

de la superposition d'un nombre fini de domaines élémentaires nop distribués. 

Le choix de l'une ou l'autre des 2 hypothèses se fait à partir de la 

décomposition d'un domaine distribué en domaines élgmentaires (9)(J0). si la décorn- 
position est possible, on retient la 2ème hypothèse ; si elle est impossible, c'est 

la Ière hypothèse qui est retenue. 

2.2.1. METHODE UTILISEE 

La méthode générale de décomposition d'un domaine distribué en un 

nombre fini de Domaines Elémentaires Kon Distribués (notés D.E.N.D.) a été mise au 

point au Laboratoire par RAVALITERA" . C'est une méthode numérique qui nécessite 
(*) l'emploi d'un ordinateur et l'utilisation de 3 programmes . 

Dans une lère phase (Jer programme), l'analyse des diagrammes 

E' = G ( dt/F) et E)' = H ( dt.F) ainsi que les diagrmes dérivgs ' - G'  ( a l / F )  
d €' a"m9 

et '= = H' ( 6.) tracés par l'ordinateur permet de déterminer : 

- le nombre de DEND 
- l'ordre de grandeur de la fréquence critique da ces DEND. 
Dans une 2èmephase (2ème programme), à partir des doiaaées précédentes, 

l'ordinateur.calcule : 

- la fréquence critique et l'amplitude de chaque DEND 
- la valeur de $ et du damaine distribué. 

Dans une 3ème phase (3ème programme), l'optimisation de ces paramètres 

est effectuée par l'ordinateur au moyen de la méthode des moindres carréq. 

-WC---------- 

(*> 
Ces 3 programmes écrits en Algol sont disponibles au Lqboratoiye. 



La décomposition est alors considérée comme valable lorsque : 

Io) Il y a accord entre les résultats des différents programmes : 

nombre de domaines élémentaires, fréquences critiques et amplitudes de ces 

domaine S. 

2') L'écart moyen absolu entre le spectre hertzien expérimental et 

le spectre hertzien synthétisé par l'ordinateur à partir des DEND composants 

(3ème programme) est inférieur ou égal aux incertitudes de mesure (12) 

2.2.2. RESULTATS DES DECOMPOSITIONS 

Il a été possible de décomposer le domaine II de tous les échantillons 

de zéolithe NaX hydratés en dehors de celui saturé d'eau. 

 e ensemble des résultats des 5 décompositions effectuées est  donné 

dans le tableau 1. La validité des résultats de ces décompositions est mise en 

évidence par le bon accord entre le domine II synthétisé à partir des DEND obtenus 

et le domaine II expérimental (cf paragraphe pr6cédent). 

Nous donnons figure 5 les 5 diagrammes de Cole et Cole du domaine II 

de la zéolithe NaX gour des taux d'hydratation de O à 20%. Les DEND obtenus par 

décomposition sont représentés par les demi-cercles : ils sont notés dans l'ordre 

des fréquences croissantes IIa, IIb, IIc, IId, IIe. 

2.2.3. CONCLUSION 

Les décompositions sur la zéolithe NaX hydratée à différents taux 

ont montré que la distribution du domaine II s'explique par la superposition d'un 

nombre fini de domaines élémentaires. Cette propriété a aussi été mise en évidence 

sur les zéolithes synthétiques de structure A; elle semble'stre dès lors une pro- 

priété générale des zeolithes synthétiques. 

Pour la zeolithe NaX, la décomposition a toujours abouti à 5 DEND dont 

3 principaux : les domaines IIb, IIc, IIà. Les domaines 1% et IIe sont des 
I I  domaines tampons", ils traduisent : 

- pour le domaine basse fréquence II la contribution du domaine 1 
a bia 

au domaine II 

- pour le domaine haute fréquence IIe la contribution du domaine III 

au domaine 'II. 





Figure 5 
D.E.N.D. du domaine II de la zéolithe NaX en fonction de l'hydratation. T=+25'~. 



2 . 3 .  IMERPRETATIONS 

2.3.1. PROCESSUS A L 'ORIGINE DE LA POLARISATION ELECTRIQUE 

La polarisation électrique "moyenne fréquence" des zéolithes synthé- 

tiques e s t  a t t r ibuée par l a  plupart des auteurs (3à6) (13à15) aux mouvements des 

cations dans l e s  cavités. Cette hypothèse a  é t é  vér i f iée  au Lab~ra to i r e  pour l e s  

structures A (cf .  paragraphe 1.2.3.a). Elle peut ê t r e  étendue aux s t ructures  X (11) 

e t  en par t icu l ie r  à l a  zéolithe NaX. En e f f e t ,  ce t t e  zéolithe comporte des cations 
8 

dans 3 types de s i t e s  bien définis  de La structure (cf. paragraphe 1 .1 .3  .) . Dans 

chaque type de s i t e ,  l e s  cations peuveiit occuper différentes  positions (36) ( J  7) 

(figure 6 e t  Tableau II,) 

Figure 6 

Position des cations dans l a  zéolithe NaX 

Tableau II : Nombre de s i t e s  e t  de positions des cations 
dans l a  zéolithe NaX. 



Du point de vue électrique, nous distinguons d'une part les cations Na 

et d' autre part "la surface anionique" cnnstltuee des tgtrasdres Ag04 portant les 

charges négatives. 

Ainsi, chaque ensemble "cation - surface anionique correspondante'' 
peut être assimilé à un dipôle élémentaire. Lorsqu'un champ électrique est appliqué, 

la polarisation électrique résulte de la réorientation des dipôles élémentaires 
--i ---i-----------i--- --i----i--i----ii----i-ii---i--i ---------------- 
liée aux mouvements (ou "sauts") des cations dans les sites. 

3 possibilités sont alors 2 envisager : 

(i) saut des cations d'un site à un autre dans les grandes cavités : 
(car 10 sites SIIIX sont inoccupés). 

* 

i (ii) saut des cations d'une position à une autre dans un site donne : 

pour site S IX 
-+ NaII + NaII, pour le site SIIX 

-+ NaIIII + NaIIIl pour le site S IIIX 

(iii) Saut des cations d'une "sous-position" à une autre dans une 

position donnée. Ainsi, pour les cations situés près des anneaux à 6 Ooyygènes 

(positions S , SI' , SII , SII,) il y a rotation du moment dipolaire. Cette inter- 

prétation a été retenue pour expliquer la relaxation diélectrique dans les 
(9) zéolithes A . 
Parmi ces 3 processus, le cas (i) peut être écarté . En effet, s'il 

existe, il doit se produire à très basse fréquence compte-tenu de la distance 
O 

entre les sites S IIX et S 1 ~ ~ ~  ( Q 4 à 5 A). JONES (15) propose d'ailleurs ce méL 

canisme pour interpréter la conductivité. 

Par conséquent, seules les hypothèses (iij et (iii) peuvent expliquer 

la polarisation électrique re~p~onsable de l'existence du domaine II. Dans 116tat 

actuel de nos connaissances, il est difficile de faire un choix entre ces 2 possi- 

bilités. Pour des raisons de simplicité et pour alléger les discussions, 21s- 

n'avons retenu flue l'hx~othèse (ii), La cohérence des résultats obtenus à partir _------------- ------ ----c-- --- 
de cette hypothèse peut justifier ce choix 3 postériori. 

2.3.2. "POP.ULATIONS DE cATI(INS"ET DOMAINES ELEMENTAIWS - 
De par la structure cristalline de la zéolithe NaX, on peut considérer 

que tous les cations Na de cette zéolithe situés dans un nisme type de sire. 

pc?satideiilt les mêmes propriétés électriques. 
-c-c-3-c-c----- 

(*'Noirs désignons par Na le cation Na situé ddns la position S du site Ç II II 11x' 



Ainsi tous les cations associés au même type de site constituent une 
II population" homogène. La mise en évidence de 3 types de sites : S~~ $ 

S ~ ~ I x  (18) permet de conclure à l'existence de 3 "populations de cations" dénommées 

respectivement Na IX '  na^^^  na^^^^* 
Chacune des 3 'lpopulationsl' est à l'origine d'un mécanisme de 

relaxation résultant des sauts de cations d'une position à une autre dans un 

même site. Il est possible de caractériser chaque mécanisme de telaxation par : 

- une fréquence critique liée à la mobilité des cations dans les 

sites, 

- une amplitude fonction de plusieurs paramètres : nombre de cations 
de la population, distance des cations vis-à-viS de la surface anionique, dis- 

tance des positions dans le site... 

Chaque mécanisme de relaxation ainsi défini doit donner naissance 

à un Domaine Elémentaire Non Distribué qui est caractérisé par sa fréquence 

critique et son amplitude. Les 3 DEND principaux obtenus pour chaque décomposition 

sont donc attribués aux 3 populations de cations existant dans la zéolithe NaX. 

Ceci conduit pour la permittivitié complexe du domaine I'moyenne fréquence'' à une 
(9)(11)(19à21) expression de la forme 

P est le nombre de DEND 

Ai est tel que 
'P 

o 2% f où f est la fréquencede mesure 

ri est le temps de relaxation associé à la population du site i. 

A 

 a attribution de chaque DEND'Lune "population de cations'' bien définie 
nécessite la mise en place de plusieurs critères. 

2 .3 .3 .  CRITERES D'ATTRIBUTION DES DEN) 

Les critères d'attribution des DEND de la zéolithe NaX font intervenir : 

a) les propriétés de la maille cristalline: ---- -- ............................... 
- le nombre de cations par "cellule élémentaire" : soit 86 Na pour 

cette zéolithe. 



- le nombre de sites de chaque type par "cellule élémentaire" : 
soit 16 sites SIX, 32 sites SIm, 48 sites SIIa pour cette zéolithe. 

b) Le mode d'occu~tion des sites : plus la structure est fermge ---..----?--"- ----...-----Fm-- 
O 

vis-à-vis du site : - grande cavité (diamètre 12,s A) pour le site S 
O IITX - bloc élémentaire (diamètre 6,6 A) pour le site S 

O IIX - prisme de liaison (diamètre 2,2 A) pour le site S , Lx 
plus les interactions "cation-surface anionique" doivent être fortes. Ces interac- 

tions déterminenent un taux d'occupation différent dans les sites"). Ainsi, les 

sites les plus "stables", soit dans l'ordre Sm puis SI=, (22) sont remplis totalement ., 

Par contre, les sites S IIIX , moins "stables", s,ont en général remplis partiellement. 
Ceci est confirmé par les résultats de diffraction de rayons X (16) (18) 

c) La mobilité des cations dans les sites :fa fréquence critique 

des DEND est liée à la mobilité des "populations de cations", c'est-à-dire aux 

interactions "cation - surface anionique". Plus les interactions sont fortes : 
dans l'ordre S IIIX < %IX < s~~ , plus la mobilité des "populations de cations" 
est faible et par conséquent l'ordre de grandeur des fréquences critiques est: 

2,. 3.4. ATTRIBUTION DES DEND 

Les 3 DEND principaux IIb, IIc , IId obtenus pour les 5 décompositions 
sont attribués sans équivoque à l'aide du critère "fréquence critique" aurr 

3"populations de cations" respectivement des sites S IX y S ~ ~ x  S ~ ~ I x  . Le critère 
1' mode d'occupation des sites" indique le nombre de cations de chaque population 

à l'origine d'un DEND. 

. Rappelons que les domaines IIa et II, sont des "domaines tampons" 

liés à des phénomènes parasites. 

L'attribution des domaines éfémentaires et la rêpartition des caticns 

est résumée dans le tableau III. 



Tableau III 

Zéolithe 
NaX 

Attribution 

. 

Attribution des DEND de la zéolithe NaX 

hydratée à différents taux. 

2.3 .S .  DISCUSSION 

D. E. N.D. 

Nous venons d'interpréter l'origine et la distribution du domaine 
II moyenne fréquence", nous en avons déduit la répartition des cations dans les sites. 

Il est possible alors de comparer ces différents résultats à ceux donnés dans la 

littérature. 

a) Répartition des cations dans les sites -- iiiii-i--iiii-ii-i-i-i--- 

I Ie 

Effet 

parasi te 

Il est intéressant de comparer les répartitions de cations détermiqées 

à partir de f'étude diélectrique (tableau III ci-dessus) et celles obtenues par 

+ectrométrie de diffraction de rayons X (tableau II du Chapitre 1). 

IId 

38 Na 
en 

S ~ ~ ~ x  

IIa 

Effet 

' Pour la zéolithe NaX déshydratée il y a accord entre les 2 méthodes. 

Dans le cas oh la zéolithe est hydratée, la répartition donnée par-le 
8pectrodtrie de rayons X est sensiblement différente : nous reviendrons sur ce 
point dans le paragraphe 2.4.1, consacré B l'influence de l'eau dansle structure. 

IIb 

16 Na 
en 

b) g&&ne ~ - ~ œ ~ r ~ p Y i . > O - ~ ~ ~ ~ - v ~ F ~ - F C C u O  du domaine de relaxation "moyenne --ru flt;-9ggwgz 

L'origine de ce domaine est hrès controversée. Certains auteur 16) (15) (23) 

attribuent ce domaine de relaxation à un seul mécanisme de relaxstion du à des 

sauts de cations de type NaIII, + + NaIII' 

Cette interprétation permet d'expliquer leurs résultats car ils 

IIc 

32 Na 
en 

S~~~ 

obtiennent .un domaine de relaxation "moyenne fréquence" non distribué, d ' où son 

attribution à un seul mécanisme, A notre avis, ces auteurs n'ont pas pu observer 

le domaine en entier mais seulement une partie car : 



- d'une part en "basse fréquence", le domaine est t'masquQ'l par une 

conductivité importante. 

- d'autre part en "haute fréquence'' ils sont limités à 3 MHz. 

LOHSE et Col1 ( 2 4 )  envisagent la superposition de 2 mécanismes de relaxation dus à 

des sauts de cations de type NaII 2 Na , et NaII + NaIIIl pour les zéolithes X. 
-t Pour les zéolithes Y, ils propo~ent(~~~Ila superposition des 2  mécanismes NaI, NaIl 

et NaII 2 NaII 

Cependant ces hypothèsés sont purement qualitatives car elles ne sont 

pas appuyées par des décompositions du domaine "moyenne fréquence". D'autre part, 

nous rejetons le saut de cations de site à site : NaIrX $ NaIIZX* Ce saut, compte- 
O 

tenu de la distance SI= - S~~~~ (a 4 à 5 A) est en fait une migration qui doit 

se produire en un temps beaucoup plus long que les temps de relaxation observés. 

Néanmoins, le désaccord entre ces différentes hypothèses et nos in- 

terprétations n'est qu'apparent. En effet, ce désaccord provient de la différence 

entre les spectres hertziens relwgs. Tous ces auteurs n'observent que la partie 

correspondant au voisinage de la fréquence critique du domaine II alors que nous 

observons le domaine II gomp@tètx~-~ : 

- d'une part en effectuant des mesures à large gamme de fréquence 

(J Hz - 4 GHz) 

y d'autre part en utilisant une huile enrobante qui rejette la conduc- 

tivité parasite en très basse fréquence (cf. gigure 3 de ce chapitre). 

Dès lors, nous pensons que seule la superposition de 3 mécanismes de 

relaxation peuvent expliquer l'existence du domaine "moyenne fréquence" ainsi que 

son importante distribution, La cohérence des résultats obtenus sur la zéolith 

NaX et sur d'autres zgolithes de structure X (voir chapitxe III) justifie notre 

hypothèse, 

2.4. EXPLOfTATION DE L' ENSEMBLE DES RESULTATS 
4 

A partir de l'ensemble des résultats des décompositions, il est 

possible compte-tenu des interprétations données dans le paragraphe précédent : 

- d'étudier l'influence de l'eau dans la structure en particulier 

les interactions ''molécules d'eau - cations - surface anionique", 
. - de déduire 2 grandeurs caractéristiques : les moments dipolaires 

associés aux différentes "populations de cations" et les distances "cation- 

centre du site''. 



2.4.1. INFLUENCE DE L'EAU DANS LA STRUCTURE 
I 

Nous donnons figures 7 et 8 l'évolution de la fréquence critique "F" 

et l'amplitude "6" des 3 DEND principaux en fonction du taux d'hydratation "n". 

Nous allons examiner successivement ces 2 ensembles de courbes. 

2.4.1.1. Courbes 'F = f(n) 

Elles mettent en évidence 3 parties distinctes notées A, B et C, 

dans l'ordre des hydratations croissantes, La fréquence critique étant directement 

reliée à la mobilité des cations dans les sites, ces courbes traduisent donc 

des mobilités différentes suivant le taux d'hydratation et par conséquent des 

interactions "cations-surface anionique" différentes. 

a) La partie A correspond à la fixation des premières molécules 

d'eau au voisinage des cations des 3 types de sites. L'effet d'écran électrosta- 

tique joué par ces molécules d'eau diminue les interactions "cations-surface" 

et augmente la mobilité des cations. La pente la plus importante est celle corres- 

pondant au DEND IIb, ce qui montre que les interactions "molécules d'eau-cations" 

sont les plus fortes avec les cations en SIX. Cette interprétation est en accord 

avec les résultats d'une étude similaire en I.R. (26) 

b) La partie B correspond à une étape intermédiaire. Les variations 

de fréquence sont moins importantes que dans le cas précédent, ce qui indique 

que les interactions "molécules d'eau - cations" pour des taux d'hydratation de 
7 à J5 X environ sont faibles. Néanmoins, comme dans le cas précédent, la pente 

la plus forte de la courbe est celle correspondant au site S puis S et enfin 
IX 1 IX 

S ~ ~ ~ x '  
Ces résultats montrent que plus le site se trouve à l'intérieur de 

la structure (SIIM dans la grande cavité, SIIX dans le bloc élémentaire, SIX dans 

le prisme de liaison), plus les interactions "molécules d'eau - cations" sont 
fortes, ceci pour des taux d'hydratationpde O à 15 % environ. 

c) La partie C correspond à la fixation des dernières molécules d'eau. 

La pente, de l'ordre de grandeur de celle de la partie A montre que les interactions 

"molécules d'eau - cations" sont fortes ce qui peut être interprété par la solva- 
tation des cations. 

Au delà de 20% , il y a délocalisation des cations dans la structure 
(cf. paragraphe 1 . 1 . 6 ) ,  ce que con£ irme aussi les décompositions puisqu'il n'est 

plus possible de décomposer le domaine "moyenne fréquence" en un nombre fini de 

domaines élémentaires. 



Figure 7 

Evolution des fréquences critiques 

des 3 DEND de la zéolithe NaX en fonction 

du taux d'hydratation. 





Les"palierst' relatifs aux sites S IIX et %IIX montrent que le 

nombre de cations participant à la relaxation reste constant en fonction de l'hy- 

dratation. Par conséquent, le nombre total de cations en SIX reste constant éga- 

lement. Pourtant, on observe une diminution de l'amplitude correspondant à ce 

site à partir de IO % d'hydratation environ. Pour expliquer cette diminution d'am- 

plitude, on peut envisager 2 hypothèses : 

(i) lère hypothèse : blocage partiel du mouvement de tous C s  cations 

entraînant une diminution de la distance entre les sauts effectués par ces cations. 

(ii) 2ème hypothèse : diminution du nombre de cations participant à 

la relaxation. 

Ces 2 processus qui coexistent probablement résultent de l'encombrement 

stérique desmolécules d'eau au voisinage des sites S à partir du taux d'hydra- LX 
tation de 10 %. 

2.4.2. CALCUL DES MOMENTS DIPOLAIRES ET DES DISTANCES "CATION - CENTRE DU SITE" 
Nous avons reporté le détail du calcul des grandeurs moments dipo- 

laires et distances "cation - centre du site" en ANNEXE par souci de clarté. 
L'ensemble des résultats est donné dans le tableau IV. 

2.4.2.1, Moments dipolaires associés aux "populations de cations" 

Les moments dipolaires sont calculés à partir d'une formule théorique 
( 1  9 )  donnée par CHAPOTON . II a montré en particulier que le moment dipolaire est 

proportionnel à l'amplitude du domaine élémentaire correspondant. 

Nous distinguerons en fonction du taux d'hydratation 2 cas : 

'h dratation &JO % : a) LS<E~-,SZ, ,,,- 

~'ordre de grandeur des moments dipolaires est de 8 Debye pour les 

cations en S 7 Debye pour les cations en S et 4 Debye pour les cations 
IX' IIX 

en S a 

IIIX 

b) taux d'hydratation) IO % : 

Pour les cations en sites S IIIX et IIX l'ordre de grandeur des 

moments dipolaires est le même que dans le cas précédent, soit respectivement 

4 Debye et 7 Debye. 

Pour les cations en sites S lx y 
l'amplitude du domaine élémentaire 

correspondant diminue sensiblement. Nous allons interprgter cette variation an 

considérant les 2 hypothèses émises dans le paragraphe précêdent. 



Tableau IV : Grandeurs caractéristiques de la zéolithe N ~ X  hydratée 

à différents taux, 



lère hypothèse : les 16 cations en SIX participent à la relaxation ------ ------ 
,mais il y a diminution de la distance entre les sauts qu'ils effectuent. 

Dans ce cas, le moment dipolaire associé aux cations en S est de IX 
l'ordre de 5 Debye. 

2ème hy~othèse : le moment dipolaire garde une valeur constante de 
---ci- .---?,mm 

8 

8 Debye mais le nombre de cations en S participant à la relaxation diminue. IX 

Dans ce cas, le nombre de cations NaIx participant à la relaxation 

est de 6,5. Ceci indique que 9,5 NarX ne participent pas à la relaxation (rappe- 

lons qu'en S le nombre de cations reste constqnt et égal à 16 quel que soit IX 
le taux d'hydratation), Nous pensons que ces 9,5 Na 11 

I X y  inactifs" du point de 

vue diélectrique sont piéggs dans les prismes hexagonaux en S par la présence 1 
de molécules d'eau proches des positia~ns SI, i Par contre, les 6,5 NaIX "actifs1' 

-+ du point de vue diélectrique peuvent effectuer des sauts de type SI, + SI,. 

Tout se passe du point de vue électrique comme si ces cations sont situés en SI, 

car les "temps de transit" SI, -+ SI et. SI + S sont négligéables vis-à-vig du 
, 1' 

"temps de résidence1' en SI, .(seul ce "temps de résidence" est observé dans la 

gamme de fréquence utilisée). 

Nous avons représenté ces 2 hypothèses sur les schémas suivants : . 

Sauts possibles 

lère Hypothèse 

2ème Hypothèse 

I Sautspossibles r, I 
1 - l 

Sauts impossibles 

L 





Les résultats obtenus en considérant la 2ème hypothèse sont à 

.rapprocher des travaux de OLSON (27) en Spectrométrie de rayons X. Il indique 

l'existence de 9 cations Na en SI et 8 en S , pour la zéolithe NaX hydràtée 1 
(cf. Tableau II, Chapitre 1). 

Le bon accord entre ces résultats à l'aide de 2 méthodes de mesures 

1 différentes nous permet de conclure en faveur de la 2ème hypothèse. 

2.4.2.2.. Distances "cation - centre du site" 

I Les distances "cation - centre du site" sont déduites à partir des 

/ valeurs des moments dipolaires. Ces distances doivent être considéréesS.en fait 

1 conmie des ordres de grandeur car de nombreux paramètres expérimentaux interviennent 

1 dans les calculs d'où le minque de précision. Néanmoins les valeurs trouvées sont 

1 compatibles avec les dimensions géométriques de la maille cristalline. Nous 

1 donnons figure 9 l'évolution de ces distances en fonction du taux dvhydratation. ' 

1 Pour n > 10.4, nous avons représenté les 2 possibilités correspondant aux 2 hy- 

1 potbèses précédentes en ce qui concerne le site S no 
O - pour' le site S. l'hypothèse retenue aboutit à rl " 1,65 A, ce qui Ix' 

est la distance du centre du site défini par SI à l'une des positions S Cette 1; ' 
distance est voisine de la moitié de l'arête du prisme hexagonal (- 1,4 A) conmie 

( 1  6) le laisse prévoir les résultats de l'étude de diffraction de rayons X . 
O 

T Pour le site SIIX, r2 = 2,1 A est la distance entre 2 positions, 
d'une paxt S confondu avec le centre du site et d'autre part S II II' ' La première 

( 3 6 )  est au voisinage d'un bloc élémentaire et la seconde à l'intérieur de celui-ci . 
/ La valeur trouvée est to6t à fait plausible le diamètre d'un bloc  lém men- 

taire est de 6,6 A .  
O - Pour le site SIIIXy r3 = 0,9 A est la distance entre le centre du 

- site (milieu de SIII1 SxII') et l'une des positions S III' ' Cette valeur est O 

comparable à celle prévue par diffractioh de rayons ~ ( 3 7 )  : 0,85 A , 

2.4.3. COMPARAISON ENTRE LES ZEQZSTHES NaX et NaA 

1 Nous donnons figure 10 les courbes FcII = f(n) relatives aux zéolithes 

1 NaX et NaA.ayant subi le &me traitement thermique. Nous remarquons que ces 2 

I courbes présentent une allure identique. 2 différences apparaissent néanmoins : . 
- un "palier" apparaît à 15 4 environ pour la zéolithe NaA et à 21 /1, 

environ pour la zéolithe N ~ X ,  soit un écart de l'ordre de 6 2.  



- Depuis O % jusqu'à la saturation, la fréquence critique varie d'un 

facteur 16 pour la zéolithe NaA et d'un facteur 160 pour la zéolithe NaX. 

NaX 

5 19 19 20 25 30 

Figure 1 0  
Evolution de F des zéolithesANaX et NaA en fonction du 

C ' ~ ~  
taux d'hydratation. T = + 2 5 " ~ .  

Cet écart obsewé sur les 2 courbes peut s'interpréter à partir de la 

différence de structure de ces 2 zéolithes. En particulier, pour la zéolithe NaA 

tous les cations sont dans la grande cavité, ils sont donc tous facilement acces- 

1 sibles a u  molécules d'ew. Ainsi, les premières molécules adsorbées peuvent être 

~ en interactions avec tous les cations, alors que les molécules suivantes sont 

~ pratiquement sans effet sur ceux-ci. 



Par contre, pour la zéolithe NaX l'existence- de cations dans les 

blocs élémentaires les rend plus difficilement accessibles aux molécules d'eau 

d'où la nécessité d'hydrater à des taux élevés pour arriver à une solvatation 

des cations correspondant au "palier" observé. 

Cette interprétation n'a cependant pas un caractère général. En effet, 

la comparaison entre les 2 types de zéolithes est faite pour 1  eul le température 
de déshydratation. Tl est possible qu'à cette température, les états de déshydra- 
tation des deux zéolithes ne soientpas identiques. Néanmoins cette différence corres- 

pond au maximum à 2 % d'hydratation, ce qui est insuffisant pour expliquer l'écart 

de 6 % observé. 
Pour confirmer nes hypothèses, il serait nécgssaire d'effectuer ces 

mesures en fonction du taux d'hydratation pour d'autres températures de déshy- 

dratation. 

2.5. CONCLUSION 

Dans ce chapitre nous avons montré que le domaine de relaxation 
11 moyenne fréquence',' de la zéolithe NaX, quel que soit son taux d'hydratation, 

est distribué. Nous avons interprété cette distribution à partir de, la décompo- 

sition de ce domaine en domaines élémentaires non distribués. Dans tous les cas 

(sauf pour la saturation) la décomposition a abouti 2i 3 domaines élémentaires 

principaux. Ces 3 domaines élémentaires ont été attribués aux 3 populations de 

cations existant dans la zéolithe (Nam , NaIIX , Na ) et dont les sauts IIIX 
donnent naissance à 3 mécanismes de relaxation bien distincts. 

Nous avons aussi, à partir des résultats des décompositions,pu 

préciser la structure de laLzéoliche NaX: 

-en proposant une répartition des cations dans la maille cristalline. 

Elle est.en accord avec celle donnée par Spectrométrie de rayons X: 16 Na en SIX, 

32 Na en sIIX, 38 Na en SIIIX. 
A 

- en calculant les moments dipolaires associés aux 3 populations de 
cations : soit 8 D pour les cations en SIX, 7 D pour les cations en SIIX et 4 D 

pour les cations en S IIIX' 

- en calculant les longueurs "cation - centre du site". ce qui donne 
O O O 

1 ,6  A entre les positions SI et SI, ; 2,J A entre S II et SII et 1 ,BA entre 

2 positions SIII1 voisines. Ces différentes valeurs sont compatibles avec les 

dimensions géométriques de la structure. 

- en montrant que pour des taux d'hydratation supérieurs à 10 % les 

molécules d'eau bloquent par empêchement stérique le mouvement des cations en 

Six' Le nombre de cations Na participant à la relaxation passe alors de 16 à IX 

7 environ, 
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ETUVE DE L A  STRUCTURE DE NOUVELLES Z E O 1 , l T f f E S  X A P A R T I R  D ' U N E  A N A L Y S E  S Y S T E M A T I Q U E  

PU D O M T M E  "HOYENNE FREQ,UENCE" - INFLUENCE DE L A  NATURE DES C A T I O N S .  

Dans le chapitre précédent, nous avons étudié la zéolithe synthetique 

NaX par Spectrom6trie diélectrique. Cette étude a permis de préciser les pro- 

pr?étés des cations Na à partir de 1 'analyse du domaine "moyenne fréquence". Il 

nous a paru alors intéressant de remplacer les cations Na par d'autres cations 

pour étudier la structure des nouvelles zéolithes ainsi réalisées. 

Dans ce chapitre, nous décrivons dans une première partie la technique 

d'échange des cations Na par des cations monovalents et divalents. Par l'analyse 

systématique et fine du domaine "moyenne fréquence", nous étudions : 

- dans une deuxième partie, la structure des zéolithes X ne renfermant 
que des cations monovalents (Li, Ag, K, NH4) , 

- dans une troisième partie, les zéolithes X renfermant des cations 
divalents (Ba, Ca, Mg) et la zéolithe commerciale CaNaX. 

Dans ces deux parties, les résultats obtenus sur les propriétés des 

cations de la structure sont comparés et discutés avec ceux donnés dans la litté- 

rature à partir de la méthode diélectrique ou à l'aide d'autres méthodes. 

Le cas particulier de la zéolithe X decationisée fait l'objet du 

chapitre IV. 



1 ère  PARTIE : SYNTHESE DES NOWELLES ZEOLITHES X 

7 . 7  . T E C H N l  QUE V'  ECHANGE 

Pour l a  synthèse de nouvelles zéo l i thes ,  l a  technique d'échange des 

ca t ions  a é t é  mise au point  sur  l e s  s t r uc tu r e s  A ' l )  ( 2 ) ( 3 ) .  Dans ce r ta ins  cas,  un 
(3) éçhange maximal a pu ê t r e  obtenu . 

Dans ce t r a v a i l ,  l a  méthode a é t é  étendue au cas des s t r uc tu r e s  X 

en essayant d 'obtenir  pour chaque échange ________C__ l e  taux l e  plus ___-______ élevé poss ible .  -_____-_ 
La zéo l i the  i n i t i a l e  NaX e s t  u t i l i s é e  sous forme de poudre (dimen- 

sions comprises en t r e  1 e t  10 pm) : en e f f e t ,  ce type d 'échant i l lon f a c i l i t e  
(3 )  l e s  opérations d'échange . 

Les échanges ont é t é  r é a l i s é s  en plus ieurs  phases, dans l e  but d'ob- 

t e n i r  des informations sur  l e  mécanisme d'échange (ceci  s e r a  r ep r i s  dans l e s  

paragraphes concernant l e  mécanisme dqchange des cat ions Na). 

Dans une première phase, une quan t i t é  de 40 g de zéol i the  NaX sa tu rée  

d'eau e s t  mise en contact ,  à température ambiante, avec 250 cc d'une solut ion de 

n i t r a t e  du ca t ion  à échanger. Cette solut ion contient  j u s t e  l e  nombre de cat ions  

su f f i s an t  pour r é a l i s e r  un échange t o t a l .  L a  solut ion e s t  ag i t ée  en permanence 

Pour assure r  un échange homogène. E l l e  e s t  renouvelée toutes  l e s  24 heures. A chaql~r 

changement de so lu t i on ,  l a  zéol i the  e s t  lavée par 0,5 1 d'eau d i s t i l l é e  pour é l i -  

d n e r  les ca t ions  "superf ic ie ls"  non retenus dans l a  s t ruc tu re .  Le taux d'échange 

est contrôlé  après p lus ieurs  renouvellements (4 en général ) ,  à l a  f i n  de c e t t e  

première phase. 

Dans une deuxième phase, l a  concentration de l a  solut ion e s t  augmentée, 

Cette opération permet en général après p lus ieurs  renouvellements de l a  so lu t ion  

d'augmenter l e  taux d'échange (voir  tableau 1)  . 
Dans une dernière  phase, pour obtenir  l e  taux d'échange maximal, il 

e s t  nécessai re  de chauffer  l'ensemble zéoli the-solution,  Nous avons chois i  une 

température de T = +50°c qui e s t  une valeur u t i l i s é e  par d 'aut res  auteurs dans 

une étude analogue ( 5 )  (6). Lorsque l e  taux d'échange n'évolue plus,  1 'échange e s t  

a r r ê t é .  



Tableau 1 - Phases p r inc ipa les  dans l e s  échanges de ca t ions  s u r  l a  zéo l i the  NaX. 

Taux d'échanges obtenus. 

b 

1 
Type de 
ca t ion 

Ag+ 
Solution 2 N 
3 changements à 

1 O0 1 O0 

T = +2S0c 

~ i +  Solution N 66 Solution 2 N 6 6 Solution 4 N 
4 changements à 3 changements à 2 changements à 85 
T = + 2 5 ' ~  T = + 2 5 ' ~  T = +50°c 

Solution 2N 
K+ -id- 88,5 -id- 9 4 2 changements à 9 8 

Solution 4 N  

3ème Phase l è r e  Phase 

Normalité 
Changements 

Normalité de l a  
solut ion 

Nombre de change- 
ments 

2ème Phase 

Taux 
d ' échange 

en % 

Taux 
d ' échange 

en  X 

Normalité 
Changements 

Taux 
d 'échange 

en % 



7.2. CUNTRULE VU TAUX V ' ECffANGE 

Le contrôle du taux d'échange est effectué par absorption atomique 

sur 200 mg de zéolithe que l'on dissout dans une solution d'acide chlorhydrique. 
Na M 11 est possible d'obtenir les rapports -- et- oii M est l e  symbole du nouveau 1 Al 

cation. On doit évidemment avoir g-+ 3;r a 1. La valeur du taux d'échange est 

donnée par cette méthode Zi 1 X près. 

Pour tous les échanges effectués, les dosages ont montré qu'il n'y 

a pas eu de décationisation et de dapart d'aluminium, ceci aux erreurs de mesure 

près, 

Nous donnons dans le tableau 1 les différents types de cations échan- 

g6s, la concentration des solutions utilisées, le nombre de renouvellement des 

solutions et les taux d'échanges intermédiaires et finaux. 

La fîgure d, donne pour tous les nouveaux cations, le taux dt6change 

en fonction du rayon ionique, Cette courbe montre que les cations ayant un petit 
+ ++ + 

rayon ionique (Li , Hg ) ou un grand rayon ionique ( N H ~  ) ne permettent que des 

écbnges partiels de 85 X au makimum. Pour les autres cations de notre étude, 

l'échange peut &tre total, Ces différents taux d16chsnges ont 6té observés par 

diautres auteurs également '6L10). Nous pvms rassembl6 l'ensemble de ces résultats 
dans le tableau II. 

ssmgfg~~; : NOUS notons les nouvelles z6olithes X respectivement r LiNaX, AgX, PX, 

NH4NaX, MpNaX, CaX, BaX et d'uns maniOre géngrale pour les eiSolithea B catione 
+ ++ 

monovalente M X et celles B cations divalents M X. 

1.3, SPECTRES DE DZFF?ACflON DE ??AYONS X 

Les clichés de "poudre" effectués sur les rt6alithas X après échange 
et traitement thermique (1 400'~) prgsentent dans tous les cas (ttauf pour B.++) 

des raies parfaitement dgf inies, 
+ 

Ceci montre que lors de l'échange des cations Ma par des cations 
++ 

monovalen t a  et divalen ta (sauf pour Ba ) , & a c e & ~ 5 & g g ; r - g g & g t ~ $ & & ~ g c . ~ ~ 2 ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  

Les échantillons des nouvelles zgolithes X ainsi réalisés subissent 

une d6shydratatiqn 1 400'~ sous azote sauf pour la zLolithe NH4NaX qui e s t  dB- 

t r u i ~ e  B une telle température. Cette zéolithe a donc 6té soumise à un traitement 
-5 particulier i déshydratation à températpre ambiante sous un vide poussé(2.10 T). 

Ce traitement permet à la zgolithe de conserver sa cristallinité, mais ne permet 

pas une déshydraratian totale. 



Les nouvelles zéolithes X sont alors enrobées dans upe huile aux 

silicones qui les protège de l'influence du milieu extérieur (voir ANNEXE). 

Elles sont ensuite placées dans la cellule de mesure diélectrique. Le tassement 

s'effectue par gravité. En effet, il n'est pas nécessaire sur des échantillons 

en poudre de procéder à une compression : le procédé par gravité permet dans ce 

cas d'obtenir des amplitudes importantes (cf. paragraphe 2.1.1.  de ce chapitre). 

, oof Ta, d'échange 
(XI 

r 
Echange 

Echange complet 

I 

I Echange 

1 partiel 

40 1 1 

20 

Li Mg Na Ca K Ba NH4 rayon 
ionique 

Figure J : Evolution du taux $%change en fonction (A) 

du rayon ionique des cations, 

Tableau II : Comparaison entre les taux d'échanges obtenus dans 
ce travail et ceux obtenus par d'autres auteurs, 



2ème PARTIE : ETUDE DE LA STRUCTURE DES ZEOLITHES X RENFERMANT 

UNIQUEmNT DES CATIONS MONOVALENTS. 

2 . J .  ETUDE DIELECTRZ2UE De NOUVELLES ZEOLITHES X 

+ 
Les spectres diélectriques des zéol'ithes M X ont été relevés sur 

les échantillons déshydratés dans les conditions définies au paragraphe 3.1.4. 

Ces spectres ont été tracés en fonction de la fréquence pour plusieurs tempé- 

ratures. 

1 2 ,J . J  , ETUDE EN FONCTION DE LA FREOUENCE A T = + 25'~ 

+ 
Nous donnons figure 2 les spectres diélectriques des zéolithes M X 

relevés entre 1 Hz et 4 GHz a T = + 2 5 ' ~ .  Nous constatons que l'allure générale 
+ 

du spectre des zéolithes M X  subit des modifications par rapport à celui de la 

zéolithe initiale NaX, 

- Pour la partie moyenne frgquence, le domaine II existe dans tous 
les cas. On constate qu'il est fortemegt distribué et que sa fréquence cririqne 

varie sensiblement d'une zéolithe à l'autre : par exemple 35 kHz pour AgX R 

350 idla pour NaX, 

- Pour-la partie basse fréquence, il apparaît un domaine (IIA) pour 

la zéolithe NaX seulement. Ce domaine existe avec tous los échantillons de zéo- 

lithe commerciale en poudre. Rappelons qu'il eae attribue aux cations des cavités 

périphériques des cristaux. E n  effet, l'huile enrobante pénetre dans çes cavités ( 1 1 .  

et perturbe le mouvement des cations. On peut penser que le fait dtéchanger les 
+a 

cations Na est à l'origine de la dîsparition de ce dorna2ne sur les zéolithes $f X, 

2.1.2. ETUDE EN FONCTION DE LA TEMPERATURE DE MESURE 

Nous donnons figure 3 les spectres diélectri.ques en fonction de la 
+ 

température pour une seule zéolithe (AgX) car les autres zéolithes 14 X c t n t  un 

conrpurtemalt identique en fonction de la temperature, 



Figure 2 

+ 
Spectres hertziens des zéolithes M X. Etat déshydraté, T = +2S0c. 



Figure  3 : Spect res  d i é l e c t r i q u e s  de  l a  z é o l i t h e  AgX 
B d i f  f e r e n t e s  températures.  

- Pour l a  p a r t i e  moyenne fréquence,  l e  r e l e v é  des s p e c t r e s  h e r t z i e n s  

à d i f f é r e n t e s  températures  permet de déterminer  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  du 

d o m i n e  II. 

- Pour l a  p a r t i e  bas se  fréquence, un domine de p o l a r i e a t i o s  inte;- 

f a c i a l e  de type Ibis e s t  mis e n  évidence. A T = * 7 5 ' ~  ce domaine a p p a r a î t  

net tement  s u r  l e  s p e c t r e  h e r t z i e n  de AgX avec m e  Eréqrbernce c r i t i q u e  v o i s i n e  

de 10 Hz. 

Nous avons résumé dans l e  t ab l eau  III les va l eu r s  ca ra~ t6 r i s l i quc i ,~  
-b 

du doanalne "moyenne fréquence" des z é o l i t h e s  P1 X. 



Déshydraté à 400' C 

-- 

Tableau III : Valeurs caractéristiques à T = + 2 5 ' ~  du domaine II 

des nouve1l.e~ zéolithes X 3 cations monovalents. 

2.2. ETUPE P E  L'INFLUENCE DES CATIONS A PARTIR PE L'ANALYSE GLOBALE PU DOMAINE % 

"MOYEN NE FREQUENCE" 

Dans le chapitre II, nous avons montré que le domaine de relaxation 
II moyenne fr6quenceU de la zéolithe NaX est lié a l%nsemble des cations Na de l a  

structure. Ce domaine existe  lui aussi sur les nouvelles z6oPithes X avec cepen- 

dant dea valeurs de frgquence critique et d'bnergie d'activation diffgrentes d'une 

~6olithe &l'autre ( cf. tableau III). Or, dans la structure de ces z&olithes, le 

seul changement intervenu est le changement des cations, Ces cations, par leurs 

propriét6s différentes, sont donc l'origine des modifications de fr6quenc.e cri- 

tique et d'énergie d'activation observées. 

Ce résultat nouveau confirme 1 'interpr6ration donnée au chapitre Pl, 

à savoir que les cations sont à l'origine du domaine "moyenne fréquence" des 

zeolithes X, 

. Nous avons tracé les courbes (figures 4 24 8) donnarht I 'evolution de 

la fréquence critique du domaine II en fonction respectivement de l a  masse ato- 

mique, de ltélectroaégativité (selon SANDERSON ' J 2 ) )  et du rayon ianiqiie (selor 

- E;+ 
r 

hAB9TQ$NG ainsi que l'énergie d'activation et la variation h i' Es ' 
1 I 1 I LL 

en fonction du raxon ionique. ----------------- 
'*'~es valeurs et &:II. sont déduites du diagranone de Cole c t  Cole cq-3 in- 

m i n e  IT, Ce sont  les valeurs E' respectivement en arasnt e t  en aval de ce dornainc 



- Io6 

fd  a 

1,4 rayon 
" i 

ionique 
(A) 

Figure 6 

:A ,, masse I 

Figure 4 



On constate qu'il ~i'est pas possible de relier de manière simple 

les grandeurs caractéristiques du domaine II des structures X aux paramètres des 

cations. Une conclusion analogue a été tirée par plusieurs auteurs ( 1 4 ) ( 1 5 )  dans 

le cas de la conductivit6 observée sur ces structures. 

Nous allons néanmoins essayer d'expliquer l'évolution de la fréquence 

critique à partir des paramètres des c:ations. Rappelons qu'elle est liée à la 

mobilité de ceux-ci et plus précisément à la fréquence des sauts qu'ils effec- 

tuent dans les sites. Cette mobilité clépend principalement des 2 paramètres : 

rayon ionique et masse atomique. 

a) Pour la masse atomique : lorsqu'elle augmente la mobilité des 

cations diminue ce qui entraîne une diminution de la fréquence critique. 

b) Pour le rayon ionique : lorsqu'il augmente, l'effet sur la mobi- 

lité est plus complexe car celle-ci dépend dans ce cas de 2 types d'interactions: 

électrostatiques et mécaniques. 

- ...................... Interactions électrostatigues --- : il faut distinguer les forces 
d'attraction (avec la "surface anionique") et les forces de répulsion (avec les 

autres cations). 

Lorsque le rayon ionique augmente, les forces d'attraction cou- 

lombienne diminuent, ce qui a pour effet d'augmenter la mobilité. Par contre, les 

forces de répulsion.augmentent d'où un effet opposé sur la mobilité. Ces 2 forces 

ont donc un rôle antagoniste sur la fréquence critique lorsque le rayon augmente* 

- ~ ~ $ ~ ~ g ~ ; ~ ~ n _ ~ - m é , ~ ~ ~ ~ g ~ ~ ~  : Lorsque le rayon augmente, l'encombrement 

stérique croît d'oh une diminution de la mobilitb, donc de la fréquence critlqixe. 

Nous avons résumé dans le tableau IV A ces différentes conclusions, 

Encombrement 

- -+, *.- 

Tableau IV A : Effet sur la fréquence critique du domine II d'une 
augmentation du rayon ionique et de la masse des cations. 



Tableau I V  B : Effe t  prépondérant sur  l a  valeur de l a  fréquence+ 
c r i t i que  du domaine II des nouvelles zéol i thes  M X. 

Nous donnons dans l e  tableau I V  B pour l e s  d i f f é r en t s  cations mono- 

1 valents  l e s  valeurs  : rayon ionique, masse e t  fréquence c r i t ique .   après ce 

l tableau, l e  cat ion Li a l e  plus f a ib l e  rayon ionique e t  l a  masse l a  plus p e t i t e .  

I On le prend comme référence. La fréquence c r i t i que  (Fc) observée avec l e s  

autres  cat ions  e s t  comparée à c e l l e  de ce cat ion (FcLi), 2 cas peuvent ê t r e  

dist ingués : 

I - Fc > FcLi : avec l e s  cations Na e t  K. D'après l e  tableau I V  A, 

l a  diminution des forces  d ' a t t rac t ion  "cation - surface" l i é e  à l'augmentation 

du rayon e s t  prépondérante vis-à-vis des autres e f f e t s  (forces de répulsion,  

encombrement s té r ique ,  masses plus élevées). 

- F < FcLi:avec l e s  cations Ag e t  NHq D'après l e  tableau I V  A,  
C 

l l e s  e f f e t s  l i é s  aux forces de répulsion,  3 l'encombrement s té r ique ,  aux masses 

I sont prépondérants vis-à-vis des forces d ' a t t rac t ion .  De façon plus p réc i se ,  

I pour Ag l a  masse e s t  l ' e f f e t  prgpondérant e t  pour NH4 ce sont l e s  forces de ré- 

I pulaions e t  i'encombrement s térique.  Signalons que pour ce dernier ,  l ' ex i s tence  

I des l i a i sons  hydrogène avec l a  surface contribuent â bloquer l e  mouvement de ce 

I cat ion,  

&marsgg -==a= -- : l a  valeur de fréquence c r i t i que  observée avec l e  cation Li (60 knz! 

e s t  f a i b l e  par rapport à ce l l e  de l a  zéol i the  i n i t i a l e  NaX. Ceci s 'explique par 

l e s  forces  d ' a t t r a c t i on  "cations - surface a n i o n i q u e ' h t r s  f o r t e s  dans l e  cas 
O 

du Lithium puisque son. rayon ionique e s t  de O,& A çei~lemenC, 



2 .3 ,  ETüVE DES 'POPULATIONS DE CATIONS' A PARTIR DE L'ANAL YS€ F l N E  DU DOMAlNE 
"MOYENNE FREQUENCEtl 

Dans le chapitre II, nous avons montré l'existence de 3 "populations 

de cations" dans la zéolithe NaX. Pour les nouvelles zéolithes X, on peut s'at- 

tendre au même nombre de populations, ceci pour 2 raisons : - tout d'abord, la cristallinité de la structure n'est pas affectée 
par les échanges (cf. paragraphe 3.1.3,) donc il doit exister 3 types de sites 

sur ces nouvelles zéolithes. - d'autre part, un taux d'échange élevé permet aux "nouveaux cationsYq 
d'occuper ces 3 types de sites, 

Pour vérifier cette hypothèse, nous avons décomposé le domaine II 

des nowelles zéolithes. 

2.3.1. RESULTATS DES-DECOMPOSITIONS 
-- 

+ 
Pour toutes les zéolithes M X, la décomposition du domaine "moyenne 

fréquence" en un nombre fini de domaines élémentaires a été possible. Elle aboutit 

à 5 domaines que nous notons dans l'ordre des fréquences critiques IIa911b,II c 
LLd,IIe . L'ensemble des résultats des décompositions est rassemblé dans le 
tahleauy : les paramètres fréquence critique et amplitude des domaines élémen- 

taires sont not6s respectivement F et 6, L'Bcart en E' et E'I entre le domaine 11 

epérhental et le domaine II synthétisé est donnéc. Il est de l'ordre de grandeur 

des erreurs de mesure ce qui atteste la validité de ces décompositions. 

h~~~g,u~ : a) Nous avons fait figurer dans le tableau V les résultats concernant 

la zéolithe initiale NaX. Nous avions déjà donné dans le chapitre II les résultats 

d'une telle décomposition, mais sur un type d'échantillon différent. Dans les 

2 cas, le même nombre de domaines élémentaires est obtenu, les valeurs d'amplitudes 

et de fréquence critique sont comparables. Ceci montre que les décompositions 

sont indépendantes du type d'échantillon diélectrique utilisé (granules tassés 

par compression, poudre tassée par gravité...). 

1 b) L'écart le pliis élevé en E" sur la zéolithe AgX provient de 1.a 

valeur importante de $ en basse fréquence qui est: due à la contribution du 

domaine au domaine 11. Ibis 



Tableau V : Résultats des décompositions du domaine 'boyenne fréquence'' 
des zéolithes M+X . 

Parmi les 5 DEND obtenus, nous ne reviendrons pas sur les domaines IIa 

et IIe qui sont liés à des phénomènes parasites ainsi que nous l'avons montr6 au 

chapitre II. 

Xl reste alors pour les nouvelles zéolithes X à cations monovalents 

3DEND "significatifs" ou principaux : les domaines notés IIb , IIc , IId . 

2.3.2. ATTRIBUTION DES DOMAINES ELEMENTAIRES 

Nous allons distinguer 2 cas : d'une part les zéolithes échangées tota- 

lement et d'autre part les zéolithes échangées partiellement. 

2.3.2.1. Zéolithes renfermant 1 type de cation: cas des zéolithes KX et AgX 

Les 3 DEM) principaux obtenus sur ces zéolithes 'mettent en évidence 

l'existence de 3 "populations de cations" dans ces structures. Ces 3 "populations 
de cations" sont celles des 3 types de sites existant dans la. zéolithe initiale N d .  
 a attribution des DEND aux "populations de cation" est par analogie avec la 760- 

lithe NàX : IIb -r cations SU( , IIc -f cations S 
IIX " X I c  caticns S,- l l f X  ' c; s..3rn&! 

l'gchange des cations est total et compte-tenu de l'hypothèse de remplissage dus 

sxtes savoir les sites les plus stables sont remplis complètement) la répaxt ié l . ,  

des 3 populations de "nouveaux cations" est donc 16 SIX 32 SIX et 38 ST,IxX. 



Nous donnons figures 9 et 10 le diagramme de Cole et Cole du domaine II 

des zéolithes KX et AG. Nous y avons représenté les domaines élémentaires et 
noté les populations de cations "associées". 

Figure 9 : DBcomposition du domaine II de la zéolithe KX 
déshydratée. T = + 2 5 ' ~ .  

Figure 1 0  : Décomposition du domaine II de la zéolithe A@ 
déshydratge. T = + 25'~. 

2.3.2.2. Zéolithes renfermant 2 types de cations 

aj G S ~ ~ $ S ~ ~ & ~ ~ ~ L ~ ~ L ~ E ~ X  

Pour cette zéolithe, la décomposition en 3 DEND principaux (voir 

figure -11) met en hidence 3 populations de cations. Pour les déterminer, il faut 

envisager tous les cas possibles de répartitions. Un très grand nombre de solutions 

existent: on peut les classer en 3 types. 



let type de solutions : les 13 cations Na r8siduela sont repartis dans les 3 types ..................... 
de sites. Il faut compléter ensuite chacun de ces sites par des cations Li. Ceci 

aboutit B 6 "populations de cations" d'o5 l'existence de 6 domaines é16mentaires. 

Ce type de solutions est réjthté compte-tenu des 3 domaines obtenus, 

2 8 1 ~  type de solutions : Les cations Na sont répartis dans 2 types de sites, .*............. **.*... 
ceci entrainerait l'existence de 5 domaines élémentaires, Ces solutions sont 

donc B rejeter aussi. 

38me type de solutions : Les cations Na sont placés dans un seul site. 11 y a' ...................... 
alors 3 répartitions possibles. Nous les donnons dans le tableau VI. Une seule 

répartition (la lare dans le tableau) correspond B l'existence de 3 domaines 

810mentaires, elle est par cons4quent retenue. 

Tableau VI : Répartitions possibles des cations 
de la zéolithe LiNaX. 

Pour l'aetribution des domaines correspondant aux cations Li en SIIX 

et S 1 ~ r ~  ' 1. critere "fréquence critique" donne FLirIX < FLiIIIX. Pour le domaine 

correspondant aux cations Na en S  il y a une ambiguite sur la fréquence critique UCs 
car on peut avoir soit F Y ~ ~ ~  < F L ~ ~ ~ ~ s o ~ ~  ~~i~~ < Fkam . Pour lever cette am- 
b-iguité, il faut considérer les valeurs des amplitudes (rappelons qu'elles sont, 

en première app~oximation, proportionnelles au nombre de cations). Dès lors, une 

seule attribution est possible : IIb -t 13 NaIX, IIc -+ 32 LiIIX, IId 4 41 LiIIlH. 

Figure 1 1  : Décomposition du domaine II de la zSolithk 
LiNaX déshydratée . T = + 2 5 ' ~ .  



b) Cas --------------------4--- de la zéolithe NH NaX 

La décomposition a mis en évidence 3 DEND principaux mais parmi ceux- 

ci le domaine IIb a une amplitude très faible (voir figure 12). 

Figure J 2  : Décomposition du domaine II de la zéolithe 
NH4NaX déshydratée. T = +2S0c. 

Pour cette zéolithe, l'encombrement stérique du cation NH l'empêche 4 
de remplacer les cations Na des sites SIX. Dès lors une seule répartition est 

poesible : les 16 cations Na residuels de cette zéolithe sont en SIX , les 70 
cations NH4 se répartissent en 32 NH4 en SI= et 38 NH4 en SIIn . 

Pour les DEND IIc et IId, compte-tenu des fréquences critiques et 

des amplitudes, l'attribution se fait sans ambiguité de la manière suivante : 

IIc -+ 32 (NH4) IIX et IId +38(NH4) IIIX. 

Le domaine IIb est donc attribué aux cations Na résiduels. La faible 

amplitude de ce domaine ne permet pas de l'attribuer à 16 cations mais à un nombre 

moins important. 

Rappelons. que cet échantillon a subi un traitement thermique particulier: 

il a été déshydraté à T = + 25'~ sous 2 x 10~' T pour éviter de détruire la strur 

ture. Néanmoins, ce traitement est insuffisant pour éliminer complètement l'eau 

moléculaire. Par rapport à un échantillon traité à 400'~~ il reste encore environ 

7 % d'eau. Connue l'ont montré plusieurs auteurs ' 1 6 ) ( 1 7 )  cette eau en interartion 

très forte avec la surface est située dans les blocs élémentaires. 

1 Dans notre cas, les 7 % d'eau représentent un remplissage pratic;üerii?it: 1, 
l total de tous les blocs élémentaires. On se trouve dans une situation analogue 

1 à celle de la zéolithe NaX fortement bydralée hcrsque tous les blocs élémentaires 

sont remplis d'eau moléculaire (cf. Chapitre II). Nous avons alors montré que 



c e t t e  eau  molécula i re  s i t u é e  en S empêche l a  r e l a x a t i o n  de 9 des  16 c a t i o n s  Na 
1 ' 1 

des sites S 
1X '  

Nous pouvons app l ique r  ce r é s u l t a t  à l a  z é o l i t h e  NH NaX : l e  b lo -  
4 

cage des  c a t i o n s  N a  p a r  l ' e a u  molecu la i r e  exp l ique  par  conséquent l a  dimi- Ix 
n u t i o n  d'amplitude du domaine II q u i  pas se  d'une va l eu r  a t tendue  de l ' o r d r e  b 
de 2 à l a  v a l e u r  0,65. 

.- 

2.3.3. GRANDEURS CARACTERISTIQUES DES'?WULATIONS DE CATIONS": MOmBTS DIPOLAIRES - 
DISTANCES "CATION - CENTRE DU SITE" . 

A p a r t i r  du modèle théor ique  d é c r i t  au c h a p i t r e  II pour l a  z é o l i t h e  NaX, 

nous avons c a l c u l é  l e s  moments d i p o l a i r e s  "p" e t  l e s  d i s t ances  " c a t i o n  - c e n t r e  du 

s i te  "as soc iées  à chaque "population de ca t ions"  des  nouvel les  z é o l i t h e s  X. Ces 

r é s u l t a t s  s o n t  résumés dans l e  t ab l eau  V I 1  dans l e q u e l  e s t  rappelée  l ' a t t r i b u t i o n  

des  "populat ions de  ca t ions"  aux domaines é lémenta i res  pr incipaux.  

Tableau V I 1  - Grandeurs c a r a c t é r i s t i q u e s  des  popula t ions  
de c a t i o n s  des  z é o l i t h e s  M+X 

Remarpe ===== =a : Pour l a  z é o l i t h e  NH4NaX, à p a r t i r  de l ' ampl i tude  du domaine 11b(0,65) 
O 

I1b 

e t  une v a l e u r  moyenne de "r" éga le  à 2 A , on t rouve  que l e  nombre de c a t i o n s  Na 
I X  

p a r t i c i p a n t  â la  r e l a x a t i o n  e s t  de 7 environ.  Ce r é s u l t a t  e s t  e n  accord avec  l e s  

r é s u l t a t s  obtenus s u r  l a  z é o l i t h e  NaX for tement  hydra tée  ( c h a p i t r e  II, paragraphe 

2,492.) 
-C---"---- 

(*) 'Rappelons que l a  formule chimique de l a  s t r u c t u r e  X déshydratée e s t  : 

(Alo2I86 

I1c 

za t ions  

(*> Na86X l6NaIX 
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1 1 ,  I D  

10,25D 

10,71D 
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-- 
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1 
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(NH4) Nal 6X 
70 
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O 

2,3  A 

O 
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O 
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O 

2 A 

3 2 N H 4 ( ~ ~ ~ ; 1 0 , 1  
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38NaIIIX 
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38KIIIX 
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1 6Agg( 

1 3NaIX 
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r 

O 
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O 
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1 

Q 

2,8 . - A 

2,s  A 

v 

4,6D 
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5,85D 

5 , 5  D 

r 

O 

1 A 

O 

],O5 A. 

O 

1,2 A 

O 

1 , l  A 
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A partir de ces valeurs qui ne sont que des ordres de grandeur, il 

n'est pas possible de tirer des propriétés générales de chaque type de cation 

dans un site donné. Néanmoins des valeurs "moyennes" peuvent être données : 
O 

- pour les cations en S : v = 10 D et distance SI - SI, I X  
= 2,l A 

O 

- pour les cations en SIIX : v = 9 D et distance S - SII, = 2,7 A II O 

- pour les cations en S ~i ~ 5 , 5  D et distance SIII 9 -  SIII' = 293 A 

Ces distances sont compatibles avec les dimensions géométriques de 

la structure et avec les valeurs données par spectrométrie de rayons X (19) . 

2 9 4 9  DISCUSSION DES RESULTATS SUR LES NOUELiES ZEOLlTHES X A CATIONS MONOVALENTS 

Dans ce paragraphe, nous allons comparer nos résultats et interprétations 

à ceux donnés dans la littérature par la méthode de spectrométrie de rayons X 

d'une part, et par la spectrométrie hertzienne d'autre part. Nous discuterons enfin 

du mécanisme d'échange des cations Na par des cations monovalents. 

2.4.1. COMPARAISON AVEC DES ETUDES PAR. SPECTROMETRIE DE RAYONS X 

Des études par diffraction de rayons X ont été effectuées à notre 

connaissance sur 2 zéolithes X contenant uniquement des cations monovalents : la 

zéol$tEle NaX '20'c21) et la zéolithe KXI (22) . 
Pour la zéolithe NaX (hydratée et déshydratée) , ces résultats ont été 

d2scutés au chapitre II (paragraphe 2.3.5.). Rappelons que pour la répartition 

des cations dans la structure, il y a un bon accord entre les deux méthodes. 

Pour la zéolithe KX déshydratée, W.J. MORTIER et Coll. ont déterminé 

la répartition des 87 cations K de leur échantillon. Nous donnons cette répartition 

dans le tableau VI11 dans lequel nous rappelons celle que nous avons proposée. 

Tableau VI11 - Répartitions des cations K de la 
zéolithe KX déshydratée à partir 
des 2 méthodes d'étude : rayons X 
et diélectrique. 

Sites 

S~~~ 
. ,  , 

S ~ ~ I x  
l. 

Répartition, par 
Rayons X 

23 K(9 KI + 14 KXt) 

26 K 

38 K 

Répartition par Spectro- 
métrie diélectrique 

16 K 

32 K 

38 K 



- l e  même nombre de c a t i o n s  en  S  
I I I X  

- des nombres d i f f é r e n t s  pour l e s  "populat ions de ca t ions"  des s i t e s  

S~~ et S ~ ~ x *  

Pour exp l ique r  c e t  é c a r t ,  voyons q u e l l e s  r é p a r t i t i o n s  on peut env i sage r  

p o p  l e s  23 c a t i o n s  K De nombreuses s o l u t i o n s  son t  p o s s i b l e s  mais en t enan t  lx' 
cnmpte de l 'hypothèse  avancée pa r  J . V .  SMITH (18) à savo i r  que pour un même s i t e  

SIX, il ne peut  y  a v o i r  simultanément 1 c a t i o n  e n  S  e t  un a u t r e  en  SI, , une 
1 

s e u l e  r é p a r t i t i o n  des 23 c a t i o n s  K dans l e s  16 s i t e s  S  e s t  p o s s i b l e  s o i t  : 
I X  

9 KI 
dans 9  s i t e s  S  I X  k - 

J 4  KI' dans 7 s i t e s  S  ' 16 S i t e s  
I X  

'-II KIi  IX 

Dans ce c a s ,  l e s  14 KI1 s o n t  " i n a c t i f s "  du po in t  de vue d i é l ec -  

t r i q u e  c a r  i l s  ne peuvent pas e f f e c t u e r  de s a u t s  SI, -+ SI (d 'après  SMITH (18))  

P9r con t r e ,  i l s  peuvent ê t r e  " a c t i f s "  e n  e f f e c t u a n t  des s a u t s  de type  S  
- 1' + sllf 

c a r  d'une p a r t  des  s i t e s  SILKsont  inoccupés (6 s u r  3 2 ) , e t  d ' a u t r e  p a r t  l a  d i s -  ; 
O 

t ance  de s a u t  à e f f e c t u e r  (2 à 3 A) peut  s e  f a i r e  en un temps compatible avec 

les temps d e  r e l a x a t i o n  observés.  Enfin,  l e s  9  KI sont  " a c t i f s "  du p o i n t  de vue 

d i é l e c t r i q u e  c a r  i l s  peuvent e f f e c t u e r  des  s a u t s  SI + SI,.  

Donc il y  a  au moins 9  K + 26 KII + 38 KIII s o i t  72 c a t i o n s  K(sur  86) 
1 

" a c t i f s "  en d i é l e c t r i q u e .  Parmi l e s  14 c a t i o n s  K r e s t a n t  e n  SI' , nous avons montré 

que c e r t a i n s  ( 6 )  peuvent a u s s i  ê t r e  " a c t i f s "  e n  d i é l e c t r i q u e .  

Des mesures d i é l e c t r i q u e  complémentaires s u r  l a  z é o l i t h e  KX hydra t ée  

pour l a q u e l l e  une r é p a r t i t i o n  a a u s s i  é t é  donnée par  rayons X (19) , d e v r a i e n t  

permet t re  de p r é c i s e r  l a  r é p a r t i t i o n  des  c a t i o n s  e n  s i t e s  SI e t  SI, a i n s i  que l e u r  
II a c t i v i t é  é l e c t r i q u e "  comme c e c i  a  é t é  e f f e c t u é  au c h a p i t r e  II s u r  l a  z é o l i t h e  NaX. 

2-4-29 COFARAISON AVEC D'AUTRES ETUDES PAR SPECTROMETRIE DIELECTRIQUE 

A n o t r e  connaissance,  2  é tude  d i é l e c t r i q u e s  ont  é t é  données dans l a  

l i t t é r a t u r e  s u r  des  z é o l i t h e s  X contenant  des  c a t i o n s  monovalents. Nous a l l o n s  

comparer l e s  r é s u l t a t s  pr inc ipaux de ces  é tudes  avec l e s  n ô t r e s  e n  ce q u i  concerne : 

- l ' i d e n t i f i c a t i o n  des domaines du s p e c t r e  h e r t z i e n  

- l e s  " s i t e s  a c t i f s "  du p o i n t  de vue d i é l e c t r i q u e  

- l a  r é p a r t i t i o n  des  c a t i o n s  dans l a  s t r u c t u r e .  



a )  J O N E S ( ~ ) ~  é t u d i é  l a  z é o l i t h e  AgX contenant  d i f f é r e n t s  adsorbants .  

C e t t e  é tude  e f f e c t u é e  dans l a  gamme de fréquence 6 Hz - 130 kHz e n t r e  - 1 0 0 ' ~  e t  

+ 180ac montre un domaine "basse fréquence" e t  un domaine "moyenne fréquence" 
1 I 

a t t r i b u é s  chacun à une 'bopula t ion  de c a t i o n s .  Les r é s u l t a t s  ( f  rgquence c r i t i q u e  

e t  é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n )  peuvent ê t r e  comparés à ceux que nous avons obtenus. 

I ls  s o n t  donnés dans l e  t ab l eau  IX dans l e q u e l  f i g u r e n t  a u s s i  l e s  a t t r i b u t i o n s  

des domaines (c ' es t -à -d i re  l e s  " s i t e s  a c t i f s " ) .  

Tableau I X  : Comparaison des r é s u l t a t s  e t  i n t e r p r é t a t i o n s  
de JONES avec l e s  n ô t r e s  s u r  l a  z é o l i t h e  AgX 
T = + 2 5 ' ~ .  

(9)  
JONES 

de 

n o t r e  é t u d e  

- 

~ ' a ~ r è s  l e s  i n t e r p r é t a t i o n s  de c e t  a u t e u r ,  l e s  2 domaines ne d e v r a i e n t  

pas  gtre d i s t r i b u 6 s  (rappelons qu'une popula t ion  de c a t i o n  donne na issance  à un 

domaine non d i s t r i b u é ) .  O r  l e s  2 domaines q u ' i l  observe s o n t  t r è s  d i s t r i b u é s ,  

mais JONES ne  l ' exp l ique  pas  . Pour l e  domaine "moyenne fréquence" , no t r e  i n t e r -  

p r é t a t i o n  permet d 'expl iquer  l a  d i s t r i b u t i o n  de ce domaine. Pour l e  domaine 

'%asse fréquence" il e s t  l 'analogue du domaine IIA de l a  z é o l i t h e  NaX 

CFc = JO0 Hz, U = 0,59 eV) e t  a t t r i b u é  aux c a t i o n s  des  c a v i t é s  pé r iphé r iques  dans 

l e s q u e l l e s  ce s  c a t i o n s  n'occupent pas de s i t e s  b i e n  déterminés du f a i t  de l a  des- 

t r u c t i o n  p a r t i e l l e  de ces  c a v i t é s .  

b) JANSEN e t   col^'^) on t  é t u d i é  des  z é o l i t h e s  X déshydra tées  contenant  

des  c a t i o n s  monovalents (L i ,  K ,  Rb, Cs),  dans l a  gamme de fréquence 200 Hz-IO MHz 

e n t r e  - 2 0 ' ~  e t  + 4 6 0 ' ~ .  

S i t e s  a c t i f s  

S ~ ~ I x  

, S~~~ ss111x 

I d e n t i f i c a t i o n  

Domaine "basse 
fréquence" 
Fc = 20 Hz, 
U = 0,47 eV 

E f f e t  p a r a s i t e  

Dans l e  t ab l eau  X,  nous comparons, pour l a  z é o l i t h e  KX l e s  r é s u l t a t s  

e t  i n t e r p r é t a t i o n s  donnés pa r  JANSEN avec l e s  n ô t r e s .  Pour l e s  a u t r e s  z é o l i t h e s ,  

l e s  conclus ions  t i r é e s  sont  analogues. 

S i t e  a c t i f  

S ~ ~ x  

ca t ions  des  
c a v i t é s  pé r i -  
phériques 

I d e n t i f i c a t i o n  

Domaine "moyenne 
fréquence" 
Fc = 1 1 kHz, 
U = 0,31 eV 

Domaine II 
Fc = 35 kHz, 
U = 0,44 eV 



Tableau X : Comparaison des résultats et interprétations de JANSEN 
sur les zéolithes M+X avec les nôtres. 

Le domaine BF n'apparaît pas nettement sur les spectres présentés par 

ces auteurs aussi l'obtiennent-ils en retranchant du domaine HF la contribution de 

la conductivité. Un tel procédé est discutable, néanmoins le domaine attribué à un 

effet Maxwell-Wagner peut effectivement résulter de leur méthode de préparation 

des échantillons (pastille comprimée non enrobée). 

Sites actifs 

S ~ l ~ ~  

SIX ,sIIX ,SIIIX 

JANSEN 
(7) 

Résultats de 
notre étude 

Pour l'interprétation du domaine HF nous sommes en désaccord : 

l'observation de ce domaine est incomplète (limitation en fréquence à 1 MHz,et en 

basse fréquence, il est masqué par de la conductivité). Ceci explique la distribution 

gaussienne des temps de relaxation qu'ils obtiennent et attribuent à l'agitation 

thermique. 

En ce qui concerne la répartition des zéolithes partiellement échangées 

(Li, Rh, Cs), ces auteurs placent les cations Na résiduels dans les sites SIX en 

s'appuyant sur des études de rayons X effectuées dans leur  abo oratoire'^^). Les 
résultats de nos décompositions sur les zéolithes LiNaX et NH4NaX nous ont permis 

de tirer la même conclusion qui semble dès lors une propriété générale dans le 

cas des échanges partiels par des cations monovalents. 

2.4.3. MECANISME D 'ECHANGE DES CATIONS Na PAR DES CATIONS MONOVALENTS 

Dans le mécanisme d'échange, nous distinguons : 

- la "vitesse" de 116change 
- l'occupation des sites lorsque l'échange est terminé. 

Identification 

Domaine HF 
F = 200 kHz 
U = 0,36 eV 

Domaine II 
F = 250 kHz 

. U = 0,35 eV 

Identif ication 

Domaine BF 

F = 2 kHz 

Non observé 

Les informations concernant ces 2 points sont tirées respectivement 

des dosages chimiques (tableau 1) et des résultats des décompositions (tableau VII). 

Nous les avons résumées dans le tableau XI. 

Origine 

Effet Maxwell- 
Wagner 



Tableau X I  : Résumé des d i f f é r e n t s  r é s u l t a t s  s u r  
l e s  échanges des  c a t i o n s  Na p a r  des 
c a t i o n s  monovalents. 

A p a r t i r  de ce s  2 types  d ' in format ions ,  nous pouvons formuler  cer -  

> 

Occupation des  
s i t e s  

1' Nouveaux ca t ionsWer  

S~~~~ , S ~ ~ ~  ' 
-"Nouveaux cat ions8 'en 

S ~ l ~ ~  et  S~~~ 
- Na r é s i d u e l s  en  S I X  

Echanges complets 

Echanges p a r t i e l s  

8 

l t a i n e s  hypot6èses concernant d'une p a r t ,  1 'o rdre  d16change e t  d ' a u t r e  p a r t ,  

11 v i t e s s e "  
de l 'échange 

r ap ide  

l e n t e  

1 l ' o r d r e  d 'occupat ion des  s i t e s .  

a )  Pour déterminer  l ' o r d r e  d'échange, nous a l l o n s  nous appuyer s u r  

3 f a i t s  experimentaux : 

I l e r )  Dans tous l e s  c a s ,  ap rè s  l a  I è r e  phase,  l e  taux d'échange e s t  en  gé- 

n é r a l  supé r i eu r  à 702, ce q u i  correspond à l 'échange de 60 c a t i o n s  N a  au moins. C e t t e  

v a l e u r  r ep ré sen te  p l u s  des  314 des c a t i o n s  Na des  grandes c a v i t é s ( S i t e s  S rrrxet S ~ ~ x ) *  

I 2ème) Dans l e s  échanges p a r t i e l s ,  l e  taux maximal obtenu e s t  de  

82  % envi ron  s o i t  70 c a t i o n s  N a  échangés, ce  q u i  r ep ré sen te  l a  somme 38 N a  
I I I X  + 

3 2  NaxIX. 

3ème) Lors des  échanges avec Rb e t  C s ,  p l u s i e u r s  a u t e u r s  (8) ( 1 4 )  (23) 

I ion ique  supé r i eu r  à 1 , 4  A ce q u i  ne l e u r  permet pas  d ' e n t r e r  dans l e s  b l o c s  é l é -  

/ menta i r e s  (dont l e s  ouver tures  ont , rappelons- le ,  un diamètre  de 2,2 A ) .  Dans ce 

( c a s ,  s e u l s  l e s  c a t i o n s  des grandes c a v i t é s  peuvent ê t r e  échangés : ces a u t e u r s  

proposent  l e  remplacement des  38 NaIIrX e t  de 18 NaIIX. 

I Ces 3 f a i t s  nous permet ten t  de proposer  l ' o r d r e  d'échange s u i v a n t  : 

d'abord l e s  c a t i o n s  Ha des s i r e s  S , p u i s  ceux des s i t e s  S e t  e n f i n  ceux 
I I I X  1 I X  

des  s i t e s  S 
IX' 

b)Pour l ' o r d r e  d 'occupat ion des  s i t e s ,  lo rsque  l 'échange e s t  t e rminé ,  
' 1  l e s  nouveaux c a t i o n s "  occupent,  dans l e  ca s  d'un échange p a r t i e l ,  d'abord les 

s i t e s  échangés en  premier s o i t  S 
I I I X  

p u i s  S ( c f .  t ab l eau  XI) .  Dans l e  c a s  d 'un 
1 I X  

échange t o t a l ,  l e s  s i t e s  S son t  occupés en  d e r n i e r  . 
I X  



En conclusion, dans les structures X, nous proposons pour l'ordre 

d'échange des cations Na et l'ordre d'occupation des sites, l'ordre suivant : 

Les échanges de cations ayant lieu en milieu aqueux, les cations 

sont solvatés. 

Pour échanger les cations Na des sites S les "nouveaux cations" 
1xY 

doivent pénétrer d'abord dans les blocs élémentaires dont l'ouverture est de 
O 

2,2 A de diamètre. Compte-tenu de cette dimension, les "nouveaux cations" doivent 

perdre les molécules d'eau qui les entourent. Ceci est possible si une énergie 

de "déshydratation" suffisante est fournie. Cette énergie augmente lorsque le 

rayon ionique du cation diminue(6)(24). c'est pourquoi, dans le cas des cations 

Li (rayon 0,6 A), l'énergie fournie n'est pas suffisante pour faire passer ces 

cations dans les blocs élémentaires d'où l'échange partiel obtenu. 

Cette remarque peut aussi s'appliquer au cas du cation divalent Mg. 



3ème PARTIE : ETUDE DE LA STRUCTURE DES ZEOLITEBS X RENFERMANT 

DES CALIONS DIVALENTS ET MONOVALENTS. 

3.1, ETUPE D I E L E C T R T O U E  

Dans ce paragraphe, nous présentons l e s  spec t res  h e r t z i e n s  r e l a t i f s  : 

- d'une paxt  aux z é o l i t h e s  r é a l i s é e s a u  Laboratoire par  échange des  
+ ++ ++ ++ ++ ca t ions  Na p a r  des ca t ions  d iva len t s  (Ca , Ba , M g  ) notées M Xe 

- d ' a u t r e  p a r t ,  à l a  z é o l i t h e  commerciale CaNaX. 

Tous ces échan t i l lons  d i é l e c t r i q u e s  ont  subi  l a  même prépara t ion  que 

les z é o l i t h e s  à ca t ions  monovalents ( t ra i tement  thermique, enrobage, tassement).  

3.-1 .-l , ZEOLITHES M++X 

a) E ta t  déshydratg - Etude à T = + 2 5 ' ~  
++ 

Les z é o l i t h e s  M X déshydra- 

t ées  présentent  à T = + 2 5 O ~  un 

spec t re  ayant l a  même a l l u r e .  

Nous donnons f i g u r e  13, l e  t r a c é  

de l ' u n  de ces spec t res .  On re- 

marque q u ' i l  a un aspect  t o u t  à 

f a i t  d i f f é r e n t  par  rappor t  aux 
+ 

spec t res  des zéo l i thes  M X (vo i r  

f igure  2). En e f f e t ,  il ne  présente  

aucun domaine dans l a  bande de 

fréquence de mesure. 

Pour expl iquer  un t e l  compor- 

tement : L 

- s o i t  q u ' i l  n ' e x i s t e  aucun 

domaine comme pour l a  z é o l i t h e  A 
++ + 4- t ayant sub i  un échange au Ba dans + 

1 8 I l 

2 3 
l aque l l e  l a  s t r u c t u r e  e s t  complète- 

4 ' ment dé t ru i te( ' ) .  Cette  hypothèse 

Figure 13 : Spectre he r t z i en  des 
e s t  peu probable puisque l e s  spec- 

++ t r e s  de rayons X montrent que l a  
zéo l i thes  M X déshydratées. ++ 
T = +25O~.  s t r u c t u r e  des zéo l i thes  M X r e s t e  

parfai tement c r i s t a l l i n e  (sauf 

pour BaX). 



- S o i t  que l e  domaine II e s t  r e j e t é  en t r è s  basse  fréquence 

(Fc << 1 Hz). Pour l ' o b s e r v e r ,  il e s t  n é c e s s a i r e  d ' hydra t e r  l e s  é c h a n t i l l o n s .  

I b)  E t a t  hydra té  . Etude à T = +25Oc 

Nous présentons  f i g u r e  14 l e s  s p e c t r e s  h e r t z i e n s  r e l e v é s  à + 2 5 O ~  
++ 

r e l a t i f s  aux z é o l i t h e s  M X hydra tées  à J3 %. On cons t a t e  l ' e x i s t e n c e  s u r  chacune 

de  ces  z é o l i t h e s  d'un domaine II t r è s  d i s t r i b u é  s i t u é  en  basse  fréquence.  

CaX 

++ 
Figure  14 : Spec t r e s  h e r t z i e n s  des  z é o l i t h e s  M X 

hydra t ées  à 13 % .  T = + 2 5 ' ~ .  

A ins i ,  lorsqu 'une z é o l i t h e  de s t r u c t u r e  X con t i en t  des  c a t i o n s  diva-  

l e n t s ,  l a  fréquence c r i t i q u e  du domaine II e s t  r e j e t é e  en  basse fréquence. C e  ré-  

s u l t a t  important  semble ê t r e  une p r o p r i é t é  généra le  des z é o l i t h e s  c a r  il a v a i t  
(25) d é j à  Cité observé s u r  l e s  z é o l i t h e s  de s t r u c t u r e  A . 

l La f a i b l e  v a l e u r  observée en  amplitude ($  vau t  1 ,4  pour Ca e t  Mg 
ax 

e t  0,7 pour Ba) p a r  r appor t  aux monovalents (2 ,3  environ)  e s t  l i é e  : 

- à l a  f o r t e  d i s t r i b u t i o n  du domaine II 

i - à l a  diminut ion de l a  grandeur ( e l l e  passe  de 8 environ pour  l e s  
I monovalents, à 6 pour Mg e t  Ca e t  à 4 pour Ba). 



A " peut être relié à la distribution : en effet, Le rapport - 
$ax 

il est d'autant plus élevé que celle-ci est importante. Nous donnons ces 
+ ' + +  

rapports dans le tableau XII, pour les domaines II des zéolithes M X  , M X 

et pour un domaine non distribué. 

Tableau .XII : Comparaison des rapports A E' d'un domaine non 
-3z 

+ ++ 
distribué aux domaines II des Zéolithes M X et M X. 

Pour la zëolithe BaX, la diminution de la polarisation résulte de 

la destruction partielle de la structure. Cette destruction provoque aussi la 

pénétration de l'huile enrobante dans certaines cavités ce qui perturbe. le 

mouvement des cations (26) d'où la distribution importante de ce domaine. Sur le 

spectre, on distingue les cavités perturbées (partie A) et non perturbées (partie B) . 

Pour les zéolithes CaX et MgNaX, la diminution de B E '  est liée à 

l'existence des fortes interactions des cations divalents avec la surface comme 

nous le verrons plus précisément au paragraphe 3 . 8 . 3 .  Dans ce cas également 

signalons que l'effet lié à la pénétration de l'enrobant dans les cavites péri- 

phériques existe mais reste du second ordre. 

++ 
En conclusion, pour les zéolithes M X, le domaine II "apparaît" 

lorsqu'elles sont suffisamment hydratées (plus de 10 X). Néanmoins, ce domaine 

ne se sépare pas suffisamment des autres pour pouvoir être analysé finement. 

Dans ces conditions, il faut étudier une zéolithe ayant subi un taux d'échange 

moins élevé. NOUS avons choisi la zéolithe CaMaX. 

3.1 .2. ZEOLITHE COMMERCIALE CaNaX 

Elle provient d'un échange de 75 % des cations Na par des cations Ga, 

Elle contient 32 cations Ca et 22 Na pour 8 blocs élémentaires. 

Nous avons relevé les spectres hertziens en fonction de l'hydratation 

â T = + 2SQc (voir figure 15). On constate, à l'état partiellement hydraté 

i6 I I  BS %) que le domaine II se sépare particulièrement bien des autres domaines. 



Figure 15 : Spectres hertziens de la zéolithe CaNaX 

en fonction du taux d'hydratation. T = +25'~. 

Il est possible de comparer les propriétés diélectriques de cette 

=éolithe à celles de la zéolithe NaX car leurs structures sont parfaitement cris- 

tallines. En particulier, à partir des valeurs de fréquences critiques du domaine II, 

nous pouvoks déterminer : 

- l'influence des cations divalents dans la structure - l'influence de l'hydratation sur les 2 types de zéolithes. 
Dans le tableau XIII, nous donnons les valeurs de fréquence critique 

du domaine II àT = + 25'~ des 2 zéolithes à l'état déshydraté d'une part, et 

saturé d'eau d'autre part. 



Tableau X I I 1  : Comparaison des fréquences c r i t i q u e s  du domaine II 
des  zéo l i thes  N a X  e t  CaNaX déshydratées e t  s a t u r é e s  
T = + 2 5 ' ~ .  

1 

Fc (NaX) 

Fc (CaNaX) 

F ( N a  
C 

Fc (CaNaX) 

Remarquons s u r  ce tableau que : 

- l ' i n f luence  des c a t i o n s  d iva len t s  e s t  t r è s  n e t t e  à l ' é t a t  déshydraté 

puisque l a  fréquence c r i t i q u e  du domaine II de l a  z é o l i t h e  CaNaX e s t  2 . 1 0 ~  f o i s  plus 

f a i b l e  que c e l l e  de l a  zéo l i the  NaX.  

- l ' i n f l u e n c e  de l ' e a u  est t r è s  importante s u r  l a  z é o l i t h e  CaNaX : 

le rappor t  e n t r e  l e s  fréquences c r i t i q u e s  à l ' é t a t  s a t u r é  e t  déshydraté e s t  d e  
4 5,10 pour CaNaX e t  250 seulement pour NaX . Par conséquent, avec les c a t i o n s  

d iva len t s  Ca, l e s  i n t e r a c t i o n s  "cat ion - molécules d'eau - surface anionique" 

sont  p l u s  importantes. Cette  conclusion e s t  à rapprocher d'un r é s u l t a t  obtenu sur  

l e s  z é o l i t h e s  A " ~ ) .  Pour l a  z é o l i t h e  NaA, moins de 2 I d'eau e s t  en i n t e r a c t i o n  

Fc ( sa tu ré )  

Fc (déshydraté)  

250 

5.10 4 

E t a t  

déshydraté 
\ 

5 2.10 Hz 

100 HZ 

2.10 3 

très f o r t e  avec l a  s t r u c t u r e  a l o r s  que pour l a  z é o l i t h e  CaNaA, 12 % e s t  en in te rac -  

t i o n  t r è s  f o r t e  avec les ca t ions  e t  l a  surface.  

- 
E t a t  

s a t u r é  

7 5.10 Hz 

5.10 HZ 
6 

\ 

1 O 

Après ces, quelques g é n é r a l i t é s  s u r  l e  domaine II, nous en ef fec tuons  

une analyse p lus  f i n e  au paragraphe suivant .  

3 ,2 .  ETUDE DES ' ~ O P U L A T ~ O N S  DE CATIONS"DE LA ZEULJTHE CaNaX A PARTIR DE LA VECOM- 

P O S I T l O N  DU DOMAINE "MOYENNE FREQUENCE" 

3.2.1. RESULTATS DES DECOMPOSITIONS 

Nous avons e f fec tué  des  décompositions s u r  2 échan t i l lons  par t ie l lement  

hydratés respectivement à 6 e t  -12 %. 



Les résultats de ces 2 décompositions sont présentés sous forme 

de diagramme de Cole et Cole à la figiire 16. 

F$gure 16 : Diagramme de Cole et Cole et domaines élémentaires 
du domaine11 de la zéolithe CaNaX hydratée. 
T = + 25O~. 

3.2.2. ATTRIBUTION DES DOMAINES ELEMENTAIRES 

Les 2 décompositions ont abouti à l'existence de 4 domaines élémen- 

taires principaux notés IIb, IIc, IId, IIe. Nous ne reviendrons pas sur les 

domaines IIa et IIf qui ont le rôle de "domaine tampon" et sont nécessaires pour 

assurer la convergence des calculs (chapitre II, paragraphe 2,2,3 .) . 

Pour l'attribution des domaines principaux, il faut envisager toutes 

les répartitions possibles en remplissant complètement les sites les plus stables 

c'est-à-dire SU[ et SI= (en accord avec le mode d'occupation des sites donné 

au paragraphe 2.3.3. du chapitre II). 



En procédant ainsi, on aboutit à 4 cas possibles : ils sont donnés 

dans le tableau XTV. 

Tableau XIV : Répartitions possibles des "populations de cations" 

de la zéo1ith.e CaNaX. 

La Jère répartition proposée est éliminée car elle correspondrait à 

l'existence de 3 domaines élémentaires seulement, or nous en avons obtenu 4.  

J 

La 2ème et la 3ème répartition ont en commun une population de 

S~~~~ 

6 Na 

6 Ca 

6 Ca 

6 Na 

cations Ca en site SIIIX. Ceci ne peut être retenu car ce serait en contra- 

diction avec les études effectuées par rayons X sur la zéolithe CaX déshydraté &28) 

et partiellement hydratée(29). 'Ces études ont montré qu'il n'y a pas de cations 

S~~ 

16 Na 

16 Na 

16 Ca 

16 Ca 

SITES S~~~ 

32 Ca 

Nous retiendrons donc la 4ème répartition. A partir de celle-ci, 

Réparti- 
tions 

possibles 

6 Na 

JO Ca 

16 Ca 

2 attributions possibles existent pour les "populations de cations" des sites 

r 

ler Cas 

2è Cas 

3è Cas 

4è Cas 

26 Ca 

22 Na 

22 Na 

S~Ix* En effet, pour les domaines IIb et II ils peuvent correspondre respecti- 
C 

vement soit aux .i6 Ca et 22 Na soit aux 22 Na et -16 Ca. Pour lever cette ambiguité, 

il faut considérer les fréquences critiques des domaines élémentaires. Rappelons 

que les frequences critiques diminuent lorsque les interactions "cation - surface 
anionique" augmentent. Or, pour un même type de site (ici S ) il y a des 

IIX 
cations monovalents et des cations divalents. Comme ces interactions sont ici 

essentiellement de type électrostatique, elles sont beaucoup plus fortes pour 

les cations divalents que pour les monovalents. D'où, lorsqu'un même type de 

site contien une population de cations monovalents et une population de cations 

divalents dont le rayon ionique et la masse atomique sont voisins, on a : 

-Fc (divalents) << Fc (monovalents) 



Dès lors, l'attribution des domaines élémentaires est faite sans 

ambiguité : nous la donnons dans le tableau XV. 

Tableau XV : Répartition des cations dans les 3 types de sites 
de la zéolithe CaNaX. Attribution des DEND. 

3.2.3. GRANDEURS CARACTERISTIQUES DES "POPULATIONS DE CATIONS" : MOMENTS DIPOLAIRES p 

DISTANCE "CATION - CENTRE DU SITE" r 

S~~~~ 

6 Na 

II 
e 

Dans le tableau XVI, nous donnons les grandeurs caractéristiques de 

r 

Sites 

Populations 
de cations 

D.E.N.D. 

la zéolithe CaNaX. Les ~aleurs"~"et"r"sont calculées à partir des amplitudes des 

16 Ca 

I1b 

1LX 

domaines élémentaires en utilisant le modèle théorique de polarisation approprié 

16 Ca 

I1c 

au cas des structures X. 

16 Na 

I1d 

Rappelons que ces valeurs doivent être considérées comme des ordres 

de grandeurs. Neanmoins les distances calculées sont compatibles avec les di- 
( 19) mensions géométriques de la structure et les résultats donnés par rayons X . 

r 

SITES S~~ S~~~~ 

Type de cation Ca Ca Na Na 

Grandeurs 
Fi r Fi r Fi r Fi r caractéristiques 

Echantillon O O 

hydraté à 6 % 
8 D 0,84 A 7,9 D 1,]6; 4,5 D 1,3 A '  4,6 D 0,95 A 

O 0 O Echantillon 
O 

hydraté à 12 % 
8,8 D 0,92 A 895 D 1 , 2 3 A  573 D 1,55A 6 D 1,2 A 

i % I 



Il est intéressant de comparer les distances "r" avec celles obtenues 

sur la zéolithe NaX hydratée (chapitre II - Tableau IV) , en particulier pour les 
cations Na que l'on retrouve dans les 2 zéolithes en sites S et S 

IIX IIIX' 

a) Les cations Na des sites SI= de la zéolithe CaNaX sont à une 

distance du centre du site nettement inférieure à celle trouvée pour la zéolithe 
O O 

NaX (1,5 A pour la zéolithe CaNaX et 2,lA pour la zéolithe NaX). Les interactions 
II cation Na - surface anionique" sont donc plus importantes pour la zéolithe 

IIX 
CaNaX que pour la zéolithe NaX. Ceci peut s'expliquer par la présence des cations 

divalents des sites SIX et S voisins qui modifient la carte des champs élec- IIX 
triques à l'intérieur de la structure. 

b) Les cations Na des sites S 
IIIX 

de la zéolithe CaNaX subissent 
O 

moins l'influence des cations Ca car ils sont éloignés de ceux-ci (de 5 A environ). 
Ceci est confirmé : - par les distances "cations NaIIUI - centre du site" voisines 

O 

dans les 2 zéolithes (environ 1 A) , 
1 - par des valeurs comparables des fréquences critiques des do- 1 

maines élémentaires correspondant aux cations NaIIM de ces 2 zéolithes (environ 

20 MHz). 

c) Pour les cations Ca des sites S et S de la zéolithe CaNaX, LX ILX 
on remarque que les distances "cation - centre du site1' ont pour valeurs 0,9 

O 

et 1,2 A, alors que pour la zéolithe NaX ces distances relatives aux cations Na 
O 

sont respectivement 1,7 et 2,5 A. Ceci confirme le fait que les cations Ca sont 

en interaction très forte avec la "surface anionique". 

3.3. MECANISME D'ECUANGE DES CATIONS Na PAR DES CATlONS DIVALENTS 

Comme dans le cas des monovalents, nous envisageons : 

- d'une part : la vitesse de l'échange (donnée par les différentes 

mesures chimiques : tableau 1) 

- d'autre part : l'occupation des sites lorsque l'échange est terminé, 
dgduite de l'analyse des spectres diélectriques. 

Ces résultats sont résumés dans le tableau XVII. 



Vitesse de Occupation des 
1 ' échange sites 

Echanges complets rapide 

Echanges partiels lentci - cations divalents 
Ca en SIX et s~~~ 

- Na résiduels en 
S~~~ et S ~ ~ I x  

Tableau XVII : Résumé des principaux résult'ats sur 
les échanges des cations Na par des 
cations divalents. 

Dans le cas d'un échange total, ce tableau est incomplet puisque nous 

1 n'avons pu effectuer les décompositions des domaines correspondants. 

1 Néanmoins, l'ensemble de ces résultats nous permet de préciser 

l'ordre d'échange des sites et l'ordre d'occupation de ceux-ci. 

a) Ordre d'échange des sites : la rapidité d'échange avec les diva- 

lents dans le cas d'un échange total (tableau XVII) est analogue à celle des 

monovalents (tableau XI) . Pour un échange partiel (M~N~x) , le taux obtenu 
(82 %) correspond à l'échange des cations Na des sites SIIm et SI= comme dans 

le cas des monwalents (LiNaX).. 

Par conséquent, l'échange des cations Na par des monovalents ou des 

diyalents est identique et nous proposons l'ordre d'échange suivant : 

b) Ordre d'occupation lorsque l'échange est terminé : avec les divalents 

il est différent de celui proposé par les monovalents. En effet, les cations Ca 

occupent totalement les 16 sites S et partiellement les sites S (16 sur 32) 
IX IIX 

dans la zéolithe CaNaX. Ceci montre que les cations Ca occupent préférentiellement 

les sites.stables S alors que seuls les sites S IIIX 
et S ont été échangés 

IX IIX 
d'après l'ordre d'échange proposé. Ce résultat apparemment paradoxal ne s'explique 

que par le réarrangement des cations Ca et Na dans la structure au moment de la 

déshydratation de l'échantillon selon le-processus décrit dans le tableau XVIII. 



Tableau XVIII : R é p a r t i t i o n s  des ca t ions  de l a  z é o l i t h e  
CaEJaX ap rè s  échange e t  ap rè s  t r a i t emen t  
izhermique . 

N d  

L 'ordre  d 'occupat ion que nous proposons pour l e s  c a t i o n s  d i v a l e n t s  

C a N a X  

ap rè s  échange 

CaNaX ap rès  

t r a i t emen t  thermique 
* 

est donc : 

Pour confirmer c e t t e  hypothèse, il s e r a i t  n é c e s s a i r e  de compléter 

16 Na 

16 Ca 

c e t t e  é tude  s u r  des  é c h a n t i l l o n s  échangés à d i f f é r e n t s  taux ou renfermant d ' a u t r e s  

types  de  c a t i o n s .  Une telle é tude  e s t  en  cours  dans l e  Labora to i r e  pour l ' échange  

Na + Cu ++ (30) 

6 Na + 26 C a  

16Ca + 16 Na 

3.4. ETUDE CR'ITI2UE DES RESULTATS DONNES DAN$ LA L'ITTERATURE A P A R T l R  DE LA 

SPECTROMETU'IE DIELECTR'IQUE 

6 C a  

6  N a  

Les é tudes  p a r  Spec t rométr ie  d i é l e c t r i q u e  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  

e s sen t i e l l emen t  s u r  l a  z é o l i t h e  échangée au Calcium. Ces é tudes  s o n t  p a r t i e l l e s  

cax f a î t e s  dans une gamme de fréquence t r o p  r e s t r e i n t e  pour l ' obse rva t ion  com- 

p l è t e  du domaine "moyenne fréquence' '  (en généra l ,  e l l e s  s o n t  l i m i t é e s  à 1 MHz).  

E l l e s  son t  souvent e f f e c t u é e s  dans une gamme de température t r è s  importante  

e n t r a î n a n t  : 

- d'une p a r t ,  des  changements de phase (pour T < OOC) pouvant f a i r e  

a p p a r a î t r e  ou d i s p a r a î t r e  des  domaines. 

- d ' a u t r e  p a r t ,  des  t r a n s l a t i o n s  t r è s  d i f f é r e n t e s  des  fréquences 

c r i t i q u e s  des  domaines observés ,  ce q u i  rend d i f f i c i l e  l e  s u i v i  de l ' é v o l u t i o n  

de ceux-ci. 



Les différents auteurs sont en accord pour attribuer le domaine 
Il moyenne fréquence'' aux cations de la structure mais s'opposent sur les 
11 populations de cations'' participant à la relaxation. 

a) R.A. SCHOONHEYDT et Co:~l(~') - ont étudié la zéolithe CaNaX 

(taux d'échange 82 2) à l'état déshydraté ,de 200 Hz à 3 MHz~entre + 20'~ et 

+ 430°c. 

A température ambiante, ils n'observent pas de domaine "moyenne 

fréquence'' et ils en concluent que les cations ne "relaxent" pas à cette tem- 

pérature. Nous ne sommes pas d'accord avec cette interprétation car nous avons 

montré que ce domaine existe toujours, mais est rejeté en très basse fréquence. 

Nous pensons que ces auteurs n'ont pu l'observer car ce domaine est masqué par 

l'existence de phénomènes de polarisation interfaciale (de type Ibis) résultant 

de la préparation de la zéolithe (échantillons comprimés non enrobés). 

A température plus élevée (> 130°c), ces auteurs montrent que le 

domaine "moyenne fréquence" se sépare des phénomènes parasites. Cette étude 

complète les résultats que nous avons obtenus à la température de + 75'~ 

(limite actuelle de nos possibilités de mesure sur échantillon enrobé d'huile). 

Zls attribuent ce domaine aux cations Ca des blocs élémentaires. Nous sonnnes en 

accord avec cette attribution : il est en effet possible qu'à de telles tempé- 

ratures, seuls les cations Ca des sites S IX et S ~ ~ ~ ,  en forte interaction avec 
'1 la surface restent dans leurs sites et soient à l'origine du domaine moyenne 

fréquence". Par contre, les cations Na plus mobiles car en plus faible interaction 

avec la surface migrent à travers les grandes cavités et ne participent plus à 

la relaxation. 

Ces différentes interprétations du domaine ''moyenne fréquence" 

en fonction de la température de mesure sont données dans le tableau XIX. 



Tableau XLX : Comparaison des r é s u l t a t s  e t  i n t e r p r é t a t i o n s  du 

domaine "nioyenne fréquence" de l a  z é o l i t h e  CaNaX 

en f o n c t i o n  de l a  température de mesure. 

b) MATRON e t  Col1 ( 3 2 )  on t  é t u d i é  l a  z é o l i t h e  CaNaX échangée à 75 2 ,  

de 300 Hz à 400 kHz,entre - 50°c e t  + 110 '~ , en  fonc t ion  du taux d ' hydra t a t ion .  

I ls  observent  2 domaines : l ' u n  e n  "basse fréquence" a t t r i b u é  aux c a t i o n s  C a ,  

1 ' a u t r e  en "moyenne fréquence" a t t r i b u é  aux c a t i o n s  Na. Compte-tenu des v a l e u r s  

expér imenta les  des  é n e r g i e s  d l ac t iva t . i on  données p a r  ce s  a u t e u r s ,  nous pouvons 

comparer l e u r s  r é s u l t a t s  B ceux que nous avons obtenus e t  proposer  une nouve l l e  

i n t e r p r é t a t i o n  de ces  2 domaines ( tab leau  XX). 

b 

4 

Tableau XX : Nouvelle i n t e r p r e t a t i o n  des  r é s u l t a t s  de MATRON 
s u r  l a  z é o l i t h e  CaNaX hydra t ée .  

Domaine "moyenne fréquence " 

SCHOONHEYDT (31) 

R é s u l t a t s  de n o t r e  

é tude  

I 

( 3 2 )  MATRON 

R é s u l t a t s  de 

n o t r e  é tude  

~ = + 2 5 ' ~  à + 7 5 ' ~  T  > 1 3 0 ' ~  

Exis tence  

Domaine 
non 

ohservé 

Domaine 
observé 

I d e n t i f i c a t i o n  

Domaine "basse 
fréquence" 
U = 0,7 eV 

Domaine Ibis 

U f f l  eV 

Exis tence  

Domaine 
observe 

A t t r i b u t i o n  

Cat ions 
Ca - CaIIX 

I X  

 na^^^^ 

r 

A t t r i b u t i o n  

Cat ions 
CaIX-Ca 

I I X  

P o l a r i s a t i o n  

i n t e r f a c i a l e  

A t  t r i b u t i o n  

c a t i o n s  
Ca - 

I X  C a l l ~  , 

A t t r i b u t i o n  

Cat ions  

N a ~ ~ ~ - N a ~ ~ ~ ~  

Cat ions 

U a ~ ~ - C a ~ ~ ~  

N a ~ ~ x - N a ~ ~ ~ x  

1 

Mesures non p o s s i b l e s  

I d e n t i f i c a t i o n  

Domaine "moyenne 
fréquence" 
U = 0,45 eV 

Domaine II 

U = 0 ,41  eV 



c )  U. LOHSE et Col1 (33) ont étudié la zéolithe CaX (totalement échan- 

gée) de 30 Hz à 12 MHz,entre -75O~ et +200°C, en fonction du taux d'hydratation. 

Ils observent un domaine "moyenne frécjuence" distribué qu'ils attribuent aux 

cations Ca des sites S et plus précisément aux sauts de type S IIX II + S1~' * 

S1ll' . Ils rejettent la participation à la relaxation des cations Ca en 

SIX . Ceci est en opposition avec les interprétations données par tous les autres 
auteurs (SCHOONHEYD(~'), MATRoN'~~)). De plus, nos décompositions sur la zéolithe 

CaNaX (échangée à 75 %) ont montré que les 16 cations Ca en SIX participent à la 

relaxation (cf. Figure J 6). 

3,5. COMPARAlSON DES RESULTATS DE CETTE ETUûE A CEUX DONNES DANS LA LITTERATURE 

A PARTIR D ' AUTRES METHOD E S  D ' TNVESTlGATTON - D l S C U S S l O N  

La zéolithe NaX échangée par des cations Ca soit partiellement (CaNaX) 

soit totalement (CaX) a été étudiée par plusieurs méthodes pour préciser sa struc- 

ture et plus particulièrement la répartition de ses cations. 

3.5.1. ETUDES EN RAYONS X 

Les études par spectrométrie de rayons X ont été effectuées à notre 

connaissance uniquement sur la zéolithe CaX, Suivant l'état d'hydratation de la 

strnctuxe, la répartition des cations Ca est différente (28) (29) (34) . ces résultats 
sont donnés dans le tableau X X I .  

Tableau XXI : Répartition des cations Ca de la zéolithe CaX 
suivant l'état d'hydratation. 

Sites 
Etat 

d'hydratation 

déshydraté 

partiellement 
hydraté 

fortement 
hydraté 

I 

Bibliographie 

(28) 

( 3 4 )  

(29) 

18 

25 

13 

S 1 ~ ~  

2 5 

26 

6 

S ~ ~ l ~  

2 1 



A l'état déshydraté ou partiellement hydraté, les répartitions 

obtenues par les différents auteurs montrent que les cations Ca sont situés 

en sites Sm et SI= , en accord avec les répartitions que nous avons pro- 
posées. Nous n'avons pas trouvé le niême nombre de cations Ca dans les sites 

S LX et SI= puisque notre zéolithe est échangée partiellement et ne contient 

que 32 cations Ca. 

A l'état fortement hydrat:é, la spectrométrie de rayons X montre 

qu'il y a délocalisation des cations Ca. En ~articulier, les cations Ca 

migrent des blocs élémentaires (sites SIIX ) vers les grandes cavités (sites 

SITU). Nos études diélectriques sont en accord avec ce résultat puisque à 

la saturation, il n'est plus possible de décomposer le domaine II en un petit 

nomhre de domaines élémentaires. 

3.5.2. ETUDE EN INFRAROUGE 

Une étude a été réalisée par ANGELL et Col1 (35) sur une zéolithe 

NaX échangge à 35 X contenant -15 Ca et 56 Na. Ces auteurs ont montré que les 
-15 cations Ca sont situés en sites S.m. 

Ce résultat confirme l'hypothèse que nous avons formulée concernant 
+ ++ 

le mécanisme d'échange Na -t Ca à savoir que les cations Ca occupent préfé- 

rentiellement le site SIX (après traitement thermique de l'échantillon à 400~~). 

Rappelons aussi que pour un taux d'échange partiel plus élevé (75%) nous avons 

montré que les 16 sites SIX sont remplis par 16 cations Ca. 

3.5.3 , ETUDE THERMODYNAMIQUE 

 SHERRY'^) a effectué une étude de l'évolution du taux d'échange 
de la zéolithe NaX par différents cations divalents (Ba, Ca, Sr), en fonction 

de la concentration de la solution du cation à échanger et de la température. 

Il a calculé quelques paramètres thermodynamiques (entropie, enthalpie, énergie 

libre) caractéristiques de la réaction d'échange. 

A partir de ces résultats, SHERRY déduit que pour un taux d'échange 

de 82 %, ce sont tous les Na des sites SIIIX et SIIX qui sont échangés comme 

nous l'avons signalé au paragraphe 3.3. 

Toutefois, il ne mentionne pas un réarrangement des cations dans 

la structure, n'ayant pas étudié ces zéolithes après traitement thermique. 



CONCLUS I O N  - 

Dans ce  c h a p i t r e ,  nous avoins é t u d i é  l a  s t r u c t u r e  de nouvel les  zeo- 

l i t h e s  X. Cel les-ci  ont é t é  r é a l i s é e s  au Labora to i r e  à p a r t i r  de l a  z é o l i t h e  

commerciale NaX s u r  l a q u e l l e  on a e f f e c t u é  un échange desca t ions  N a  par  des  
+ +f ++ 

c a t i o n s  monovalents ou d i v a l e n t s .   échange a é t é  t o t a l  avec Ag , K', Ca , Iia 
+ t ++ 

e t  p a r t i e l  (82 % environ)  pour L i  , NH4 , Mg . Dans tous l e s  cas d'éctiangl- 
+ + 

(sauf Ba ) l e s  s p e c t r e s  de d i f f r a c t i o n  de rayons X on t  montré que l e s  nouvel les  

z é o l i t h e s  X conservent  l e u r  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e .  

Dès l o r s ,  il a é t é  poss ib l e  d ' é t u d i e r  c e t t e  s t r u c t u r e  e t  p lus  p a r t i -  

cul ièrement  l a  r é p a r t i t i o n  des  ca t ions  pa r  analyse numérique du domaine d i é l e c -  

t r i q u e  "moyenne fréquence" l i é  aux c a t i o n s .  Ceci a é t é  poss ib l e  dans l e  c a s  de 
. + + + + ++ 5 z é o l i t h e s  contenant  respect ivement  l e s  c a t i o n s  L i  , Ag , K , NH4 e t  Ca . La 

comparaison avec les r é s u l t a t s  d ' au t r e s  méthodes d ' i n v e s t i g a t i o n  montre l a  

v a l i d i t é  des  r é p a r t i t i o n s  proposées à p a r t i r  de l a  Spectrométr ie  he r t z i enne .  

Pour chacune des 5 nouvel les  z é o l i t h e s ,  l e  nombre de "populations de c a t i o n s "  

p a r t i c i p a n t  à l a  r e l a x a t i o n  d i é l e c t r i q u e  "moyenne fréquence" a é t é  mis en évidence 

( 3  pour les monovalents, 4 pour l e s  d i v a l e n t s ) .  Les d i s t ances  e n t r e  l e s  carions 

e t  l e s  s i tes  de l a  s t r u c t u r e  o n t  é t é  ca l cu lées .  Les v a l e u r s  t rouvées sont  compa- 

t i b l e s  avec l e s  dimensions géométriques de l a  s t r u c t u r e .  

A p a r t i r  de l 'ensemble des  r é s u l t a t s  de  c e t t e  é tude ,  nous proposons 

un mécanisme d'échange des c a t i o n s  Na.  ordre d'échange des  c a t i o n s  Na p a r  des  

c a t i o n s  monovalents ou d i v a l e n t s  e s t  l e  su ivan t  : d'abord l e s  c a t i o n s  Na des  

d i t e s  S puis  SI= e t  e n f i n  SIX. Pour l ' o r d r e  d 'occupat ion des s i t e s  a p r è s  

t r a i t emen t  thermique à 400°c, on d i s t i n g u e  2 cas  : 

- l e s  c a t i o n s  monovalents occupent de préférence  l e s  s i t e s  S I I I X  
p u i s S  e t e n f i n S L X .  

IIX 
- l e s  c a t i o n s  d i v a l e n t s  occupent t o u t  d 'abord l e s  s i t e s  l e s  p l u s  s t a b l e s  

SIX p u i s  SIM 
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ETUDE PAR SPECTRUMETRlE DlELECTR12UE €7- INFRAROUGE DE LA ZEULlTffE NaX DECATlONlSEE 
A Dl FFERENTS TAUX - lNFLUENCE DES PROTONS ff'. 

Ce c h a p i t r e  concerne l 'é tut le  de l a  z é o l i t h e  NaX déca t ion i sée  à d i f f é -  
+ 

r e n t s  taux, Ce t t e  d é c a t i o n i s a t i o n  e s t  obtenue p a r  échange des c a t i o n s  Na p a r  
+ + 

des pro tons  H . Dans ce cas  d'échange p a r t i c u l i e r ,  l e s  pro tons  H n ' o n t  pas  l e  

même comportement que l e s  ca t ions  monovalents e t  d i v a l e n t s  é t u d i é s  précédemment. 
+ 

En e f f e t ,  l e s  protons H s e  l i e n t  aux oxygènes de l a  s t r u c t u r e  pour former des  

hydroxyles.  Ceci e n t r a î n e  l ' e x i s t e n c e  tie p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  p a r t i c u l i è r e s  s u r  

ce type de z é o l i t h e s .  Signalons à ce p::opos, qu'une étude de l a  r e l a x a t i o n  d i é l e c -  

t r i q u e  a é t é  e f f e c t u é e  au Labora to i re  s u r  l e s  z é o l i t h e s  A déca t ion isées") .  C e t t e  

é tude  e s t  r e s t é e  p a r t i e l l e  c a r  s u r  ce ,zype de z é o l i t h e ,  l a  s t r u c t u r e  e s t  complè- 

tement d é t r u i t e  au-delà d'un taux de d t i ca t ion i sa t ion  de 25 %. 

Dans ce c h a p i t r e ,  nous indiquons t o u t  d 'abord l a  méthode d'échange 
+ + 

N a  + H ,pu i s  nous c a r a c t é r i s o n s  les 6:hant i l lons grâce  à l a  spec t rométr ie  de  

rayons X e t  aux ana lyses  thermogravimétriques.  La s t r u c t u r e  e t  l e s  p r o p r i é t é s  dié- 

l e c t r i q u e s  d e  ces z é o l i t h e s  son t  étudit5es au  moyen de 2 méthodes de spec t romé t r i e  : 

h e r t z i e n n e  e t  in f ra rouge .  C e t t e  d e r n i è r e  méthode permet de me t t r e  e n  évidence sans  

ambiguité les hydroxyles de l a  s t r u c t u r e .  En o u t r e ,  à p a r t i r  de l 'ensemble des  

r é s u l t a t s  de ces  4 méthodes physico-chimiques, il e s t  p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  des  in- 

formations i n t é r e s s a n t e s  concernant  l e s  hydroxyles à savoir : l e u r  nombre, l e u r  

p o s i t i o n  e t  l e u r  mouvemen't dans l a  s t r u c t u r e  a i n s i  que l e u r  s t a b i l i t é .  

4.1, ELABORATZON DES ZEOLTTUES X DECATlONlSEES 

Nous appelons z é o l i t h e  déca t ion i sée  une z é o l i t h e  dans l a q u e l l e  une 
+ 

p a r t i e  des  c a t i o n s  e s t  remplacée p a r  des H . 
Pour d é c a t i o n i s e r  une z é o l i t h e ,  2 méthodes peuvent ê t r e  u t i l i s é e s  : 

- l e  lavage prolongé 
+ - l '@change de c a t i o n s  N a  + N H ~  

4.1.1. METHODE DE DECATIONISATION PAR LAVAGE PROLONGE 

C e t t e  méthode c o n s i s t e  à remplacer directement  l e s  c a t i o n s  Na p a r  des  
+ 

H . Pour c e l a ,  l ' é c h a n t i l l o n  de z é o l i t h e  e s t  p l acé  dans de l ' e a u  t r è s  pure dont  

l e  d é b i t  e s t  r é g l é  à une v a l e u r  cons t an te  ce q u i  permet de renouveler  l e  con tac t .  



Cet t e  méthode p r é s e n t e  2 avantages : 

- une mise en oeuvre f a c i l e  

- l a  s t r u c t u r e  de l ' é c h a n t i l l o n  r e s t e  par fa i tement  c r i s t a l l i n e .  

Mais, e l l e  a  a u s s i  2  inconvénients  : 

- l e  t aux  maximal de d é c a t i o n i s a t i o n  obtenu r e s t e  f a i b l e  : i n f é r i e u r  

A2 % pour l a  z é o l i t h e  NaX (2) 

- l e  temps de lavage e s t  long avant  d ' a t t e i n d r e  l e  t aux  maximal. 

Dans l e  cadre de c e t t e  é tude  où nous avons recherché des  taux de déca- 

t i o n i s a t i o n  impor tan ts ,  c e t t e  méthode n ' a  pas  é t é  re tenue .  

4.1.2. METHODE D E  DECATIONISATION PAR L '  INTERMEDIAIRE DE L'ECHANGE ~ a +  + N H ~  

Ce t t e  méthode comprend 2 é t apes  : 
+. 

a)  I è r e  é t ape  : échange Na - +- NH* 
4 

+ 
L'échange des c a t i o n s  Na par  des  NH a é t é  e f f e c t u é  dans l e s  cond i t i ons  

4 
que nous avons ind iquées  au c h a p i t r e  III ( I è r e  p a r t i e ) .  Cet échange a  é t é  r é a l i s é  

â d i f f é r e n t s  taux compris e n t r e  16 e t  80 % ( l i m i t e  maximale obtenue) .  Ces échan- 

t i l l o n s  s o n t  dés ignés  NH4NaX. 

b) 2ème é t ape  : t r a i t e m e n t  thermique 

 échantillon de z é o l i t h e  NH4NaX s u b i t  un t r a i t emen t  thermique à 4 0 0 ~ ~  

(sous N ) pour é l i m i n e r  NH s u i v a n t  l a  r é a c t i o n  : 2 3 

Après ce t r a i t emen t  thermiq,ue, l a  z é o l i t h e  obtenue c o n t i e n t  e n t r e  16 
+ 

e t  80 % de  H , nous l ' appe lons  HNaX. Par  souc i  de s i m p l i c i t é ,  dans l a  s u i t e  d e  

l ' exposé ,  nous indiquerons pour  une t e l l e  z é o l i t h e  l a  l e t t r e  H s u i v i e  du t aux  de 

d é c a t i o n i s a t i o n .  Dans l e  t ab l eau  1 nous donnons l a  formule chiwique de  ces  d i f f é -  

r e n t e s  z é o l i t h e s  a i n s i  que l e u r  nomenclature. 



Tableau 1 

Formules chimiques et nomericlature des zéolithes X décationisées. 

Remarqgg : Les dosages chimiques effectués sur ces zéolithes ont montré que le NH3 =====--- 
est totalement éliminé à 300'~. Nous avons donc effectué un traitement à 4 0 0 ~ ~  sur 

tous les échantillons. En effet, cette valeur correspond B la température standard 

de dessiccation adoptée pour tous les échantillons diélectriques de ce mémoire. 

4.2. CARACTERlSATl(iN DES ECHANTILLONS DE ZEOLITHE X DECATIUNISEE 

Nous avons utilisé 2 méthodes d'investigation pour caractériser 

les échantillons de zéolithe X décatioriisée : 

- La Spectrométrie de diffraction de rayons X 
- l'Analyse thermogravimétrique. 

4.2.1. SPECTROMETRIE DE DIFFRACTION DE RAYONS X 

Les clichés de poudre ont &té effectués après chaque étape de l'élabo- 

ration des zéolithes X décationisées : d'une part sur les zéolithes NH4NaX, d'autre 

part sur les zéolithes HNaX. 

Ils montrent : 

- pour les différents échantillons de zéolithe NH4NaX que la structure 
est parfaitement cristalline 

- pour les zéolithes HMaX un début de destruction au-delà de 40z de 
+ 

décationisation (valeur correspondant à 4 H par bloc élémentaire). 



(3) Ces r é s u l t a t s  confirment ceux d'une é t u d e  e f f e c t u é e  par  KUHL e t  Col1 . 
I Ces au teurs  on t  éva lué  l a  p e r t e  de c r i s t a l l i n i t é  des  z é o l i t h e s  X déca- 

n i s a t i o n  

t i o n i s é e s  à p a r t i r  de l ' a d s o r p t i o n  de cyclohexane. La courbe obtenue ( f i g u r e  1)  

montre que l a  d e s t r u c t i o n  de l a  s t r u c t u r e  a p p a r a î t  au-delà de 40 % d'échange envi ron .  

% 

Figure  1 : Pourcentage de  c r i s t a l l i n i t é  
des  z é o l i t h e s  X d é c a t i o n i s é e s  

(d 'après  KUHL ( 3 ) )  
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l i n i t é  
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On peut  exp l ique r  l a  p e r t e  de c r i s t a l l i n i t é  à l a  s u i t e  du t r a i t e m e n t  

thermique à 4 0 0 ' ~  de la z é o l i t h e  NH NaX par  l a  r u p t u r e  des  l i a i s o n s  Al-0 s u i v a n t  4  
l e  schéma : l 

-- 

l I 1 I 1 F 
20 40 60 80 100 % 

O 
A \  

0 Si, \ 

déca t io-  



* 

Ce schéma montre la formation d'HYDROXYLES ce qui est confirmé par 

l'étude infrarouge (paragraphe 4.4.). 

4.2.2. ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE (A.T.G.) 

Par ces analyses, nous avons déterminé la perte de masse des différents 

échantillons entre 400°C et 1000°C. Nous donnons les résultats de ces A.T.G. dans 

le tableau II : les pertes en masse sont indiquées en pourcentage de la masse de 

l'échantillon à 400"~. 

Tableau II : Résultats des A.T.G. sur les zéolithes décationisées. 

Les pertes dbsewées sur les différents échantillons résultent de 

l'élimination d'eau. Cette eau a 2 origines : 

a) Ière origine : l'eau moléculaire retenue dans les petites cavités 

des blocs élémentaires. Elle s'échappe au fur et à mesure que le traitement thermique 

détruit la structure. Par la suite nous l'appelerons " e u  tLé6idu&en. 

b) 2ème origine : la condensation de 2 hydroxyles voisins suivant la 

réaction : C*) 

'H- - - - - - -  
. ' 1  ' - - - - -  H I  

i 
'O' O O O T 

/O, L-% 

1' 
O 

\ ' \  
O O O -k/ \ - / \  ./ \ / 

Si Al i'À1 'si"~-l,- H20 + S i  Al Si Al Si Al ' \ #  ,/ \ /  \ /  ,/ / \/ \ /  \ /  \ /  \ 
(3) 

Par conséquent, il n'est pas possible de relier directement la perte 

de masse observée au nombre d'hydroxyles présents dans la structure des zéolithes 

décationisées. 

(*) 
Cette réaction montre que la condensation des hydroxyles entraîne aussi une 
destruction de la Structure Par la rupture des "ponts" Si-O-Al. 



4.2.3. EVALUATION DU NOMBRE D'HYDROXYLES POUR CHAQUE ECHANTILLON 

nous 

Pour éva lue r  l e  nombre d'hydroxyles p ré sen t s  dans chaque é c h a n t i l l o n ,  

a l l o n s  comparer l e  taux  d'hydroxyles correspondant  à l a  p e r t e  en eau observée (*) 

e t  l e  taux  d'hydroxyles "théoriquement1' p r é s e n t s  dans l a  s t r u c t u r e .  Nous avons 

c a l c u l é  l e  taux d'hydroxyles p r é s e n t s  dans l e s  z é o l i t h e s  d é c a t i o n i s é e s  en  consi-  

dé ran t  que 1 c a t i o n  NH donne na issance  ap rès  t r a i t emen t  thermique à 1 OH. 
4 

Ces d i f f é r e n t s  r é s u l t a t s  s o i ~ t  résumés dans l e  t ab l eau  III. 

Tableau III : Comparaison e n t r e  l e  taux d'OH théor ique  e t  l e  
taux  d'OH correspondant  à l a  p e r t e  e n  eau observée.  

Taux  OH 
correspondant  
à Am (H20). 

A p a r t i r  des  va l eu r s  données dans l e  t ab l eau  III, nous a l l o n s  cons idé re r  

chaque é chant il 1 on : 

- La z é o l i t h e  NaX ne c o n t i e n t  pas  d'hydroxyles (d'où l e  taux théo r ique  

é g a l  à O %) : d'une p a r t  c e c i  e s t  ind iqué  pa r  l e  Fab r i can t ,  e t  d ' au t r e  p a r t  nous 

l ' avons  v é r i f i é  en  in f r a rouge  (c.f. paragraphe 4.4.). La p e r t e  de masse de NaX 

correspond donc uniquement à l a  p e r t e  d 'eau r é s i d u e l l e .  

- 

- Les z é o l i t h e s  H l 6  e t  H34 on t  un taux  d'OH correspondant  à l a  p e r t e  

e n  eau  supé r i eu r  au taux  d'OH théor ique .  Pour c e s  é c h a n t i l l o n s ,  l a  p e r t e  e n  masse 

r é s u l t e  de  l a  condensat ion de tous  l e s  h y d r o q l e s  de l a  s t r u c t u r e  auquel le  il f a u t  

2,23 % 

a j o u t e r  de l ' e a u  r é s i d u e l l e .  

------------ 

(*)ce taux  e s t  t e l  que 2 molécules-gramme d'OH (34g) s e  condensent pour donner 

3,97 % 

1 molécule-gramme d1H20 (18g). On o b t i e n t  donc ce  taux  e n  m u l t i p l i a n t  l e  pour- 
34 

centage  de p e r t e  en eau  pa r  - = 1,89* 18 

4,03 % 4,84 % 5,25 % 



Taux 
d'hydroxyles 

Taux théorique DE SHYDROXYLATION 

Taux expérimental 

l 1 1 1 * 
20 40 60 80 Taux de 

décatio- 
nisation 

Figure 2 (%) 

Evolution du taux d'hydroxyles (théorique et expérimental) 

à 4 0 0 ' ~  des zéolithes X décationisées. 



- Les zéolithes H40 et H80 ont un taux d'0H correspondant à la perte ii 

en eau inférieur au taux d'OH théorique. Par conséquent, pour ces échantillons, 

des hydroxyles se condensept avant 400~~;. Ce phénomène signalé aussi par d'autres 

auteurs (4) (5)es t appelé DESHYDRWLATION. 

Pour ces zéolithes,toute l'eau résiduelle est probablement éliminée 

avant 400'~ car sur ce$ échantillons la structure est partiellement aétruite, 
I 

ce qui facilite l'élimination de ce type d'eau. Dans ces conditions, la perte en 

masse obseryée xésulte de Ir) condensation des hydroxyles encore présents à 400°C. 

Ces différentes conclusions concexnant l'attribution de la perte en 

masse de la zéolithe NaX et des zéolithes décationisées sont données dans le 

tableau IV. Nous indiquons aussi le taux d'OH effectivement présent à 4 0 0 ~ ~  compte- 

tenu de ces conclusio~~. 

L'évolution de ce taux en fonction de décationisation est donné figure 2. 

Tableau IV : Attribution des pertes en eau au-dessus de 400'~. 
P 

Taux d'OH effectivement présents à 400~~. 

Zéolithes 

Taux  OH 
effectivement 
présents à 
400° c 

Perte en eau 
de 4ûû à 

l 000° c 

Remarque ===== == : La déshydr~xplation augmente lorsqu'on passe de l'échantillon H40 à M80. 

Pour ce dernier 4,6 % d'OH (sur 9,86) sont éliminés avant 400'~ ce qui représente 
(5) un taux de deshydroxylation de 47 % environ. Signalons que UYTTERHOEVEN et Col1 , 

à partir d'une étude infrarouge sur une zéolithe X décationisée à 75 % et traitée 

à 400'~ sous vide ont trouvé un taux de deshydrox$lation de 55 % environ. L'écart 

entre les 2 valeurs 67 et 55 Qpeut être attribué à la différence de traitement 

thermique. 

NaX 

0 % 

e au 
r6siduella 

Hl6 ' 

1,82 % 

H3 4 

3,87 % 

eau résiduelle 
+ 

condensation d'hydroxyles 
condensation 

d'hydroxyles 

H40 

4,03 % 

H65 

4,84 % 

- + 

H8 0 

5,25 % 
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Figure 3 

Spectres vertziens des zéolithes X décationisées. 

Etat déshydraté. T = +25 '~.  



4.3. RESULTATS EXPERTMENTAUX ET TNTERPRETATZONS DES SPECTRES HERTZ ZENS 

4.3.1 PREPARATION DES ECHANTILLONS DIE1,ECTRIQUES 

Après é labora t ion des échant i l lons  de zéo l i thes  X décat ionisées ,  ceux-ci 

subissent  un t ra i tement  thermique "standard" à 400°c sous courant d'azote. I l s  

sont  ensu i t e  enrobes d 'hu i l e  de paraff ine .  Nous avons c h o i s i  ce t  enrobant de préfé- 

rence aux au t res ,  c a r  il ne présente  pas de pe r tes  dans la  gamme de fréquence d'u- 

t i l i s a t i o n  (vo i r  ANNEXE). 

Signalons que ce t  enrobant peut pénét rer  dans l e s  grandes c a v i t é s  de 

l a  s t ruc tu re .  Ceci a pour e f f e t  de diminuer les fréquences c r i t i q u e s  des domaines 

de  re laxat ion.  Par  contre ,  s u r  les amplitudes, l ' e f f e t  est di, sernnd ordre.  

4.3.2. RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Nous présentons f i g u r e  3 l e s  spec t res  he r tz iens  re levés  à T = + 2 5 O ~ ,  

s u r  des échant i l lons  à l ' é t a t  déshydraté. 

L'aspect de ces spectres nous permet de f a i r e  2 remarques : 

a)  Le domaine II e x i s t e  en "basse fréquence" pour des  taux de décatio-  

n i s a t i o n  i n f é r i e u r s  à 40 X .  Au-delà de 40 %, il n-apparaî t  plus dans l a  gamme de 

fréquence de mesure. Il f a u t  a l o r s  hydrater  l ' é c h a n t i l l o n  pour observer ce domaine: 

nous donnons en exemple l a  z é o l i t h e  H47 hydratée à I I  X ( f igure  4) .  

. l. Domaine II 

Figure 4 : Spectres he r tz iens  de l a  z é o l i t h e  H47 
Etat déshydraté e t  hydraté B 1 1  %-T = + 2 5 ' ~ .  



b) Le domaine III e x i s t e  pour tous l e s  échant i l lons .  Sa fréquence c r i -  

t i q u e  e s t  comprise e n t r e  500 MHz e t  1 &z. Son amplitude diminue lorsque l e  taux 

d'échange augmente. 

4.3.3. INTERPRETATIONS DES SPECTRES HERTZIENS - 
Nous a l lons  considérer  successivement l e s  2 domaines observés s u r  l e s  

d i f f é r e n t s  spect res  he r tz iens  pour en t i r e r  des informations concernant : 

- l e s  "populations de cations' '  (à p a r t i r  du domaine I I )  

- l e s  hydroxyles s u p e r f i c i e l s  (à p a r t i r  du domaine I I I ) .  

4.3.3.1. Etude des "populations de cations" à p a r t i r  des c a r a c t é r i s t i q u e s  du 

domaine II 

Dans l e s c h a p i t r e s  II e t  III nous avons montré que l e  domaine II des 

zéo l i thes  X e s t  l i é  aux mouvements des *cations. Pour l e s  $éol i thes  X décat ionisées ,  
ce domaine peut ê t r e  l i é  aux ca t ions  Na et aux pkotons H . Nous pensons cependant 

4- 
que les p;otons H n ' interviennent  pas dans l a  r e laxa t ion  "moyenne fréquence" e t  

c e c i  pour 3 +3; sons : 
i - )  bans l e s  zéol i thes  déca.tionisées, à T = + 2 5 " ~ ,  l'hydrogène n ' e s t  

+ . pas l i b r e  sous l a  forme H mais e s t  "rattaché" à l a  s t r u c t u r e  sous l a  forme d'un 

hydroxyle (c. f .  schéma NO 2 paragraphe 4.2.1 .) . 
2') La v a r i a t i o n  de l a  p e r m i t t i v i t é  A$I du domaine II t racée  en 

+ 
fonct ion du nombre de Na présents  dans l e s  zéo l i thes  NaX, H16, H34 e t  ~ 4 7 ( * )  e s t  

une courbe c ro i s san te  (Figure 5). 

+ 
3") Dans le  cas où des H e x i s t e n t  dans l a  s t r u c t u r e ,  i l s  doivent  être 

en f o r t e  i n t e r a c t i o n  avec l a  surface du f a i t  de l e u r  f a i b l e  rayon ionique. Ceci es t  

à rapprocher du cas de l a  zéol i the  échangée au l i th ium : néanmoins, l a  z é o l i t h e  

LiNaX a une valeur  de ASI vois ine  de c e l l e  d e . l a  zéo l i the  NaX, ce qui  n ' e s t  pas 

l e  cas avec l e s  zéo l i thes  décationisées.  

Nous avons t r a c é  f igure  6 l ' évo lu t ion  de l a  fréquence c r i t i q u e  du 

domaine II en fonction du taux d'échange 
Cs*) . On remarque une f o r t e  v a r i a t i o n  

de l a  fréquence c r i t i q u e  au voisinage d'un taux d'échange de 40%. Compte-tenu du 

mécanisme d'échange des ca t ions  Na de l a  z é o l i t h e  NaX par  des ca t ions  monovalents 

( chap i t re  1.11, paragraphe 2.4.3.) à savoir  l e s  ca t ions  Na I I I X  
échangés en premier, -------------- 

(*) Pour l a  zéo l i the  H80 l e  domaine II e s t  masqué par  l e  domaine I b i s ( v o i r  ANNEXE). 

* Le point  correspondant à l a  zéo l i the  H80 a é t é  ext rapolé  s u r  l a  courbe 
FcII = f ( t a u x  hydrata t ion)  t racée  à p a r t i r  des spec t res  donnés en ANNEXE. 







le taux de 40 % correspond pratiquement à l'échange de tous les cations Na des 

sites S IIIX* De même le taux de 80 % correspond à l'échange complet des cations 

Na des sites SIID 
et S ~ ~ ~ *  

Les 3 parties de la courbe (A, B, C) peuvent s'expliquer de la manière 

suivante : - 2 - artie --- - - A - : diminution lente de la fréquence critique correspondant à 

l'gchange progressif des cations en SIITX. 

- Eiip----- artie B : diminution brutale de la fréquence critique. Cette partie 

correspond à l'échange des derniers cations en SIID. Elle correspond aussi à la 

destruction partielle de la structure. Cette destruction entraîne probablement une 

modification importante des champs électriques superficiels agissant sur les cations 

en SU( et SI=" Ceci peut expliquer la forte variation de fréquence critique observée. 

- 2 ---- artie --- C : diminution lente de la fréquence critique correspondant 
à l'échange progressif des cations Na en SI=. 

4.3.3.2. Etude des hydroxyles à partir des caractéristiques du domaine III 

Des études antérieures effectuées au Laboratoire sur les corps poreux 

(gels de silice, zéolithes A) (6)(7) ont montré que le domaine III est lié à 2 types 

de mécanismes : 

- d'une part à l'orientation partielle des hydroxyles superficiels 

autour de "l'axe" de la liaison Si - O 
- d'autre part aux durées de vie de liaisons de type hydrogène entre 

les molécules d'eau et la "surface anionique". 

Les spectres hertziens des zéolithes décationisées (figure 3) montrent 

que ce domaine est fortement distribué. Par conséquent, les variations d'ampli- 

tudes apparentes 91m observées ne sont pas significatives. 11 faut considérer 
1 'évolution de A SII. 

Nous avons déterminé les valeurs AsII au niveau des cristaux à 

partir des valeurs de permittivités mesurées et de la loi de mélange de LANDAU- 

LIFSHITZ-LOOYENGA (voir ANNEXE). Ces valeurs "corrigées" s'écrivent alors 

- 8 est la permittivité corrigée en amont du domaine III (à lOOMHz 
s ~ ~ ~ c  

environ) , 



- E' est la permittivité corrigée à "fréquence infinie". Cette valeur '=oc 
n'est pas connue mais nous considérons.q,utelle est, en première approximation, 

identique pour tous les échantillons. Elle représente la permittivité de la "char- 

pente" aluminosilicate des différentes zéolithes. 

Nous pouvons écrire alors : 

Ainsi, l'évolution de la polarisation A SI1 au niveau des cristaux 
en fonction du taux d'échange peut-être représentée par la courbe ES =f (taux 

IIIc 
d'échange), Dans le tableau V nous donnons pour les différents échantillons les 

valeurs de permittivités mesurées et corrigées. 

Tableau V : Valeurs de ES mesurées et corrigées du domaine III 
des zéolithes décationisées-Etat déshydraté-~=+25"~. 

Nous donnons figure 7 la courbe EL en fonction du taux de déca- 
IIIc- 

tionisation D. Sur cette courbe 2 parties peuvent etre distinguées : 

. 
E' cris ta1 
S III 

5,24 

5 

4,65 

4,34 

4,2 

4,1 

- Partie A : diminution linéaire de EL pour D < 50 % environ, 
IIIc 

Elle peut être attribuée au départ de l'eau résiducJg et ceci pour 2 raisons : 

E' mesuré 
S III 

2,7 

2,67 

2,64 

2,61 

2,585 

2,58 

Echantillons 

N aX 

Hl6 

H34 

H47 

H65 

H80 

1') Une diminution de la permittivité gIIlc en fonction de la tempé- 
rature dedessiccationa été observée dans une étude antérieure sur la zéolithe NaX ( 10) 

Coefficient de 
(*) tassement 

0,217 

0,219 

0,229 

0,239 

0,239 

0,246 

(voir figure 8). Dans ce cas, cette diminution ne peut être attribuée qu'à l'éli- 

mination de l'eau résiduelle. 

2') Nous avons montré précédemment (paragraphe 4.2 -3 .  ) qu'il existe 

encore de l'eau résiduelle à 400"~ sur des zéolithes dgcationisées à des taux 

inférieurs à 40 2, 
--"C--"--y-c--- 

("~e coefficient de tassement est la valeur de 0 de la loi de mélange (voir 

ANNEXE) . 





- Partie B : valeur constante en première approximation pour IIIc 
D >50 %. Sur ces échantillons,.il n'existe plus d'eau résiduelle mais uniquement 

1 des hydroxyles (c.f. paragraphe 4.2.3.). Cette partie de courbe montre donc que 

les hydroxyles ne ~articbent Pas à la relaxation. Ceci peut s'expliquer par le ----- ---- -----C- ----- --- ---------------- 
"blocage" des hydroxyles dans la structure. Ce blocage peut être dû à la présence 

d'aluminium qui attire l'oxygène de l'hydroxyle selon le schéma suivant : 



Ce résultat est en accord avec des études de rayons x(') et de RMN (10) 

concernant la position des hydroxyles dans la structure. 

Signalons qu'une étude diélectrique similaire est actuellement en 

cours au Laboratoire sur différents gels de silice"'). le premier résultat de 

  et te étude indique que la contribution des hydroxyles au domaine III dans les 

gels de silice est tout à fait différente de celle des hydroxyles des zéolithes X 

décationisées. 

4 . 4 .  RESULTATS WERIUENTAUX ET INTERPR ETATIONS DES SPECTRES INFRAROUGE 

4.4.1. CONDITIONS EXPERIMENTALES 

Les spectres infrarouge(*)des zéolithes X décationisées ont été relevés 

sur les échantillons utilisés en Spectrométrie hertzienne (enrobés soit d'huile de 

paraffine, soit d'huile aux silicones). Le spectre IR est exploré à l'aide du spec- 

tromètre'Perkin-Elmer 457 dans la bande de vibration de la liaison OH (entre 3000 

et 4000 cm-'). Quelques milligra-s d'échantillons sont placés entre deux fenêtres 

de bromure de potassium. Cette faible quantité de zéolithe présente dans la cellule 

IR ne peut pas être contrôlée rigoureusement, c'est pourquoi l'intensité des raies 

des différents échantillons n'est comparable qu'en première approximation seulement. 

Nous avons vérifié aussi que les enrobants ne présentent pas de raies dans la zone 

exp 1o:ée. 

4.4.2. ETUDE EN FONCTION DU TAUX DE DECATIONISATION 

Nous donnons figure 9 le spectre IR de l'échantillon de zéolithe H47 

utilisé dans l'étude diélectrique. Rappelons que cet échantillon a subi un traitement 

thermique à 400'~ pendant 15 h (sous N2) et qu'il est enrobé d'huile de paraffine. 

Le spectre présenté est identique pour tous les autres échantillons ; il est par 

consequent caractéristique des zéolithes X décationisées. Ce spectre a été relevé 

à une température de +,25'C immédiatement après l'élaboration de l'échantillon. 

C* > 
dans la suite de l'exposé, le terme infrarouge est indiqué en abrégé IR. 



Transmission 
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Figure  9 : Spect re  I R  de l ' é c h a n t i l l o n  d i é l e c t r i q u e  de l a  z é o l i t h e  H47 

à l ' é t a t  déshydraté  (à 4 0 0 ' ~  pendant 15 h) - T = +25O~. 

On c o n s t a t e  sdr ce  s p e c t r e  l ' e x i s t e n c e  d'une r a i e  d ' i n t e n s i t é  impor- 

t a n t e  à 3660 cm-'. E l l e  a t t e s t e  p a r  conséquent l a  présence d ' h ~ ~ g g ~ ~ s  s u r  l e s  

z é o l i t h e s  X déca t ion i sées .  On remarque que c e t t e  r a i e  n ' e s t  pas  d i s t r i b u é e ,  c ' e s t  
-------c---c---c--------- 

pourquoi e l l e  peut ê t r e  a t t r i b u é e  à un s e u l  type  d'hydroxyles dans une p o s i t i o n  b i e n  

déterminée de l a  s t r u c t u r e .  Nous penscns que ces  hydroxyles s o n t  s i t u é s  dans l e s  

grandes c a v i t é s ,  p r è s  des  s i t e s  S 
IIIX 

e t  c e c i  pour l e s  2 r a i sons  su ivan te s  : 

a )  l a  ra i ;  à 3660 cm-' e x i s t e  q u e l  que s o i t  l e  taux  de d é c a t i o n i s a t i o n  

e t  e n  p a r t i c u l i e ~  pour  des t aux  f a i b l e s  (16 e t  34 2 ) .  O r ,  d ' après  l e  mécanisme d'é- 

1 change des ca t ions  Na p a r  des c a t i o n s  monovalents proposé au c h a p i t r e  II, ce  sont  

l e s  cat ions.  Na des s i t e s  S 
IIIX 

q u i  s o n t  échangés en premier d'où l a  formation d'hy- 

droxyles  dans ces s i t e s ,  à l a  p l ace  des c a t i o n s  Na. 



- 1 
b) L'intensité de la raie à 3660 cm augmente en lère approximation 

en fonction du taux de décationisation pour des taux inférieurs à 40 % et reste 

constante au-delà de 40 %'comme nous le montrons figure 10. 

Figure 10 : Spectres IR des zéolithes X à différents taux de 

décationisation - T = + 2 5 O ~ .  

Rappelons que ce taux d'échange de 40 % correspond à l'échange de 

l'ensemble des cations Na des sites SIIIX. 

Nous notons ce type d'hydroxyles responsables de la raie à 3660 cm-': 

O H 1 1 ~ *  1 

Rernarqgg =====--- : La perturbation causée par l'huile de paraffine qui entre dans les 

grandes cavités se traduit sur le spectre IR par l'existence d'une raie de faible 
-1 intensité à 3600 cm . ~'am~litude de cette raie augmente lorsqu'on relève le 

spectre 24 h après l'élaboration de l'échantillon et corrélativement l'amplitude 

de la raie à 3660 cm-' diminue. 



4.4.3. ETUDE EN FONCTION DE LA DUREE DU TRAITEMENT THERMIQUE 

Cet te  é tude  a . é t é  r é a l i s é e  s u r  des  é c h a n t i l l o n s  enrobés d ' hu i l e  aux 

s i l i c o n e s  q u i  ne pe r tu rbe  pas l e s  hydroxyles.  

a )  Trai tement  de 2h à 4 0 0 ' ~  

Nous présentons  f i g u r e  I l  l e s  s p e c t r e s  I R  des  é c h a n t i l l o n s  ayant  subi  

utr t r a i t emen t  thermique à 4 0 0 ~ ~  pendant 2 H seulement. Les s p e c t r e s  on t  é t é  r e l e v é s  

à l a  température de 25Oc, 

3660 cm-' 3660 cm-' 3660 cm-' 

F igure  1 1  : Spect res  I R  des  z é o l i t h e s  X déca t ion i sées  déshydra tées  

à T = 400°C pendant 2 H. T = + 25OC. 

On c ~ n s t a t e  s u r  ce s  s p e c t r e s  : 
- 1 - Pour D i 40 % : l ' e x i s t e n c e  d'une r a i e  non d i s t r i b u é e  à 3660 c m  

- 1 
. - Pour D > 40 % : e n  p l u s  de l a  r a i e  p r i n c i p a l e  à 3660 c m  , il e x i s t e  

- 1 
une r a i e  à 3560 cm . Cet t e  r a i e  peut  ê t r e  a t t r i b u é e  à un 2ème t y p e  d 'hydroxyles .  



b) Traitement de 8h à 400'~ : . . 

Pour un traitement thermique de 8h à 400°c, on observe 2 faits pour 

toutes les zéolithes décationisées (c.f. figure 10). 
- 1 - L'intensité de la raie à 3660 cm reste en première approximation 

constante 

- La raie à 3560 cm-' disparaît. 

c) Orig~e du 2ème type d'hydroxyles 

- 1 
L'étude IR montre que le 2ème type d'hydroxyles (à 3560 cm ) est beau- 

- 1 
coup moins stable que le ler type (à 3660 cm ). Ceci peut s'expliquer par la con- 

densation du 2ème type d'hydroxyles provoquant la disparition de ces hydroxyles 

(c'est le phénomène de deshydroxylation) . 
Ces hydroxyles sont probablement situés dans les blocs élementaires et 

ceci pour les 2 raisons suivantes : - 1 
1 O )   e existence de la raie 7i 3560 cm qui apparaît pour des taux de dé- 

cationisation supérieurs à 40 % correspond à l'échange des cations Na des blocs élé- 

mentaires (sites S 11x1 ' 

2O) La diminution de la fréquence de vibration (3660 + 3560 cm-') montre 

que cette 2ème espèce d'hydroxyles est plus fortement perturbée que la Jère espèce. 

Cette perturbation peut s'expliquer en accord avec WHITE et Col1 2, par ;' existence 

de potentiels électriques différents dans les cavités et dans.les blocs 

élémentaires. 

L'attribution de la 2ème espèce d'hydrcuryles est en accord avec les ré- 

sultats d'autres études IR donnés dans la littérature (4) (13) . Ces hydroxyles situés 
dans les blocs élémentaires près des sites SI= sont notés OH IIX ' Dans le tableau V 

nous réaunions l'attribution des raies IR en fonction du taux de décationisation. 

OH des grandes 

des sites S 
4 0 % < D < 8 0 %  

Tableau V 



Remarque -------- : des r a i e s  de p lus  f a i b l e  i n t e n s i t é  appa ra i s sen t  a u s s i  dans l a  bande 

3600 - 3800 cm-' : e l l e s  sont  généralement a t t r i b u é e s  à des  e f f e t s  p a r a s i t e s  

(en p a r t i c u l i e r  à 3750cm - 1  (16) ). -' (15) e t  3620 cm l 4  , 3700 cm 

4.5. SYNTHESE DES PRlNC1 PAUX RESULTATS CONCERNANT LES UYVRUXYLES 

Dans l e  t ab l eau  V I ,  nous résumons l e s  p r inc ipaux  r é s u l t a t s  concernant  

l e s  hydroxyles en  fonc t ion  du t aux  de d é c a t i o n i s a t i o n  de l a  z é o l i t h e  NaX (D i n f é -  

r i e u r  à 40 % d'une p a r t  e t  D compris e n t r e  40 e t  80 % d ' a u t r e  p a r t ) .  

blocage des  OH 

dans l a  s t r u c -  ( ra ie '  à 3560crn- 

Tableau V I  : Tableau r é c a p i t u l a t i f  des  pr inc ipaux r é s u l t a t s  

concernant l e s  hydroxyles des  z é o l i t h e s  X d é c a t i o n i s é e s  

Remarqgg : La  formule chimique de l a  z é o l i t h e  H80 indique que c e l l e - c i  c o n t i e n t  =====--- 

69H pour 8 b l o c s  é lémenta i res  : c e t t e  v a l e u r  correspond à l ' e x i s t e n c e  de 69 OH. 

Ces 69 OH s e  composent de 38 OHIIIX e t  31 OHIIX ce q u i ,  pour c e t t e  d e r n i è r e  v a l e u r ,  

r ep ré sen te  45 % du nombre t o t a l  d 'hydroxyles.  Nous avons montré p a r  spec t romé t r i e  

IR que ces  OH s o n t  é l iminés  à 400 '~ .  Ceci e s t  e n  accord avec l e  taux de deshy- 
IIX 

droxy la t ion  que nous avons m i s  en  évidence pa r  A.T.G. (paragraphe 4.2.) à 4 0 0 ' ~  

s u r  c e t t e  z é o l i t h e  à s a v o i r  47 %. 
t 



4.6. COMPARA'ISON PESG!ESULTATS DE CETTE ETUDE AVEC CEUX DONNES PANS LA L'ITTERATURE 

S U R  LES ZEUL~HÈS X VECATTCiNZSEES. 

4.6.J. ETUDES DIELECTRIQUES 

En dehors des études partielles rgalisées au Laboratoire sur différents 

corps poreux (6)(7) , aucune étude diélectrique des zéolithes X décationisées n'a été 

donnée, à notre connaissance, dans la littérature. Ceci s'explique par le fait que 

les autres équipes effectuent des mesures dans une bande de fréquence trop faible 

(en général inférieure à 1 MHz). Ceci ne leur permet pas d'observer le domaine III. 

Plusieurs études ont été effectuées par IR ( 4 )  ('1 (13à16). les conelusions 

tirées par la plupart des auteurs sont en accord avec les natres sur les points 

suivants : 

a) le nombre de raies principales dues aux OH : 2 raies, dont l'une 
- 1 

est située à 3660 cm et l'autre à 3560 im-l. 

b) l'attribution des raies principales : 

- celle à 3660 cm-' aux OH des grandes cavités, (près des sites S ) IIIX 
- celle à 3560 c m 1  aux OH des blocs élémentaires(près des sites S ) IIX 

c) Le -!.nt de béshydrmkyîation : nous avons trouvé 47 % pour la zéolithe 

H80 traitée à 400'~ (sous azote) ce qui est à rapprocher des valeurs trouvées par 

UYTTERHOEVEN et ~oll(~) sur une zéolithe H75,respectivement 50 Z à 300'~ et 55 Z 

à 4 0 0 ~ ~  (sous vide). 

4.7. CONCLUSlON 

Nous avons étudié dans ce chapitre la zéolithe NaX décationisée à 

différents taux. L'élaboration des échantillons a été effectuée par l'intermédiaire 

de l'échange à l'ion ammonium. Le taux maximal de décationisation obtenu est de 

80 %. Les spectres de rayons X réalisés sur ces zéolithes ont montré que la 

structure est partiellement détruite au-delà de 40 % de décationisation. 

A partir de différentes méthodes de mesure, nous avons pu tirer des 

informations intéressantes concernant ces zéolithes. 



- La spectrométrie TR a  se en évidence sur ces péolitlies T'existence 
d'hydroxyles. Une partie de ces hydroxyles est situ6e dans les pandes cavités 

et l'autre partie dans les blocs élémentaires. Cette dernière est instable et est 

éliminée à 400'~. 

- Les analyses thgmogravimêtriques nous ont permis de déterminer les 
quantités d'hydrqles présents dans la structure des diffgrenrs échantill~ns à 

40oQc. 

- La specfrodtrie hertzienne a montré que les hydroxyles sont 
fortement perturbés par les, atomes d'aluminium voisins. Ceci entrazne 1ç: blocage 

du mouvement des hydroxyles. Ce fait est mis en évidence pour la lare fois à notre 

connaissance . 





Dans ce  t r a v a i l ,  noys w o ~ s  é tud ie  l e s  pb6pqmènes de re laxa t ion  des 

zéo l i thes  synthétiques de type Y dqrns Urie l a rge  baqde de fréquence ( 3  Hz - ô6 G H ~ ) .  

Nous avons montré que c e t t e  i$tupft permqi; d 'obtenir  des imformafi~ns  s u r  lii. s t ruc -  

t u r e  de ces  corps e t  gur les mquvgpients des d i f f6 ren tg  ca t ions  p rassq t s  Qsina ces 

matériaux. 

Nous avons montre B p ~ l p i q n r  q u ' i l  e s t  i n t é r e s s a n t  ooepliiitpr ces 

informations à l ' a i d e  d'qytres qi$t$ydas de pieaoura c o q  p a r  exemple l a  ppecpométrie 

infrarouge,  l ' analyse  thepogra?v4m$~riqige, l a  spactxom6tnia de d i f l f x a c t i ~ n  des 

rayons X.., 

Nous avons ehfactu@ cefée étpda en f a i s a n t  v a r i e r  las  t r a i e  paxa- 

mètres suivants  : 

- tout  d'aborq l e  taux d'hydratation 

- ensu i t e  l a  na tq re  des q g t i ~ p s  d a ~ s  l e s  çav i t és  

- enf in  l e  taux de d 6 ç a t l o n i s a ~ i o n .  

Dans une prmière étude,  nouq avcimg montré que l 'hydra ta t ion  df l i q  

zéo l i the  NaX en t ra îne  une w d i f i c a t k n  de taus  I g s  domaines du specFre h e r t z i e n  e t  

en p a r t i c u l i e r  du domine "moyenne frêguence". A p a r t i r  da l ' analyse  nupt4rique de ce 

domaine, nous avons proposé un dcan i sma  d 'adsorption de l ' eau  dans les c a v i t é s  e t  

montré que c e t t e  adsorption se f a i t  en, .3 dtapes, 

Dans une deuxigme btude, nous qvons e f f e c t u é  l e  changement t o t a l  ou 

p a r t i e l  (environ 80 X) den cgtiana Na par  des cationg monovalents ou d iva lan t s .  

Nous avons observé que ce chamgewnc ne modifie pas 19 gti;uct;uret a r i s t a l l i n e  de 

ces z é o l i t h e s  (a l texcept+on du cafion 493. Za çh8ngemene de c ~ f i o n d  a des e f f e t s  

impor tants  s u r  l e  spectrq' heroaien e t  qn p a r ~ i c u l i e r  evr l e  d~mâiire " m ~ ~ ~ n n c j !  f ré-  

quence" : 

s i t i o n  de ce domaine en 3 domadneq G$@~ya:nta$ves raaqfre q u ' i l  e y i s ~ e  dans ces ebo- 

l i t h e s  3 "populations de r e l ~ w a ~ e u r s " ,  Ceci pauf $ t ra  i n ~ e r p ~ é t 6  an admtqan t  que 

chaque population est fom6p de d+pôlqs $l$ment#Irq  $denfiyues e ~ n e $ i f v & s  p a r  un 

ca t ion  e t  une charge nggative Iqcal iqée  av centre  ~ ' V P  s i t e  de $9 s t r u c t p r e .  Le 

s a u t  des ca t ions  d'une posig4pn B yne a u t r e  4ap$ un s i t e  dom6 est  à l ' o r i g i n e  des 

mécanismes de re laxat ion o b s e ~ é s ~  A p a r t i r  de ce m~dBle? nous avons pu p rhc i se r  

pour chacune de ces zPol i thss  a l a  r ê p a r t i t i o n ,  l a  position, e t  l e  mouvement des 

ca t ions  dans l e s  d i f f é r e n t s  s i t e s  de l a  maille o r i s t a l l i n e .  



- Dans le cas des cations divalents (Ba, Ca, Mg), la structure cris- 

talline est partiellement 'd&truite qvec le pation Ba. Nous avons observé que dans 

ce cas la décomposition du domaine "moyqne fréquence" n'est pas possible. Par 

contre, il a été possible d'obtenir des ddcampoqitions dans le cas de $a zéolithe 

échangée partiellement (2 75 %) par des cations Ca, Les résultats de ces décompo- 

sitions peuvent être interprdt8s qn admettant qu'il existe 4 "populations de 
cations" distinctes. 

A l'aide de ces diffél;en$s résultats, nous avms proposé un mécanisme 

d'échange des cations Na par des cations mon~valgmt8 op divslents. Pour cala nous 

avons précisé l'ordre d'échange des cations Na puis l'ordre d'occupation des sites 

par les'houveaux cationsJJaprèa txaitemeqt thermique de l'échantillon 3 400'~. 

Dans une dernière partie, izous avons étudié la zéolithe NaX qn fonction 
+ 

du taux de décationisatiop (c'est-8-qire lechange Na + H') . Nous avons observé 
que la sfructure des zéolithes X décatisnisées est partiellement détrqite au-delà 

de 40 % d'échange. La spectrométrie IR et les analyses thennogravimétriques réa- 

lisées sur ces zéolithes montrent' l 'exis tenca d'hydroxyles dans la structure après 

. un traitement thermique à 4 0 0 ~ ~ .  La qua~tité d'hydroxyles existant dans ces zéo- 

lithes a pu être éva1uée.E~ outre, nous avons classé ces hydroxyles en 2 espgces 

suivant leur stabilité en fonction du traitement thermique appliqué. Nous avons 

montré aussi qu'ils sont situés dans 2 endroits différents de la structure (brandes 

cavités et blocs élémentaires). Par spectrodtrie hertzien~e, pous avons observé, 

pour la Ière fois à notre connais~qnce~que toup ce6 hydroxyles ont leurs mouvements 

"b10qu6sJ' par la présence des atomes d' aluminium voisin?. 

Ces différentes $tudes ne constituent qu'une étape d'un travail plus 

général sur les corps poreq. En effet, il doit être complété : 

- par une étude analogue en $onction du rapport $i/Al, 
- par une 6tdp des ékhangea faible6 de cations (< 20 %) 

- par l'adg~rption d'gutres types de phases adsorbées (en pgrticulier 
des phases non poli$$rqs), 

- par l'étude du coieportewnf des hpdroxylee dang des corps poreux 
ne possédant pas de 'structure cristalline. 
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PREPARATION VES ECHANTI LLONS - TECHNZQUES DE MESURES V I E  L E U R 1  QUES 

Dans cette annexe, nous décrivons : 

- la méthode de préparation des échantillons diélectriques 
- la cellule de mesure utilisée 
- les dispositifs de mesure associés à la cellule. 

3 . 1 .  METHOVE DE PREPARATZON D E S  ECffAMZ LLONS VZELECTRIQUES 

1.1.1. CHOIX DU TYPE D'ECHANTILLON 

La zéolithe synthétique NaX étudiée dans ce travail a été fournie par 

la Société "Union Carbide". De manièye générale, les zéolithes syqthétiq~es sont 

commercialisées sous 2 formes différentes : 

a) poudre constituée de polycriefau~ $e qéolithe entre 1 et 10 Mm de 

diamètre 

b) batonnets constitués de cristaux de zéolithe agglomérés par un ciment 

cEh&Ùquement inerte. Ces bâtonnets se préseptent sous la forme de petits cylindres 

de 3 mm de longueur et de 1,6 mm de diamètre. 

Dans ce mémoire, nous avons utilisé ces 2 types d'échantilloqs : 

- les bstonnets pour l'étude de la zéolithe NaX en fonction de l'hydra- 

tation (chapitre II) 

- la poudre pour l'étude de la zéolithe NaX échangée par différents 

types de cations (chapitre III) et la zéolithe M a X  décationisée (chapitre IV). 

Les inconvénients et les avantages de chaque type dtGchantillon sont 

donnés dans le tableau 1. Ils déterminenq le choix de l'une ou l'autre des 2 formes 

de présentation des zéolithes synthétiques, 



Tableau 1 : Comparaison des 2 formes disponibles 
de zéolithes synthétiques counnerciales. 

t 

Type échantillon 

POUDRE 

BATONNET S 

Pour effectuer l'étude diélectrique, les bâtonnets ou la poudre 

doivent subir différents traitements. Nclus allons les décrire dans l'ordre 

suivant lequel ils sont réalisés. 

1 . 1 . 2 .  TRAITEMENT -ECANIQUE 

Ce type de traitement est appliqué uniquement dans le cas des zéo- 

lithes en bâtonnets. Il consiste en un broyage de ceux-ci pour faciliter les 

traitements ultérieurs (dessiccation, hydratation ...). On obtient alors des 
g4.unde6 ------- de dimensions négligeables vis-a-vis des longueurs d'onde utilisées 
pour l'étude diélectrique. 

Avantages 

- échange de cations facile 
- possibilité de mesures 
diélectriques et infra- 
rouge 

- bonne reproductibilité du 
tassement 

- conductivité faible 

1.1.3. TRAITEMENT THERMIQUE "STANDARD" (sur granules ou poudre) 

Inconvénients 

- le tassement évplue au 
cours du temps 

- pas de mesures possibles 
en infrarouge 

Il est nécessaire de déshydrater les échantillons livrés par le fa- 

bricant. Pour cela, nous portons une quantite de 10 g de zéolithe â 400'~ 

pendant 15 heures, sous balayage d'azote sec.A cette température, la maille cris- 

talline n'est pas modifiée (ceci a été çonfird par les spectres de diffraction 

de rayons X). Signalons que ce traitement ne permet pas d'éliminer toute l'eau 

moléculaire contenue dans la zéolithe NaX par exemple. Une analyse thermogravi- 

métrique (cf. Chapitre IV) a en effet montré qu'il reste encore 1,6 $ d'eau mo- 

léculaire dans la structure (ce pourcentage est donné par rapport à la masse de 

l'échantillon traité à 400'~). 



1.1.4. HYDRATATION ( s u r  granules  ou poudre) 

Pour hydra t e r  à un taux  déterminé l e s  é c h a n t i l l o n s  ayant  sub i  l e  t r a i -  

tement thermique précédemment d é c r i t ,  nous l e s  plaçons dans une ence in t e  é tanche  

s a t u r é e  d'eau e t  contrôlons l ' adso rp t ion  pa r  grav imét r ie .  L 'hydra ta t ion  e s t  

rendue homogène grâce à l ' u t i l i s a t i o n  d'un d i s p o s i t i f  t r a v a i l l a n t  su ivant  l e  

p r i n c i p e  de l a  "bétonnière1', ce  qu i  permet l e  renouvellement de l a  su r f ace  de  

con tac t  de manière continue. 

1 . 1 . 5 .  ENROBAGE DE L'ECWTILLON (en granules  ou en  poudre) 

Les p r o p r i é t é s  adsorbantes  cles z é o l i t h e s  rendent  l e u r  éhude d i f f i c i l e .  

Pour o b t e n i r  des  é c h a n t i l l o n s  s t a b l e s  e n  cours  de mesure, il e s t  n é c e s s a i r e  de l e s  

i s o l e r  du mi l i eu  ambiant p a r  un enrobant .  

Cet enrobant d o i t  p r é s e n t e r  les q u a l i t é s  su ivan te s  : 

- ê t r e  i n e r t e  du p o i n t  de  vue chimique (pas  d ' i n t e r a c t i o n s  avec l a  

su r f ace )  

- être i n e r t e  du p o i n t  de vile d i é l e c t r i q u e  (peu de p e r t e s  d i é l e c t r i q u e s )  

- conserver  s e s  p r o p r i é t é s  dans l a  gamme de température de mesure 

(de - 7 5 ' ~  à + 7 5 ' ~ ) .  

Parmi l e s  p rodu i t s  pouvant rempl i r  c e s  cond i t i ons ,  nous avons c h o i s i  

l ' h u i l e  de p a r a f f i n e  e t  des  h u i l e s  aux s i l i c o n e s  ( S I  200 e t  S I  710 f o u r n i e s  p a r  

la l 'Soc ié té  I n d u s t r i e l l e  des  S i l icones") .  Nous donnons f i g u r e  1 l e  spec t r e  d i é l e c -  

t r i q u e  de ces  d i f f é r e n t s  enrobants .  Dans l e  t ab l eau  11, nous indiquons l e s  avan- 

t ages  e t  inconvénients  de chacun de c e s  enrobants .  Ceci a guidé l e  choix de  l ' u n  

ou l ' a u t r e  des  enrobants  dans l e  cadre  de ce t r a v a i l .  

Tableau II : Comparaison des p r o p r i é t é s  de d i f f é r e n t s  en roban t s .  

Hui le  de p a r a f f i n e  

A van t age s 

-peu de p e r t e s  d i é l ec -  
t r i q u e s  dans l a  gamme 
10 Hz-IO GHz( d' < 0,01)  

- peu de p e r t e s  d i é l ec -  
t r i q u e s  de  10 Hz à ]GHz 

(2' < 0,Ol) 

- ne pénè t r e  pas dans l e s  
grandes c a v i t é s  des  zéo- 
l i t h e s  X 

Hui les  

aux 

S i l i c o n e s  

Inconvénients  - 
- pénè t r e  dans l e s  grandes 

c a v i t é s  des  z é o l i t h e s  X 

- pénè t r e  dans l e s  grandes 
c a v i t é s  des  z é o l i t h e s  X 
à c a t i o n s  d i v a l e n t s  

- p e r t e s  d i é l e c t r i q u e s  im- 
po r t an t e s  en  bas se  f r é -  

• quence (de 1Hz à 100 Hz) 

S I 2 0 0  

S I  710 
a 



- Si710 

---- Si200 

............ Parof Fine 

Figure 1 

Spectres hertziens de plusieurs huiles enrobantes 



a )  Enrobage d'un 6ehant$ l lon  en  poudre : 

Pour a s s u r e r  une b ~ n n e  r e p r o d u c t i b i l i t é  des  mesures, il e s t  n é c e s s a i r e  

de c o n s e v e r  l e  m8me rappor t  du volume de c r i s t a u x  au volume t o t a l  de l ' é c h a n t i l l o n  

(ou c q a f f i c $ e n t  de tassement) avec une z é o l i t h e  donnée. ~ ' a p p r é c i a t i o p  des r a p p o r t s  

de masse é t a g t  p l u s  r ap ide  que c e l u i  des volumes, nous avons c h o i s i  l e s  v a l e u r s  

su ivan te s  poyr l e s  r appor t s  de massa : 

masqe\,hvile de p a r a f f i n e  
m i s  se ' 'de ' c r i s  taux  de NaX = 2,5 

masse h u i l e  aux s i l i c o n e s  
' ~ ~ i s t & u x  de N ~ x ' "  = l y 5  

Ces diffi3yeeces de va l eu r s  t i ennen t  compte de l a  d i f f é r e n c e  de d e n s i t é  

e t  de viseoait$ de pes enrobanfs .  Ces va l eu r s  permet ten t  une mise e n  p lace  f a c i l e  

des  échan t i l l onp  difilecfriques dans l a  c e l l u l e  de mesure e t  donnent des  v a l e u r s  

d 'ampli tudes suffi8ârmnent importantes  pour observer  correctement l e s  domaines 

( c f .  c h a p i t r e s  TI1 e t  IV). Mous donnons f i g u r e  2 1 'évolu t ion  de 1' amplitude maxi- 

male du domaine II e n  Fqnetion du'temps : c e t t e  courbe montre que 2 j ou r s  env i ron  

après  l a  mise en  p l ace  de 1' é c h a n t i l l o n ,  le  tassement de ce lu i - c i  ne  v a r i e  p l u s  en 

l è r e  approdmat ion .  

b) Eprobage d'un é c h a n t i l l o n  e n  granules  : 
1 '  

Tl s u F f i t  de p l a c e r  l e s  granules  dans une q u a n t i t é  d 'enrobant  t e l l e  

q u ' i l  y a i t  un f i l m  d ' h u i l e  p r o t e c t r i c e  au-dessus des  granules .  

1.1.6. MISE EN PLACE DANS LA CELLULE DIELECTRIQUE 

La z é ~ l i t h e  enrobée d ' hu i l e  peut  être p lacée  dans une c e l l u l e  de  mesure 

de 2 fqçons d i f f é r e n t e s  : 

- so i t :  p a r  g r a v i t a  ( l ' é c h a n t i l l o n  e s t  n o t é  "Eg") 

nombre de 
1 ? 3 4 3 6 

V '  - ,  ' . ,  ' , , , 

P 
jours  

F ieure  2 



Dans le tableau III, nous donnons les avantages et inconvénients de 

ces 2 méthodes pour les 2 types d'échantillons de zéolithes. 

- amplitude assez élevée 

- très bonne reproduc- des domaines 

- mesures possibles 4 h 
environ après sa mise 

- mise en oeuvre assez 

Tableau III : Comparaison entre les échantillons tassés par gravité 
et compression 

7.2. CELLULES PE MESURES VZELECTRZQUES 

Poqr emlorer le spectre hertzien dans la gamme 1 Hz - 5 GHz, nous avon: 
.utilisé une seule cell~le de mesure : elle est de structure coaxiale, au standard 

"GénGral Radio" (6,2 et 14,3 nnn pour diamètreades conducteurs internes et externes 

respectivement - impédance caractéristique de 50 ). A l'une des extrémités, elle 

est délimitée par un nylon d'épaisseur 0,3 mm ; l'autre extrémité est ouverte du 

point de vue Glectriqup. Flle contient environ 7 g de cristaux de zéolithes. 

Nous donnoris le schéma de cette cellule figure 3. 

Pour la gamme 8 GHz - 26 GHz, il faut utiliser 1 cellule dans chaque 

bande de fréquence (X - P - K). Chaque cellule est constituée d'un guide d'ondes 

court-circuité & une extrêmité et délimité B l'autre par un mica qui détermine 

le plan d'entrée, Il est nécessaire d'effectuer des corrections sur les valeurs 

de permittivités obtenues pour tenir compte du tassement différent dans ce type 
(2) deccllule . 



Figure 3 



Toutes ces cellules, réalisées au Laboratoire, sont solidaires d'une 

transition thermique destinée à isoler thermiquement la cellule du dispositif 

de mesure. 

Remarque ===== -== sur la longueur électrique de la cellule coaxiale. 

La longueur électrique h' de la "partie active" est égale à la longeur 

géométrique h du conducteur central auquel il faut ajouter l'effet d'extrêmité ; 

celui-ci dépend de la permittivité E' du diélectrique remplissant la cellule d'où : 

Un étalonnage expérimental au moyen de liquides de permittivités connues 

(benzène, chlorobenzène, acétone...) donne la courbe Ah = f(s') ( 3 ) ( 4 ) .  11 est 

disponible au Laboratoire. 

1.3.1. METHODES DE MESURE DE LA PERMITTIVITE COMPLEXE E* D'UN DIELECTRIQUE 
Elles ont fait l'objet de nombreux travaux. Rappelons qu'au Laboratoire 

plusieurs méthodes originales ont été d6veloppées en particulier dans les gammes 

moyenne et haute fréquence. Elles sont décrites en détail dans plusieurs publications 

antérieures ( 5 )  ( 6 )  . 
1.3.2. DISPOSITIFS DE MESURE DE E* 

Les dispositifs de mesure associés aux cellules sont d'origine comme? 

cia1e.o~ ont été réalisés entièrement au Laboratoire. Ils sont tous adaptés pour 

donner l'admittance réduite d'entrée de la cellule de mesure : y = g + jB. Cette 

admittance est reliée à la permittivité complexe par différentes relations déve- 

loppées par ailleurs (5) ( 6 )  

Nous donnons dans le tableau IV les caractéristiques essentielles 

de ces dispositifs. 



Tableau I V  : C a r a c t é r i s t i q u e s  des  pr inc ipaux d i s p o s i t i f s  de 

mesure u t i l i s é s .  

C e l l u l e  

a s soc i ée  

1 s e u l e  c e l l u l e  

coax ia l e  

3 c e l l u l e s  

guide d'ondes 

1.3.3. MISE EN TEMPERATURE DES ECHANTIL'LONS DIEJLECTRIQUES 

Un d i s p o s i t i f . d e  r é g u l a t i o n  thermique permet de couvr i r  l a  gamme de 

température -75 à+75 '~ .  Au niveau de  l a  c e l l u l e ,  l a  v a l e u r  de température obtenue 

est l u e  s u r  un thermomètre é l ec t ron ique .  

Au cours  d'une mesure, l a  v a r i a t i o n  de l a  température e s t  i n f é r i e u r e  

à O,SOc, 

Bande de fréquence 

d ' u t i l i s a t i o n  

J Hz-200 Hz 

100Hz-200 kHz 

1 OOkHz- 1 O0 MHz 

1OOMHz- 5 GHz 

8GHz - 26 GHz 

1.3.4. DEPOUILLEMENT DES MESURES 

DisPositifs 

Comparateur d ' ad- 
mi t tance  : 

Pont IR] (*> 

Comparateur d' ad- 
mi t tance  

Pont GR 716 

Résonateur (a 

Lignes fendues 
de mesure de TOS 

3 bancs d-e r é f l e c - -  
tomét r ie  (bandes 

X - P - K )  

précision(**) s u r  

Les d i f f é r e n t s  d i s p o s i t i f s  de mesure donnent 2 informations d'où l ' o n  

t i r e  l e s  v a l e u r s  g e t  b de l ' admi t tance  d ' en t r ée  p u i s  l e s  composantes E' e t  E" de 

E ' 

0,5  à 5% 

0,2 à 2% 

0 ,5  à 5% 

2 à 5% 

2 à 4% 

* 
s . Nous avons p r o g r d  ces  c a l c u l s  pour tous  l e s  d i s p o s i t i f s  de mesure (dans 

&Il 

1 à 5% 

1 à 3% 

1 à 5% 

2 à 10% 

2 à 6% 

l a  bande 1 Hz - 26 GHz) s u r  l a  c a l c u l a t r i c e  Hewlett-Packard HP 65. 

------------- 
(*) D i s p o s i t i f s  ent ièrement  r é a l i s é s  au Labora to i re  

(**)La p r é c i s i o n  dépend d e s  v a l e u r s  de E' e t  E". 
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I ANNEXE DU CHAPITRE I I  

CALCUL DU MOMENT DIPOLAIRE ASSOCIE A UNE "POPULATION DE CATIONSt1 
E T  DES DISTANCES "CATION - CENTRE DU S I T E "  

1 2 . 1 .  CALCUL DU MOMENT DIPOLAIRE d S S O C I E  A UNE "POPULATlW D E  CATIONS" 

MA POT ON(^) a proposé pour le calcul du moment dipolaire, à partir des 

valeurs expérimentales E' et E: d'un domaine élémentaire, la formule suivante : 
S 

dans laquelle : k est la constante de Boltzmann. 

T est la température de mesure (en degrés Kelvins). 

c0 est la permittivité du vide. 

N est le nombre de dipôles par unité de volume et par site. 
u 

E' et sont les permittivités réelles respectivement en amont 
C 

et en aval du.domaine considéré (valeurs au niveau du 

cristal) . 

1 2.J .1 .  VALEUR DE N DANS LE CAS DE LA ZEOLITHE NaX DES-TEE 

BRECR et ~011') ont déterminé le nombre de cellules élémentaires par 
2 5 unité de volume de la zéolithe NaX fortement déshydratée. Ils ont trouvé 6,435.10 /m3. 

Rappelons qu'une cellule élémentaire contient 86 cations Na dont 16 en site SIX , 
32 en SIIX et 38 en SIIIX. D'où le nombre N de dipôles par unité de volume et par 

site (tableau 1). 

nb de dipôles/ 3 
'site 

S ~ x  

1,03.10 27 

S ~ ~ x  

2,06.10 27 

S~~~~ 

2,44.10 27 



ltt~~aggu : Dans le cas d'une zéolithe X résultant d'un échange de cations - --- -- 
(cf. Chapitre III), le nombre N de dipôles/ 3 est égal à : 

m /site 

6,435.10~~ x nombre de cations/site 

2.1.2. CALCUL DE Gr et 

La décomposition numérique du domaine II en domaines élémentaires 

détermine au niveau de l'échantillon les valeurs E: et E' correspondant à 

chacun d'eux. RAVALITERA'~)' a montré que chacun de ces domaines élémentaires au 

niveau de l'échantillon correspond à un domaine élémentaire au niveau des cris- 

taux. 

Pour passer des valeurs expérimentales des composantes réelles 5 et 
de la permittivité complexe au niveau de l'échantillon à leurs valeurs au niveau des 

cristaux, nous avons retenu la loi de mélange de LANDAU-LIFSHITZ-LOOYENGA 
(4)(5) 

- 

* - dans laquelle E' est la permittivité réelle de E auniveau des cristaux 
C 

E' est la composante réelle de E au niveaude l'échantillon 

0 est le rapport du volume des cristaux au volume total 

de l'échantillon. 

a) Cas d'un échantillon en granules 

Figure 1 : Schéma d'un échantillon 
diélectrique de zéolithe 
en granules. 

Pour ce type d'échantillon, l'Ln- 

robant est constitué de l'ensemble 

"huile + ciment" (voir figure 1). 

Si l'huile utilisée est une huile 

silicones, la valeur de la permitti- 

vité de l'enrobant vaut environ 3 ,6 .  

Le coefficient O déterminé expérimen- 

talement(6) vaut 0,6. 



Figure 2 : Schéma d'un échantillon 

diélectrique de zéolithe 

en poudre. 

b) Cas d'un échantillon en poudre 
I 

Dans le tableau II, nous donnons 

enrobant 

polycristaux 
1 

Tableau II 

2.2. CALCUL 6iES DISTANCES "CATZUN - CENTRE DU SITE" 
Sur le schéma suivant, nous rappelons les différents sites et 

les moments dipolaires associés (les distances ne sont pas à l'échelle). 

w 
* #  . P , .  . 

e . 4  6 

* '  % b 

b '  a a 

F e .  6 8 .  - 

Huile SI 710 

2,9 

0,33 

E ' 

O 

t r2- c r3+ 
II ' II III' III ' 

les valeurs que nous avons déterminées 

expérimentalement : E' et O 
enrobant 

pour des échantillons enrobés soit 

d'huile de paraffine, soit d'huile 

aux silicones SI 710. 

2,18 

G,22 

Site SIX Site SIIX Site SIIn 

I Des études théoriques antérieures sur les zéolithes X (3)(7) ont 

' 1  1 permis de relier le te- <1i2, aux distances cation - centre du site". Nous ne 
1 donnons ici que le résultat de ces études à savoir : 
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d'où 

(q est la charge de l'électron) 
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ANNEXE DU CHAPITRE 111 
- . - . - . - . W . - . - . - .  - . - . - .m.-.-  . . . . . . . . . . . . .  

ETUDE PlELECTR12UE DES ZEOLTTHES X A CATIONS DTVALENTS, 
ETAT SATURE V ' EAU. 

Nous donnons dans cette annexe les spectres hertziens relevés à 

T = + 25'~ des zéolithes MgNaX, CaX et BaNaX à l'état d'hydratation maximal. 

, Les caractéristiques du doinaine II de ces zéolithes sont résumées 

dans le tableau ci-dessous. 

1 ++ 
Caractéristiques du .domaine II des zéolithes M X saturées 

d'eau - T = + 25'~. 

O 
.rl 

8 
n 

> 

~a*+ 

O 

1,35 A 

saturé à 28 X 

50 kHz 

194 

7 

0,45 eV 

++ 
Ca 

O 

0,99 A 

saturé à 30 X 

600 kHz 

195 

6 9 6 

0,22 eV 

Nature du cation 

Rayon ionique 

Etat d'hydratation 

Ftgquence critique 
à T = + 25'~ 

Amplitude nhaximale 
à T = + 25'~ 

A E' 

Energie d'activation 

M ~ + +  

O 

0,65 A 

saturé à 35 59 

200 kHz 

1 * 1 

5,8 

0,37 eV 

Dis tribut ion Très importante dans tous les cas 



++ 
Spectres hertziens de zéolithes M X. 

Etat saturé d'eau. T = + 2 5 O ~ .  



ANNEXE V U  C H A P I T R E  I V  
-.-.-.-.-.-.i.-.-.- . . . . . . . . . 

ETUVE TUERMUG'RAVlMETRI2UE DES ZEOLZTHES N a X  eit H 8 0 ,  
ETUVE V I E L E C T R T q U E  DE L A  Z E O L l T i f E  H8O EN FONCTION DU TAUX V ' f f Y V R A T A T l U N .  

4 9 1 ,  f l U V E  ?AR A N A L Y S E  ~ U E U M O G R A V Z M E T R I ~ U E  DES MOLlTtfES W et f f 8 U  

Les pertes en eau déterminées par A.T.G. sur ces 2 types de zéolithes 

ont 4 origines : 

1') eau moléculaire des grandes cavités 

2") eau résiduelle des b1oc:s élémentaires 

3") eau résultant de la condensation des hydroxyles (phénomène de 

déshydroxylation), 

4') eau résultant de la condensation des hydroxyles OH III * 

Nous avonsmontr6 au chapitre ïY que ces 4 types d'eau sont éliminés 

sur ces 2 zéolithes dans cet ordre en fonction de la température. 

Dans le tableau suivant, nous donnons, en fonction du traitement ther- 

mique appliqué, le type et le pourcentage d'eau éliminé (ce pourcentage est donné 

par rapport à la masse de la zéolithe traitée à 400'~). 

NaX 

H80 1 

Type et pourcentage d'eau éliminée 

T = + 25°C 
-5 p = 2x10 Torrs 

eau moléculaire 

29,7 % 

eau moléculaire 

26,4 % 

De T = +25"~ SOUS 

~ X I O - ~ T  à 400'~ 

eau résiduelle 

6 9. 

-eau résiduelle 
6,8 X 

-condensation hy- 
droxyles OHII 

2 % 

de 400~C à 1000~C 

eau résiduelle 

1,6 % 

Condensation 
hydroxyles OHIII 

2,8 % 



4.2. ETUDE- VZELECTR72UE DE LA ZEOL Z W E  UbO EN FMCTIOWU TAUX D 'HYVRATATIUN 

4.2.1 . SPECTRES HERTZIENS. T = + 25'~ 

Nous donnons figure 1 les spectres hertziens relevés à T = + 25'~ 

de la zéolithe H80 en fonction du taux d'hydratation. 

Qn remarque sur ces spectres : 

a) 1 'existence d'un "épaulement" en "moyenne fréquence". Nous 1 'attri- 

buons au domaine II noyé dans le domaine 1 bis 

b) la variation.de l'amplitude du domaine III.  amplitude augmente 

d'un facteur IO environ lorsqu'on passe de O à 16 X d'hydratation. 

4.2.2. GRANDEUR Ac' du DOMAINE III. T = + 25'~ 

Au chapitre IV, nous avons montré qu'il est possible de connaître 

l'évolution de la polarisation A 
$11 = f(n) à partir de la courbe E' = f(n). 

Nous donnsns cette courbe figure 2. On distingue 2 parties : "III 

c partie --mm----- A : augmentacion linéaire de la polarisation avec le taux d'hy- 

dratation. Ceci s'explique par la durée de vie des liaisons hydrogène. Ces liaisons 

peuvent exlster entre l'hydrogènsd'rnie molecule d'eau et un oxygène de la surface 

anconique (Si-O-Al) ainsi qu' entre 1 'hydrogène d' un hydroxyle et 1 ' oxygène d'une 
autre molécule d'eau. 

- E------- artie B : c'est un palier correspondant à la saturation en eau de 

cette zéolithe. Ceci montre que les dernières molécules d'eau n'interviennent pas 

dans la polarisation haute fréquence. Par contre, elles contribuent fortement à 

la conduct~v2té basse fréquence et sont par conséquent situées à la périphérie des 

grains de la zéolithe . 



Figure 1 : Spectres hertziens de la zéolithe H80 

en fonction du taux d'hydratation. T = +25 '~ .  




