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"L "homme ne doit jamais cesser de croire que
l'incompréhensible peut se comprendre, sans
cela, il renoncerait a la recherche.”
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niroguetion

Introduction

Les systémes poreux, en général, et les zéalites en particulier, sont &tuciés cepuis
longtemps par de nombreuses techniques conduisant a la détermination des parametres les plus
gvidents : surface, porosité, ... L'ensemble de ces résultats, ne donne aucune inicrmaten sur le
dynamique des ions. Par ailleurs, I'aspect structural n'a jamais été oublié dans |a caracterisatcn de ces
milieux. Ainsi, de nombreux fravaux utilisant la diffracticn des rayons X, l'infrarouge, la RIAN cu ie MEB.
..ont conduit & mieux définir ces composés. Comme nous le verrons, dans le cas des zéclites, il s'agit
de solides microporeux possédant des excés de charges négatives dus a uns tétrecocrdination de
laluminium du réseau. Par co.séquent, ces milieux particuliers contennent ces caicns de
compensation afin d'assurer la neutralite électrique . Ceux-ct sont locelisés dars ges endroiis
privilegiés, bien définis, au sein de la structure. Ces endroits ou sites catioriques sont gensraiement
connus, pour toutes les zéolites et leur geométrie etablie. Cela &tant, la réparition des cencns n'sst
souvent donnée que pour les zéolites céshydratees, mais on ne connait pas, toujours xacement, ia
dynamique de déplacement de ces cations. Ainsi, méme si les proprigiés de conducton icnique des
zéolites soient bien connues, le mécanisme de diffusion des ions compensateurs n'est pas pariaitement
établi. Plusieurs domaines de relaxation ont été observés dans ces matériaux mais de grandes
divergences apparaissent dans les interprétations, de ce double processus de relaxztion, proposées
par les auteurs qui nous ont précédeés.

Lés proprietés adsorbantes de ces matériaux ont été largement étudiées, pcur leurs
nombreuses applications industrielles. La présence d'adsorbat dans [a structure de la zéolite, modifie
notablement 12 répartition des cations entre les différents sites. Dans ce cas, on atteint 7és scuvent les
limites des techniques habituellement utilisées, pour I'étude de ces matériaux, et pratiquement pour
toutes les structures zéolitiques, des incertitudes existent en ce qui concerne la localisation des cations.
Le choix de l'instrumentation adaptée a I'investigation de ces matériaux devient alors trés important.
Les méthodes diélectriques se sont avérees des instruments extrémement convaincants dans I'étude
des milieux divisés, comme c'est le cas ici. En effet, de nombreux travaux sur les charbons et carbones,
les argiles et les zéolites entre autres, utilisant la Spectroscopie d'lmpedance Complexe (SIC) etiou la
Technique des"Courants Thermiquement Stimulés (TSC/RMA), ont permis & léquipe de Chimie
Physique du LPMC, Montpeliier 1, au sein de laquelle nous avons réalisés ces travaux de se
spécialiser dans I'étude de tels milieux. lis ont permis de mettre en évidence les différences de
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omportements des ions piégés dans ces structures, selon I'état d'hydratation méme si, la description

u processus d'adsorption dans ces solides n'a pas été complétement acheveée.

Il nous a parru intéressant, aprés une étude du systeme eau-zéolite NaY au ccurs de notre
hése d'Université, de comparer des zéolites de méme structure mais de natures sensibiemsnt
lifférentes dans le cadre des propriétés diélectriques. C'était 1a, une possibilite de déterminer la
sélectivité et la sensibilité des méthodes utilisées a savair, la SIiC et la TSC/RMA. Par ailleurs, sur une
&olite dont la structure est bien cor‘{nue, la merdénite-Na, l'interacticn avec 'sau liée aux cations, dans
un premier temps pouvait se révéler importante dans le cadre de la compréhension des mouvements
dans les différents sites de ce milieu. Comme ces solides sont partiellement intéressants pour ies
proprietés adsorbantes a difiérents fitres : technique d'adsorpticn dans 12 technelegie du vide, polivtion,
adsorbants de divers liquides et gaz..., nous avons entrepris, sur une mordénite, de vcir I'effet de
differents adsorbats sur les parametres caractéristiques de ces matériaux. |l s'agit de ne pas laisser au
hasard le choix de tel ou tel adsorbat, mais au contraire de mettre en évidence linfluence des valeurs
des polarisabilités, des moments dipolaires, de Ia taille des molécules d'adsorbats, afin de déterminer

les limites possibles de la méthode et des caractéristiques des composés choisis.

Le chapitre | consiste a une présentaion générale des zéoclites et des caractérisations
préliminaires. Un bref rappel du phénoméne de polarisation est fait dans le chepitre Il, qui traite
également des différentes techniques utilisées, 1a SIC etla TSC/RMA. Le chapitre IIl est consacré & une
étude comparative des deux zéolites faujasites, alors que dans le chapitre IV, hous avons etudie ie

processus d'hydratation d'une zéclite mordénite. Enfin, le chapitre V est consacré de l'adsorption de
différents solvants sur la zéolite mordénite.
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I-1: Introduction

C'est en 1756 que le minéralogiste suédois A.F. Crénstedt (1] découvrit des cristaux
qui avaient la particularité de dégager une guantité énorme de vapeur d'eau lersquiils étaient chauffés.
Ce phénoméne d'intumescence pouvait étre répété aprés exposition du matériau a I'air humide. Il les 2
nommé zéolites (du grec "pierre qui bout"} [2] et les a décrit comme un groupe minéralcgique. Les
zéolites furent d'abord utilisées dans I'adoucissement des eaux dures, puis comme tamis moléculaire
pour la séparation de molécules de tailles et de formes différentes. Mais c'est a partir des ennées 1830
[3], que leur intervention dans les procédés de lindustrie chimique s'est développée, gréce a leurs
remarquables propriétés d'adsorption pour de nombreux composés. Des compagnies chimiques et
pétroliéres s'intéressent de fagon tres ective aux prepriétés cataiytiques de ces sclides. dars le cadre
de la valorisation de certains de leurs prcduits.

Actuellement, on dénombre pres de 40 zéolites naturelles (qui ont été toutes synthetisées par
la suite), et plus de 100 nouvelles structures synthétiques, qgui n'existent pas dans la nature, sont
connues [2]. L'intérét porté a ces aluminosilicates est étroitement i€ a leurs structures particuliéres.

Ainsi, I'étude des zéolites est incontestablement un dcmaine scientifiqgue et industriel en plein
développement.

I-2: Structures des zéolites

La formule générale donnant ia composition de l'unité cellulaire (u.c.) ou maille d'une
zéolite est Mryn(AIO2)x(SiO2)y,mH20, ol M est un cation échangeable de valence n et m est le nombre
de molécules d'eau d'hydratation. Les cations M peuvent étre &changés sans altérer la structure des
zéolites qui est caractérisée par des unites primaires de construction formées de tétraédres SiOs et
AlO« reliés entre eux par leurs sommets. Le taux de substitution des ions Si4* par AP+ est un paramétre
fondamental pour connaitre les propriétés des zéolites, car il détermine la fagon dont peuvent
s'arranger les tétraédres les uns par rapport aux autres. Chaque atome d'aluminium trivalent entraine la
présence d'une charge négative dans le réseau. Ce reseau est donc anionique et les cations M
assurent la neutralité électrique du solide : ils sont appelés cations de compensation.

Les chaihes de tétraédres forment des structures organisées autour d'espaces vacants. Ces

espaces sont reliés entre eux dans un réseau complexe de pores formé de cavités, cages et canaux.
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Ce caractére structural importantgpeut étre exploité pour alteirdre difféerents objectifs. Les cavités, de
dimension moleculaire, peuvent accueillir des especes suffisamment petites pour y penetrer, d'ct leurs
propriétés de tamis moléculaires. L'adsorption des molécules dans les cavités est centrdlée par la taille
des fenétres ou l'ouverture des pcres. Les zéolites sont caractarisées par une structure interne de
dimension constante [4] et une surface interne homogéne composée de canaux et cavités
intercohnectés, de forme définie et de taille uniforme [5]. La figure 1.1 représente quelques exemples
de structures de zéolites. Au cours de ce travail, nous nous scmmes plus particuliérement intéressés

aux zéolites de type faujasite et mordénite.

Figure I-1: Quelques structures des zeclites

- a) Linde type N b) Phillipsite

N

c) Epistilbite . d) Faujasite
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I-2-1; Structure de la faujasite

La faujasite (FAU) est un minéral assez rare. Eile a été synthétisée et sa structure est
représentée sur la figure 1.2. La structure de la faujesite connue depuis 1958 [6] a été dsterminée par
diffraction des rayons X [5,7] et de neutrons [8]. La faujasite cristallise dans le réseau cubique faces
centrées (CFC) et appartient au groupe d'espace Fd3m. La faujasite existe sous deux fcrmes
dénommees X et Y qui ont la méme structure. Dans les structures du type X, le rapport SifAl varie entre
1 et 1,5 tandis que dans les struclures type Y, ce rapport varie entre 1.5 et 3. La structure est
constituée par un empilement de cubooctaedres troncués appelés cages sodalites ou cages f (figure

1.3). La sodalite, unité structurale de base présente un assemtlage de 24 tétraédres. Son dizmétre
intérieur est de 0,66 nm.

(AB+ Sid+) cage B (czge sodlite)
’
oxygene
cage o (surpecage)
- -— >
prisme hexagonal ‘
Figure 1.2: Structure de la faujasite Figure 1.3: Représentation de la sodalite

Ces cavités sont reliées entre elles par lintermédiaire d'un prisme hexagonal accessibie par
des fenétres de 0,22 a 0,24 nm de diameétre. Ces arrangements conduisent a des structures ouvertes
appelées supercages ou cages o de 1,3 nm de diamelre, accessibles par des fenétres de 0,74 nm de
diamétre. La charpente zéolitique ainsi construite est relativement rigide et la faujasite a une porosité
importante qui représente environ 48% de son volume spécifique total. La maille élémentaire ou unité
cellulaire (u.c.) est formée de 8 cages B, 16 prismes hexagonaux et 8 cages .. Le parameétre de maille

est compris entre 2,46 et 2,51 nm [9,10] et la stoechiométrie de I'unité cellulaire, a I'état anhydre, est :
M nAkSi1g2.0384.
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|-2-1.a: Les sitesgcationiques

Les principaux sites cationiques, dans Ia faujasite, sont représentés sur la figure 1.4.

Figure 1.4: Localisation des principaux sites cationiques

Le site |, au centre du prisme hexagonal, présente une ccordination octaédricue z = atomes
d'oxygéne. Il a une multiplicité de 16. Notons que la multiplicité dans un systéme donné est Zésignée
par le nombre d'entités dotées de la méme configuration et de la méme énergie. Il s'agit ici du nombre
de sites équivalents.

Le site I' dans la cage [, est symétrique du site | par rapport a la face hexagonale du prisme
hexagonal. Il est coordonné a 3 atomes d'oxygéne et présente une multiplicité de 32.

Le site 1l, dans la cage o sur une face hexagonale de la cage [ est coordonné a 2 atomes
d'oxygéne. Il a une multiplicité de 32.

Le site II' a l'ntérieur de la cage P est symétrique de site Il. || posséde une cocrdiration a 3
oxygéne et une multiplicité de 32.

Les sites Il {ou III') sont dans la cage «. lIs sont les plus nombreux, mais les moins bien
définis.

1-2-1.b: Occupation des sites cationiques

La His't(ipution des cations sur les divers sites varie selon la nature du cation échangeable, le
rapport Si/Al et le taux d'hydratation de la zéolite. Comme nous I'avons signalé, les faujasites X et Y
different par leur rapport Si/Al. Plusieurs études structurales et theoriques [9-14] ont éte menées sur

ces matériaux pour déterminer la répartition des cations. Ainsi, beaucoup de résultats sont disponibles,
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)

mais ils ne convergent pas toujours. Par exemple, 1a détermination de |a répartiticn des caiicns a létat

hydraté est encore l'objet de contreverses. Quelques résultats sont regroupés dars le tableau 1.1, dans

le cas de l'ion Na*.

Nax NaY
Type de site déshydratée hydratée déshydratée hydratée
| 2,93, 3p Ga; 3 O, 5d 0c; Ce
I 29,13, 210 8a; 120 13¢; 184 145,172
I 322, 20p 242,100 28¢; 274 14 1Ce
I’ 29,83, 24v 09; 38° 13¢; 5¢ 3¢, 82

Tableau I.1: Répartition des ions Na* dans les faujasites X et Y
a=[15]; b={16]; c=(17]; d=[18]; e=[19]

L'ensemble des travaux précedents a permis toutefois, de dégager quelques certituces. Les
sites | et I' ne peuvent pas étre occupés simultanément. Les sites I' ne sont pas cccugés par les
cations monovalents, mais généralement par les molécules d'adscrbat. Mais il plane encore ure forte
incertitude sur la localisation des cations initialement placés dans les sites lIl' (1), quand ces faujasites

sont completement hydratées. Il semble alors que ces cations forment une “phase mobile” avec les
molécules d'eau [20].

I-2-2: Structure de la mordénite

La mordénite (MOR) est une zéclite naturelle, la plus riche en silice. Elle a été synthétisée pour
la premiére fois en 1948 par Barrer [21]. Cependant, des expériences d'adsorption effectuées sur ces
échantillons ont conduit a une capacité d'adsorption inférieure a celle attendue. La synthése de la
mordénite fut alors améliorée par Sand [22,23] qui a obtenu un matériau possédant, aprés
déshydratation, Une capacité¢ d'adsorption égale a la valeur prévue théoriguement. Ces deux
possibilités d'adsorption de la mordénite ont conduit a la désigner sous les noms respectifs de “small
port" pour I'une et "large port" pour l'autre [24].

L'unité cellulaire de la mordénite a pour formule M"*unAlSissxOgs @ Iétat anhydre. A lissue de
la synthése, le nombre d'aluminium x; est compris entre 7 et 10, ce qui correspond a un rapport Si/Al

variant entre 3,8 et 5,8. |l faut noter que des rapports Si/Al supérieurs peuvent étre obtenus par
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désaTumination. La structure de la mordénite a &té résolus par Meier [25]. Elle cristallise dans le
systéme orthorhombique et appartient au groupe d'espace Cmem. Les paramétres de maille scnt :
a=1,813nm,b=2043nmetc=0752nm.

L'unité principale de la mordénite est formée par des anneaux de 5 téfraédres reliés entre eux

par leurs sommets (figure 1.5).

Figure 1.5: Arrangement par anneaux Figure 1.6: Structure de la mordénite et

de cinq tétraédres localisation des sites caticniques

Des calculs ont montré que ce type d'arrangement était le plus stable dans les aluminosilicates
[26]. La mordénite présente ainsi une résistance élevee aux pH acides et il faut atteindre environ 800°C
pour détruire sa structure cristalline. Le reseau de la mcrdénite est composee de cycles a 4, 5, 6, 8 et
12 atomes d'oxygénes reliés entre eux pour former des canaux. La structure de la mordénite présente

deux types de canaux (figure 1.6). Ces propriétés structurales expliquent pourquoi la mordénite est une
des zéolites la plus utilisée comme tamis moléculaire:

< les canaux principaux, paralléles a 'axe c, forment des cylindres ayant pour base une ellipse
dont les grand et petit axe ont pour dimension 0,7 nm et 0,58nm. Ces canaux primaires sont délimités

par des fenétres formées par des cycles & 12 atomes d'oxygéne.

o~

%+ les canaux secondaires, paralleles a I'axe b prennent naissance sur les canaux principaux.

lis sont délimités par des anneaux ellipsoidaux de 8 atomes d'oxygéne. lis ont pour dimension 0,38 et

10
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0,47 nm. Chaque canal secondaire est refie a deux autres canaux pour former des fenétres. chacune
d'elle étant constituée par un anneau distordu contenant 8 atomes d'oxygéne. Le diamétre libre de cet

anneau est de 0,28 nm. Il est donc infranchissable pour certaines moiécules, d'cl le ncm de “niches

latérales” parfois donné aux canaux secondaires.

Le volume des pores offerts par les canaux principaux est environ de 92x<10% mkg' &t celui
des canaux secondaires est de I'ordre de 84x10-6 m2kg-', soit un volume total offert car 'es caraux qui

varie entre 17x10-5 et 21x10-5 mkg-*{25,27 23].

[-2-2.a: Sites cationiques

Les propriétés physicochimiques des z&c'ites sont liges a leur structure, ! en ;anicuiier'é la
distribution des cations échangeatles a iravers izs différents sites cationiques. Les caticns scnt situés
dans des sites bien définis [10,29] dent le taux d'cccupation varie selon la nature du cation. En général,
la classification élaborée par Mortier [10], fondés sur les résultats de diffraction des rayens X est
largement admise, et les sites sont numératés de | & VI lorsque I'on se déplace pregressivement du
canal secondaire (site |) vers le cana! principal (site V1) en passant par les cavités latérales (sites I, 1l
et V).

Le site | (appelé également site A) est cocrdonné a 6 atomes d'oxygéne. Il est occupé de
préférence par les cations de rayon ionique inférieur a 0,13 nm. tels que les ions 2lcalins ou alcalino-
terreux. La présence de ces ions dans ce type de site peut entrainer le blocage du passage entre
niches latérales. La multiplicité des sites ! est égale & 4.

Les sites Il (ou B) et Il (C) sont des sites de paroi présentant une coordinztion unilatérzle & 4
atomes d'oxygéne du réseau avec de grandes distances interatomiques. lls ne sont cccupés
respectivement que par les plus gros alcalins (par exemple Cs*) et les cations divalents (par exemple
Ca?"). Dans les échantillons hydratés ces sites sont préférentiellement occupés par des molécules
d'eau [30,31]. La multiplicité de ces sites est respectivement de 4 et 16.

Le site IV (D) est hexacoordonné et se situe & l'entrée des niches latérales. Il présente une
multiplicité de 4.

Le site VI (ou site E) est dans le canal principal. Il est accessible a la plupart des cations et il
est coordonné de maniére unilatérale & 4 atomes d'oxygéne. ll a une multiplicité de 8. ’
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I-2-2.b: Répartition des cations

Bien que la structure scit résolue [25,32], quelques incertitudes subsistent cconcernant la
localisation des cations dans la mordénite. La distribution des cations sur les divers sites varie selon la
nature (taille et charge) du cation compensateur, le taux d'hydrafation. A i'état déshydraté, la
localisation des ions alcalins et zicalino-terreux semble bien connue [33-35], gréce essentiellement a

des travaux ayant mis en ceuvre la diffraction des rayons X. Ces résultats scnt rapportés dans le
tableau I-1.

Nombre de cations localisés par type ce site
dans la mordénite
Site déshydratée hydratée
I 31 ~31
I - .
Il . .
v YA 2
Vi 1,5 ?

Tableau I-1: Répartition des cations Na* a travers les sites de la mordénite [36)

Dans I'état hydraté, le probléme demeure entier. i semble toutefois que la population des sites
| n'est pas modifiée par I'hydratation [25,28,30,31,36]. Dans le cas des ions Na* par exemple, 4 cations
sur 8 sont localisés dans les sites |, comme dans I'état sec. La localisation des 4 autres ions restants et
des molécules d'eau n'est pas connue.

Notre travail a pour objectif d'apporter, une nouvelle contribution a la connaissance de la
distribution des cations dans les différents sites de plusieurs zéolites. La distribution des cations a I'état
sec ou hydraté correspond, naturellement, @ une minimisation de I'énergie totale du systéme. Bien
entendu, toute perturbation du systéme (température, charge, taille et nombre de cations, molécules
adsorbées...) er'lltr_aine une redistribution de ces cations.

12
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|-3: Propriétés des zéolites
I-3-1: Adsorption de gaz

L'adsorption de gaz ou de liquide par ies zéolites est un phénomene bien cennu. On
s'intéresse ici au processus d'adsorption lorsqu'un gaz et un sclide {une zéolite) scnt mis en contact. Le
solide est appelé adsorbant et le gaz adsorbat. La surface du solide, séparant 'adsorbat de 'adsorbant,
ol s'accumulent les molécules de gaz, est appelée interface sclide-vepeur. Les caractéristiques de
I'adsorption dépendent de plusieurs paramétres, dont notamment:

- la geometrie et la taille des fenétres d'accés dans les canaux et les cavites,

- le nombre, la localisation et la nature des caticns échangeables,

- la température et la pression,

- la présence d'autres molécules fortement liées a I'adscroant, comme I'eau, (nous ne nous
intéressons ici qu'a I'adsorption de gaz pur sur une z&olite totalement dégazée),

- la forme et le diamétre des molécules d'adsorbat,

- la nature de l'interaction adsorbat-adsorbant.

Les propriétés d'adsorption de la mordénite ont été déccuvertes par Barrer [37]. 1l a éte le
premier a étudier systématiquement I'adsorption de divers gaz sur ies mordénites. En effet, ces
dernieres présentant des ouvertures de 0,7x0,58 nm? peuvent adscrber différents gaz [37-39]. Quant

aux faujasites, elles font partie des z&olites les plus étudiées a cause de leurs remarquables propriétas
d'adsorption [4,40,41].

I-3-1.a: Caractéristiques géométriques

Les pores des zéolites sont uniformes (contrairement a ce qu'cn trouve dans les adsorbants
traditionnels) et la taille des pores est délimitée par la structure des zéclites. La principale
caractéristique géométrique demeure le rapport taille de |'adsorbat/taille des canaux. Pour qu'une
molécule puisse étre adsorbée, ses dimensions doivent étre voisines de celles des canaux. Les
ouvertures des pores déterminent donc la taille des molécules adsorbables. En effet, avant de se fixer
sur des sites dans la zéolite, les molécules de gaz doivent progresser dans les canaux y donnant
accés. Dans le cadre de cefte étude, nous avons utilisé comme adsorbat trois molécules (eay,
méthanol, heptﬁne). Les dimensions de ces molécules sont telles qu'elles devraient pouvoir pénétrer

dans les cages et les canaux. Toutefois, dans le cas particulier de la mordénite, le passage dans les

13
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canaux secondaires peut étre bloqué par un cation. En général, on a distingué par Résonance

Magnétique Nucléaire (RMN) trois positions possibles pour les molécules de gaz [42,43].

{-3-1.b: Caractéristiques énergétiques

En plus de la taille et de la forme des molécules, d'autres facteurs peuvent influencer
I'adsorption des molécules de gaz par une zéolite. Il s'agit en particulier du pouvcir polarisant des
cations présents dans les cavités et canaux de la zeolite, le caractére polaire ou non des molécules

adsorbées. En général, un fort moment dipolaire se traduit par une forte adsorption [44].

Suivant la nature des forces responsables de la formation de fa couche interfaciaie, 'adsorption
est dite adsorption "physique” ou "chimigue”. Dans le cadre de notre étude, |'adsorption de différentes
vapeurs sur des zéolites échangées au sodium (NaX, NaY et NaM) est une adscrption physique. Les
forces mises en jeu s'exercent, d'une part, entre les mciécuies d'adsorbat et le solide (interactions
adsorbat-adsorbant) et d'autre part, entre les molécules adsorbées a la surface du solide {interactions
adsorbat-adsorbat). Ces forces intermoléculaires sont donc de type Van der Wazls. On peut les

subdiviser en deux catégories:

“* les interactions non spécifiques qui existent guelles que soient la nature des molécules
adsorbables et celle du solide,
% les interactions spécifiques dues a une répartition particuliére des charges dans I'adsorbant

ainsi que dans les molécules d'adsorbat (présence de moments dipclaire, Guadripolaire...).

Dans les systemes solides comme la zéclite, les cations de compensation générent des
champs électrostatiques qui sont, en grande partie, a l'origine des interactions avec les molécules
d'adsorbat [45-47]. Lorsque les molécules d'asorbat sont polaires (eau, méthanol...), les forces

électrostatiques entre adsorbat et adsorbant peuvent étre trés importantes.

De 'analyse des travaux antérieurs, on peut conclure que les molécules d'eau sont adsorbées
également dans les canaux secondaires des mordénites. En revanche, I'heptane, s'adsorbe
uniquement dans les canaux primaires. Quant au méthanol, on sait qu'il est adsorbé par la mordénite,
mais les sites d'adsorption n'ont été ni repérés, ni décrits dans les divers travaux que nous avons
consultés. Ces travaux ne dorinent pas no plus de renseignements sur I'adsorption du méthanol dans
les canaux secondaires. Pourtant plusieurs études ont été réalisées sur I'adsorption du méthanol par Ia

mordénite, en particulier par sa forme protonée, trés utilisée dans la conversion du méthanol en

14
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e 2
hydrocarbures [48-50]. Le probléme d'encombrement névpose pas dans le cadre de l'adscrotion de

l'eau sur les faujasites, car I'accés de cette petite molécule a toutes les cages est aisé.

Dans le cas des zéolites, les énergies de dispersion et de répulsion sont donréss par la
somme de toutes les interactions entre les mclécules adsorbées et le réseau ou les cations
échangeables. L'énergie de polarisation depend de la pelarisabilité des molécules engagées dans les
interactions et du champ électrostatique créé zu sein de la zéolite. Les interactions électrestatiques
interviennent seulement quand les mclécules adsorbées présentent des moments dipclaires
permanents (N2, COz...). Quand la quantité adsorbée augmente, il faut prendre en considération les
interactions adsorbat-adsorbat. L'adsorption physique ne proveque pas de changement cans la
structure des molécules adsorbées. Les énergies impiiquées sont faibles, de l'ordre de cuelques
kilojoules par mole et proches des énergies de liquéfaction. Il s'agit donc essentiellement d'un
processus de condensation de molécules a la surface, favorisé par un abaissement de la temrérature.
L'adsorption physique est peu spécifique en ce sens qu'elle est pau influencée par la neiure de 2
surface. Il s'agit d'un phénoméne réversible, puisqu'une augmentation de la température cu une
diminution de la pression de la phase gazeuse proveque la désorpticn des molécules adscrtées c'sst-

a-dire leur retour dans la phase gazeuse. L'adsorption physique donne souvent lieu & une edsorption
multicouche.

Une des fonctions thermodynamiques utilisées pour caractériser le processus d'adserption est
I'enthalpie d'adsorption. Elle prend en compte les énergies d'interacticn adsorbat-adsorbant et
adsorbat-adsorbat qui interviennent a la surface du solide. L'énergie d'interaction adsorbat-adsorbant
est la somme des énergies de dispersion, de répulsion, de polarisation et éventuellement des
interactions électrostatiques. Le phénoméne d'adscrption est un phenomene exothermique. Zn effet, la |
principale transformation des molécules les fait passer de la phase gazeuse & la phase adsorbée ou
elles sont moins mobiles (AS<0), la variation d'enthalpie du processus est donc négative (AH<0). Par
ailleurs, la chaleur d'adsorption peut étre déterminée en utilisant différentes techniques. En particulier,

on peut citer la calorimétrie [36,51,52), et la chromatographie en phase gazeuse [53,54].

Rl
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|I-3-2; Propriétés diélectriques des zéolites

Différentes méthodes diélectriques sont utilisées pour caractériser les z€olites [£5-22). Parmi
les plus performantes, la spectroscopie d'impédance complexe (SIC) et la technique des ccurants
thermiquement stimulés {TSC/RMA). La spectroscopie d'impédance complexe a été lengtemes un outil
de caraclérisation des z#olites. Eile a surtout été appliquée aux zéolites faujasites et type A. et les

études menées sur la mordénite sont trés limitées [59]. La technique a également été utilisse pour

vie;

Coai

suivre |'€volution des propriétés diélectriques en fonction de la fraction de gaz edsorbé. Il s'zgit, 'e tlus
souvent, de vapeur d'eau, ou d'aicanes... Sur les produits anhydres, le principe d'une ccrducticn
assurée par les caticns echangeables est largement admis. La conductivité est donc de nature ionique
et procede par migration des cations &changeables & travers le réseau. Tcutefois, 'a naiure exace des
sites concermnés reste mal connue. On sait aussi qu'a I'etat sec, les zéolites peuvent zdsorber
facilement des molécules du gaz avec lequel elles scnt en contact. Dans ce cas, ia tendance senérale
observée est une augmentaticn de la conductivité en présence des molecules d'adsorbat. Une forne
augmentation a €té observée avec les solvants pclzires {eau, ammoniac...), alcrs qu'une imgrégnation
en sclvants non polaires (alcanes, acélonitrile...) entraine une faible augmentation. Cependar: I'origine

de cette augmentation de la conductivité reste un sujet d'étude car son mécanisme est mal cornu.

Le processus de relaxation, s'étale sur un large decmaine de fréquence. L'idée d'assimiler le
processus de saut des cations a la réorientaticn de dipbles a ét& largement décrite et accepiée
[56,60,61]. Plusieurs demaines de relaxation ont été observées sur les zéolites anhydres, mais aussi
en présence d'adsorbats [56-61]. Toutefois, 1 encore, il n'y a que trés peu d'interprétations
convergentes sur l'attribution de ces domaines de relaxaticn. Des informations complémentaires
peuvent étre obtenues sur les processus de relaxation a pariir de la technique TSC/RMA. L'utilisation,
de la spectrométrie TSC/RMA pour 'étude des zéclites est récente. Les quelques rares études
publiées ont été menées sur des échantillons de zéolites faujasites X et Y déshydratées et hydratées

[58,60-62). Plusieurs pics de reaxation ont été observés.

La “spectroscopie d'impédance complexe et la spectrométrie TSC/RMA contribuent & \a
caractérisation des zéolites qui restent, toutefois, des systémes trés complexes, dont les propriétés
dépendent de plusieurs paramétres. Nous nous intéressons dans ce mémoire a la présence, ou non,

d'adsorbats, et & la température a laquelle est effectuée la mesure.
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|-4: Caractérisation des échantillons

Les trois échantillons (NaX, NaY et NaM) utilisés, sont de provenances diverses: 'a
zéolite NaX est une zéolite commerciale fcurnie par Aldrich, [a zéolite NaY a été synthétisée au
Laboratoire des Matériaux Calalytiques et Catalyse en Chimie en Chimie Organique (ENSCM
Montpeilier) [63] et la zéolite NaM a été préparée au Laboratoire des Sciences des Surfaces st des
Matériaux Carbonés (LEEPMI INPG Grenoble) [64]. Nous avons caractérisé ces solides par plusigurs
méthodes physicochimigues.

% Des mesures par Spectroscopie d'absorption atomique coupiées a des dosages chimicuss,

effectuées au service central d'analyse du CNRS, donnent les résultats regroupés dans le tableau 1.3,

Zéolite lons Na*lu.c. Formule de l'unité cellulaire Rapport Si/Al
NaX 84 Naga(AlO2)s4(SiO2) 108 1.3
NaY 61 Nag1(AlO2)s1(SiO2) 131 2,1
Nal 74 Naz 4(A102)74(Si0z)40s 5,5

Tableau 1.3: Caractéristiques des trois zeolites

«» La cristallinité des échantillons a €ié vérifice per diffraction des rayons X, sur les preduits
pulvérulents. Des exemples de spectres sont représentés sur la figure 1.7. On retrouve sur ces

diagrammes les principales raies caracteristiques des différents échantillons.

* Je remercie I'équipe de Monsieur le Professeur R. Fourcade (LAMMI) qui nous a permis de réaliser ces mesures
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Figure 1.7: Spectres de diffraction des rayons X
a) Faujasite Y; b) Mordénite
*> A partir des clichés de microscopie électronique a balayage (MEB), réalisés par émissions
d'électrons secondaires, on remarque surla figure 1.8, donné a titre d'exemple, I'aspect textutral de la -
zeolite.



Chapitre | : Les zéolites : structures, propriétés et caractérisations

Figure 1.8: Cliché de MEB sur la mordénite

+ Nous avons également soumis les échantillons a une analyse thermogravimétrique (ATG)
de 25 3 400°C. Cette étude nous permet, comme nous le verrons par la suite, de déterminer la quan‘titér
d'eau contenue dans la zéolite a chaque température. On calcule aisément ensuite le nombre de
molécules d'eau par unité cellulaire (figure 1.9) a partir des pertes de masses données, a chaque

température, par les diagrammes d'ATG. Ce calcul est réalisé en faisant I'hypothése que la perte de

masses est uniquement causée par le départ des molécules d'eau.
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Figure 1.9: Nombre de molécules d'eau par unité celiulaire
a) Nax; b) Na*; c) NaM
«» Les surfaces spécifiques, des echantillons, déterminées par la méthote EET scnt e 570,
785 et 500 m?g-! respectivement pour NaX, NaY et NaM.

I-5: Quelques applications des zéolites [2,65-67]
Chaque fois qu'une phase gazeuse ou licuide est mise en présence d'une z&diite, un

processus d'adsorption important a lieu. Ce sont des sclides de cheix dans tous ies phénoménes ol
I'adsorption est concernée. Des qu'une contrainte gazeuse ou liquide apparait, ce matériau doit étre
envisagé. Leurs domaines d'applications sont donc immenses, touchant a la medecine, Ia poliution, la
chimie de synthése, etc... Certaines formes bon marché de ces solides, les rencent intéressants en
particulier pour les pays en voie de développement. Les zéolites naturelles comme synthétiques sont
aujourd'hui utilisées dans plusieurs applications industrielies [2,65,67], comme é&changeurs de cations,
adsorbants sélectifs et catalyseurs. Nous donnons, ici, quelques exemples.
© Dans les domaines agricole et pastoral

Les zéolites sont trés utilisées dans I'agriculture, notamment pour I'augmentation de la capacité
d'échange Eétiqpique (CEC) des sols. Elles permettent ainsi une meilleure fixation des engrais et le
piegeage des métaux lourds. Les zéolites facilitent aussi un apport en éléments nutritifs et ‘'une
meilleure assimilation lors des améndements des sols. Elles favorisent 'ameélioration de la structure des.

sols (meilleure aération) et une meilleure rétention de l'eau. Les zéolites sont aussi utilisées comme
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substrats crganiques et composts. On réalise alors des mélanges avec lisiers. fumiers, tourbe. Eiles
constituent, enfin, des supports de semences, d'engrais et de preduits phytosanitaires {£5-69].

Dans l'alimentation animzle, les zéolites constituent 1 & 15% des rations de bovins, mouiens...
Elles contribuent a une meilleure assimilation des aliments (permettant d'obtenir meilleures croissance

et qualité de productions). Elles permettent aussi la meilleure velcrisation des fumiers comme
fertilisants [66]

@ Dans la protection de I'environnement [66,67,70,71]

Actuellement de gros efforts scnt déployes pour prévernir la pollution de I'air et de l'eau. Les
zéolites contribuent de maniére efiicace 3 cette luite. Elles sont ainsi ulilisées dans la fiitration des
effluents liquides, c'est a dire la filtraticn, pour le piegeage de 'ammonium, des metaux lcurds, mais
aussi comme filtres bactériens. Elles interviennent dans le traitemant des eaux uséss d'origine urbaine
et industrielle, des boues des stations d'épuration, des effiuents industrie!s de fabrigue de colorants. Cn
trouve aussi les zéolites dans le traitement et le confinement des déchets radioactifs par le piégeage
sélectif des radionucléides (par exemple 13¢Cs, 37Cs et 905r). Elles sont présentent dans le traitement

de gaz des centrales thermiques au charbon et de la gazéification du charbon.,

© Dans |a production d'énergie [49,67,72]

Les zéolites sont utilisées dans les machines thermiques. Les prccessus d'adscrotion
(phénomene exothermique) et de désorption (phénomeéne endothermique) de l'eau et de certains gaz
font des zéolites de véritables échangeurs d'énergie thermique. Ce precessus est exploité pour la
production d'air conditionné, la réfrigération et le chauffage de l'eau. Les zéolites trouvent également
une application trés importante dans la catalyse et le rafinage du pétrole. En effet, il est admis que les
propriétés acides des zeslites sont a l'origine de leur activité catalytique. Ce caractére acide est
renforcé en remplagant les cations initialement présents par des protons. Ainsi, la zéolite est utilisée
pour convertir le méthanol en hydrocarbures. Ce procédé est intéressant pour les pays qui ne

disposent pas de ressources de pétrole mais possédent un approvisionnement en gaz naturel.

D'autres applications non moins importantes peuvent étre signalées. Ces matériaux sont
utilisés dans la séparation des hydrocarbures (isbméres du xyléne par exemple). L'augmentation du
rapport Si/Al peut rendre la zéolite hydrophobe. Elle peut donc étre potentiellement utiisée pour

éliminer les molécules organiques des- solutions, et cette propriété trouve des applications dans
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I'élimination des substances toxiques du sang, la production de boissons non alccolisées par

I'élimination sélective de l'alcool ou la fabrication de café décaféné [67].

La connaissance des interactions entre les cations et le réseau d'une part, entre les molécules

adsorbées et les cations d'autre part, devrait permetire d'amélicrer les performances des zéolites et ce

travail constitue une contribution & une meilleure connaissance de ces interactions.

1-6: Conclusion

Il apparait, dans ce chapitre, que les zéolites sont des matériaux étudiés par la mise en
ceuvre de nombreuses techniques. Ce sont de solides pereux, dont 1a structure est formée d'un réseau
anionique et d'un sous réseau fermé par les cations échangezbles. Cetie structure est parfaitement
connue pour les zéolites que ncus avons étudiées. Las cations échangeatles sont localisés dans des
sites bien définis et le nombre total de caticns est toujours inférieur au nombre de sites disponibles. La
répartition des cations, a travers ces sites, est géneralement bien établie dans la zéolite déshydratée.
Cette répartition est influencée par plusieurs parametres parmi lesquels, Iz température ou la présence
d'adsorbats. Ainsi, des difficultés apparaissent quant a la localisation des cations, dans toutes les
structures, en présence d'adsorbats.

Les méthodes de caractérisations préliminaires montrent que les échantillons utilisés

présentent une bonne cristallinité et n'ont pas mis en éviderce des impuretés ou d'autres cations que
les ions Na*.
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iI-1: Introduction

Le mot diélectrique désigne habituellement, une substance dans laguelle un champ
électrique peut pénétrer. Cette propriété est & I'opposé de celle qui caractérise ‘es conducieurs, c'est
pourquoi on assimile généralement ce type de composé a la famille des mauvais conducieurs.
Toutefcis, il arrive que l'on parle de propriétés diélectriques de matériaux nen isolants, teis gue les
électrolytes conducteurs ioniques, les semiconducteurs ou certains métaux. On s'intérasse zlers a la
composante dissipative du phénoméne de transport, cu le caractére diglectrique de ces sciides est

associé a I'apparition d'une polansation induite par un champ électrique.

La 1¢ partie de ce chapit'a sera consacrés au rappel des notions fondamentzles de la
pclarisation d'orientation qui apparait dans les sclides, ou la conduction est attribuge 2 des
déplacements d'ions. Elle traitera également de l'illustration microscopique que ncus denncns ce ce
phénoméne. Dans la 2é™ partie, nous décrirens les techniques expérimentaies que ncus avons

utilisées pour observer la polarisation et les méthodes d'analyse des spectres chtenus.

Il-2: Le phénoméne de polarisation
lI-2-1: Rappels sur la théorie phénoménologique de la conductivité

Lorsqu'on soumet un échantillon & un champ électrique E, on peut se demander
comment ce champ se propage dans l2 matériau étudi¢. La description du phénomeéne fait appel aux

équations de Maxwell, décrivant la propagation d'un champ électrique dans un matériau, qui

conduisent & considérer le champ électrique comme la superposition de deux champs élémentaires
{figure 11.1) :

< un champ E; qui se manifeste par le déplacement des charges "libres" dont la densité de

courant est pi. Il est associ¢ a la composante diffusive du champ. Le mouvement des charges libres est

dE e .
détecté en courant continu lorsqu E=O' Ce courant de diffusion accompagne la propagation du
champ.

o uh';c‘hamp Ep, associé aux charges "liées", de densité pp. Ce champ crée une polarisation

P, au sein du matériau. Il correspond a la composante dissipative du champ. Le mouvement des

e  dE : o
charges liées n'est observable que si P 0. lltraduit la nature oscillante du champ.
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du champ tetai

Nature diffusive
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) Equations de Maxwell \

L dhetd .
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[ — E::E|+E; i
y | ~éponse de la matigrs | -
|
{

PPt Py

Champ
électrique

Figure .1 : Mises en &vidence :
a- de la nature diffusive et dissipaiive de la propagation du champ éleciriGue
b- de I'existence de phiénoménes concomitants, dus a la présence
de deux états des charges, liées et libres (indices p et ).

Cette double densité de charges ne met nullement en cause le principe dindiscernzbilité des
particules. Elle fait seulement référence a deux états énergétiques des porteurs de charges. Ces deux
états caractérisent les deux types de mouvements engendrés par I'application du champ électrique au
diélectrique. Mais, il faut remarquer que les lois générales de |'Electricité se limitent & constater
I'existence des deux types de porteurs de charges. Afin d'analyser carrectement les mécanismes de
diffusion et de polarisation, il est donc indispensable de développer un modele qui rende compte du

comportement microscopique des différents porteurs de charges, sous I'sffet d'un champ électrique.

[I-2-2: Représentation microscopique du déplacement des porteurs de charges
Pour rendre compte du transport de courant dans les systémes & conduction ionique ou
électronique, il est nécessaire de distinguer le comportement atribué aux charges libres de celui des

charges liges. |l.apparait possible de proposer a priori, une description du transport du courant fondée
sur les éiéments suivants.

o
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lI-2-2.a: Mouvement des charges libras

A une température donnée, et en 'absence de champ électrique, les vitesses de dépiacement
des charges libres sont telles que leur résultante est nulle. Une image correcte de ce comporizment est
donnée par le mouvement Brownien qui agitz perpétuellement les particules d'un gaz. Lorsqu'un
champ électrique est appliqué, la résultante des vitesses n'est plus nulle et elle lzisse apparaitre
macroscopiquement une densité de cburant Ji eppelée densite de diffusion. Eile est due au

déplacement des porteurs de charges sur des distances relativement grandes, & I'écnhelle atomique.

C'est l'interprétation la plus couramment admise du courant de diffusion ou concuctivité en courant

continu, symbolisée par Gac.

II-2-2.b: Mouvement des charges liees

Les porteurs de charges liées scnt localiséas dans des sites ou leurs mouvements s récuisent
a de petites oscillations dues a l'agitaticn thermicue. Occasionnellement, ils se déplacent sur de
courtes distances en comparaison avec les charges libres. Le sysiéme de charges liées est représenté
par une population de dipoles, ot chaque saut est assimilé a la récrientation d'un dipdle. En I'absence
de champ ¢lectrique, tous ces dipdles sont orientes de fagon aléateire, de telle scrte que le moment
dipolaire résultant est nul. Lorsqu'on applique un charnp électrique, une partie de ces dipdles a
tendance a s'orienter préférentiellemsnt dans la direction du champ, faisant apparaitre un moment
dipolaire. Dans I'hypothése d'un champ électrique alternatif, le moment dipoiaire tente de suivre son
évolution, il apparait alors une conductivité de poiarisation, symbolisée par ¢'(w) (0=2x7f), qui dépend
de la fréquence f du champ appliqué. La polarisation qui apparait est connue scus le nom de

polarisation d'orientation dipolaire. Il s'agit du phénomene de relaxation diglectrique.

11-2-2.c: Coexistence des deux types de porteurs de charges

Evidemment, si nous considérons I'ensemble des porteurs de charges dans un systéme, les
individualités sont indiscernables. Un porteur de charges peut &tre caractérisé par des comportements
successifs qui Iui conferent tantdt les propriétés de charge libre, tantét celles de charge lige. La

coexistence de'ces deux types de porteurs est vraie pour tous les solides, seuls les rapports de
population varient.
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[I-2-3: Rappels des différents types de polarisation

Le phénomene de polarisation, dans un solide soumis a un chemp électrique exiérieur, peut
étre la manifestation de plusieurs processus de déplacement des porteurs de charges [1,2].

% La polarisation d'orientation dipolaire. C'est celle qui est liée aux sauts de perieurs de
charges liées et qui vient d'étre décrite dans le paragraphe précédent. Le temps d'observaticn d'un tel
processus peut varier de 1012 s a des durées beauccup pius importantes.

% La polarisation électronique. Ce type de polarisation apparait dans les demaines de
lultraviolet et du visible. Elle correspond a une deformation du nuage électronique des  Sérents
atomes constitutifs du matériau étudié. Le temps de relaxation associé a ce phénoméne est  l'ordre
de 105 s, ‘

*¢ La polarisation atomique. Eile apparait lorsqu'un champ électricue est appicué a un
échantillon, qui présente des molécules polarisables, possédant des liaisons hétéropelzires. Un léger
déplacement des atomes, les uns par rapport aux autres engendre fa création d'un mement dipolaire
induit. Ce phénoméne dont le temps de refaxation sst compris entre 104 et 102 s, s'cbserve dans le
domaine de linfrarouge.

+¢ La polarisation des charges d'espace. Elle est observée dans les matériaux qui présentent
de nombreuses charges libres intninseques {ions, électrons, ...), ou lorscu'll existe des interfzces entre
deux solides de conductivités différentes. Le deplacement de ces charges entraine la créaticn d'une
barriere, qui tente de s'opposer a la pénétration du champ électrique dans le sclide. Son temps de
relaxation est du méme ordre de grandeur Gue celui ce la pclarisation d'orientaticn. Un cas particulier
de ce type de polarisation est illustré par la polarisation interfaciale dénommeée polarisation de Maxwell,
Wagner et Sillard (MWS). Elle est caractéristique des systémes dont la structure est hétérogéne. Elle

resulte de I'accumulation des charges au niveau de la séparation des différenies phases, joints de
grains par exemple.

On s'apergoit alers que la polarisation d'orientation dipolaire qui fait l'objet de cet travail,
apparait dans les mémes domaines de fréquence que la polarisaton engendrée par les charges
d'espace. |l faudrait étré en mesure de les distinguer dans les techniques expérimentales utilisées a
savoir la S;‘né’ét'r‘oscopie d'impédance Complexe (SIC) et fa Technique des courants Thermiquement
Stimulés (TSC/RMA). Les principes et procédures expérimentaux seront détaillés au paragraphe [I-3 de
ce chapitte. Mais avant d'aborder, I'¢tude de ces spectroscopies, nous avons cherché une image
microscopique qui peut étre associée a ce phénomene.

-
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1-2-4; Modélisation de la polarisation d'orientation
1l-2-4.a: Cas des systémes désordonnés

On constate expérimentalement, que la polarisation d'orientation se manifesie par ia séparation
du barycentre des charges positives de celui des charges négatives. Pour rendre ccmpte de ce
phénomeéne, on suppose habituellement qu'il est di a un déplacement meitent en ‘eu dss charges
liées. Le mouvement décrit dans ce medele est fondamentalement différent de celui qui infervient dans
les phénomeénes de résonance, chservés en spectroscepie IR, dans laquelle timage de i'cscillateur
harmonique ou forcé est la plus utllisée. On ne peut donc pas interpréter le phénomene de la
polarisation d'orientation, en imaginant qu'elle provcque des mouvements confinés dans un seul puits
de potentiel. On suppose alors que le porteur de charces liées, se déplace entre deux puits de
potentiel, correspondant a la réalisation d'un saut [3-8]. Cela impligue cenc gue ces paricuies doivent
atteindre un état activé, pour frenchir la barrierz de potentiel AE, séparant chacun des deux sites.

représentés sur la figure I1.2.

|
}
/

| Puits de potentiel:
' initial i

i
I'r

| Puits de potentiel |
/| aprés|"application !
/” | du champ éleclrique:

Figure 11.2: Représentation du modéle du double puits de petentiel, entre les sites A et B,
avant et apres 'application d'un champ électrique, qui fournit 'énergie Ae.
En l'absence de champ électrique, 1a barriére d'énergie & franchir, que la particule soit dans le
site A ou B (figure il.2),est la méme. Statistiquement, il existe autant de particules qui font le chemin de
A vers B ou de B vers A, le moment dipolaire résultant est donc nul. En présence d'un champ.

électrique, ¢elui-ci abaisse la barriére de potentiel de la valeur Ae, selon une direction privilégiée. A titre
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d'exemple, on suppose que la probabilité de passage de A vers B devient supérieure & célle de B vers
A. Il en résulte alors un courant de polarisation [1]. Toutefois, I'énergie Ae apportée par le champ
électrique reste toujours faible devant celle a fournir pour franchir la barriere de pctentiel AE. Elie n'est
donc pas responsable du processus de saut. Pour décrire ce mécanisme élémentaire, dans le but
d'obtenir une expression permettant dévaluer cette barriére de potentiel caractéristique du milieu
étudié, il est nécessaire dimaginer un modéle, adapté aux systemes mal organisés, qui puisse

s'appliquer a tous 'es types de solides, qu'ils soient cristailins cu non.

C'est le modele du volume dispenible [9] qui fut établi afin de décrire les prepriétés physiGues
liées aux mouvements des atomes, dans les milieux dépourvus de toute organisation cristalline. A cet
effet, différents auteurs [9-15] cnt supposé que le phencméne de transport ionique résulte du
déplacement des ions de leur site d'origine vers un site voisin, grace a l'apparition autour d'eux d'un
volume disponible dont la taille est supérieure a une ceriaine valeur critique. L'apparition de ces
volumes disponibles , indispensables pour qu'un icn puisse effectuer un saut, peut étre considérée
comme une conséquence des fluctuations thermiques qui agissent en permanence dans le solide
[16,17). Ce processus permet d'envisager des mouvements sur des courtes distances, favorisés par
l'augmentation de la température du systeme. On retrouve ainsi, la notion de charges liées que nous
avons déja évoquée. La conductivité de polarisation est alors attribuée, dans le cas des sciides mal
organisés, a la redistribution perpétuelle de ces volumes disponibles. Cela revient finalement a
considérer que le bilan des forces qui maintenaient l'ion dans son site d'origine est medifié par les

fluctuations structurales, qui font apparaitre un volume critique.

I-2-4.b: Cas des systémes organisés

L'image que nous venons de decrire, peut étre étendue, aux systemes ordonnés, qui font

l'objet de ce travail. Il s'agit dans ce cas de trouver une repréesentation du comportement des ions au
sein des solides cristallins.

© Cas d'un systéme simple

Considérons, a titre d'exemple, le cas simplifié ol une particule se trouve piégée dans un site.
Tant que la p;nicule reste confinée dans son site, elie se trouve piégée dans un puits de potentiel. Elle
est alors animée, sous leffet de l'agitation thermique, de mouvements oscillants dont I'amplitude
dépend d’ur;e part de la quantité de chaleur qui lui est fournie et d'autre part de la configuration de son

environnement. Comme nous l'avons deja précise, ces oscillations sont considérées comme

(U8 )
(V)
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harmoniques, tant que le perteur de charges reste confing dans son puits de potentiel. Lorsgue les
fluctuations thermiques sont sufiisantes pour permeitre I'accompiissement d'un saut, cela signifie que
le porteur de charges a atteint un €état activé d'énerqgie en, supérieure a celle qui caractensait son etat
d'équilibre, qui le maintenait dans son site. Nous désignons par & cette énergie, comme ‘e mentre la

figure 1.3.

Niveau excita, /
le cation est hors du site l

iveau fondam@ntal, /
Le cation est piégé
dans son site

Figure 11.3: Schématisaticn du processus de saut réalisé entre deux puits de potentiel.

Lorsque ces fluctuations interviennent, le bilan des forces qui conservaient jusgu'zlors ion
dans son site, se trouve fortement mecifié. La forme que nous attribuons aux puits ce potentiel
constitue une approximation, doni I'écart a Ia réalité s'accrait a l'instant du saut. Prigogine et &l. [18,19],

ont démontré que cette approximation pouvait se justifier dans la majorité des cas.

Théoriquement, on peut donc ca|c‘u|er ies fonctions de partition canoniques respectives Cy et &
des états activé et piégé. On peut aussi écrire la fonction de partition totale &y d'un systéme constitué
de ces deux états [20] ;

&(T) =E,(ME(T) (L1
Il est alors possible de calculer le rapport des probabilités entre ces deux états, aprés avoir désigné par
pn et pj les probabilités d'existence de chacun d'eux. En utilisant I'énergie libre qui s'écrit :

F = —kIn(¢) (112)

k est la constante de Boltzmann, on trouve [9] :
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Dans ce modele, le systéme évolue a pression constante. On est ainsi amené a définir une
enthalpie libre de saut, reliée a un rapport des fréquences décrivant la probabiité d'existence du

systéme dans chacun des deux états :

v, A G
— = expL— |

(11.4)

Y
Dans cette expression, vn est la fréquence de vitration du porieur de charge piegé dans sen
site, alors que vj est la fréquence de sauts, pour lesqueis la particule a atteint I'état "activé” d'énergie
en, €n partant de ['état fondamental d'énergie &;, dans lequel elle était picgée. L'enthalpie libre de saut
rezrésente le travail nécessaire pour réaliser cet événement et on peut alors envisager les termes
enthalpique et entropique qui lui correspendent de la fagon suivante
A, G=A,H-TA S (1.5
Sachant que le temps de reiaxation est inversement proporicnnel a la frequence de vibratzn

vj, il s'écrit alors sous la forme suivante:

Suivant la configuration du systeme étudie, et selon la nature des mécanismes considérés, le
calcul du temps de relaxation affecté a chaque saut, doit prencre en compte la madification d'entrccie
provoquée par le phénoméne de polarisation. Cetts variaiion est surtout sensible dans des systemes
qui évoluent en impliquant des processus ccopéeratifs, comme les composés mal organisés dans un
domaine de température proche de leur Ty. Dans le présent travail, consacré aux zéolites, on suppose
que la polarisation ne modifie que trés peu la configuration du systéme qui reste finalement inchangée
sur tout le domaine de température exploré. Nous avens alors admis que les variations de An;S scnit

suffisamment petites, pour que cette grandeur scit supposée constante et nous évaluons finalement le
temps de relaxation a partir de I'expression suivante [21-23]

e AEJ (11.7)

T, =T, eXp| — .

ERER T

T représente"la‘.température du systéme, et AE; désigne I'énergie nécessaire a la réorientation d'un
dipole. Dans cette modelisation, cette énergie est assimilée a la valeur énergétique de Iz barriére de

Jpotentiel a franchir par le porteur de charges pour effectuer un saut, Elle est donc d'aprés la figure L3 -
décrite par la différence:
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AE; = gn - € (11.8)

. A, S
Le facteur pré-exponentiel 1o est décrit par I'expression : 1, =1, exp[— ——’—1 Il possede la

-t

dimension d'un temps et s'exprime donc en seconde. |l est inversement proportionnel a la fréquence de
vibration de l'ion dans son site d'origire.

® Cas d'un systéme compiexe

Le modéle que nous venons de décrire, par le choix d'un seul temps de relaxation 1, reste loin
de la réalité, nous le qualifions d'idéal. En réalité, les solides étudiés ne sont jamais décrits par un
systéme de type Debye [24], pour lequel, un seul temps de relaxation suffit & rendre compte du
comportement de tous les dipéles. Dans le cas réel, nous considérons que le systéme, qui est constitué
par une population de dipdles, est alcrs caractérise par une distribution des temps de relaxation G(z).
Cette notion a été proposée par plusieurs auteurs [25-27]. Nous supposons également que chaque
processus élémentaire de saut s'efiectue en paralléle, ce qui signifie que les entités relaxantes se

meuvent indépendamment les unes ces autres, sans tenir compte des mécanismes corrélés ces
porteurs de charges.

Nous supposons, eri raison de ['agitation thermique, que tous les porteurs de charges, piégés
dans des sites donit l'envircnnement géométrique est identique, n'ont pas la méme barriére de potentiel
a franchir. D'aprés la théorie des fluctuations thermiques développée habituellement en mécanique
statistique [20], les niveaux g; peuvent se répartir selon une distribution de type Gaussienne [28,29]

2

_a - (81 - se)
n(e,) —Y\/z—gex;{ v J

ou, a, représente un coefficient de proportionnalité, €. est la valeur centrale de la Gaussienne. Elle

(11.9)

caractérise le niveau d'énergie d'équilibre le plus probablement occupe par les porteurs de charges. Et
y correspond a fa largeur de la Gaussienne. Ce parameétre peut étre associé a I'écart type par rapport a

la valeur centrale e.

Puisque.nous étudions le comportement diélectrique des solides ioniques, nous nous référons
alors a une statistique Maxwell-Bolzmann, pour décrire l'occupation des différents niveaux d'énergie,
dont la probabilité d'exister est distribuée suivant une Gaussienne. Expérimentalement, nous

constatons que la largeur a mi-hauteur de cette distribution est relativement réduite (de I'ordre de 0,2
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eV). Nous pouvons donc supposer en premiére apprcximation gue la variation du taux d'occucation,
déterminé par la statistique de Maxwell Boltzmann, est suffisamment faible sur ce petit iniervalle
d'énergie, pour qu'il soit possible de simplifier les czalculs en prenant une valeur meyenne cerstante
“pour ce taux d'occupation sur tous les niveaux g considérés dans un méme site. Comme la valeur de la
barriére de potentiel AE dépend étroitement de la valeur des niveaux g, par lintermédiaire de la
relation 11.8, cela signifie que nous avons finalement cheisi de décrire par une simple Gaussienne la
distribution des barrieres de potentie! a franchir par les différents porteurs de charges, lorsgue ceux-ci
sont piégés dans des sites de méme geométrie. Ncus sommes donc amené & définir une foncton de
distribution globale des temps de relaxation, qui rend compte du comportement de I'ensemtie des
porteurs de charges du systéme étudié, telle que [30]

G(nt) e GIAE) (11.10)

© Cas des zéolites

Dans ce cas, les dipoles mis en jeu dans ie phénomene de polarisaticn sont constitues d'une
part d'un cation de compensation et d'autre part des oxygénes du réseau anionique. Dans la structure
de la zéolite, seuls les cations extra-réseaux ont la possibilité de se mouvoir et donc de sauter d'un site
a un autre. Ce saut est alors assimilé a la réorientaticn du dipble. La probabilité pour que le saut se
realise est inversement proportionnelie au temps de relaxation 1, fonction de 1o et AE qui sont
caractéristiques du saut effectué par e porteur de charges. Il parait indéniable que ces deux cerniers

parametres sont étroitement liés a la nature particuliére du site originellement occupé et donc a la
structure de la zéolite.

Puisqu'il peut exister une distribution G(AE), qui caractérise ['énergie mise en jeu lors de la
réorientation des dipbles, nous sommes amenés a considérer que G(AE) pourrait étre une somme de
Gaussiennes suivant la nature de la zéolite. Dans ce cas, on suppose que chacune d'entre elles peut
étre attribuée a chaque type de site occupe et participe au phénoméne de polarisation. L'énergie de
saut la plus probable, représentée pour chaque type par la valeur centrale de la Gaussienne AEe,
constitue alofs', un moyen d'évaluer l'interaction entre l'ion compensateur et le réseau environnant, dans

le cas de l'étude des zéolites. C'est |'objectif que nous avons poursuivi, en appliquant aux zéolites les
techniques adaptées a f'etude de la relaxation diélectrique.
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II-3: Techniques expérimentales

Comme nous venons de le voir, le phénoméne de polarisation est communément
attribué aux mouvements des perteurs de charges présents dans le systéme. Pour obserser une
polarisation notable, il est nécessaire ce perturber la répartition des dipbles, initiaiement crientés de
maniére aléatoire, en appliquant un champ électrique. L'étude de la relaxation diélectrique consiste
alors a déterminer comment un champ électrique se propage dans le matériau, a partir de I'évaluation
de la polarisation observée. On peut y accéder par des procédures diverses en efiectuant des mesures
de |z polarisation, par exemple, en foncticn :

% de la fréequence du chemp électrique appliqué. Cest la spectroscopie dimpédarce
complexe (SIC). Les mesures peuvent étra réalisées a différentes températures dans un inter/zile de
frequences données.

“* la température, le champ électrique applique &tant statique. Clest ia spectroscesie des
courants Thermiquement Stimulés TSC/RMA (Thermal Stimulated Current and Relaxation Maps
Analysis).

Dans les deux cas, il s'agit d'évaluer la distributicn et les énergies des especes chargées mises
en jeu dans le processus de relaxation diélectrique.

I1-3-1: Spectroscopie d'lmpédance Complexe

l-3-1.a: Principe de la mesure

\An
e ‘
(i
‘ a

1A

_ CIN
| | N

Figure 11.4: Circuit équivalent du montage en SIC.
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Il s"_égit d'observer la répcnse d'un échantillon scumis a une tension alternative, cent on fait
varier la fréquence. On mesure alors le déphasage entre le courant traversant I'échantillon &t ia tension
imposée. Pour cela, on assimile le systeme (échantillon + électrodes de mesure) a un circuit équivalent,
représenté sur la figure 11.4. Il est constitué d'une capacité montée en paralléle avec une résistance R (

ou R=1/G, G étant la conductence du diélectrique). La mesure consiste alers a évaluer les

composantes conductrice G et capacitive C du circuit équivalent.

Dans le cas d'un condensateur, pour lequel le diélectrigue est le vide, sa capacité est donnée
par:

S

Co=eg~ (.41)

go est la permittivité du vide (o0 = 8,35 10-FmY), S et e sont respectivement la surface et la distance
entre les armatures du condensateur.

A partir de I'étude des solides qui conduisent cifficilement le courant élecirique. Faracay a
montré que l'introduction de matiere isolante entre les armatures d'un tel condensateur fait croitre sa
capacité qui devient alors égale a:

C=¢Co (112)
ou ¢ représente la constante dielectrique refative d'un diélectrique parfait. Dans ce cas idéal, € est
reel. Mais dans la réalité, pour tenir compte des pertes associees a I'énergie dissipée, la permittivite,

lorsqu'elle est mesurée en courant alternatif, est toujcurs définie comme une grandeur complexe :

Lorsqu'une tension sinusoidale V = Veexp(imt) est appliquée aux bornes du condensateur, le
courant traversant le circuit est égale a la somme de deux courants : un courant de charge | déphasé

de m/2 par rapport a la tension et un courant de perte |, qui s'ajoute au courant de charge. Le courant
de perte est en phase avec la tension.

|c=%%:%=imcv (11.14)
. lp =GV (11.15)

oll Q est la charge emmagasinée par la capacité. Le courant total | devient donc :
| = Ity = (GHiwC)V - (11.16)

ce qui peut egalement s'écrire de la fagon suivante :

39

A




Checitre it Le pheromene de poiansahon o ‘euingues exermentaies

| = ig"aCoV a7
En identifiant ces deux demiéres équations, on obtient les expressions suivantes :
. C
= 1.18a)
Er C() ( )
- G
= I1.18b
8( CO(L) ( )

On remarque donc que les propriétés capacitive et conductrice correspondent respectivement aux
parties réelle et imaginaire ce la permittivité. &' apparait comme la constante diélecinigue rezlle du
condensateur, alors que €™ est appe'é facteur de perte ou d'absorption diélectrique.

Une autre fagon d'exprimer le caractere résistif d'un condensateur consiste a faire apcel a la

notion de conductivité totale o de 1a facon suivante :

e = g;-; (1119)
sachant que oac est égale a:

& o =%—:—=G% (11.20)
On montre que cac peut étre considérée comme la somme de deux termes [23,31] :

Cac = Gucto'(0) (I.21)
avec [22] :

c'(w) = Aws : (11.22)

cec est 1a conductivité mesurée en courant continu, et fait référence au phénoméne diffusif des perteurs
de charges [22]. o'(w) désigne la cenductivité de polarisation créée par la réorientation dipolzire ces
porteurs de charges [23]. Il peut arriver que le premier terme soit trés important et vienne mascuer le
second que I'on-cherche a évaluer par les mesures de SIC.

Compte tenu des différentes expressions possibles des propriétés capacitives et conductrices
des matériaux, il existe de multiples fagons de rendre compte de la réponse du systéme lors de
I'expérience de SIC [23,32). En effet, a partir de la mesure de la conductance G et de la capacitance C,
on peut obtenir & partir des équations 11.18a, 11.18b et 11.20, @ une température donnée : |
* les évolutions de la conductivité totale oac en fonction de la fréquence, en échelle logarithmique,

¥

+ les évolutions des parties réelles ou imaginaires de la permittivité diélectrique en fonction de la

o

fréquence, en échelle semi-logarithmique,
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e les diagrammes complexes (33}, tels que &' = f(z"), Z' = {(Z"). ot £ = Z-iZ" reorésente {impedance
complexe ; Y' = f(Y"), oll Y* = 1/Z* est 'admittance complexe ; M' = {(14"), ou M" = 1/e" comrespend au
module électrique complexe.

Un exemple de I'allure générale de ces spectres est donné en figure 11.5.

e

. CAU

Figure 1.5 1) Allures générales en fonction cu logarithme de Ia fréquence de 'évciuticn
(a) du logarithme de la conductivité ; des parties réelle (b) et imaginaire (c) de la permittivité
2) Allure générale d'un ciagramme complexe en impédance (d)

(—cas ou il existe des valeurs de Gacnetables, - - - cas ol elles sont négiigeatles;

Dans la mesure ou elles sont plus adaptées a I'étude de la relaxation dipolaire, seuies les
représentations (a) et (c) ont retenu notre attenticn, dans le cadre de I'¢tude des zéolites [34]. En effet,
elles permettent d'observer e comportement des digCles, alors que les diagrammes complexes sont

plutdt utilisés pour rendre compte de 'ensemble du spectre diglectrique des matériaux.

[I-3-1.b: Montage expérimental .
L'échantilion pulvérulent a été¢ compactée sous des pressions de l'ordre de 2,8 102 Pa en
pastilles dé' 13 mm de diametre et 1 mm d'épaisseur environ. La pastille, est maintenue entre deux
plaques de laitdn, ces derniéres faisant partie intégrante du porte-échantillon. Dans ce cas, 'ensemble,
constitué de I'echantilion et des électrodes métalliques, est assimilable a un condensateur E)lan, dans

lequel le matériau etudié joue'le role de diélectrique et les électrodes celui d'armatures.
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Nous avons également utlisé un autre tyre de montage dans ie cadre de I'étuce de la
reorientation dipolaire. Il est nécessaire d'y avoir recours lorsque la conductivité en ccurant continu oac
devient trop importante, allant jusqu'a masquer particllement ou totzlement le terme dissipatif de la
conduclivité ¢'(w), que l'on cherche a analyser. Des études menées dans notre écuipe [35.26] ont
mentré gue I'utilisation d'électrodes de haute impédance permet de s'affranchir de la conductivité en
courant continu o4 C'est 1a raison peur laquelle des films de Téeflon® de 1Cum d'epaisseur sont
inserés entre I'échantilion et les électrodes métalliques.

Dans tous les cas, quel que scit le type de montage choisi, avec ou sans élecirodes
tloguantes, le porte-échantillon est relié de la méme maniere a la cellule de mesure représentée sur la

figure 11.8. Un thermecouple, place pres de I'échantilion, permet de relever sa température 2 £0,5°C.

a) . 4-————f Thermccourle |
Fiches BNC dl ﬂ I ﬂ
L H
Vers la pompe a vide |
L———i Tube en pyrex
Fils coaxiaux 1
blindés en PTFE NN ¢
Tige de support
en alumine
L
Porte échantillon LJ:PI
Figure 11.6: Cellule de mesure en SIC ’

La cellule est raccordée a un analyseur d'impédance complexe, du type HP 4192A. Il permet
de délivrer,” a f'aide d'une tension sinusoidale de 0,3V, un champ électrique alternatif de fréquence
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“variable entre 10Hz et 10MHz, son impédance d'entrée est de 10MQ et sa sersibiiité est de 1,2pF. |

analyse la réponse du diélectrigue en évaluant sa conductarce G et sa capacité C. Les mesures sont
obteriues avec une précision de 3,5% [37].

1I-3-1.c: Pretocole expérimental

Afin d'étudier le phénoméne d'adsorption de différentes vapeurs sur la z&olite, lnous avons suivi
un protocole expérimental, dans des conditions expérimentales parfaitement regroductibles. Suivant la
zéolite et les besoins de I'étude, deux & trais essais ont été réalisés.

*» Dans le premier essai, I'echantilion, placé dans le cellule de mesure, est scumis a une série
de dégazages a différentes températures de traitement thermique (TT). La cellule a éte congue de
maniére a ce que le dégazage puisse s'effectuer in situ. A chaque 7T, I'achentilon est maintenu
penaant 24 heures sous un vide de 10-' Pa. Un piége a azote liquide, disposé entrs la cellule et ure
pompe a vide, limite la tension de vapeur de I'huile. Les mesures de ccndu)ctivité scnt alors réalisées
en fonction de la fréquence, a difiérentes températures décroissant de la vageur 2e TT al'ambiante. La
valeur maximum de TT est de 400°C. En effet, des études antérieures montrent gu'un €chantilion ayant
subi un tel traitement ne contient cratiquement plus d'eau.

+ Le deuxieme essai est pratiquement identique au 1¥, a la difiérence que cette fois-ci, des
électrodes de haute impédance (films de Téflon ) sont insérées entre 'échantillon et les électrodes
métalliques. Dans ce cas, la valeur maximum de TT est fixée a 200°C pour éviter toute dégradation du
Téflon. Notons tout de méme, comme le montre la figure 1.9, que la mordénite, particulierement
examinée dans ce cas, ne contient que de trés faibles quantités d'eau apres un traitement a ce TT.
Drailleurs, nous verrons, au chapitre 1V, que les quelques molécules qui auraient pu rester a la surface,
ne modifient pas notablement les grandeurs que nous envisageons de déterminer. Les mesures de
conductivité sont également effectuées, en fonction de la fréquence, de TT a I'ambiante.

«* Le troisiéme essai consisté a soumetire I'échantillon & différentes pressions de vapeur d'eau
contrblées jusqu'a saturation. Pour cela, I'échantillon est dégazé a 200°C, comme cela a été décrit
dans le 2éme essai. Des électrodes de haute impédance sont également utilisées au cours de cet essai
et les mesures sont effectuées a tempeérature constante To = 20°C a différentes pressions partielles de
vapeur d'eau P/Po. Ces pressions sont obtenues en utilisant deux bains thermostatés. La température

de I'un est fixé 4 To = 20°C alors que I'on fait varier la température du second. Des abaques permettent
de faire la correspondance entre températures et pressions.
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11-3-1.d: Détermination des parametres caractéristiques du saut
Pour pouvoir caractérser le systéme par les grandeurs qui nous intéressent, comme par
exemple les énergies de saut des porteurs de charges entre les états localisés, it est nécessaire

d'expnmer sous forme mathématique la partie imaginaire de la permittivite, £"(w). Pour cela, il faut

avoir recours a des modeles qui rendent compte du déplacement des porteurs de charges. Deux cas
sont alors envisagés.

© Le modeéle de Debye

Debye [24] fut le premier & décrire 'évelution de la polarisation d'orientation en fonction de Ia
fréquenca. Dans le modéle qui porte scn ncm, on considere le comporiement d'un systéme constitué
de N dipoles identiques, caractérisés chacun par le méme temps de relaxaticn t.

L'établissement de l'orientation des dipdles n'est pas instantanée guand on applique un champ
électrique car les milieux matériels exercent des coniraintes qui freinent ie meuvement de ces dip€les.
Lorsque I'échantillon est soumis a un champ électrique périodique, sa polarisation P(t) est fonction ncn
seulement du champ électrique E{t) a l'instant t, mais aussi des valeurs E{t-6) du champ aux instants t-

0. En admettant que |a relation de linéarité entre Pet E reste toujours valable, on peut écrire :

PM=¢g J;F(O)E(t ~6)dd (1.23)

avec les conditions aux fimites suivantes :
F(6) — 0quand & — o
F(©) = x =Po/Eaquand® —0
Po et Eq sont respectivement la polarisation et le champ en régime continu et y est la susceptibilité

électrique du matériau. Le facteur F(0) est caractéristique du diélectrique étudié et peut étre reli¢ a des
grandeurs physiques mesurables.

Dans le cas d'un champ électrique périodique, E_(t) = Ecexpliot), la relaticn de linéarité entre P
et E s'écrit :

- P.(!) = ex*(@)E, () (11.24)
avec:.

| 1 {0) = x'(0) +ix(e) (11.25)
D'aprés I'expression du champ électrique, on a: ‘
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E(t-0) = E,(t)explic:0) (11.26)
On peut donc écrire que :
7 *(0)= |F®)exp(»n)do (11.27)
Debye a alors choisi d'exprimer F(0) de la fagon suivante : |
F(0)= aexp(- o) (11.28)

cu T caractérise le temps de relaxation du systéme et possede la dimension d'un temps.

Dans ces conditions, la susceptibilité électrique devient :

x*((,))= fexp(— %)exp(im@)d@ (11.29)

v*(w) apparait alors comme la transiormée de Laplace de la quantité exp(iw6) et on peut obtenir les
expressions réelles et imaginaires de la permittivité du milieu en foncticn de 1a fréquence, dans 'e cas

¢'un systeme de N dipdles, caractérisés par le méme temps de relaxation t et soumis a un champ

électrique alternatif de pulsation o :

€c —€
e(0)=¢t, +(~5——7’%2 (1.30a)
1+0°t”
s"(m)=(ss —sn)—gz—-z— (11.30b)
1+0°1

gs et ¢ représentent respectivement les valeurs de la permittivité a fréquence nulle et a fréquence tres

élevée. Ces deux égalités sont connues sous le nom de relation de Cebye.

Dans le cas idéal d'un systéme de Debye, I'évolution de la partie imaginaire de la permittivité
en fonction du logarithme de la fréquence (£"(w) = f{log{w)) apparait comme une Lorentzienne (figure
l1.5¢) dont le maximum se manifeste a la fréquence o, telle que wt = 1. Quant au diagramme
complexe donné en figure 11.5d, il correspond a un arc de cercle, centré sur I'axe des réels. Cependant,

pour la plupart des solides ou liquides, on observe que l'on s'écarte du cas idéal, pour leque! tous les

dipdles possédent le méme et unique temps de relaxation .

L

© Systéme réel
Différents auteurs [38-42] ont alors proposé des fonctions mathématiques de €"(w), pour

- rendre compte de cet écart & lidéalité. Un moyen de rendre compte de I'écart & ldéalité consiste alors
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a décrire le systéme par une fonction de distribution continue des temps de relaxation G(x) [& 43.44),

telle que G(t)dt représente la fraction des dipdles caractérisés a un instant donné, par un temps de

relaxation compris entre t et t+dt. Evidemment, cette fonction est normalisée de la fagon suivar:e

LG(t)dr =1 (:31)

Il est possible de justifier l'utilisation d'une telle fonction, en supposant que chaque dipble posséde son
propre environnement moléculaire, denc son propre champ local, ce qui se traduit par une résense
singuliére aux sollicitations de I'agitaticn thermique. Dans la mesure ou les pelarisations €lémentaires

sont, en I'absence de coopérativité, additives, alors les équations 11.30 et la conductivité de peiersation
peuvent s'écrire sous la forme :

£'(0)=8(T) rG( ) (il.32a)

+(,) T

3T

g"(0)=A(T) LC( )———— 2 (i1.32b)
1+

s (<)>—H<T>J0”c< )2

+(1)T

ou A(T) et B(T) sont des termes dépendant uniquement de |a température.

1I-3-1.e: Analyse des données

Le traitement des données expérimentales, obtenues 3 partir de l'évalution ce €"w) en
fonction du logah’thme de la fréquence, consiste alors a évaluer le temps de relaxation t ou la fenction
de distribution G(), suivant la nature du systéme étudié. Dans le cas idéal, le temps de relaxstion 1
caractéristique de I'échantillon peut étre facilement obtenu a partir de la fréguence pour laguelle £"(w)
est maximum, car cette fréquence de résonance correspond a la relation ot = 1. La détermination de

G(t), dans le cas d'un systéme réel, nécessite, en revanche, la mise en csuvre d'une znalyse

mathématique du signal.

Les premiers travaux, qui ont fait I'objet d'une étude de cette fonction de distribution, résultent
de linterét porté a la signification physique de I'évolution de £"(w) en fonction du logarithme de la

fréquence. D'aprés I'équation 11.32b, on se rend compte que la forme mathématique de e"(w)=f(cg())

n'est plus une Lorentzienne parfaite, comme dans le cas d'un systeme idéal, mais qu'elle dépend
fortement de I'expression de G(x).
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I1-3-2: Spectroscopie TSC/RMA

La spectrométrie TSC/RMA (Thermal Stimulated Current/Relaxation Map Analysis) permet
d'analyser les modes de relaxation des porteurs de charges soumis a une agitation thermique
controlée, dans un champ électrique continu. Les premiers modéles ont été élaborés par Bucci et
Fieshi [45] dans les années soixanie. Par la suite, ils furent améliorés, grace notamment aux iravaux de
Van Turnhout [46,47], Lacabanne et al. [48,49] et par Vanderschueren et al. [30].

Cette technique consiste a observer, au cours d'un réchauffement programmaé, le retour & I'état
d'équilibre d'un systeme, qui était préalablement figé dans un état hers d'équilibre , sous l'effet dg
I'application d’une tension électrique. Cela se\traduit per la mesure d'un courant, qui peut éire relié atx
propriétes de relaxation thermique du systéme. L'avantage de cette technique, hormis sa grande
sensibilité, provient du fait qu'elle peut étre utilisée de fagon complémentaire a la fois en mede gichal
mais aussi en mode fractionné.

+» Dans le premier cas, suivant la procécure exgerimentale choisie, on a affzire soit 41a TSCC
(Courant de Dépolarisation Stimulé Themigquement) soit a la TSPC {Courant de Polarisaticn Stimulé
Thermiquement). On obtient alors I'image globale en terme de relaxation diélectrique du matériau
étudié.

» Dans le second cas, appelé technique de fenétrage ou RMA (Relaxation Map Analysis},
seule une partie du spectre global est sélectionnée. On a longtemps cru qu'il s'zgissait d'un moyen
judicieux afin d'isoler les dipdles caractérisés par le méme temps de relaxation. De plus, la méthode
d'exploitation des résultats, en mode fractionné, proposée par Bucci, Fieschi et Guidi [51] et celies qui
en découlent (par exemple la loi des 2/3 de Lacabanne [52]) étaient jusqu'a aujourd'hui les principaux
moyens d'accéder aux grandeurs caractéristiques du systéme. Cela explique I'intérét poﬁé par de
nombreux chercheurs pour cette technique de ferétrage.

11-3-2.a: Principe de la mesure
© Mode global
» Méthode TSDC
Le ,prir;cipe de cette spectroscopie consiste a mesurer, au cours d'un réchauffement
programmé, le courant de dépolarisation 'généré par le retour & son état d'équilibre, d'un échantillon

préalablement polarisé. Pour cela, la procédure expérimentale nécessite plusieurs étapes (figure 11.7).
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— Etape de polarisation

A la température de polarisation Tp, un champ électrique constant V; (de l'ordre de 4Z0kV/m) est
appliqué aux bornes du matériau. Le systéme est maintenu dans ces conditions pendant un temps tp,

suffisamment long pour permettre l'orientation des dipdles dans fa direction du champ.

— Etape de stabilisation de la polarisation

Le systeme est alors refroidi & basse température To (généralement To = -160°C). A cetle température,

S ANt

maigré la suppression du champ électrique, la polarisation du systéme, maintenu dans un &tzt hors

it Ct

d'équilibre, est préservée, par "congélation” du mouvement des porteurs de charges.

— Etape de dépolarisation

L'échantillon est réchauffé, en court-circuit, 3 vitesse constante. Dans ce travail, ncus avons
constamment utilisé la vitesse de 7°C/minute. Le retour a 'état d'équilibre des perteurs de charges se
matérialise par I'apparition d'un courant de dépolarisation, qui rend compte de la déscrientation
progressive des dipdles, au fur et a mesure que la température augmente. L'évolution de ce courant en
fonction de la température conduit au spectre de relaxation.

¥”He )

) ,
©
des dipdles. Leur taille rend compte
TO JD(T) des différences ce temps de relaxation.

t O Orientation  aléatoire  des
p
dipoles.
[
0 e | © Orientation des dipdles suivant la
\ ’ Vp l t I ‘ﬁ' I direction du champ électrique puis
refrcidissement de Tp a T0.
L / ‘1 J © Retour progressif des dipdles vers
leur état d'orientation d'équilitre.
(3

Les fleches représentent i'orientation

Figure I1.7: Principe de la technique de TSDC.
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+ Méthode TSPC

La méthode TSPC est fondée sur le processus inverse de celui de la TSDC. Dars ce cas, |l
s'agit d'évaluer le courant de pclarisation du matériau étudié, alors que celui-ci est soumis 2 un champ
électrique pendant I'etape de chauffe. Concrétemnent, deux étapes suffisent pour créer ce ccurant de
polarisation (figure I1.8).

~— Etape de court-circuit
Dans un premier temps, I'échantillon est refreidi a besse températurs (To = -180°

[-AIES

champ électrigue.

— Etape de polarisation

Un champ électrique continu V; est appliqué aux bormes e 'échantilion. alers Gue csiul-ci estscumis &
un réchauffement programmé a vitesse constante (7°C/minute). Un courant de cherge de densité
apparait. |l traduit le passage progressif d'un état d'équilicre neutre vers un état hors d'éguilibre

polarisé et correspond un courant de conduction superposé a des pics de relaxaticn dipclaire.

JP(T) | @ Crientation  aléatcire  des
To | dipbles.

ieGrientazion des  dipdles

> || suivant la direclion du champ
0 ‘ électrique.

s SV 1- ‘
N | i
._‘" A

A

Figure 11.8: Principe de la technique de TSPC
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© Mode fractionné

La plupart des solides étudiés en TSC sont caractérisés par une distributicn des temps de

relaxation G(t). La polarisation fractionnée fut originellement développée peur tenter discler les

porteurs de charges possédant le méme temps de relaxation. Dans la technique ce fenétrage, la

procédure consiste a répéter successivement différentes étapes élémentaires (figure 11.9)

\Tl"% 2) |
T
s
[ tp' tj\ N

o o ;
s S | |

N | ;
NI TN
e 7 w / ) |

Hes fleches grises

représentent les dipdles, qui
SCNt  ceraciérisés par e
méme temcs de relaxation et
qui sont s€lectionnés lors de
la procédure de RMA.

O Crientation  aleatoire  des

t dircles.

O Orieriizion des dipoles suivant
la direcicn du champ electrigue.

| © Deépoiarisation partelle a Td et

maintien ze i'crientation de dipdles

| caractérsés per le méme T puis

refroidissement de Td 2 TO.
O Retour progressif des dipdles

vers  leur  etat  dorientation
d'équilibre.

Figure 11.9: Principe de |a technique en mode fractionné.

— Etape de polarisation

L'échantillon est polarisé par 'application d'un champ électrique V), a Ia température de rolarisation Th.

Il est maintenu dans cet état pendant le temps t;.

— Etape de dépolarisation partielle

Ensuite, le systéme est refroidi a la température de dépolarisation T, (qui est de 5°C inférieure a Tp).

La suppression du champ électrique permet le retour & I'état d'équilibre d'une fraction des dipoles,

pendant le temps tg. Cette étape permet de sélectionner une partie des dipoles.

o

. — Etape de maintien de I'état polarisé des dipoles restants
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Le systéme est alors refroidi a basse température T; (Ce telle serte que Ty est iniéreurz ou 29

48}

a{Te
50°C)), de fagon a geler le mouvement des porteurs de charges.

— Etape de dépolarisation totale

Le systéme est enfin réchauffé a vitesse constante. Un courant de dépolariseicn apparait cour les

mémes raisons que celles évoquees pour la méthode TEDC en mede global.

En faisant varier les valeurs de T, tout en gardant la différence de 5°C entre Tp st 7, et en répétant la
procédure décrite précédemment, on peut ainsi balayer le spectre global de relaxation dielectricue en

isolant plusieurs domaines en température {figure 11.10).

[
Epectreglobal‘// :

Jp(D)

Température

Figure 11.10: Représentation d'un specire gicbal et des RMA cerrespondants.

L'apparition de ce mode fractionné donna une nouvelle dimension a la TSC. puisqu'il semblait
possible d'isoler un & un les processus de relaxation "quasi-élémentaires”. Mais par la suite, différents
travaux ont montré qu'une telle affirmation n'est pas toujours vérifiée, pour plusieurs raiscns, dont les
principaies sont les suivantes.

1- La plupart des matériaux etudiés ne répondent pas aux conditions nécessaires typiques d'un
systéme de Debye. En effet, nous avons vu que chaque dipdle du matériau est caractérisé par son
propre temps de relaxation. Cela revient & décrire le systéme par une distribution de ces temps. Or il

est difficile, voire méme impossible, d'isoler chaque type de dipdle, surtout quand ils sont caractérisés
par une €nergie trés voisine.
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Or, l'expérience montre qu'il est irpossible de concilier de telles exigences, et qu'il est nécessaire de

faire des compromis afin d’avoir des temps de polarisation €t de dépoiarisaticn expéerimentalement
mesurables.

11-3-2-b: Montage expérimental

Les mesures de TSC ont été effectuées a V'aide de I'appareil SOLOMAT type TSCiRMA
91000+*, Cet appareil couvre un domaine de température allant de -170°C a 400°C et permet, grace a
sa haute sensibilité, de mesurer des ccurants de 10-7 & 10 A. L'échantillon, compacté sous la forme
d'une pastille, est maintenu entre deux films de Téflon®, pour les raisons déja évequées dans le cadre
de I'étude de la SIC [53,54]. Il est ensuite inséré dans la cellule de mesure formant une cage de
Faraday entre deux électrodes métaliques, comme le montre la figure I1.11. Une sonde de
température en platine est placée a proximite immediate de I'échantillon et la cage de Faraday mobile,

est entourée d'une résistance chauffante.

S —
Serpentinde|___ E_Q;_:E:;; l
chauffage “T—————~——____|Cage de Faraday

S— D mobile

T =
R

Lo
Cathode | | | :ll e

; \—]
i

/

i
il

échantillon U_,,/ Thermocouple
e
Anode [T a1 1
e

Figure 11.11: Cellule de mesure TSC/RMA

11-3-2.c: Protocole expérimental
Le montége de la cellule de mesure de 'appareil de TSC/RMA, ne permet pas de faire de
. soumettre 'échantillon, in situ, & des pressions contrblées de vapeur d'eau, en opérant comme nous

I'avions fait avec ia cellule de conductivité. Nous avons donc, mis en place, un protocole adapté a cet
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Le montage de la cellule de mesure de I'appareil de TSC/RMA, ne pérmet pas de faire de
soumettre I'échantilion, in situ, a des pressions cantrélées de vapeur d'eau, en opérant comme noUs
I'avions fait avec la cellule de conductivité. Nous avons donc, mis en place, un protocole adapté a cet
appareil. Nous avons alors réalisé I'étude du processus d'adsorption en associant cette technique avec
des mesures de perte de masse par thermobalance®. L'echantillon, sous forme de pastille,
préalablement dégazé & 400°C, sous vide (conditions dans lesquelles, il est supposé sec) est saturé en
vapeur d'adsorbat (eau, méthancl, heptane...). |l est ensuite placé dans la celiule de mesure soumise a
une atmosphére d'hélium. 1l est alors, chauffé & une température TT choisie, pendant 2 heures. Le
reglage de la température fait recours a une circulation continue d'azote liquide dans un récipient &

double paroi entourant la cellule. Toutes ces opérations précedent le début du cycle de polarisation
comme precédemment décrit.

I-3-2.d: Détermination des paramétres caractéristiues du saut

A partir des résultats de TSC, nous cherchcns & décrire ie milieu étudié par un ensemble de
grandeurs telles gue : le nombre de norteurs de charges, les énergies liées a leur mouvement ou, l2
repartition de ces porteurs de charges sur les niveaux d'énergie ainsi mis en évidence.
Pour cela, il est nécessaire de faire appel a des interprétations fcndées sur une modélisation du
phénomene de relaxation diélectrique en termes de courant de depolarisation. En effet, nous avons
choisi de fonder notre raisonnement sur la technique de TSDC, mais il est clair que nous aurions tout
aussi bien pu travailler sur la TSPC, dans la mesure ou le phénomeéne rencontré en TSDC est proche

de celui qui apparait en TSFC Cela nécessite quelques rappels théoriques sur le courant de
dépolarisation.

©O Systéme idéal
Rappelons qu'un systéme idéal, déja évoqué précedemment, correspend a un systéme de
Debye, pour lequel tous les dipdles possédent le méme temps de relaxation <. Ainsi, on peut décrire,

en régime isotherme, I'évolution de la polarisation, provoquee par fa suppression de I'application du
champ électrique de la fagon suivante :

- P(H)=P, exp(- f) (11.33)
Po = xoE est la valeur de la polarisation qui s'établit au bout d'un temps suffisamment long pour que,

sous l'application d'un champ électrique, la plus grande partie possible des dipéles se soient orientés.

Po peut étre considéré, comme une polarisation d'équilibre {ou caractéristique d'un état stationnaire).
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L'expérience de TSDC consiste, finalement, a mesurer la dépolarisation, due au retour du
systeme d'un état polarisé (ol P = Pq) vers un état de polarisation nulle. La densité de courant
correspond donc & la décroissance de la polarisation par unitz de volume de ['échantiiicn, & une
température fixe. Elle est donnée par :

P() R
Jo(t)=-9‘d(["2=ﬂ

T

(11.24)

En TSDC, que ce soit en mode global cu frecticnré, les cenditions anisothermes scnt
controlées de telle fagon que le temips et la température dépendent fun de I'autre, par lintermediaire de
|a relation suivante :

T=Ts4g . (1.35)
ol To est la température a laguelle le systeme a eté refreidi (en pratique Ts = -1€0°C en mecs zlcbal.
ou To = Ta-50°C en mode RMA) et ¢ = d7/ct est 2 vitesse de rechauffement de I'échantiilon ‘crs de lz
derniere étape de chacune des procédures. £n sucrosant que la polarisation geige de Vécnzniil

P(To) est égale a la polarisation d'équilibre atteinte & Tp, Po{To), 1a densité de courant devient :

) PO {’Tp ) T ! 1 _]
JD(t)z———T‘exp]L~ -[)?dtjl (11.36)

En considérant d’'une part que I'évolution du temps de relaxation avec la température suit bien la loi

que nous avons décrite comme suit ©

TAE

t=roex;:?|—} (1.37)

ol to, AE et k ont deja été définis. En supposant, d'autre part, que I'existence d’'un temps de relaxation
unique T, rendant compte de tous les diples impligués, signifie que le systeme est caractérisé par une
seule valeur de la barriére de potentiel AE et du terme présxponentiel to. En effectuant enfin un

changement de variable du temps par la température en utilisant 'équation 11.35, I'expression 11.36
devient :

_ Pe (Tp) AET [ 1 AE
Ip (T) = —T—o—exp[— 'ﬁ_‘JQXD\:— a‘a .[(0 exp{—— ?T—il dT (| |38)
© Systéme réel

Pour les raisons deja eévoquées précédemment, les mesures de TSDC que nous avons
effectuées n'ont de sens que si le systeme est décrit par une fonction de distribution des temps de
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relaxation G(t). Dans ce cas, en supposant que I'évolution de chaque polarisation élementaire P: est

proportionnelle au nombre de porteurs de charges peuplant le niveau ¢, la dépolarisation élémentaire

s'écrit :
ch = (11.39)

L'additivité des polarisations élémentaires P; permet de retrouver I'expression du courant de

dépolarisation total, lorsque le systeme est caractérisé par une distribution des temps de relaxation
élémentaires G(ty) :

6{u) [ 41
Jp(M) =P, (T)Z—Ti—explL—a LO ;i-dTi\ (11.40)

En raison de la présence d'une forction de disiribution, non seulement I'amplitude, mais aussi la forme
des pics de TSC sont modifiees.

ll-4: Méthodes d'analyse des spectres expérimentaux
1-4-1. Méthode de Bucci, Fieschi et Guidi (BFG) [51]

En appliquant aux pics de RMA la méthode BFG développée initialement pour
I'analyse de pics globaux a t unique par Bucci Fieschi et Guidi, on considére gue la technique des
RMA sélectionne des processus élémentaires, qui suivent un comportement de type Debye. Cette
méthode est fondée sur le calcul du temps de relaxation 7(T) sélectionné dans chacune des

procédures en RMA, en supposant que I'on peut écrire pour une température Ty donnée :

P(Ty)
‘t(T1) =— JD(T1)

Pour cette température T4, la densité de courant Jo(T+) est obtenue & partir de I'abscisse de la figure

(11.41)

I1.12a. Quant & la polarisation résultante P(T1), elle est obtenue a partir du calcul de |'aire sous le pic de

relaxation dipolaire, de la température T1 a température infinie (il s'agit de la partie hachurée de la
courbe de la figure 11.12a).
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Si 'évolution de <(T) suit bien une ici de tyge Arthénius (suivent I'équation I1.37), alors le rzce Ze la
variation de In(<) = f(1/T), représenté sur ia figure 11.12b, permet d'évaluer le facteur pré-exconentiel
To, par extrapolation de chaque droite & températurz infinie et, I'énsrgie AE, a partir de la pente de

chaque droite.

Jo(T)

Lin(t) (s)

Température 1000/T (K)

Figure I1.12: Détermination des paramétres fondamentaux
du processus de saut, d'apres la méthode BFG. ‘
a) Evaluation de la polarisation résultante P(T),a partir d’'un pic RMA.
b) Diagramme d’Arrhénius de I'évolution du logarithme du temps

de relaxation en fonction de l'inverse de la température pour chaque RMA.

Cependant, I'experience montre gue le recours & ce type de méthode conduit parfois & des
aberrations, déja évoquées par Halpern [55,56], au niveau des résultats ainsi obtenus. A titre
d'exemple, nous avons représenté sur la figure i.13, les évolutions des valeurs de 1o et de AE en
fonction de Ia temperature de polarisation T, dans le cas d’une zéolite de type mordénite sodique. On

note, d'un cote que To varie erratiquement entre 10-'3 et 108 secondes et, d'un autre coté, que AE suit

une évolution non monotone en fonction de la température.
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Figure 11.13: Cas d'une évolution physiquement irréaliste des parametres AC et 1

Or de telles variations ne peuvent s'expliquer physiguement que si le systéme subit un changement de
phase dans le domaine de température ccnsidéré, ce qui n'est pas le cas de la mordénite. Ces
considérations nous aménent alors a penser que la technique des RMA ne permet pas toujours cisoler
chaque processus de type Debye pur. C'est pour cette raison qu'une nouvelle méthode, d'explcitation
des résultats de TSC a été développée dans notre équipe.

I-4-2: Analyse par la Distribution des Temps de Relaxation (ADTR)

Cette methode consiste a simuler, a 'aide de I'expression mathématique de Jo(T), le signal
expérimental de TSDC, que ce soit en mode global ou fractionné, en choisissant une fonction de
distribution des temps de relaxation, jugée adéquate (57].

Dans'ia,procéduré que nous proposons, nous supposons (comme en SIC), que la fonction de
distribution G(t) est assimilable & une fonction de distribution en énergies G(AE), alors que to est

considérée dans un premier temps égale a une constante. Sa valeur a été évaluée a9 =24 102 s

[57,58]. L'expression de la densité de courant devient :
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Jp(T)= -ID%?—)ZG(AEi)exp(— %%'—) exp[— —1— J‘: exp[~ éki—‘J GT} (1.42)

Gto T

Pour connaitre la forme mathématique de G{AE), il est nécessaire d'avoir recours a la
modélisation, évoquée au paragraphe [I-2-4. bcus avons vu qu'en négligeant les interzctions
dipdle/dipdle et en raison des fluctuations thermiques d'une part et de la variété de I'environnement des
sites des porteurs de charges d'autre part, G(AE:) est considérée comme la somme de n fenctions
Gaussiennes. La fonction globale de distribution en énsrgie peut, denc, s'écrire comme suit :

GIAE) = g4(AS) + g2(AE) +...+ gn(AE) (11.43)

Chacune de ces fonctions élémentaires est définie par :

a AL |
g(AEJ:mmv ——— (11.44)

Y
Rappelons que, a représente un coefficient de proportionnaiité. AEe est fa valeur centrale de la
Gaussienne, elle caractérise 'énergie de saut la plus probable et est définie par: AE: = i €5, 0U zn
est le niveau d'énergie de I'état excité et ee celui de I'état d'équilibre le plus probable de la particule
piégée dans son site d'origine si l'on se référe a la figure I11.5. vy correspond a lz lergeur de la
Gaussienne. Ce parametre peut étre associé a I'eécart type par rapport a la valeur moyenne AE. et AE;

est la variable énergie. Elle est décrite par AE;= ex- <, o ¢ est le niveau d'énergie de I'ion piégé dans

son site, avant le saut.

Dans la procedure d'exploitation des données de TSC, il s'agit donc de reproduire le signal de

Jo(T) grace & I'équation 11.42, par 'ajustement des parametres fondamentaux de chaque Gaussienne,
décrite précedemment.
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lI-5: Conclusion

Dans ce chapitre, sont décrits les différents mouvements des porteurs de charges dans un
échantillon soumis & un champ électrique. Les charges électriques présentes, peuvert étres classées
en deux catégories : les charges libres d'une part qui peuvent se déplacer dans tcut I'échantillon et,

d'autre part les charges liées qui scni responsables de la conduction de pclarisation.

Le phénoméne de polarisation d'orientation au sein des systemes ioniques, est décrit comme
un processus de saut de porteurs de charges entre deux puits de potentiels, lorsque I'énergie apportée
par les fluctuations thermiques est sufiisante. La déscription du processus individuel ¢e saut, nous a
amenés a caractériser les solides étudiés, par une distritution de type Gaussienne des berrieres de
potentiels, qui sont elles mémes liéss & la géométrie du site, dans leguel est niegés 'a rarticule. Nous
possedons désormais, une illustraticn générale du phenomene de polarisation d'crentaticn dans les
solides, dans laquelle le temps de relaxaton et la loi de distribution de ces temps Giz) (ou G{AE)) sent

d'une grande importance.

Nous avons également détaillées les différentes spectroscopies utilisées pour I'étude des
zéolites. |l s'agissait de suivre les des protocoles expérimentaux dont l'objectif était d'cotenir une bonne
reproductibilité, tout en préservant la précision des mesures. Les deux techrigues utlisées, & savoir | la
SIC et la TSC/RMA, sont complémentaires.

La comparaison entre les résultats experimentaux et les modéles théoriques, devrait permettre

non seulement d'élucider les phénoménes de polarisation, mais aussi, de determiner les grandeurs

caractéristiques du matériau étudié.
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Chapitre fil: Eude comparative ¢u procassus ¢ ycratat cn ce dauk lauaslies

I1-1: Introduction

En utilisant {a spectroscopie d'impédance complexe (SIC) et a technique des courants
thermiquement stimulés (TSC/RMA), nous avons montré dans des travaux précédents {1-3], que ces
techniques contribuent a la carectérisation des zgolies. La spectroscopie d'impédance complexe
apparait comme un outil puissant d'analyse du mouvement des cations dans ces milieux. Dans cette
technique, un champ électrique oscillant est appliqué au solide. Des informaticns ccmplémentaires
concernant la répartition de ces cations dans les sites de surface, ceuvant élre cbtenues en asscciant
a la SIC, la spectrométrie TSC/RMA. Dans ce dernier cas, le champ électrique apgliqué est statique.
Les deux méthodes décrivent le méme processus, c'est-a-dire le phénomeéne de polarisation
d'orientation en fonction des mcdifications imposées pai-certaines parametres (température, frequance,
pression de vapeur...).

Nous avons vu au chapitre 1f, que la conductivit2 en courant contint .., est indépandante de
la fréquence. Elle est déterminée dans ce travail, par exirapclation a fréquence nulle de l2 partie
indépendante de la fréquence de la conductivite totale .. Lorsque la conductivite totale est faible,
cette évaluation n'est pas possible. Les résultais de TSC/RMA sont présentés de facon hzbituelle. Le

courant généré par le retour a 'equilibre d'un échantilion préalablement polarisé, est enregistré en
fonction de la température imposée a cet échantiticn.

Comme les zéolites sont des substances dont le pouveir d'adsorption est élevé, elles sont de
plus, naturellement hydratées a I'air ambiant. L'étude de I'evoluticn de leurs propriétés diélectrigues en
fonction du taux d'hydratation semble donc intéressante et nous avons comparé les compertements
observés sur deux zéolites faujasites au cours de leur déshydratation. Pour étre pleinement
significatives, les mesures ont pris en compte un grand nombre d'expériences portant notamment sur
linfluence exercée par la fréquence et la température de mesure, la température et le temps de
déshydratation, la température et le champ électrique de polarisation, les fenétrages thermiques. Pour
la clarté de I'exposé et de 'argumentation, nous ne représenterons que quelques exemples types qui

ilustrent les diverses évolutions observées et nous representerons systématiquement un paraliéle
entre fes différentes techniques.

Les proprietés diélectriques des z€olites dépendent fortement de Ia quantité d’eau adsorbée [4-

9]. Dans les faujasites X et Y, plusieurs domaines de relaxation ont été observés a température
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Chapitre lll: Etuce comparalive cu processus C'hycraation de CeLx iaujasites

ambiante a I'état déshydraté [3,9-14], &t partiellement ou tota'lement hydraté [3,3,15]. Teutefois, de
grandes divergences apparaissent dans les interprétations de ce double precessus de reiaxation
proposées par les auteurs qui nous ont précédeés. Afin d'apporter notre contribution, et de participer a
I'analyse des processus de relaxaticn et du mecanisme de conduction, nous avons juge intéressant de
comparer deux zéolites faujasites en utiiisant deux techniques complémentaires: lz SiC et la TSC/RMA.
La comparaison entre les résultats obtenus a partir ce ces deux méthodes et la cennaissance des
positicns des cations a partir des résultats de diffraction de reyons X [16-22], ncus ont concuits a des
nouvelles conclusions.

Ncus présenterons dans la premiére partie de ce chapitre les résultats exgerimentaux, cont les
évolutions sont commentées dans ia seconde partie.

[11-2: Résultats expérimentaux
l1l-2-1: Spectroscopie d'impédance ccmplexe

Les mesures de conductivité ont été realisées a différentes températures sur un
échantillon préalablement saturé en eau avant d'étre porté a une température de traitement (que ncus

appellerons parfois température de dégazage) (TT). Le solide est maintenu sous vice & la température

TT pendant 24 heures. Cette derniére verie dans lintervalle 100 - 400°C par pas de 50°C.

Nous avons représenté sur |a figure !Il.1 les courbes de conductivité électrique, en fonction de
la fréquence, obtenues respectivement sur les zéolites X et Y aprés un traitement thermique (T7} a 250
et 400°C. Les résultats obtenus sur la NaX et la NaY, dans les mémes conditicns, sont comparés sur la
figure 1ll.1. Nous n'avons volontairement représenté que quelques courbes afin de ne pas surcharger
inutilement cette figure. La conductivité de la faujasite NaX est supérieure a celle obtenue sur la NaY
pour toutes les températures de mesure. Dans le cas de la zéolite Y, certains points obtenus a basses
frequences ont été élimines, car non significatifs, et liés a la limite de détection de I'appareil de mesure.

Il apparait clairement que la conductivité totale mesurée peut se mettre sous la forme :

0, (©0)=04 +a'(0) (11.1)
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Figure 111.1: Evoluticn de la conductivité totale en fonction de la fréquence
a différentes températures de mesure
a) NaX (TT =400°C); b) NaY (TT 250°C); ¢) Comparaison entre NaX et NaY (TT = 400°C). Le chifire
suivant le nom de la zéolite correspond a la température de mesurs.
Cette décomposition est trés nette dans le cas de la faujasite X et en particulier lorsque les mesures
sont effectuées a des températures relativement élevées. La composante o, est la partie diffusive de
la conductivité due a des déplacements de perteurs de charges sur des grandes distances a i'échelle
atomique. Elle correspond a la limite de la conductivité otale o, quand la puisation o iend vers C. La
composante o'(w) est la partie dispersive de la conductivité. Elle apparait a partir dune certaine

fréquence et elle est attribuée a des mouvements iccaux de porteurs de charges.

M-2-1.a: Composante diffusive

La figure 111.2 représente I'évolution de la composante continue de la conductivité mesurée &
150°C pour différentes températures de dégazage (TT) sur les deux zéolites. Le choix de 150°C se

justifie par le fait que pour cette température de mesure, la composante continue de la conductivité est
apparente a toutes les températures de dégazage.
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Figure [1l.2: Evolution de !a composanie 6., avec T1

L'observation des résultats conduit a faire les remargues suivantes :

+» pour toutes les températures de recuit, la conductivité o.,. obtenue sur la NaX est sugpérisure
a celle mesuree sur la NaY. La différence est faible pour les faibles temperatures de déshycratation, et
augmente avec TT. On passe en effet d'un facteur 3 2 TT = 150°C a un facteur de l'ordre de 20 lorsque
TT = 400°C.

“» au cours de la déshydratation, la conduciivité o, citenue sur la NaY diminue foriament,

tandis qu'on observe une faible variation dans le cas de la faujasite Nax.

Habituellement, la conductivité o, est supposée suivre la loi d'Arrhénius (en toute rigueur, il

s'agit de la théorie de Nernst-Einstein) [23-26], monirant qu'elle dépend du nombre de perteurs de
charges et de I'énergie d'activation E, :

. Oy =fexp(— ﬁ) (.2)

ol B est un facteur préexponentiel qui dépend du nombre de porteurs de charges et de la distance
moyenne de saut [23], k étant la constante de Boltzmann.
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Si nous supposons que E., l'énergie d'activation du processus de concucticn, est
indépendante de 1a température, comme c'est le cas habituellement, alors 'équation 1ll.2 conduit & une
droite de pente -E,/k, dans la représentation In{c,.xT} en fonction de T, Expérimentalement, nous
avons trouvé que cette approximation est valable sur nos échantillons pour toutes les températures de
deshydratation. Nous avons donc deéterming pour chaque TT, et pour les deux zéclites, la valeur de
I'énergie d'activation de conduction. Les variations de ces energies sont représentées sur la figure 11.3.
Elles évoluent entre 0,61 et 0,85 eV pour Na'f et de 0,58 3 0,20 eV pour NaX. Cette érergie est définie

comme I'énergie nécessaire a un ion pour se ¢éplacer de son site vers un autre site vacant.

0,957_.-_-;_«\ | o
0’90_7 Pox NaY:;

0,85 . |

I

0,801
0,751
0,70 | .
0,651

{1

E.(eV)

[
i

x|

0,60

0550
100 150 200 250 300
TT(°C)

-

3506 400

Figure 111.3: Evolution des énergies d'activation avec TT

Apparemment, les évolutions des énergies d'activations, en fonction des TT, relatives aux deux
zéolites sont opposées. Pour la NaX, nous observons une légére augmentation lorsque TT passe de
100 & 150°C, puis une forte diminution quand TT évclue de 150 a 400°C. L'énergie obtenue dans le
cas de la faujasite Y présente une évolution pratiquement opposée.

Rl

HI-2-1.b: Composante de polarisation

Nous avons représenté sur la figure IIl.1, en échellé logarithmique, 'évolution de la conductivite
totale mesurée o,.. Nous remarquons que pour certaines températures de mesure et a des fréquences
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données la composante polarisation devient plus imgortante que la conductivité en courant continu. A
haute fréquence, cette derniére peut étre négligée et la composante de polarisation apparait comme
une fonction croissante de la fréquence évoluant suivant la loi, qualifiége d'universelle par Jonscher
[27,28].

c'(w) = A’ (IL.3)

ou A est un paramétre fonction de la température [2].

L’exposant s est une fonction de la température et de la fréquence, et vane généralement entre
0 et 1 dans le domaine de fréquence exploré [29,30]. Un certain nombre d'interprétations lui ont
conféré une signification physique, meis il n'existe pas aujourdhui de modéie micrescopique qui
permette d'expliquer de fagon satisfaisante les comportements observés sur cét exposant s [31].
L'hypotheése qui consiste a négliger la conductivité en courant continu devant la compesante de
polarisation est parfois sujette a caution. En effet, lorsque I'échantillon présente une benne
conductivité, comme c'est la cas de la faujasite X, et aux températures de mesure reiativement élevées
pour la zéolite Y, la composante de polarisatior est partiellement masquée par la conductivité en
courant continu. On peut alors tenter de réaliser des mesures a des températures suffisamment basses
pour éviter cet inconvénient, mais on atteint dans ce cas la limite de détection de 'appareil. Les
problemes, de ce type, rencontrés au cours de cette série d'expérimentation nous ont conduits a
adopter une nouvelle procédure expérimentale dont les résultats seront présentés au chapitre V.
Toutefois, si l'on considére les courbes ou la conductivité o, peut étre suppasée négligeable, leur
allure semble indiquer, que dans les conditions expérimentales, le processus de relaxation est
complexe et peut avcir plusieurs contributicns. Nous verrons, par la suite, que les résultats

complémentaires obtenus a partir des mesures de TSC/RMA nous permettront d'envisager une

interprétation plausible du phénoméne observé.

La figure 111.4 montre, a titre d'exemle, I'évolution de la conductivité de polarisation, mesurée
a 63°C sur la faujasite Y, relative a différentes températures de traitement. La conductivité o, pouvant
étre négligée a cette température de mesure, 'évolution observée est représentative, comme nous
venons de le souligner, de la conductivité de polarisation o'(w). Il faut rappeler que ce phénoméne de
polarisation cortespond @ des mouvements de porteurs de charges entre sites localisés. Nous
remarquons en effet, sur cette figure, un changement de pente, pour une fréquence donnée. Cette

fréquence caractéristique diminue quand la température de déshydratation augmente, pour atteindre le
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=)

domaine de trés basses fréquences zu voisinage de TT = 320°C. Les iléches indiGuent sur ia figure les

fimites de séparation des 2 domaines de relaxaticn.
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Figure 111.4: Evolution de la conductivité de polarisation, mesurée a 63°C,

en fonction de fréquence & différentes TT

HI-2-2: Spectrométrie TSC/RMA

Rappelons que dans le cadre de cette étuce, les échantillons sont initialement satutés en

vapeur d'eau.

lls on été soumis, in situ, a difiérentes températures de déshydratation (TT) allant de

I'ambiante & 300°C. Nous avons cheisi, aprés plusieurs essais, de fixer une température de

polarisation suffisamment basse T, = -20°C, afin d'éviter un éventuel départ des molécules d'eau

durant le protocole expérimental. On peut alors supposer que pour chaque TT, les molécules d'eau

sont éliminees sous linfluence unique du traitement thermique imposé. Dans chaque cas, le temps de

traitement est de 2 heures. Les autres parametres ont été fixés c'est-a-dire : le champ électrique de

polarisation E, = 3x10° Vm", le temps de polarisation t, = 2 mn, la température finale de

refroidissement; T, = -160°C et la vitesse de chauffe de 7 Kmn'.

N
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Figure l11.5: Spectres globaux obtenus a différents TT -

a) NaX; b) Nay
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Chapitre Jll: Efuce comparalive cu processus d'hycrataton ce ceux fauasiles
La figure II1.5 décrit les résultats obtenus, en mode global, sur les deux £chantilicns. Elle
représente le courant induit dans le circuit en fonction de la temperature. Un seul pic est ctserve sur
les échantillons saturés en eau. Avec la déshydrataticn, le specire présents sysiémelgquement deux
pics (notés 1 et 2) pour les deux zéolites. Les positions de ces pics varient avec la température de
traitement. Qualitativement, on peut proposer quelques commentaires.
« Dans le cas de la NaX, le pic 1 se déplace vers les basses températures et 'e pic 2 vers les
hautes températures lorsque TT sugmente jusqu'a 150°C. Au-dsla de ceite temperature, le pic 1
revient a des températures relativement élevées et le pic 2 continue & se déplacer mais trés l€gérement
vers les hautes températures.
% Dans le cas de la faujasite Y, une évolution similaire est observée. On note tsute feis que le
retuur du spectre vers les hautes tempeératures se produ':i pour une température de trai:ehent plus
faible que dans le cas de la NaX. En plus 2 partir de 230°C, les deux ics se rapprechert, tendant & se

recouvrir, et 'ensemble du spectre est déplacé dans le demaine des hautes temperaturss.

2 8, sour faciliter la di jon, ceux specires caraciénsticue
Nous avons porté sur la figure |11.6, pour faciliter la discussion, deux sgectres caraciénstiques

de chacune des deux zéolites afin de mieux appréhender les différences de comportement au cours de
la déshydratation. On remarque alors cue le spectre obtenu sur la Na7 est toujcurs situé a des

temperatures relativement élevées (correspondant a des énergies plus élevées), que celui
correspondant a la NaX.

Nous avons vu au chapitre I!, que le phénoméne de polarisation pouvait avoir diverses
origines. Au cours des expériences que nous avons réalisées, nous pouvons mesurer en plus de la
polarisation d'orientation dipolaire qui fait 'objet de ce travail, une polarisation due aux charges
d'espace. En effet, la présence de charges d’'espace est inhérente a la polarisation. Il est donc
important, avant d’entreprendre une quelconque interprétation, de se prononcer clairement sur la
nature des pics observés. Une série d'expérimentations menées en mode analytique fractionné montre
que les deux pics sont de nature dipolaire. Un exemple est porté sur la figure I11.7. Nous avons
représenté le pic global et les différents pics "quasi élémentaires" obtenus pour différentes
températures de polarisation. On observe, pour les deux pics, une distribution du processus, ce qui
correspond bién\‘a un phénoméne de nature dipolaire.
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Figure 111.6.: Comparaison des spectres entre NaX et NaY

a)TT=150°C; ) TT =250°C
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Figure 111.7: Spectre global et pics RMAa TT = 125°C surla NaY

A partir de la méthode d'exploitation ADTR (Analyse par la Distribution des Temps de
Relaxation) décrite au chapitre I}, nous pouvons simuler le spectre expérimental obtenu en TSDC pour
chaque TT comme le montre la figure 111.8 sur quelques exemples. On observe une benne corrélation
entre les spectres expérimentaux et théoriques. En général, une somme de 3 gaussiennes permet
d'obtenir la simulaticn. Toutefois, quelques écarts ont été constatés, notamment pour la faujasite X
dégazée a 300°C (figure I11.8.b). Il faut mentionner aussi que dans certains cas, nous avons utilise 4
gaussiennes pour une meilleure simulation. Mais en calculant le poids associé & chaque gaussienne,
on verifie que la quatriéme gaussienne ne représentait que 2 a 4% de la somme totale. Nous avons
donc jugé qu'elle était indiscernable de lincertituce de ta mesure, et que nous pouvions la négliger
dans le cadre de linterprétation que nous proposons. La signification de I'attribution des gaussiennes
aux différents sites énergétiques et les taux d'occupation de ces sites seront discutés dans la 22™
partie de ce chapitre.
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Figure 111.8: Spectres expérimentaux et calculés
a) NaX (TT=100°C); b) NaX (TT=300°C); ¢) NaY (TT=200°C)

La figure [IL.9 montre quelques exemples de forciions de distribution des énergies G(AE)
utilisées pour simuler les spectres. Eiles apparaissent comme la scmme de trois gaussiennes,
également représentées sur les mémes figures. A chaque gaussienne nous faisons correspondre une

relaxation. |l faut donc, a partir des considérations structurales, attribuer les différentes relaxations aux
différents sites de la zéolite.

Dans le but d'effectuer des évaluations quantilatives, nous avons déterminé pour chaque 1T, le
nombre de molécules d'eau par unité cellulaire (u.c.). En effet, d'une part cette correspondance entre
température de traitement et quantité d'eau nous permet de rapporter nos mesures au phénomene

d'adsorption, et de comparer ainsi nos résultats avec ceux obtenus dans d'autres travaux. -
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Figure 111.9: Distribution en énergies déduites de la méthcde ADTR
a)NaX (TT=125°C): b)NaY (TT = 100°C); ¢) NaY (TT=250°C)

11-3: Interprétation des résuitats expérimentaux

Que ce soit en spectroscopie d'impédance complexe, cu en TSC/RMA, les résuitats
permettent d'envisager la présence de plusieurs domaines de relaxation. Un des objectifs que nous
nous sommes fixé est de comparer les évolutions des propriétes di¢lectriques de deux faujasites en
fonction du taux d'hydratation, comme nous I'avons déja précisé. |l nous a donc paru intéressant de
chercher a identifier les sites cationiques mis en jeu dans chaque cas. Nous avons ainsi été conduits a
étudier la distribution des énergies caractérisant les interacticns entre les cations compensateurs et le

réseau de la zéolite et son évolution en forction du taux d'hydratation.

I11-3-1: Composante continue de la conductivité électrique

Comparées a d'autres solides cristallins ioniques, les zéolites ont une conductivité électrique
élevée [4,32). Cette conductivité, essentiellement ionique, est due a la mobilité des cations
échangeables. Ainsi les zéolites peuvent étre considérées comme des électrolytes faibles. Il a été

montré sur une série de zéolites déshydratées et hydratées que la conductivité dépendait fortement du
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type de cations échangeables [8]. Frzeman et Stamires [4,33] ont été les cremiers a établir un lien
entre la mobilité des espéces ccnductiices et la nature du réseau anicrigue, par des mesures
électriques. Ces auteurs ont également étudié l'nfluence de difiérents adscrbais sur la cenductivité et
montré que celle ci est une fonction croissante de la quantité adsorbée. Les z&olites, particuliérement

les faujasites (X et Y) ont été largement étudiées par les méthodes diélectriques.

Pour toutes les températures de fraitement, nous avons ucuveé que .a z2olite Nax est plus
conductrice que la zéolite NaY (iigure 111.2). Motcns que les deux zéciites scnt, sur le plan
cristallographique, identiques. Elles ne different gue par le rappert Si/Al, c'esi-2-dire le nombre ce
cations par unité cellulaire. Ainsi, comme nous 'avons déja mentionné au cheoiire |, dans la NaX, on
trouve 84 Na*/u.c. contre 61 Na'/u.c. pour la NaY. L'¢4clution cbservés sur iz figure 1i1.2 est donc un
résultat tout & fait attendu si nous suppeoscns que ies cations échangeabies (Na') sont les seuls
responsables du processus de ccnduction. En effet, '2 diminution cu nocmbre Ze rorteurs de charges
par unité de volume se traduit par une augmentation ce la distance entre crarges regatives. Cette
grande distance suppose donc un long déplacement du cation dang ie crecessus de conducticn
ionique. Il en résulte une diminution de la conductivité totale mesurée, la zcnductivité en courant

continu étant inversement proportiornelle a la distance moyenne de saut [23].

La différence de conductivité est moindre pour les faibles températures de traitement et
augmente considérablement quanc TT croit. || apparsit donc des differences de comportement au
cours de la déshydratation, la cenductivité de la NaY diminuant foriement. Ce comportement est tout a
fait logique puisque les molécules d'eau. présentes dans I'échantillon, augmentent |z mobilité des
cations échangeables responsables de la conduction, par un effet de solvataticn. Les molécules d'eau
polaires s'associent aux cations et diminuent les interactions cation-réseau, fecilitant ainsi leur
mouvement dans le réseau de la zeolite. Quand les molécules d'eau sont éliminées durant le
dégazage, les interactions entre les cations et les molécules d'eau diminuent et les cations sont en
forte interaction avec le réseau. L'énergie nécessaire au déplacement du cation augmente
corrélativement. Ces différences de comportement observees sont attribuées a des réarrangements
différents des cations dans les sites avec la déshydratation [15-18]. Las cations échangeables
faiblement |iéé aux oxygénes du réseau, comme ceux positionnes dans les sites III' (ou 1ll) dans la
cage o, sont déstabilisés par la déshydratation. Les ions de ces positions se déplacent vers les sites
les plus stables (sites 1I), dans les cages a sur les faces hexagonales des cages B. Dans le cas de Ia

NaX, les sites |l sont presque totalement occupés et la déshydratation affecte peu ces sites en terme
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de popula;tion, et, a I'état déshydraté, il y a prés de 30 cations lccaiisés cans les sites 1Ii' [19]. Dans le
cas de la NaY, les sites Il sont occupés a 97% (soit 31 cations) et environ § cationsfu.c. scnt localisés
dans les sites III'. Il y a donc une grande différence entre les deux zéciites en ce qui concerne le
nombre de cations localisés dans les sites !l'. Ainsi, les differences de comportement sont expliguées
par le fait que dans la NaX, le nombre de porteurs reste pratiquement censtant, seules les interactions
glectrostatiques entre les cations et ies atomes d'oxygene du réseau sont modifiees. La conductivité en
courant continu n'est donc que légerement altérée. Elle diminue fortement cdans le cas de la NaY¥

puisque le nombre de porteurs de charges faiblemernit liés (sites lil') diminue fortement.

L'évolution des énergies d'activations mises &n jeu dans le processus de conduction, obtentes

a partir des diagrammes Arrhénius sont représentéss sur la figure 114, On pourrait s'attendre & ¢

()]

que
lénergie liée a la NaX soit plus faible que celle obtenue sur la NaY. Cela n'est pas chservé. En effet,

dans ce processus, les énergies d'activation ne rendent pas compte directement. a elles seules. du

caractére conducteur de I'échantillon. La comparaison doit tenir compte du facteur préexpenentiel 8.
Toutefois, les évolutions observées peuvent étre interpréiées de la maniére suivante. Les caticns des
sites IlI' jouent un role déterminant dans ce processus. En effet, c'est a ce niveau Gue se situe ia
différence fondamentale entre les deux zéolites. Dans le cas de 1a NaX, la déshydratation permet aux
cations qui participent aux phénoméne de conducticn de se litérer Ge leur cortege d'hydratation, ce qui
se traduit par une diminution de I'énergie d'activation avec TT. A I'état sec, le nombre d'anions cu
réseau a compenser par les cations des sites Il est de f'ordre de 30, alors que dans le cas de la NaY,
ce nombre est trés faible (de I'ordre de §). Dans ce dernier cas, Ia distance entfe charges négatives
donc plus grande. Ceci est équivalent & une augmentation du libre parccurs moyen des particules
durant le processus de diffusion. Ainsi, on doit s'attendre non seulement & une diminution de la
conductivité ¢, mais aussi une augmentation de Ia barriere de potentie! (représentée ici par I'énergie
d'activation) que doit franchir le cation durant le phenoméne ce diffusion. Nous pensons donc que,
dans la zéolite Y déshydratée, les sauts de cations des sites || vers les sites IlI' non occupés

deviennent une composante significative du mécanisme de conduction. Tous ces facteurs conduisent &
une augmentation de 'énergie d'activation.
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[1l-3-2: Relaxation
M-3-2.a: SIC

La spectroscopie dimpedarce complexe a été largement utiisee pour comprencre les
propriétés diélectriques des zéclites a I'état sec cu en présence d'acsorbats [3,6,34,35]. Flusieurs
travaux ont montré la présence c'une large bande d'absorption diélactrique, constituée de giusieurs
domaines de relaxaticn [1,6,8,9,11]. Comme ncus l'avens deia menticnné, c'est 'attribution de ces
domeines de relaxation qui est soumise a débat, méme si des avances ont éte constatées dans la
comprehension des phénomeénes de relaxation sur le preduit sec. Sur les faujasites, deux domaires de
relaxation ont été observés. Ainsi, dans les zéclites hydratées, Marton ef 4/ [13] ont attribué les deux
relaxations observées a des cations situés dans des sites énergiquament différents. alcrs que
Schoonheydl ef a/. [8,10], pensent qu'ine seuls relaxation est de nature cationique. Sur les greduits
hydratés, les deux relaxaticns observées ont ét¢ sont attribuées aux calicns échangeables. zux
molécules d'eau ou aux effets Maxwell-Wagner [8,11,13]. Dans des travaux récents [2,3,34], nous-
mémes et notre équipe avons montré que la conductivité dans les zéolites est due a la migration des
cations échangeables. Sur les échantillons examinés, ncus avons identifié deux processus de
relaxation. Un exemple est illustré sur la figure 111.4. Les deux relaxations sont de nature cationique &t
sont attribuées a des cations situés dans des sites différents. En nous fondant sur les considérations

structurales, une relaxation a été attricuée aux cations des sites III' et ['autre aux cations des sites il.

H-3-2.b: TSC/RMA

L'utilisation de cette technique, dont nous attendons beaucoup, a l'étude des propriétés
diélectriques des zéolites est récente [7,36]. Ces autelurs ont observé des spectres trés complexes sur
les faujasites et plusieurs relaxations ont été interprétées. Mais, elle a été développée surtout au sein
de notre équipe [1,2,37-39] en collaboration aves fe Laboratoire de Chimie Macromoléculaire et Chimie
Physique de I'Université de Liége. Nous avons interprété deux prccessus de relaxation sur une zéolite
Y [1,3], en utilisant la théorie de Bucci ef a/. {40 ]. Mais comme nous I'avons fait remarquer au chapitre
I, cette théorie fait I'objet de nombreuses critiques et comporte des incohérences [41,42]. Nous avons

donc repris’ linterprétation en utilisant la méthode ADTR développée au sein de notre équipe [14,41)
(voir chapitre II).
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Comme ncus l'avons deja cvcqué dans i@ panie précédente, corsacrée aux résultats
expérimentaux, nous avons utilisé treis gaussiennes gour parametrer les courtes expérimentzles. En

effet, méme si les spectres globaux ne présentent que un ou

(&N

eux pics, une analyse pius ezprofondie
montre que ces pics sont la conirbuticn de trcis relaxaticns. Les distributicns en énergies
correspondant aux differentes interacticns scnt représentées sur la figure 11.9. Chaque gaussienne est
caractérisée par la valeur centrale en <nergie qui correspend a la valeur la plus probatie. Cn peut
donc, pour chaque TT, determiner les énergies d'interecticn cation-réseau. Lesveeuws sont

déterminées avec une incertitude de =0.21 &'/, Ncus avens cheisi de distinguer trois situaticns.

< Elat sec. |l constitue une etepe importante dans i'interprétation des résultats, puiscue c'est
dans cet état que'de nombreuses études ont &t2 réalisées sur les zeclites. 1l s'agit, panicuiiérément, de
la détermination de la distributicn des cations, par diffracticn des rayons X, ou gar des zaleuls
théoriques [16-20,43]. Beaucoup de résultats sont donc dispcnibles méme si quelgues différencss
existent entre les divers travaux. Cas résultsts peuvent donc éire comparés avec ceux CUe nCus avons
cbienus sur les échantillons secs. Les énergies obtenuss par cette méthode sont rapzeriéss dans le
tatleau IIl.1. Elles varient de 0,43 a 0,63 eV dans le cas de lg NaX et de 0,55 3 0,67 &V scur NeV.
Pour attribuer ces énergies aux sites caticniques, nous avcns tenu compte de corsicérations
structurales, ce qui montre l'importance de I'état sec sur leque! de nombreux résultats sent dispenibles.
Deux facteurs ont été pris en compte : I'accessibilité des sites et |a coordination des cations qui y sont
piegés. Nous avons supposé que seuls les cations sedium (Na”) sont responsabies des phénomenes
de relaxation dans le domaine de température étudié. Les trois relaxations sont donc chacure liges a

un type de site dans la structure de Ia faujasite. Dans cette structure, on identifie quatre types de sites

susceptibles d'étre occupes par les caticns. Ce sont les sites |, ', Il et I comme nous l'avens précisé
au chapitre I.

Le site | est au centre du prisme hexagonal et le site I' lui est symétrique par rapport a le face
de ce prisme du cote de la cage B. Le site |l est situé sur la face hexagonale de la cage b du cote de la
cage o et les sites llI' sont & l'intérieur de la cage a. Ces derniers sont donc les plus accessibles, et les
sites | les moins accessibles. De plus, le site | a une coordination octaédrique a 6 atomes d'oxygene, le
site I' a 3 atomes d'oxygéne de méme que le site Il, alors que le site lII' est seulement lié & 2 oxygénes
du réseau. Ces considérations nous ont conduits & attribuer les trois relaxations aux cations des sites 1",
Il et ll'. Les cations des sites | fortement coordonnés, et moins accessibles, ne participeraient pas au

processus de relaxation. En outre, ces sites ne sont pas occupés dans le cas de la NaY et leur taux
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d'sccupation est trés faible dans la NaX (environ 2,9 Na/u.c.) [20,4Z). La relaxation impliquant |2 plus
basse énergie est attribuée aux cations des sites III' et celle faisant intervenir 1a plus ferte energie aux
cations des sites I'. Enfin, la 3™ d'énergie intermédiaire est due aux cations des sites Il. On cbtient
donc:
AE(I" > AE(!) > AE (IIT)

Cet ordre a été établi par ailleurs sur la base de la stetilité et de I'2ffinité des sites {19,20,43-45], mais a
notre connaissance, c'est la premiére fois que ces energies cnt été évaluées. Elles correspondent. pour
chaque site, a une valeur moyenne puisque tous les dipsles fermés par les cations et les cxygéres du
réseau participant aux phénomenes de relaxation ne scnt pas identiques. Cette méthode d'anaiyse des
résultats de TSDC nous permet, en plus de I'évaluation des énergies des différents sites de la zéolite.
de déterminer les taux d'occupation des différents sites impiiqués dans le processus de relaxzicr:; 3
partir de la contribution de chague Gaussienne. Les taux d'occupation des sites I', I et II' cbtenus,
pour les zéolites X et Y sont portés dans le tableau 111, Ces résultats de travaux antérisurs y sont

également inclus a des fins de comparaison.

Energie (eV) nomkre dz cations par type de site
Zéolite sitel' { sitell | site I site I site Il site il
cetravail | autres |cetravail| autres |cetravall| autres
NaX 063 | 051 | 043 25 |21%257°) 2441 20532 | 317 24°
29,1° 31° 208°
NaY 0,67 | 0,59 | 055 | 238 13 20,5 28 93 13
18° 27° 5’

Tableau Ill.1: Energies des sites et distribution des ions Na~ a travers les sites, a I'état sec
‘ a=[16,17]; b=[19]; c={18]; d={43]
* Cetle différence s'expligue par le fait que dans cet échantifion le nombre fofal de cations

est de 61 Na* pour 56 Na* dans les autres échantillons.

Les taux d'occupation obtenus pour les différents sites sont trés satisfaisants. En effet, les
résultats auxqugls nous sommes parvenus sont trés proches de ceux des travaux antérieurs. Cette
correspondance des taux d'occupation, liée par ailleurs & une bonne simulation des courbes, nous
parait confirmer I'attribution des relaxations aux cations des sites I', It et ', -
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En procédant de la méme maniére que pcur "atat sec, on altribue 'es trois relavaicns

)

ux
méme sites. Les énergies obtenues a différents TT, cour chaque z&clite, sontreprésentéss sur la figure
11.10.

Pour la NaX, l'énergie des sites I' augmente réqulicrement avec la température de traitement
alors que les énergies attribuées aux sites il et IlI' ciminuent avec TT jusqu'a 180°C, puis elies
augmentent avec la déshydratation. Cn constate dorc gue les énergigs liées aux caticns lecaiisés dans
la cage « présentent un méme compertement. Cette évolution peut s'expliquer da la maniérs suivante,
Pour TT < 150°C, il reste assez de molécues d'eau dans la zeclite (n H.C>100/u.c. dont environ 37
locelisées dans la cage « et autant de mclécules "d'eau libre" dans la méme cags). Ces mclécules
d'eau entrainent un effet d'encombrement stérigue seit en occupant une pare des sites il|' vides. soit

en s'associant aux cations augmentant ainsi leur velume effectif. Au-delad de 180°C, rcute

N 1

¢ D

au
généralement appelee "eau libre" est €liminge, Il ne reste plus que de 'eau liee. Cn observe conc un

méme évolution pour les trois énergies. En sugmentant 77, les interactions melecule d'sau-ca

(ZAVRN

Lx)
o
=3

(!
diminuent les interactions cation-réseau, disparaissent. Les caticns sont alors en fcnie interacticn avec

le réseau, d'ol I'augmentation de ['énergie cbservee. Zans le cas de la NaY, au-deia ce 1€C°C. on
abserve que les énergies des trois sites augmentert. Ce comportement estidentique a celui de iz NaX,
au-dela de 150°C. Il intervient seulement & plus basse temparature dans le cas de NaY, car cette

zéolite est moins hydrophile que la NaX, et. de plus, le nombre de sites Il litres est plus éleve car ie
nombre de cations est plus faible.

e Elat saturé en eau. 'élude de I'état saturé en eau des zéolites a conduit a des résultats
aussi nombreux que variés [16,17,19]. Ainsi, il est trés difficile de faire quelques comparaisens, car a
partir des techniques habituelles, les auteurs n'arrivent pas a localiser tous les cations [16,17,13,46).
Pour notre part, nous avons utilisé trois gaussiennes pour paramétrer des spectres apparemment
simples et présentant un seul pic, dans le cas des deux zéolites. La méme démarche, suivie dans le
cas des analyses précédentes, conduit a attribuer la relaxation impliquant la plus faible énergie aux
cations des sites III' et celle de plus forte énergie aux cations des sites I'. Comme tous les catiens ne
sont pas localisés a l'état hydrate, en particulier ceux des sites [II', nous avons préféré donner les

résultats en p’ou\rcentage du nombre de cations localisés dans les sites. Ces résultats sont rapportés
dans le tableau Il1.2.
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Figure Il.11: Vaniaticn de 'énergie du site avec ie nombre de meiécuées ¢

ajsite I b site Il ¢ site 1"

Dans le cas du site I', les energies diminuent avec le nombre de molécuies ¢'szu. Lusqgu'au

voisinege de 40 H,0lu.c., I'énergie caractérisant la NaY est superieure & celle

e de la NaX. ~u-zela de

cette valeur, elle devient plus faible. Cela peut s'sxplicuer par 12 prise en compte ‘e ncmore ¢

<

(D
5.
3
n

dans les sites I, qui est légérement pius élevé dans le cas de la NaX. Dans ce damier cas. 'effet des
molécules d'eau est partageé sur les differents cations.

Pour les sites Il et IllI' qui sont dans la cage «., on cbserve que iusqu'a 10 H.C/u.c. {ccur NaY)
et 25 H,Ofu.c. (pour la NaX), leur énergie n'est pas madifiee. En effet, les premiéres moigsules d'eau
sont localisées dans les petites ceavitss. Puis les molécules d'eau se localisent dans la cage o et
entrainent une diminution de |'énergie d'activation du processus. Au-dela de 160 H,0/u.c. {pour ia NaY)
et 100 H,0/u.c.(pour la NaX), on observe une augmentation de I'énergie d'activation avec le nombre de
molécules d'eau. Cela correspond naturellement a I'encombrement engendré par les molécules d'eau
comme nous l'avons expliqué ci-dessus. Cet encombrement apparait pour un nombre de molécules

d'eau limité dans le cas de la NaX comparée a la NaY et est moins important dans ce dernier cas, car il
y a plus de sites disponibles dans la cage .

S7




Charira - Eluce comparguve 02 precassus oy 2221ahon 26 J2Lx 5L asies
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[l-4: Conclusion

En associant ceur méthcces speciroscopiques complementaires, nous £vons suivi
I'éveiution des propriétés diglecingues de deux faujasites en fonction cu taux dhycratztion.

Linterprétation des résultats ctienus nous a permis d'apporier des précisions sur les mecenismes mis

>

en jeu dans les phénoménes de ccncuction <t de rslaxaticn. Tans le cas e la conoucicn =a ccurznt

doaeal g

continu, 'es sites principalement concames sont les sites i Le faible nombre <g caticrs

> Teg
ws e

a

~n
-

(92}
(92

-
“

dans le cas de la zéolite Y est & I'crigine des difierences ce comportement cossr/ees au cours de ia

id

déshydratation.

£n SiC, comme dans la plupar: 255 ravaux 4éi ur 'es iajasites. nous 2/07s ‘Centiié

™
(l)
Q.
7
M-
w
(n

Ceux comaines de relaxation dans le acmaine de fréguence expicré. Ces résultass confirmant Zere

HiTi e o4 v W IeQ

fravaux anterieurs et montrent clairement gue ces demaines coservés 3ont afiniugs aux

J

.
RiO

[¢%]
(€3]

A
m.S

C

sites I et II'. Aucune relaxation n'est aitricuée zux molécules d'sau, méme si lles jcuent un Cle
essentiel dans ce phenoméne. L'znaiyse des spectres de TSC/RMA par la méthede ALRT m
qu'en plus de cas deux relaxations en SIC et dans les guelgues travaux zntéerieurs réalisés en TS0C.
existe un troisiéme domaine de relaxaticn assigné aux caticns des sites 1. Ce travail me: cenc en
évidence nour la premiére fois la réle joué par les cations des sites i'. Ainsi, la décompesiticn ces
spectres TSDC en somme de gaussiennes nous a conduits & dss résuliats salisizisants. £n
avons déterminé les énergies d'interaciicn entre les cations et le réseau pour différentes tznsurs en
eau des faujasites. Des ccmparzisons n'ont pas éte entreprises car ca telies énergies n'ent pas

déterminées auparavant. Enfin, nous avens determiné la répartition ces cations & travers ies difiérents
sites. C'est la premiére fcis que des mesures diéleciriques sont utilisées gour remcnier & une
distribution statistique des cations dans le reseau d'une faujasite en fonction de la teneur en szu. De
telles investigations doivent €tre entreprises sur d'autres materiaux afin de valider le modéle de
traitement. Cela contribuerait a une meileura connaissance des z&olies dans leur &tat d'hydratation qui
n'est pas encore bien résolue. En effet, par les études de diffraction des rayons X, V'attribution de la

densite electronique dans les zéolites hydratées est compliquée par le fait que I'eau et les ions Na“ ont
des facteurs de dispersion similaires.
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Chacira IV Elude ou proc285u8 2 ECSCITien CLne orsante

[V-1: Introduction
L'application des méthcdes dielectriques a I'etude des z4clites a £i€ icngiemras limitée
aux cas des zéolites de type A &t faujasites, vraisemblatlement 2 cause de leur siruciure cericuiiers,

Nous avons vu, au chapitre i, cue les domaines de relaxation étaient aftribues =

L.
o~
(723
1]
w
)
[$}]
O
b]
I
w

L'existence de ces sites crisigllcgrachiques est fondamentale pour cbserier ies dcmeines de
relaxation. 1l a eté montré [1], gu'agrés un traitement thermique au-deld de 36C°C. il v a disczrtion de
ces domaires. Cette température ccrresoend & la destruction du résezu cristziin, Cas lers. on faut
penser que des zéolites ayant des structures cristeliographiques difiérentes pressnizront des zecmaines
de relaxaticn ayant des caractéristiques difi¢rentes. Nous avons donc utilisé une zgslite mordenite

avec le méme type de caticns échangaztles Na™ (MaM). La structure de cette zéclite

cst 2gcrite -3u

chapitre 1. Lz mordénite cristaliise dans le résezu orthcrmombigue. alcrs que iz fzujesite 3 .n "s8esu
cubique a faces centrées.

Dans cette partie. nots zucns studie les croprigtés digiecinquss 2z 2 mordenis-Mla an

fonction de sa teneur en eau. En efisl comme loutes ies zaclites, la merdenite st res wilisss 2 ause

de ses proprietés adsorbantes. Zie resiste pariculiersment aux pH acides (). Ceux ©Crnicugs. 3
savoir la spectroscopie d‘impédance comzlexe et la spectrométrie ces ccuranis thermiquemant
stimulés (associée a des expériences de thermobaiance) ont été utliséss pour zette 2tuce, Cazendan
pour palier le probleme de la conductivité en courant continu, une cartie de ¢z crecitre sera scrsacrés

a l'utilisation d'électrodes de haute imgédance.

! 'association de ces deux ‘echnigues nous a permis de suivre la mecificaten ce 'énergie
d'interaction entre les ions Na“ et le réseau, en foncticn de la teneur en eau c'une rart, et d'étudier
linfluence de l'eau sur fa distributicn des cations dans les différents sites. La ccnnaissance des
interactions des molécules d'eau avec les zéclites est d'un grand intérét pour leur zpplicaticn comme
catalyseurs et adsorbants. L'étude de la répartition des cations présente un intérét tout particulier parce
qu'en général, cette répartition n'est donnee que pour l'echantillon anhydre [3-£; cu saturé en vapeur
d'eau {6,7]. L'étude s'avérait donc tres intéressant compte tenu de la rareté des résuitats discenibles
dans ce domaine.
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IV-2: Résultats experimentatix
[V-2-1: Spectroscopie d'impedance complexe
Des pastilles, rézisées 2 nartir de 'achantiicn pulvérulent, sont utisees gour

I'ensemble des expériences. Nous avens réalisé trais types d'essais : Dans le ©7. "scrantiicn est
dégazé a 200°C pendant 24 heurss scus un vide d= 107 Pa, et les mesures dg conducivid sont
effectuées {sous vide) de 'ambiante 5 2C0°C. Dans e 2°7° essal, /e M&me proicCoie SXLEnimental a elg
suivi, mais des éleciredes de haute ‘mzedance cnt &€ ulilisess. Les mesures ont £:3 rezlisess cans ie
méme domaine de température. Enfin. le 3°"° essai a consisié a scumettre échentilicn 2 Zifiérentes
pressions conirdlées de vapeur d'sau jusqu'a saturztion. Four cela, il a fallu au prézlacie dégazer
'échantillon pendant 24 heures a ZC0°C, scus vice. Uss slectrodes de haute mpsdance cnt ete
utilisées au cours de cet gssai el Cztie iCis, 1S mesurss scni rzaiiséss 3 la lemperaturs constante da

20°C, & differentes pressions partielies de vapsur d'ezu.

V-2-71.a: Conguciiviteé en courant coniiny

42
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Figure IV.1: Evolution de la conductivité totale mesurée a différentes tempeératures

en fonction de la fréquence

94



Chs 3L re il Eiue s gl SICCES5LS © grscroien sure mordénde

La figure IV.1 représente I'2uolution de la conductivité electroue ictale mesurze

températures, sur la mordénite degazee 2 200°C, au cours du 17 essal. On remarzus, cecmme 2

cas des faujasites, que fa conductivite augmente zvec la tempéraiur
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température (T = 24°C par exemcle) I'échantilien a ure conductivité ires faible et ne cresente cas de

compesante o, Dans ce cas, les peint
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peuvent donc pas étre exploités.

Quand la température de mesure augmeanie, e conducivité en ccurant coniin

L CONiny socarad 2t
augmente avec la température. La cencuciivite lotale o, mesurés paut donc se meitra scus la ‘ame

ﬁ)

gérérale deja vue © o (m) = o, + 5{iv]. Rappelons que «» = 2xf est 1a pulsation 2u cnamz giecinicue

applicué. Ainsi, pour les températures de mesure relativement glevées (7 = 100°C.. ACUS 240ns relevé

les valeurs de la conductivité en ccurant sentinu. En genéral, dans ies conduc:
mordénite. cette composante suit ure 'oi d'avciuticn dz2 yoe Amnéniys (1) Cate svciutien 3 &
cbservée avec les résultets cbtenus, ccmime i@ morte g figure V.2, Lz cente
ccnduit & une valeur de I'érergie d'activaticn £, = 068 sV Ele e
rotentieile coulombienne gu'un ion deit franchir pour difiuser dans g raseau de sen silg initigl vers un
autre site vacant, pour participer au processus de conduction. Lz contribution ces efieis stéricues =t de

répulsion peuvent étre négligee, compie tenu de ia nature du caticn échangeable.

\‘
- -6 i |
g | o
Ch .
£ 7 e
4 ‘\’\
-8 -
N

000210 0,00225 0,00240 0,00255 0,00270
1T (K)

Figure 1V.2: Diagramme d'Arrhénius
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La valeur de 0,69 eV cottenue pour I'énergie a'activation est en
généralement trcuvées pour cetle famille de composes micragoreux [11-12]. ~acceicns que sur

faujasites, dans les mémes cenditicns de ‘raitement, nous avens trouve des =neriss 2

0,59 et 0,65 eV respectivement pour NaX et NaY {Chap. IlI, fiqure 111.3).

IV-2-1.5: Composante de polarisatcn
Nous nous intéressons pariculierement a celte ccmpcsante dans Cers Zenis U TEMCHE.

Cependant. il est trés délicat de I'€udier, comme ncus I'avons vu dans le cas ¢es f

Vo

souvent masquée par la relative tonne conductien de ces matariaux. =n sffel un ore

Iorsque la conductivité est é‘.evée,)\en DariCUliEr aux hauies {emperaiur
relativement bons conducteurs. Psur y remedier. nous avens realise sette sére
essai) en insérant léchantillon ente 2eux feullles minces e T2fen ce “Gum icasssur cuant !
role d'électrcdes de haute impedance. Caiie soution zvait €'¢ déa
conductivité en continu dans des verres conducteurs ‘cnicuss (18-151 mais utises aussi o2 maniére
sysiématique dans certaines technicues axgérmentsles ccmme la TSCRMA TS Uidlisstion
d'électrcdes de cette nature permet d'observer un oic "dipclaira pur’. et suncut d'ctserver les domaines
de relaxation qui seraient masqués par la conductiviie en courant centinu 3 basse frequenca. 'ss affets
Maxwell-Wagner, ou la polarisation aux électredss. Tcucurs dans le tut d'cbserver ces demaines de
relaxation, certains auteurs ont procese une ischricue d'anro

ue d'enrodage des échentilens 2ans uns huile

siliconée [1,20].

Nous avons alors realisé les mesures de conductivi'e dans ie demaine Ze ‘erpérature ziiant de

334 200°C apres dégazage de ['écnantillon & 200°C. Les resultats sont représentéssur la fi
Le demaine de température relativement &troit obeit a une double contrainte © Sune oart. on ne peut

: P
dépasser la température de dégazage de l'échanilicn et d'autre part, les limites d
permettent pas d'effectuer des mesures a de tres basses températures. car ia cenductvie cevient rés
faible.

96




ATEPN

CRapi2 1V L S DICCESSUS SECSCITien & une merdénite

-3 N R 2
~ - TLLu s
e TR0 e
-
-4 . —-=7=14""C -7 —- :
-
-
—_T=120"C T - .
- =T=101°C s
- Kd
-
R .
- .
—
C.l
1
_\-/
=]
o ]
) f\' ‘A' -~
(O] o.z
+
i < i 3
icaimz) i
E;
!
3

Figure IV.3: Evolution de 1a zonductivite 2 oelarsation

a difierentes iempeératurss (€lectradss de haute imcédancs,

1,0X10-10 B . o

- —T=200°C
8,0x10™" . - .T=12°C
—_— =413

- T=120°C

11 ;

6,0x10™" | o

» Ve TE81°C
4,0x10 - _T=33C
! !
2,0x10™" DN
. >
. - . N
| ~ee \"" —— T
" L ' . Tk Sl bl VR BN iy PR

0,0 ‘
20 25 30 35 40 45 50 55 6C 65 70 75

logf(Hz)

Figure 1V.4: Variation de la permittivité diélectrique &" avec la fréquence

a différentes températures

97



PN b ey Ay R mm Ay s .
DS [t EILCR o0 DrO02SSLS JECSCIINOn T LIE moraenite

Cette représentation en échelle logarithmicus <2 'a conductiuie ¢z coiznzzien en “ereuon de

la fréguence n'est pas touicurs zdactee a I'dlude e i relaxaticn dipclaira. Tna visuglisz mieux le

phéncméne en représentant I'evciuticn de la partie imasginaire de 2 cermitiviie Zigeccua 20 fonction
de la fréquence. On obtient alors les resultats pertés sur 'z figurs /.4,
Nous observons l'existence d'un domaine de pics de reiaxation a 4es iemoéralures <& mesure

relativement élevées. Un tel demaine de relaxaticn g 22 ¢

O-
w
[403
3
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W
&
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M
wn

Materiaux d2 meme naturs
[1,21]. Uintervalle de fréquence dans lequel, aprarall ¢z domaine ds relareicn

temperature de mesure. Nous avens éga\ement yeule determiner iind

ce domaine de refaxation. C'est ce en quci a consisi€ e 37 essal

La vapeur d'eau s'aascrbant tres bien sur iz morcanie, ncus avens siuce e Jnrnorement
diélectricue de ce sclide en fercticn 2e différentes izneurs 2n eau. La fgure i/

blenus, en représentant la partie :meginairs £'() de ‘a permittivite en icneticn
différentes pressions partelles de vzrceur d'eau PR oclientde C 51 T

effectuées a T, = 20°C. Pour la lisibilité de !a fiqure. :aules quelcues ccurbes
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L'achantillon sec ne présente pas de domaine de relaxaion cbservatle dans i'nisrvalie ce ecue

aan recuence

disponible.
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Figure IV.5: Variation de la permittivite diélectrique ¢" en fonction de la fréquence

a difféerentes pressions partielles de vapeur d'eau
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IV-2-2: Spectroscopie TSC/RMA
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Figure IV.6: Spectres globaux de TSDC

a) différents TT, b) échantillon saturé en eau
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L'échantillon est placé dans une atmosphers saturée en vapeur d'eau cendant 24 heures. Cet

échantillon est ensuite placé dans Ia cellule de mesure ct il est zerie in st

u a differentes températures
de traitement (TT) allant de 60 a 250°C. La combinaiscn de cette lechnique av&c des évauations de

perte de masse par thermobalance, nous a conduifs 3 un preicccle permettant dewdier fe

“

cemportement diélectricue d'échantillons dont leur teneur en gau est connue avec grecision. Les

mesures préliminaires nous ont conduit a fixer T, = 25°C. Les résultats sont penés sur iz figure V.6,

Tous les specires globaux présentent deux pics, nctés 1 ¢t 2, fensemble du stectre se déplaca
les hautes températures quand TT augmente. Nous avens représente sur ceile meme figurs ie specire

complet obienu pour 'échantillon saturé en eau (ficure 1/.8.b). Cn ncte ung meins tonne resolution

<

résoluticn de ce speclre.

Ces expériences réalisees en mcde analylicue fracionnge (RMA ) ncus monirent Ls

. =

M
O
S

est de nature dipclaire alors gue le aic 2 est atiribuebie aux tnarges d'espace

~ilfe G 2XErzZ.e. noUs

avons représenté sur la figure 1.7, les pics éiémentaires st (= sgecye gicoal cblenus ceur 77 =
170°C. On remargue que la température correspendant a2t maximum des pics <A est varigtie. dans

le cas du pic 1, avec la température de polarisaticn 7., Cela ccnfirme g disintuticn de ‘emps de
relaxation associée au processus etudié. En revanche, dans ie cas du pic Z. icus ies specires seni

centré autour de la méme température qui représente $galement ceile du maximum du pic 2.

4 0x1 0.1'1 J \ gic 2
| pic 1 \ ‘
3,0x10™" - \
z _
2 2,0x107"- ‘
S N
=3 h .
O .
O 1,0x10™" -
0,0 _ B
150 100 -50 0 50 100
T(°C)

Figure IV.7: Spectre global et pics de RMA pour TT = 170°C
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Chapitre 1V £1L.02 QU 2ro0esSus 2 3Csorchon ¢une morsente

El

En pratique, on peut également faire la distincticr zntrz un pic dige

©
Q.
vy

12 el urlh Cic de charces

4+

d'espace, en réalisant une expérience TSPC. En affet, i in pic ds TSPC fai inlerenir dss
réorientations de dipdles, il lui correspond en TSPC un pic qui i est parfaitement symetrique. Dans le

cas d'un pic de charges d'espace, celte symeirie n'est cas cbseree. L3 figure 1.3, recrésentant les

s LR

pics TSDC et TSFC obtenus sur un échantillon dégaze a 430°C, confirme sans ambiguité les

-

cenclusicns ottenues par les experiences de RMA,

5 0x10™" ———
o) M—
-5,0x10™" R
b f \
@ -1.0x107° —— Spectre TSOC | ;,
3 - -~ - Spectre TSPC |
o ‘ f
1.5x107° i
|
i
-2,0x10 0-{ '
200 -150 -100  -50 0 50 100

Figure [V.8: Pics TSDCC et TSPC sur ta mordénite dégazee a 400°C

Cette analyse préliminaire des spectres TSCC. mais indispensable pour leur interprétation,
nous conduit a ignorer le pic 2 dans linterprétaticn des crocessus de polarisation dipclaire. &n effet,
c'est ce phenomeéne qui fait I'objet de ce travail.

[V-3: Interprétation des résultats expérimentaux

Les résuitats obtenus montrent que contrairement au cas des zéolites faujasites X et Y, en
TSDC, nous obtenons pour toutes les teneurs en eau un seul pic de relaxation de nature dipolaire.
L'application de la méthode ADTR a ces résultats nous permettra donc, d'une par, de tester la validité
de ce modele, et, d'autre part, de déterminer les grandelrs caractéristiques liées & cette zéolite. Il s'agit

principalement des énergies d'interaction cation-réseau et de la répartition des cations dans les sites.
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Chapitre IV: Etuce cu processus dacsorplion d'une merdénite

Auparavant, nous avons cherché les renseignements qu'on pouvait obtenir des résultats de Ta

spectroscopie d'impedance complexe.

IV-3-1: S IC : composante de polariszticn

La composante de polarisaticn évolue suivant une loi empirique o'(®) = Aw’ [8]. Elle est liee a
la partie imaginaire de la permittivite complexe (o) = £'(w) - i &"(w) parla relation ¢'(0) = © £"{®). I
est actuellement couramment admis que |a reponse diélectrique a un chiamp électrigue oscillant résulte
de la relaxation de dipdles paralléles et independants, caractérisés par ure districution de temps de
reiaxation élémentaire 1. £n effet, ccmme nous avons vu au chapitre i, le modele de Debye, par son
idéalite, ne permet pas une interprétation du mécanisme de relaxation dans les diélectriques. Limage
des solides diélectriques évoque généralement une distribution des temps de relaxation C(t) {221

Ainsi, le comportement dielectricue de plusieurs solides présentent des déviations par ragpert au

modele simpliste et 1a permittivite ceut s'écrire comme une somme de plusieurs proces:
Debye [11].

(1)

Js Ce tyre

G()

b 1+ lur

e =¢, +(_g§ -2,

ou G(z)dt représente la fraction de perieurs concernés, avec des temps de relaxation compris entre <
et t +dr, g, est la permittivite statique dent [a valeur aux frequences éievées tend vers ¢,. Le temps de
relaxation t(T) est relie a I'énergie par la relation :

(T) =7, ex At (1v.2)
-0 p kT \ !

ol AE est I'énergie nécessaire & Ia réorientation du dipole concemné et 1, est l'inverse de la fréquence

de vibration du porteur de charge dans son site.

« Efude du pic de relaxation &'(w)

Sur la figure 1V.4, nous avens représenté £"(w) en fonction de la fréquence pour différentes
températures de mesures. Un seul pic de relaxation est mis en évidence. Son existence est lié a la
présence de sites cristallographiques dans le matériau. Nous avons relevé, a chaque température, ol
un pic de relaxation est observable, la frequence f,, du maximum du pic. En tragant In f , en fonction de

T on obtient une droite comme le montre, la figure IV.9. Cela conduit & mettre f_ sous la forme d'une
loi d'Arrhénius :
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Figure IV.9: Variaticn de la fréquence f, avec 'a température

Comme 1, {équation 1V.2), f, peut étre considérg, en 1% approximation, comme incézendant
de la température zinsi que I'énergie d'activaticn correspondante AE. Cn trouve ainsi, une énergie AE
= 0,63 eV, comparable a celle rapportée par Carru ef &/ [1] de C,72 eV pour une zéaolite merdénite.
C'est |a seule comparaison que ncus sommes en mesure de faire, car c'est le seul résultat disconible,
a notre connaissance, sur les mordénites. Cette énergie est définie comme I'énergie nécessaire a un
ion pour effectuer un saut entre sites localisés. Ce saut est assimilé a !a réorientation ou la relaxaticn
d'un dipdle formé par le cation échangeable Na® et le réseau. Les cations qui pourraient étre & l'origine
de cette dispersion diélectrique sont localisés dans les sites |, IV et VI. En effet, nous avens vu au
chapitre |, que seuls ces sites sont occupés par les ions Na™. |l a été montré sur des produits ce méme
nature [1,11,12,23], que les cations des petites cavités ne participent pas au processus de relaxation.
Nous avons montré aussi, au chapitre lll, que les cations des sites | des faujasites ne sont pas

concernés par la relaxation observée. Nous avons donc attribué ce domaine de relaxation aux cations
des sites IV et VI.
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Chapitre 1V Elude cu processus dacsorpiion ¢une morcénite

L'ordonnée a lorigine de la droite obtenue sur la figure 1.9 conduit a une valeur de 1, =
2,9x10™ s. Ce résultat est tout 4 fait satisfaisant guand on sait les valeurs couramment admises sont

comprises entre 10" et 107 s, 1a valeur la plus fréquente étant voisine de 10™ s.

“» Elude de [état hyaraté

La figure 1V.5 rapporte les résultats obtenus sur la merdénite soumise & différentes pressions
partielles de vapeur d'eau. Le pic de relaxation apparait des les faibles pressicns. La irecuence cu
maximum de ce pic se dérlace vers les fréquences élevées quand la teneur en eau augmente, comme

le mentre la figure 1Y.40. Cela montre importance de linfluence de l'eau sur les orogrietes
dielectriques de ces solides.

f (Hz)
®

21k ., .

——

Y !

000 015 030 045 060 075 090 105
PIP,

Figure 1V.10: Variaticn de f,, avec PIP,

Pour foutes les pressions partielles, nous cbservens un seul domaine de relaxation. En effet,
les phénoménes liés a la conductivité en courant continu sont éliminés par ['utilisation des électrodes
de haute impédance. La valeur de f, est une fonction croissante de la teneur en eau. C'est un
phénomeéne tout & fait attendu car l'eau entraine |a diminution des interactions électrostatiques entre les
cations et le réseau. Nous avons déja mentionné que f'origine de ce processus concernait les sauts de
cations entre sites locafisés que nous avons assimilés a des réorientations de dipdles. D'aprés

f'équation V.3, le déplacement de f, vers les hautes fréquences correspond & une diminution de

104



Chapire I/; Eluce au precessus d'scsorpuon dune morcénite

I'énergie d'activation du processus de relaxation. En effet, en présence d'eau,-sux interactions caticn-
réseau s'additionnent les interactions cation-eau. En d'autres termes, on peut dire que le phénomene
de relaxation devient rapide, car les interactions cation-eau diminuent celles entre les cations et le
reseau, et facilitent la réorientaticn des dipdles. Ce phéncmeéne est quasi-genéral dans les zéolites,
méme si nous avens vu que sur des zéolites trés hydrophiles comme les fauiasites, a partir d'une

certaine teneur en eau, 'énergie d'activation augmentait avec I'hydratation.

IV-3-2: Spectroscopie TSC/RMA

Nous avons montré au chapitre !ll, que les mesures des courants thermiguement stimulés,
realisees sur deux zéclites faujasites ont permis d'évaluer les énergies asscciéss au piegeage des
caticns alczlins par les sites de surface de ces matériaux. Ceci est cbtenu gréce a l'utilisation d'une
nouvelle methede d'exclcitation Ces resultats experimentaux, 'ADTR. Neus avons donc suivi la méme

démarche pour interprétation des resultats obtenus sur la mordénite.

La procedure de traitement des données consiste a parametrer chaque scecire experimental
en ajustant les valeurs de AE, et G(AE) comme cela & été deécrit dans ‘e chapitre 1. Pour teutes les
températures de traitement, nous avons utliseé deux Gaussiennes gour simuler les courbes
expérimentales. A titre d'exemple, nous avons représenté sur fa figure V.11, des specires
expérimentaux et calculés pour TT = 100 et 23C°C. Nous raprelons que seul le pic de relaxation
dipclaire est pris en considération. On observe une bonne concordance entre les signaux
expérimentaux et thécriques. Les fonctions de distribution des énergies cu des temps de relaxation
uiilisées pour parametier ces courbes sont représentées sur la figure V.12, scus fa forme de deux
Gaussiennes.
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Chapitre 1V Elude du processus d'adscrplicn d'une morcénite
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Figure 1V.11: Spectres expérimentaux et calculé

a) TT = 100°C ) TT = 230°C
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Chagitre IV: Eluce cu processus ¢ acsorption dune mordénile
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Figure 1V.12:"Fonctions de distribution des énergies
a)Tr=100°C;b) TT=230°C
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& Allribution des Gaussiennes

Nous avons procédé de la méme maniére que sur les faujasites pour attribuer les Gaussiennes
aux différentes espéeces susceptibles d'engendrer un phénoméne de relaxaticn. Le site | étant situé a
lintérieur du petit canal (ou canal secondaire) et avec une cccrdination a 6 atcmes d'oxygéne, ne
participerait pas {ou dans une proportion négligeable) a I'apparition d'un signal en TEDC. Nous avens
dorc attribue les deux relaxations aux cations des sites IV et VI. Les sites VI, Iccalisés dans e grand
canal, et ne présentant qu'une ccardination & 4 atomes d'oxygéne, sont plus accessibles Gue les

cations des sites IV qui se trouvent dans les cavités latérales. On leur affecie donc a une énergie plus
faible.

Plusieurs résultats [6.7,24] dbtenus sur les merdérites par d'autres tzchniques vont dans ce
cens. lls mentrent, par exemple, qu'il est plus facile d'échanger les caticns des sites [V et Vi
correspondant & un faux d'échange de S0% méme & température ambiante. il faut fcumnir plus
d'énergie (augmentaticn de 'a température de l'expérience par exemple) pour cbtenir un {aux
d'échange supérieur. Ceia mentre bien que les cations des sites | sont difficilement accassibles. La
figure 1¥.13 [25] representant la géomeétrie des différents sites, illustre ces propes. Cn constate que le
site VI est placé latéralement dans canal principal, ce gui explique sa trés benne accessibilité. La
gaussienne de faible énergie est donc attribuée a la relaxation des cations des sites VI et celle
d'énergie supérieure aux cations localisés dans les sites |V. Cn obtient donc :

E(site 1V) > E(site VI)

() Oxygére

o  Almpium ou silicium
@ Sodum T

Figure IV.13: Environnement des différents sites dans la mordénite
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qu'aux énergies associées aux sites ¢ =1 Y. =n fonctien du taux ghvdrataior. T2z aur

sites | n'a pas été déterminée. Pcur - zcceder, une solution seralt d'échenger su mo ns 207 223 NS
scdium par des protons. En effet, c2s zemiers ne carticicent pas au phéncmeéne << tgarsancn dans
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Figure IV. 14 Evclution des snergies des sites avec ie nemere de melécuiss d'sau

(X2

On remarque que I'énergie cu site [V =st supérsure 2 calle du site VI pour 'cutes ‘es eaeurs
en eau, et les deux énergies se rapcrechent quand on tend vers la saturaticn de 'échantilien. Pour les
faibles teneurs en eau (n H,O < 3,5 H,C/u.c.), I'énergie des 2 types de sites accucés '/ et VI, ne
varient pratiquement pas et au-dela de cette valeur, on observe une diminution constante de ('énergie
AE quand le taux d'hydratation augmente. Il faut rappeler que cette énergie AE est la valeur centrale .

de la gaussienne et correspond, en 1%* approximation, a l'énergie d'interaction entre le cation et le site.
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On voit que les premiéres molécules d'szu adscrbees ~'ont aucure influence sur .

dans les sitas 1V et VI, ces catiors etznt 2 "zrigine du shencmens de reiaxaticn. icus 20773 3nud
ce phénoméne au fait que ces mcléculss d'zau se lccalisent Zans les sites . zut 527t ss olus

énergétiques et proches des sites | (6], Zies vont cenainement modifler les inigracicrs srie les

caticns des sites | et le résezu zécliique. mais pas suilisamment Scur que lss meuverent

o)

cations soient cbservables en relaxaticn dicslzira.

Miw i 2

Au-dela de 3,6 H,Oluc., ccrresgendant 3 fa capacité imile des sies . {ag Jorors

H,Olu.c.), nous observons une diminuticn <e énermie. c'ast 3 dirs une medlificaten des ni2rzcions

cation-resaau. En effet, les molécules d'ecu adsorbéss z¢ni localisses désormais -

lisse: Nais 2ans s s i el
les grands canaux. Ces molécules vont dere 2nirar an interacicn 2ver 8§ calons 288 miet st /el
modifier ainsi ies énergies AE correspencanies. Au fur €15 Masure TUS 'a 1ensur 80 230 2LTTETIE 188
énergies des deux sites diminuent 2n se razzrecnant, 51 dans SLonantiicn sare 2 2L, r ngiss

distingue plus : les cations sont hydratés dans les grands cenzux. | est clair que 2s moietles

diminuent les interactions électrestatiques enire !
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Trovegquant Lne sutmenizion
de la mobilite de cas derniers. Lz reorientzlicn des diptles assceiés aux sauts des caticrs necsssi

dene meing d'énergie. Ce processus st a ‘crgine du céplacement du

a3,

IC de relaxation dizciairs vers
les besses températures avec [hydrataticn.

< Determination de la répaitition des caticns ¢ans /s Sit2s

L'autre objectif de ce travaii était de déterminer la répartiticn des cations a travers lss diiférents
sites, a partir de la contnbutlon de chacune ez (aussiennes. Les anelysas chimiques irciguent la
orésence de 7,4 Na'lu.c. dans I'échantillon uillisé. Si i'on admet, ccmme teaucoup d'autres auigurs,
[3,5-7,28], que la moitié des cations dans une zeclite NaM sont lecalisés dans les sites |, scit environ 4
Na*/u.c., alors dans le cas présent, il reste & iocalizer 2.1 Na™ dans ies sites [V et V1.

—

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 1V.1, ou nous comparons ces résultats

avec ceux de la litterature. Ce tableau concerne, bien sir, les taux d'occupation des sites 1V et V.
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Figure IV.15; Rérartition des cations entre les sites en foncticn

du ncmbre de mclécules d'eau

Dans f'échantillon saturé en eau, il semble que la population des sites | ne soit pas modifiée.
Mais les auteurs de ces travaux n'arrivaient pas a localiser les cations des sites IV et VI [6,7). Ce ¥avail
apporte un argument supplémentaire a la délocalisation des cations situés dans les sites IV et VI sous

l'effet de I'hydratation. En effet, dans 'échantillon saturé en eau (contenant environ 21 H,0/u.c.), nous
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observons une seule Gaussienne centrée & 0.52 €V, &t il n'sst plus possible cetabir une

BRI

ntre Ies cations responsables du gic de reiaaticn dipciairs, Les aticns sent tus o7

TUS NLIrE'Es Cans es
gros canaux et présentent un envircnnemsnt sembiatle, chacuz calion Atart u2 3 & = 0. 3v&C

probablement x < 4. On remargue. cecendant, cu'a 'a suite d'un éger traitement e Tis T
60°C, soit 16 H,O/u.c.) les caticns se iccaisent cans .25 sites 1V et VI corresgoncant 2 3 reameniaien
des entités Na(H,0),. Nous avens regers sur ia figure 1Y.15, i'gvoiuticn ¢u taux 3'ccCLozlicr Zes sies

I et VI au cours du processus dnycraiziion 22 1 TorcanE.

Cette courbe est obtenue 2n ‘aisant fyccihese cue ia ccpulation des siizs i n23i0es mocines
par ce phénomene, On constate une ciminuticn de la pegulation des sites 1Y au ool
a donc migration des cations des sites 1Y/ wers es siies VI au cours ds ihydraizicn. & ncue

cennaissance, c'est la 1°° fois que {a

eau sur une mordénite. Des hypcinsses zuaiant 28 <mizes 3ur i3 migraticn Je czigns riEtErant :

“ 24
ccurs ce lhydratation [0]. Le fat cus es siles mcoirs énergeticues veient lsur 20 2227uz3ien
augmenter avec I'hydratation arzaraic tre un charcmzre générai Jans ‘es Iztifes. o =fen 128
resultats similaires cnt eté observes sur es faujesites studiéss zu <hanlire 'l Avec 'z Zgsn.ararzion

les cations occupent les sites les pius énergztiques cerrespendant & un degré de cccicinaicr Sieve

vl

(voir figure 1IV.13)

|V-4: Conclusion

L'interprétation des résuitats obienus surla maordenite a panir de la specirescocie dimoeédance
complexe, et plus particuligrement en TSC/RMA, nous a nermis d'identifier sans embiguité les sites 1Y/
et VI comme responsables des phénomeénes de polarisaticn dans ia mordénite séche et hycratée. La
méthode ADTR permet d'interpréter parfaitemant 'es specires de 'z mordénite. Ncus avens ainsi
déterming, les energies des sites IV et ¥/l en fonction au taux d'hvdratation. Pour chaque teneur en
eau, la répartition des cations a été déterminée et comparee avec les résuitats des travaux précédents,
notamment pour I'état sec. Nous avons observe une diminution de la ccpulation ces zites I/ au proiit
des sites VI avec I'hydratation. Ce résultat était attendu, mais, dans ce travail, une évaluation
quantitative du nombre de cations a été fzite. Les resultats et les conclusions auxqueiles nous sommes
parvenus sont totalement inédits. lls constituent également une preuve supplémentaire a la validité de

ce modéle et a son utilisation pour 'étude de la distribution des cations a travers les différents sites.
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ANALYSE DE L'ADSORPTION DE DIFFERENTS SOLVANTS
SUR UNE MORDENITE

V-1: Intreduction

V-2: Résuitats expérimentaux

V-3: Interprétation
V-3-1: Influence de l'adsorbat sur 'energie des sites
V-3-2: Influence de 'adsorbat sur la répartition des cations

V-4: Conclusion
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V-1: Introduction

L'adsorption de méthanol sur les zéclites a fait lobjet de plusieurs études
expérimentales [1-6] et théoriques [7-10] compte tenu de son importance dans les processus de
conversion du méthanol en hydrocarbures [3,11-13]. Les techniques experimentales utilisées ont
surtout mis en ceuvre la RMN du proton et du carbone 13 afin de détecter la basicité des différents
oxygénes dans le réseau de la z&olite, la microcalorimétrie ou {a spectroscopie infrarouge, nclamment
pour suivre fe taux de conversion du méthanol [11]. Quant aux &tudes théorigues, plusieurs méthodes
sont dévelcppées, parmi lesquelles, la méthode Monte Carlo [18] et la théorie de la densité
fonctionnele (DFT) [1]. De méme, plusieurs travaux ont été menés sur I'adscrption des alcanes sur les
zéolites [14,15). I s'agit, dans ce cas, de maitriser la transformaticn des hydrocarbures lourds a faible
indice d'octane en essence a indicz d'cctane élevé. Des éiudes ont également, permis disoler les
isomeres des hydrocarbures, par utlisaticn des excelientes proprietes de séparation ces z2olites
[14,16,17]. !l faut mentionner, aussi, les études réalisees &n calcrimétrie [14,1€-21], dans le but de
déterminer les isothermes et les chaleurs d'adscrption lices a différents adsorbats. Ainsi, I'adsorption
de f'eau, des alcools cu des alcanes linéaires sur la mordénite, conduit & une isotherme de type |
[20,21,22].

Les propriétés d'adsorption d'un solide sont liéss a la texture de ce dernier. La description de la
texture passe par 'étude des propriétés de surface du matériau. Les mesures de la surface constituent
donc des gléments essentiels dans la caracterisation des solides poreux. lls conduisent a des
parametres tres connus, parfaitement identifiés, qui constituent, des €iéments de caractérisations
efficaces et classiques, largement acceptées. L'évaluztion des diamétres de peres demeure plus
délicate et plus difficile a interpréter. Les cerrélations surface-diamétre de pores-propriétés diverses
(incluant les proprietés d'adsorpticn, catalytiques) sont parfois décevantes. Cela tient, pour partie, que
la notion de "surface” sous tend bezucoup de signification. Ainsi, des mesures de surfaces sur des
substances lamellaires, dans lesquelles des piliers ont été placés afin de développer des cavités
(smectites diverses, substances minérales lamellaires...) ne se distinguent pas de celles réalisées sur
des zéolites, par exemple. Dans ce dernier cas, les cavités ne définissent pas des feuilets. Plus
étonnant encore, la surface d'un carbone, parfois importante, n'a que peu de choses en communes
avec les deux cas précédents. Le charbon actif a, de fait, une surface liée a sa porosité, mais surtout
fondée sur des groupements divers que des traitements chimiques ont développés. Les mesures

'globales d'adsorption ne peuvent en aucun cas, distinguer la part de la "surface pores" de la "surface-
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groupements actifs’". Comme le traitement chimique influe fa distribution des pores et leur dimension,

on veit que de travailler de proche en proche n'est pas zisé.

D'autres approches peuvent compléter linformation de I'état de surface d'un solide <t la nature
des sites susceptibles de jouer un réle dans le processus d'adsorption. Il s'agit 1, de dépasser les
simples nombres caractérisant fa surface BET, souvent utilisée, ou la distribution des dimensions des
pores. Les méthodes diélectriques offrent une pessibilité complémentaire. En effet, leur sensibiliié a la
nature de l'adsorbat, les rendent performantes, alors que les mesures globales utilisent, le pius
souvent, une molécule simple comme le diazote. Dans ce contexte, nous pensons que la méthode de
relaxation diélectrique est suscepiible d'avoir une vue spécifique de chague matériau. Cela associé ala
..noticn de déplacement par sauts entre sites peut comgiéter, Iz description de la nature des sites. Nous
allons donc proposer une etude diélectrique de ces milisux, qui constitue une 1ére tentztive de montrer

qu'ure voie de ce type peut apporter une contributicn notable a 'analyse de la suriace d'une z2siite.

Les résultats que nous avons cbtenus dans le cadre des études menées sur ies zeolites
arhydres ei hydratées, ncus cnt conduits a é&tudier leurs propriétes diélectriques en présence
d'adsorbats autres que I'eau. En effet, comme ces matériaux sont naturellement hydratés, il ncus a
pary intéressant’ de comparer cet état qui constitue, en guelque sorte la référence, & des états ol ils
sont saturés par des solvants de natures différentes. L'étude a été menée sur la zéolite mordénite
(NaM), qui, par sa relative simplicité, nous a conduiis a une analyse prespective trés intéressante. Les
adscrbats utilisés sont le méthancl et le n-heptane, qui comme f'eau, appartiennent a des familles de
solvants trés usuels. Des sclvants de haute pureté, anhydres entre 99 et 99,8% ont été fournis par la
societé Sigma-Aldrich. Nous avons voulu, ainsi, étudier linfluence du mement dipolaire sur les
propriétés diélectriques de ce matériau, en cheisissant des adsorbats de polarités différentes. Ce choix
devrait egalement nous permettre détudier linfluence de I'encombrement stérique des molécules
sondes, car les deux molécules, utilisées dans cette étude, ont un diametre superieur & celui de l'eau.
Quelques caractéristiques de ces solvants sont comparées a celles de 'eau dans le tableau V.1. Dans
ce tableau, on remarque que parmi les adsorbats choisis, I'eau et le méthanol ont des moments

dipolaires tres proches, I'heptane étant apolaire. De plus, la température d'ébullition de I'heptane est
voisine de celle de l'eau. Enfin les molécules ont des tailles differentes.

119



SOELHTE ¥ ARy S 0 1 ACSCIPLCN C@ CHiErents Scivanis sur Lr.e morcénite

Adscrbat T, (°C) l i (D) o (nmj
eau (H,0) 100 |I 1,85 | 0,253
méthanoi (CH,0) 65,2 | 1,70
heptane (CH,) 93,4 | 0,00 NYe

T., = Température d'ébullition ; 1« = mement dipolaire ; o = diametre cinétique
* Cette valeur correspond au diamelre du n-hexane
Tableau V.1: Caractéristiques des solvants

Au cours de notre recherche biblicgraphique, nous n'avons pas trouvé de travaux relatifs a
l'étude des propriétés diélectriques de la morcénite en présence de tels solvants, per la TSGC. En fait,
comme nous I'avons déja mentionné dans les charitres précédents, I'application de la TSCC & l'étude
des zEoiites a été développee au sein de notre equice. Cepencant, une étude utilisant la specircscepie
d'impedance complexe a €té entreprise sur une zéclite NaX, en présence ce différents scivents dont
leau, le méthanai ! plusieurs alcanes [22]. Cet'e éiuce a é'¢ menes dans le but de metire zu peint un
detecteur de gaz polluant. Elle a permis d'établir, dans le cas de I'adsorption de I'eau, une ires faitle
hétérogénéité des sites de |a surface et une relation entre la valeur de la cenductivité et (a guantité de
vapeur d'eau. Cette derniére relaticn a permis de refrcuver {isotherme d'adscrption de la vapeur d'eau.
L'étude du methanol a conduit & des résultats ccmparables a ceux de l'eau, alors que les alcanes
conduisent a une faible modification des paramétres de la cenductivité électrique. Il ressert que I'eau et
le methanol entrainent une forte augmentation de la ccnductivité, alors qu'une variation moins
importante est observée en présence d'alcanes. Notons aussi, qu'une étude utilisant |z technique
TSDC a permis de comparer les proprietés diélectriques d'zérosil, a été menée en présence d'eau et
de méthancl [23]. Nous n'avens, denc, aucune possibilité de comparaison en ce qui concerne, les
mordenites.

Toutefois, les résultats obtenus par V. Mouton [22] sont resiés, a certains égards, largement
qualitatifs. Dans ce travail, 'analyse des résultats obtenus a partir de la TSDC, devrait conduire a de
nouveaux résultats plus quantitatifs. En effet, nous avons, déja, menticnné qu'une telle démarche
permet, de déterminer non seulement les énergies d'interaction cation-réseau, mais aussi la répartition
des cations. Cette étude constitue, par ailleurs, une étape supplémentaire a la validation du modéle
ADTR (Analyse par la Distribution des Temps de Relaxation).
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V-2: Résultats expérimentaux

Nous avons suivi le méme protcccle expérimental que celui, mis en ceuvre, dans le
cadre de étude du precessus d'adscrption de l'eau. Avant de saturer I'échantillon, scus fcrme de
pastille, en heptane ou en méthanol, celui-ci est dégaze pendant 24 heures sous un vide de 107 Pa, a
la température de 400°C, pour qu'il n'y ait pas de compeétiticn entre des molécules d'eau résidusiles et
celies du meéthanol ou de I'heptana. En effet, ces études ont montré que la présence d'eau, peut
influencer I'adsorgtion de molécules meins polaires [24]'. L'échantillon, saturé en solvant (méthzrol ou
heptane), est porté in situ dans la cellule de mesure a difiérentes températures de traiiement (T7). Il est
maintenu a chaque 1T durant 1 heure, avant que ne commence le cycle de la pclerisation ccmme
décrit au chapitre Il. Les résultats cbtenus sont représentés sur fa figure V.1, Afin de ne pas surcharger
ia figure seuls quelques spectres sont representés. Ncions que pour les échantiions saiurss en
adserbat, lz tempeérature Ce polarisaticn a 2te fixée faibie & T, = 0°C, alors que pour ies échariillons
soumis & différents TT, T, = 25°C. Cetle précaution est prise pour éviter de désorber les molécules de

soivant au cours du processus de pelarisation.

a)
2.0x107°
1,5x10° -
<
= 1,0x107°-
g pic dipolaire
o)
© 50x107"°4
0.C. :
200  -150  -100  -50 0  8Q
T(°C)

Figure V.1:
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b)
W
1.0-
] e TT=30°C
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j d !
S 04-
8 ]
© 0,24
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Figure V.1: Spectres globaux de TSDC obtenus:
a) sur [€échantilfon saturé en méthanal,

b) en présence de méthanol a différents TT, c) en présence d'heptane a différents TT.
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On remargue qu'a I'état sature, les deux schantilcns oniun comperiemznt Claement cifferent

{figures V.1.a et V.1.c). Aprés adscraiicn de méthanct, on obserie un pic Szmclituds relatvement
faible, suivi d'un massif trés imponan . Seul le pramier oic situé aux basses ternaratures =50 20 aux
effets d'orientation dipolaire, le massif quant & lui estiie zux chargss d'espace. ~uoune résciuticn n'est
possible sur ce massif. Dans le cas ce f'adscrption d'hestane, un simple chevausnzment entre sics de
relaxation dipclaire et de charges d'espace apparait. Il y a cerc une difidrerce de cempenement

considerable suivant la nature de I'adscrbat. Un rzitsment thermicue a des lemzaraiures ir2s ‘ables
(TT = 30°C) separe nettement les deux coniritutions, avec ia cispantion ¢u massif (cteer/e sur
I'echantilion saturé en methanol). Chacue specire est formé de deux pics bien s2cares (nctés ¥ et 2,
I'ensemble du spectre étant déplace vers ies hautes empératurss cuand 77 augmente. Dans ious €5
cas, et pour toutes les températures de trailement thermi cje seul e zic 1 estde nzura gizolzirs. le oic

2 etant attribué aux charges d'espaces comme 'e coniirment '2s specires gicheaux

28 U4 STIES pltg TS our
TT =100°C et 77 = 60°C, respectivemant ¢ans .2 cas 4u methancl st de herere figure /. 2)

a)

1.8x107"" -
15x107"" 4
1 2x10™" 4

9.0x10™"* 4

Courant (A)

1 .
&Ox1042] /

3,0x107"% 4
0,0 ol e

160  -120  -80  -40 0 40 80

Figure V.2:
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b)
3,0x10"" -
2,5x107"
= 2.0x10"" +
g ,5><10‘”-l
> J
O PR
O 10x10™" A
5,0x107%- SN
00 e e T
|
2180 2120 -30 .40 0 AC 20
T
Figure '/.2: Fics =idA

a)méthanol (TT = 100°C) ; 8) nepiare (TT =80°C)

A partir de ces observations, on peut essentiellement tirer ia conclusion suivantes: 'es

@

sclvants colaires
conduisent apres saturation du sclide & des massifs sn TSDC peu expicitaties. révelant une forte
participation des charges d'espace et limitant tcute anzlyse zuantitative. Ce phencmene est d'autent
plus marqué que le mcment dipolaire de l'adsorbat est éleve. |l n'est pes ctserve dans le nes de

I'heptane (solvant apolaire), ou il apparait un simple épatlement 2ntre les deux zics ffigure V.1.¢).
! I 3 }

V-3: Interpretation
V-3-1: Influence des adsorbats sur I'énergie des sites

En utilisant la méthode de traitement ADTR (Analyse par la Cisirtution des Temps de
Relaxation), développée pour analyser les spectres de TSC/RMA (chapitre 1), nous avens parameétré
tous les spectrés expéerimentaux. Quelques exemples a TT = 150°C, pour le méthanol et 'heptane,
sont représentés sur la figure V.3. Comme pour lec-simulations antérieures, la concordance entre les

spectres expérimentaux “et calculés est trés satisfaisante. Rappelons que seul le phénomeéne
d'orientation dipolaire est pris en considération.
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Figure V.3: Spectres experimentaux et calculés
a) méthanol (TT = 150°C) ; b) heptane (TT = 150°C)
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Deux gaussiennes ont été utiicézs

a
18]
n
D
Q
-
N
it}
N
(@]
o
@
-
a
)
;‘ 3
=5S
%)
[4)]
—~
annd
a1
<2
(44}
[
[¢9]
(]
]
[+3}
[
4%}
(93]

fenctions de distribution en énergies corespendant

Chaque gaussienne conduit & une valusticn de 1'én

représenter, par un reperage du masimum de scn ampiitude. Mcus avons allribuz ces =nargles.
caracterisees par deux gaussiennes différentes, a des cations situés dans des sites snarmiz

differents, dans la zéolite. En effet, ncus zvcns sugrosé

donner une réponse diélectrique sont .28 catiens schangeables. Dans la mordenite, les saticrs zzuvent
elre localisés dans trois types de sites il '/ 2t Vi Les mémes consicérations struciurzies,

dans le cas de I'adsorption de l'eau (chagiire 1V}, ncus conauisent a faire correspencrs 'es nargies

il o

aux relaxaticns ces cations des sites i'/ st /i 22 la structure de la mercénite. L'gvoluticn dz Energle
des deux sites, en fenction de la tempersiurs de raitement st conee sur la figure V.S sour es deux

salvants. L'erreur sur [a déterminaticn 253 2nartiss, 2 canr de g methode ADTR, est zzumes 2 =0.01
eV. Dans les deux cas, I'énergie aucmenie avec 77
a)
0,804 7 ? »
4 L
* L]
0,75 ® )
1 . ol < <
< 0,70 4 5 o “
 ar S )
, 0654
Q
E b
w 0,604
<

i | ——
0,55— ! ite o
0'50:1 i 0 SITE— ‘/‘ '

| < -
0454 ¢

0.40

0 40 80 120 180 200 240

Figure V.5:



Py ey reny o Dl 03 s emeemh ey v FNapIese s o mas e s et ey
LAGLT2 v sl Se D2 U S0l S S e rE s BL NS ol : C

b) i
0,80 - ° ®
L] 9 '
3 5
%
[ ] [ ]
0,751 o :
) — s < PR ;
> - o - T ;
S - O - l
g 0,704 o - ;
il - !
w -
< ° o site 1N/ ,
0,85 - o site VI
| ! !
0,60 . : 1
0 40 20 120 16C ZC00 240
TTi7C
Figure V.5: Eveliution des ¢nergies des sites avec 77
- a) methanci . b) heptana

Sur les échantillons saturés, malgré les difficuités liées a la nature dss specires, ncus zvens
déterminé les énergies mises en jeu dans le processus de relaxation. Dans le ¢as du metharct. une
seule gaussienne centrée a 0,46 eV, est utilisée peur simuler le pic de relaxation dipclaire situg aux

basses températures (figure V.1.2). Catle situaticn est identique a ceila. C&a ranconires, dans & cas

pefelten

centrées respectivement 30,67 et 0,75 eV.

Dans le processus de relaxation diglectrique, analysé par la présente technique, les grergies
impliquées’ correspondent a celles nécessaires a la réorientation des dipdles. Il s'agit donc d'énergies
moyennes d'interaction entre les cations et le résaau oxygéne. En présence de molécules d'ecsorbat
dans le réseau, il apparait une compétition entre linteraciion cation-site d'une part, et d'autrs part,
linteraction cation-solvant. Cette derniére dépend de la nature du scivant et peut étre impcriante
entrainant une diminution de linteraction cation-site, et donc des énergies déterminées par TSDC.
Nous constatons, que les énergies ne sont que faiblement modifiées par la présence des molécules
d'heptane, tandis que le méthanol entraine une forte diminution de f'énerge, si nous comparons 'les

énergies obtenues, avec les valeurs de 0,73 et 0,80 eV qui caractérisent la mordénite a I'état sec. Les -
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différences d'énergie d(AE o) enirs las £lats saturés of Eatat sec sont respectiverent 12 224 D27 et
po,ﬁ-sa’[év respectivement pour le meinanoi, (ezu 2t 'heptare. Celte différence d'érargie tormsstand. en
premiére approximation, a la mcciication des intersclicns Caticn-resesu appenss saf 'ss mIieCuies
d'adsorbp%t. On obtient donc:

A(AE =0 cemsear ” SAE 0 > AL2E repe): eptane

Une telle évclution a été observée = partir de mesures de chaleurs d'adserption. S< iszu. 4u mehand]

et du méthane, sur des silicates [25]. Des calculs thazniquss (Feientiels Map Aneaiysis, teveciies car

memes ISERt 2UX MEMa3 eSS, AU cours du degazage. i venaten ‘g olus
les mémes auteurs [25] conduiser! zux mer. S J cours du dégazag jzrizren 'z plus

ette de I'énergie se produit a TT = 20°C. Au-deiz de cetle valeur de TT, [énergis /ars res latement
pour les deux echantillons. On remzrqus enfin cug, oour toutes les 17, les energies déisrmingss dans

le cas de 'heptane sont [égérement sunsrisures & celles retaiives a l'échantiifon imgregre en methancl.

Ces évolutions peuvent étre expiiquéss ccmms suil.

<» Cas du methanol AV'éiz: salurs, le compenamen: de l'echantilon est semiiate 2 cew a'un
échantillon saturé en eau. On remaicue que le matnanc!. moigcule dontie mement Ziccigrs, croche de
celui de l'eau (tebleau V.1), entrzine une icrz adscrcicn ce cstte meiectie far iz morcérie. Ce

paramétre, n'est naturellement, pas 2 seu zierent 2u inervient dens cs /o2 C5 orocsssus.
Contrairement & I'eau, le méthanol s'adscroe urnicuement dans 1gs canaux principeux. Scn dieméeire de
0,36 nm ne lui permet pas de franchir ies fenétres d'accas des canaux secendaires. dent e diametre
est estimé a 0,28 nm. Toutefois. cela, ne dsvrait nas conduire. a !$tat saturs,
fondamentalement différents de csux de f'zzu. car les caticns concemses par e
relaxation sont ceux des canaux princigux. Ainsi. aprss saturation per le methancl, on cbserie une
forte diminution de I'énergie par ragcert a i'état sec (a{AE o) = 0,24 eV). A calz s'zicuts & ‘it que e
pic dipolaire de TSDC est représenté par une szule caussienne. Comme dans le czs de ‘ezl ¢
cations dans les canaux principaux scnt scivatés &t crasentent un méme envircnnement. La faible
énergie de 0,46 eV, correspondant & cet état, s'explique car les cations sont en trés fcrte interaction
avec les molécules de méthanol, ce gui diminuent fortemant les énergies d'interaction entre les cations
et le reseau. Les interactions qui interviennent scnt de tyce specifique et s'établissent entre le moment
dipolaire permanent et le champ lccel cree par les cations de compensation {25]. Eiles sont tras

importantes, car le méthanol, comme l'eau peut se fixer dans le réseau de la z&alite par l'intermédiaire
de ponts hydrogénes.
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Sur la figure V.5, on constate que 'énerge augmenie brutalement zores un Taement
thermique a 30°C. Elle passe ainsi de 0,46 5/ 3 0,55 2t 2,75 e/ resgectivement cour ies sigs /i sty
Ce phénoméne s'explique par le fait que le méthanci, dent la temperawre d'ébullition sst e 2277 est
un solvant trés volatil. Ainsi, une grande parie du mathanci adsorte est éiimings 5 2 s2e dun
traitement thermique tres medére. Au-dela de TT7 = 30°C, on note une iegére augmen:ation cs “2rergie
avec TT de l'ordre de 0,05 eV entre TT = 30°C et 'état cec. Nous censidérens que cette difiérence tien
correspond a I'elimination des queiques rares meoigcuies, encore resiées, a la surizce de & I=olie
Enfin, le caractere polaire de la mciécule est reeilement cbservé uniquement a l'état saturé. 32 oiEtilite
masquant cet effet dés le début des traitements thermicues. Toute comparaiscn avec i'eau sé limite
donc uniquement a lanalyse du pic dicclaire de 'chantilicn saturé par e memanc. Les
comportements ne sont plus _éomparabies des qu”i v 2 dégezage. On pouvall esgerer £tudier
I'encombrement stérique compare cu methanci et de "zau. 1 ce rau/e que cela n'sst pes no3srg il
car ‘s cations des sites |, lecalisés dans les canaux seconcaires. suxcuel

ne sont pas concernes par le phéncmene de reiaxatien.

Cas de /heptane. L'heptane st une molésule non ccieire présentant 4es <rocridié

4TS p

(43
w

physiques fondamentalement différentes de celle de i'eau et du methanal, ce qui se fradui gar une
faible adsorpticn de ce solvant. Le taux d'adscrption a £i¢ estime a environ £% de ia massa ce la
mordénite "séche" contre 16% dans le cas de 'ezu [201. Sn effet. 2n olus de son caractérs zctiaire. |
faut tenir compte son diamétre cinétique surérieur & 942 nm cui limite donc son adscrotion
uniquement aux canaux principaux. On devrail denc s'attendre a des comporiements totaiement

différents avec l'eau et le méthanol. C'est que nous cbservens sxperimentalement (figure V.5, les

(Q

énergies mises en jeu dans le processus de relaxalion. n'et

m

ni 2rafiguement pas modifieas cer la
présence des molécules d'heptane. Ce résuitat correspand dene bien & nos attentes. Sans moment
dipolaire, I'heptane interagit avec les cations et le réseau anicnigue, uniquement par des ineractions
de Van der Waals dites "non spécifiques" a cause du moment dipclaire induit [26]. Les interactions
cations-solvant sont donc tres faibles et les énergies cinteraction caticn-réseau ne sont modifiges que
dans une moindre mesure. Ainsi, les énergies attribuées aux cations des sites IV et VI, que ncus avons
déterminées . par TSDC, évoluent trés peu. La faible adsorption de I'heptane et la nature des
interactions catibn-heptane font que méme & I'état saturé, on distingue ces deux types de sites
contrairement aux cas de l'equ et du méthanol. Partant de I'état du solide saturé en heptane, puis traité

a TT = 30°C, on observe une faible augmentation de I'énergie de l'ordre de 0,03 eV a peine supétieure



Chapilre V: Analyse ae Jaasomption de différents scivants sur une moradénite

a la précision de la détermination des énergies. Pcur les TT supérieures, jusqu'a I'état sec, I'énergie

peut étre considérée comme constante.

Le comportement cbservé est totalement différent de celui observé avec I'edscrption de i'eau.
Bien que la température d'ébullition de I'heptane (T,, = 88°C) soit tés voisine de celle de l'eau, le fait
que 'heptane soit faiblement iié¢ aux cations conduit & sa désorption dés les faitles TT. Les énergies
relatives a I'échantillon contenant de I'heptane sont légérement supérieures a celles cbtenues sur
I'échantillon imprégné en méthanol pour toutes les TT et pour les 2 sites. Pour les différentes TT, la
différence entre les énergies cbtenues avec le méthancl et celles relatives & I'hetane sont de f'ordre
de 0,03 eV. Malgré un écart qui peut étre jugé particuliérement faible, nous pensons qu'il est
représentatif et que méme sl demeure trés peu de solvant, il caractérise l'inﬂqence du moment
dipolaire. Lorsque TT est supérieure 2 100°C, les énergies cbtenues, a partir des deux adsorbats, sont

égales a l'incertitude pres.

V-3-2: Influence des adsorbats sur la répartition des cations

Nous avons déja vu dans les chapitres précédants, cu'a partir ces corntributicns des
gaussiennes utilisées, on peut remonter au nombre de cations par type de site. |l s'agit plus
particulierement, dans le cas de ia mordénite, des sites IV et VI. Ainsi, comme dans les cas des
faujasites et de la mordénite hydratées, nous avons déterminé pour chaque TT la popuiation des sites
concernés par ie phénoméne de relaxation, afin d'appréhender linfluence de ces adsorbats sur la
répartition des cations. Il semtie que la population des sites |, ne scit pas modifiée par la présence de
molécules d'eau dans le réseau {27,28]. Nous avens supposé que cela reste valeble dans les cas du
méthanol et de I'heptane. Cette hypcthése, nous semble tout a fait justifiée, car, nous avons vu que ces
adscrbats n'ont pas accés aux canaux secondaires dans lesquels se trouvent les sites |. La répartition

des cations, determinée a parir de la méthcde ADTR est représentée sur la figure V 5.
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Figure V.6: Répartition des cations avec TT, déterminée par ADTR

3) en présence de méthanol ; b) en présence d'heptane




Dans le cas de I'heptane cn rzmarque que les populaticns des deux typss =
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la répartition des cations semble €uziver au-dessus de 77 = 170°C. Usvciuticn géneraie zemeurs |

~
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méme que celle observée dans le c3s Ze i'acsarniicn de I'eau. Clest-a-dirs gu'au cours du =
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les cations se déplacent des sites /i vers les sites '/, En sffet, en présencz de s

cluers. cus &s
cations ont une coordination élevée avec les oxygenes du reseau et les meiécules d'adsortzl. Cetle

coordination diminue au cours du dégazzgs, car'es mclécules de scivants sent £liminées 2t 25 satons
vont dans les sites ou ils ont ure meilleurs cocrdinaticn. Ce shéncmens n'8st pralicus™anl 2&s
observeé dans le cas de 'heptane, scvant non geizire, car le nombre de meiénuies adscr

faible, méme a I'état sature ; la cocrdination n'est donc pas ves modifiee dans fous les ¢as.
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On remarque que pour tocus ces spectres, = maximum du pic dipclare aooarzll 2 ' méme
‘ 4]

tempeérature, T = -20°C. Les caractéristiques des specires, zores dépouillement sent regrougses dans
le tableau V.2.

Trergie (&) Nompre de Caucns par sitz

Adsorbat site 1"/ site V! site IV | st
eau (TT =170°C) 0,76 C.r0 2,5 , g
méthanol (TT = 100°C) 0,78 ! 033 2.3 ’ 3.2
heptane (TT = 60°C) 0,79 \ 0,71 2.7 ' 0.7

Tabieau V.2: Energie des sites et rézartition ces cations cour les.irois adsorats

Cn constate que les échantilions ayant sutis 'ss trzitements thermicues désic
présentent les mémes valeurs en énercie suivent le tyce de site. Cans lg cas du metharel 2t Ze faan,
on obtient ia méme distribution des caticns a ravers 'es siles. £n revenche, dans le cas ce 'hesians
méme si les energies sont les meémses. 'a récanitior des caticns Jiffiere de celle chignue gour les

soivants polaires, comme nous l'avens expiigué ci-dessus.

V-4. Conciusion

Dans ce chapitre, consacré & une étude =xpleratrice de 'adserzticn de différents sclvents sur
la mordénite, nous avons montré que Ia methede 20TR est blen adzaptés & 'anaiyse des Esuilats
obtenus per la technique TSDC. Cette méthode constitue désormais un cutil trés intéressant pour
étudier les processus d'adsorption par l'examen des proprietés diélectriques des systemes
adsorbant/adsorbat. Toutefois, il apparait que 'étude de I'adscrption, par la méthode que nous avens
développée, est trés délicate. En effet, pour des faibles températures de dégazage, les molécules de
solvants sont pratiquement toutes éliminées. Ainsi, le meilleur protocole pour étudier les processus
d'adsorption de solvants de cette nature demeure l'envoi ¢e vapeur de ce sclvant sur la zsolite
préalablement dégazée. Malheureusement, I'apparaillage de ia speciroscopie TSC/RMA, n'est pas
adapté a un tel protocole. Toutefois, nous avons montré gue l'eau et le méthanol adoptent le méme
comportement dans la structure des zéolites. A I'état saturé, le méthanol conduit & des résultats
comparables a ceux obtenus avec l'eau. Il se fixe sur le réseau et entraine des variations importantes
des énergies d'nteraction cation-réseau et de la répartition des cations. Quant a I'heptane, son

influence sur ces parametres est moindre. Ces resultats montrent clairement que le moment dipolaire
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de l'adsorbat joue un role essentiel au ccurs du crocessus d'adscrphion et entraineg

importante des caractéristiques du systéme studie.

L'application des méthodes ciéeclriques, & i2tude ces preprietss des zeclites
d'adsorbats, conduit a des résultats trés srncourageants. mais es difficuités sent nombreuses. =n =%et

faa T
cs. =h =7e

Il faut arriver a concilier plusieurs exicences. !l s'agit de trouver ces molécules avez un ¢

cr e erzin mement
dipolaire, une température d'ébulliticr res wrop faitle st un ciamétre moyen iul permettant <'accecer

aux canaux et cavités de la zéolite. Cr. i se ircuve que le plus souvent, les mcigcuies usueiles ne

aaaaa

a

repondent pas a ces exigences. En par.icuiier, dens ies aicanes, la température d'2bulliticn zugment

O

avec la chaine carbonée. On se heune ziors a un procléme g'encembrement sigrique. Ce Zretiéme
peut étre contourné en prcceédant & ces échanges caticniques. En effel. la rawre cu

échangezable influence les proprietés d'acscrpicn. en modifiant 'e diamétre des ceres. Trusfnis, |

molécule d'eau demeure la meilleurs mclecule scnce cour Yazplication dee mehocss digletuouss 2
I'étude des phénomeénes de surface. Tz snepitre avail denc pour ambiticn, de demarrer une siuds

concernant l'adsorption de cerfains ~cmgcsés. 2lors Zu€ mCUS SCULCCNRICHS |

U s dicuitss Tu
apparaitraient dans ce domaine. Il s'acit dcnc 2hine contricution metiant nen seulement =i svidencs
< ?\/‘A:"u'u_)

ces difficultés, liées a ce type d'élude. mais 2gaiement ieS 2sseess que i

S 1w

e~ . ~ e
n cgit fonder su

methodes dielectriques, dans le cadre ce 'anelyse des surfaces des maiériaux poreux.
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particulierement des difficultés liées aux diameétres, moments dipolaires et polarisabiltés des molécules
d'adsorbats. Toutefois, 'effet de ces paramétres sur fa modification des énergies d'interaction entre les
cations et le réseau et la répartition des cations a été clairement mis en évidence. Nous sommes
cependant convaincus que nous avons ouvert une voie intéressante. En effet, c'est siirement dans le
domaine de l'adsorption des molécules diverses dont certaines peuvent étre nuisibles et d'utilisation
relativement courante, dans la vie professionnelle ainsi que domestique, que les applications sont
nombreuses. I faut donc étendre les investigations sur d'autres tvpes de z€olites et matériaux associes

(argiles, SAPO, MAPOQ,...) qui pourraient apporter des solutions aux problemes rencontrés.

L'ensemble des résultats obtenus sur les différentes zéolites étudiées, montre que la TSC/RMA
apparait descrmais comme une technique de choix pour observer les bilans énergétiques associés aux

phénomeénes de surface qui interviennent dans les aluminosilicates.

139



Jr qui réfléchit, le comble est d'avoir compris
ce qui est compréhensible et de respecter ce qui
ne ['est pas.”
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Process of Polarization and Analysis
of the Water Adsorption on a Zeslite

G. Chabanis, V. Mouton, A. Abdoulave, J.C. Giuntini and j.¥. Zanchetty
Lab. de Physicochimie des Matdriaux Solides (URA EG307-CNRSY
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Place Eugéne Bawillon - F 24095 Mcenwellier Cedex 5 - Frince
J. Vanderschueren
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Groupe d'étde des polymeres industriels et de desimétrie apriicuée

B6, [nstitur e Chimie an Sart-Tilman .
B 40CO L.ege - Belzique

Abstract. We repont the study of the dieieciric relaxation mechanisms in he zeciitz Nu-X

e ALY}
"Faujasite”, by means of the methcd of Thermaily Stimulated Cepolarizaticn Currents 7750,
and polarization conductdviry versus frequenc. "¥= zive paracaiar interest i e 2rizct of wders-
tion on the evolution of dieleciric parameters. T-vo disunc: relaxaticn precesces anribued w© ad-
sorbed water were found by TSCC measuremenis. Mcrecver, the pclarizatien senducdity Tives
two sets of values of the potenual barrier height The eveluticn of e peiarizoticn cenducivity &8
a function of the rate p/p® is ccmparable to the curve showing the isowermai water adscrpten.

1. Introduction

The study of interactions berween solid-gaz cannot be
considered nowadays as a prcblem completely described
by the physics at microscopic scale.Nevertheless, the
velumetric and calorimetric swdies give zenerally some
good evaluations of thermodynamic variables which cha-
racterize the adsorption phenomenon. But, the different
values obtained by these different approaches cannot gere-
rally be easily usable in microscopic descriptions. We
often have to class the different curves depending on their
form such as in the Brunauer’s classification (1,2). How-
ever, the new theories describing the dynamic of reactons
have to take into account the evaluation of the excited
energy levels that the molecule can reach before the re-
action begins. _

This work is a contribution to the understanding of
the adsorption process in porous solids by means of the
polarization conductivity and thermally stimulated depo-
rization currents (TSDC). We used a well known zeolite
(the Faujasite Na-X) submitted to partial pressures of
water.We applied to the experimental results a model ge-

nerally used to study the wansgert prepenties of systems
with shert distance crzanizaticn (3). This aprroach is
based cn the assumpticn that the adscrbed "vater mole-
cuies can te considered as a populaticn of dipcle (4). To
cur knowledge this approach seems rather criznal.

-~

2. Poiarization Phencmenon
The polarization carrent is relsted to the dissipative com-
oenent due o the acton of an alternating 2lecic field on
a samrle. This tehavier 1s due to the Tresence of "bound
charzes” and attmibuted macroscopically to he recrien-
wuoen of the dipoles in the medium. The polarization
phencmencn has been studied by means of two approa-
ches: .
- the polarizaticn conductdcn.

Iy = %? where P is the polarizaticn
« the Thermally Stimulated Pclarization / Depolariza-
tion Currents, Relaxation Map Analysis (TSDC/RMA).
In this case the depolarization current is measured by
heating 3 system previously submitted to a d.c. electric
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field and then frozen.

2.1. Polanization conduciivity (o’(w)). -

Taking into account the well known relaton groposed by
Debye, with only one relaxation ume <, it can be
written;

EE g

where £"(w) is the imaginary part of the permittivity,
B(T) contains all the terms independent cf freguency { (@
=2xnf).

As it is not realistic o consider a system with cne re-
laxation time, we have considered a distioution G(z)
such as G(7) dt represents the number cf hcps cormrespen-
ding to a relaxation time varying from T to 7+dt. Under
these circumstances it can be shown that the polarization
conducivity takes the form :

-
L)

"

&

o'(w) = J e(:)‘—‘i?—‘_?ce 2
5210 Ralietng

-

e}

When we try w0 perform a numerical calculation in crder
10 use this expressicn from discrete series of experimental
measurements, we transform the integral of expression 2,
in one senes for obvious reasons cf calculation com-
modity. In calling P; the valve of the measured polari-
zation corresponding 1o the value <j of the relaxaticn
time, it can be written :

0321'
o' (@) = B(T) Z P )
j :

b ]

2.2.TSDC. The TSC method consists of determining,
following a strictly controlled lemperature program, ei-
ther the current created by the return 10 an equilibrium
state of a dielectric which has been previously polarized
(TSDC), or the charge current resulting from a thermally
activated transition, obtained by passing frcm an equiii-
brium state to a polarized state (TSPC) (5). When the
relaxation time Tj of a category of dipoles in the sample
becomes compatible to that of the measurement deter-
mined by the heating rate, the associated phenomenon be-
comes measurable and induces a current in the external
circuit.

This unique feature of TSC method allows the ele-
mentary relaxation and activation energies W; to be deter-

mined by assuming a classical temperature dependence of
T; following:

_'1‘ oy (4)

2.3. Applicadon. This 2xperimental dcutle precedurs
leads 10 expenmental determinaticn of the distibution
funcuon Gi<) whnich characterize the coserved system.
Taking into account the results oktained cn icnic ziasses
(S), we have shown that the different sarameters con-
nected with the peiarization cenducdvity can be either
found by direct measurements of the conducdvily or by
the TSCC methed.

3. Study of the Adsorption Process

3.0, Mocroscopic and Micrszcopic Considerations.
When we v o express a st funcZen( such as Gibbs
function) which gives the evoluticn of the adscrpticn
process, it seems interesung o intrcduce 3 2rm reiated 0
the possible extension of the area A. [t has to be ncdced
that the extensicn of the area does nct enemnily corres-
oend 10 an 2gquiiitrium Fansiormalicn. Taereicre e
neerincial tensien can te defined om e riaticn:

[
W

¢G=-SdT+VdP-Ady~CIi {

In this equation, A d represents the interaction bet-
ween the melecules of the adsorted phase whatever the
nature of the molecules involved in the system under stu-
dy. It is a way to represent the process of interaction,
which can only be taken into account at microscopic
scale, When the number of adscried molecules is con-
stant, the equilibrium condition can be wriilen as @

-SdT =Ady ©)

We see that the area occupied dy the adscrbed mo-
lecules can vary directdy as a furcticn of the eawopy of
the system. When an alternating electric field is applied
t0 a substance wiere there is "bound-charges” (6), a hop-
ping conducivity generally takes place. The hops of
these charges carriers are not direc-tr Jue o the acden of
the electric fie.d. As shown by equaticn 6, they already

xist at equilibrium state but they cannot be reached mac-
roscepically, because they are at the same level that the
fluctuations. The measuring techniques introduce a small
permirbation which allows the determination of the laws
of distribution connected with the elementary process of
the fluctuations.
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3.2. Proposed Model. Consequenty, each elementary
hop of the adsarbed species on the surface of the solid is a
function of the interaction forces between the solid and
the molecules under adsorption. In this view the powendal
barrier height has to be evaluated. The surface of the
sample is represented by a population of potential welils,
corresponding 10 every sites concerned in the polarizaticn
“phenomenon. This representation is particularly adapted,
since it introduces the forces of interaction which gene-
rally ke place in adsorption phenomena.Thus, it is
possible to ascribe to each hop, characterized by a potea-
tial barrier, a relaxation time depending on the temrera-
ture, and related to the probability of a hep, therefore 10 a
statistical view of the medium. From these hypotheses,
in the Max-well-Boltzmann approximation, we can cal-
culate the number of charge carriers that are located on the
energy level g; (7).
g
LI M

i(T)

n; is the number of charge carriers in the energy state €,
N is the total number of charge carriers; the partiticn
function {(T) only depends on temperature and its value
stays constanLg; characterize the small fluctuations
strongly influenced by all the forces of interacticns due w0
the environment. There exists, around a censidered site. 2
short distance organization, that possesses certain sym-
metrical properties. This symmetry is found obviously in
the expression g; of the energy connected to the move-
ment of the studied particle which has several degrees of
equivalent freedom (8 ,9). We call ¥ a number direc:iv
cennected with this degree of freecom.

Then, it can be shown that the energy of the carrier
trapped in its site can be written;

Ej=YE ®

Carrying the relationship 7 in the expression 8 we find :

Sl
nj= s ek T ©

When the value of €, ; is sufficently weak, that seems 10

be a very reasonable hypothesis, it is possible to make a
first order expansion of the exponential. We obtain :

e 2 (10)

The relaxatcn ume 7 which correspends o0 2 hop from
the sute gj cver the barrier Wri is (10):

T 3 kT (11)

(1%

re the 2xpressicn 0] i ACCCreanes #1n T, when
2T conwains all the terms incdependent of <, becomes:

- ;=
o M 1T
=0l == — (13)
. Y - i 1)
h ;

nj Jenctes ihe number of hops, arizing Tom e pheno-
mencn of gelarizaden, with relaxation ume 2). This
numter is preperiicnal 10 the value of the sciarizadon P

cue 10 the hops. e can therercre wrile:

Pozal Ty ie iy 2 (14)
p=aly = )

o {

Thre expressicn of Pj inreduced in the relatonshigs 2 and
3 leads 10 the values of the pelarizadon conductivity from
Tw0 parametess, characieristce of the material and the phe-
ncmencn sidied. .

Thus, the pelarizaticn conductivity can be spelt in the
tcilowing general form :

- -
3 it (15

in regrouping in ¢ (T), all the erms independent of 1
and with ¢

Wg =vkT + Wy (16)

The numerical calculation of integral 15 has been
performed in previcus works (11).

We have shown that the conductivity of polarization
thus follows a law of the form :

o(6)=A(T) 0*70) an
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Fig 1. A C conductiviry as a functicn of requency (T=300 X at relative water
vapor pressure P/PO = 0.118.

4. Experimental Results and Discussion
4.1. Conditioning of the Sample and Exrerimental s
Setting. The sample of the zeolite (Faujasiie Na-X), are B
cn the form of powder. The powder is compressed up i0
25 kbars during 7 hours. The dimensicn of the {ollowing ,
pellets are 130 mm?2 surface and | mm thickness. The A ~
circular face are gold ploaed by sputiering (thickness 100
nm). The pellets are degassed at 433 X for 8 hours under
vacuum (10-3 mbar).

The aim is to submit ¢n the zeolile to different water -
vapor pressures. The evolution of the polarization con- |
ductivity is followed as a function of the relative water

After waiting 24 howrs fcr the si-
bilizaticn, we meuasured the resistanca
R and the capacitancz C 9y means of a
towally computerized ‘mgecancemeter
(HP 4192A ). The 2xpeniments are per-
formed as a functcn Sl reguency in the
range 0.1 XBZ - | ML

The TSDC measursments are zer-
formed on sempies crevicusly at reem
'SMpEralure Uncer AOmCSpienc pressure
(and thereicre hydrated).

4.2. Discussion. riz. ] are plcis of
¢'{:3) as a funcicn of [requency. The
cenducdvity is an nereasing funcien
of ‘requency. It should oe peointed cut
that all the measurements are pericrmed
at 200 X. The experimenul resuits, Tr
a given vaiue of 2/P°, are ccnsistent

pressures P/P° (P is the waler vapor pressure in the 9 02 0.4 0.5 33 R
system and P° the water vapor pressure at ‘he temgperature
of the zeolite). Fig 3. Typical adsorption isctherm of water,
log g ™ with the experimenuil law: ¢'(w)
=A @S,
-4 L8 Fig. 2 shows the behavior of
. . ° leg(o'(w}) versus the ratio P/Pe. Fer
. . o weak relative pressures the conducdviry
P [
] . .
-3 o s o o ° . increases steeply up to P/P°= 0,1.
S o ° I=10xaz There is a small increase for higher
o . ~ .
R N °  f=5kiaz relative pressures. This behavior resem-
-6 bies the adscrption isctherm of water:
this isotherm has a behavicr corres-
, ponding to the type [ of the Brunauer's
-7 - " " classification (Fig. 3). The introduction
0.0 4,2 0,4 0.6 0.3 .
4 P/P° of water-molecules in the network of

Fig 2. Logarithmic plot of polarization conductivity as a function of water
vapor pressure P/PC (T=300 K). . B

the zeolite induces a srong increase af
the polarisation conductivity. Thus, the
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A ouse eguation 1S w caiculate the

j log G‘(Q"m") thecrzical curve, Duferent vaues cf' HH
-J.ZJ and v are intreduced . srder 0 Gt the
) expenimental  curves. For o zach
. experimental curve (corresgending 0 2
7 Zlven vaiue of 2/P°), we stwen a value
-4,61 .’ T aamane of ‘WH and v. We present cniy, as an
o . * measureg | exemple, cre curve lora value of PP =
D;F ‘ 0.0%4. Fiz 4 shows that the ex-
] 5° cermental resuits are sausiacierly repre-
50 ﬂQ°D serted by the cajculated curve.
Oo°d The use of aguaticn 13 laacs o the
- © LRy dererminaticn of WX, the height of the
-5,4° - = poteatiel barrfer. A pict of VHis g
2 4 : functicn of P/P° is shewn in iz, 5. Thae
Fig 4. AC conductiviry as a function of frequency u P/P® = 0.054 T=30 X, share of WX = { 7P/P® can ke analvzed
by inrcducing two mechanisms:
water molecules adsorbed on the surface sesm © behave . fo‘: 0<2/P% < .00€8 , here =4
as dipoles. This confirms the fundamental hypothesis re- strong decrease of WE, 'v'\-'.: can tu};;c:;c aat this
lated 10 the representation of the system by the mccel. staze sormespends e e fiiling Lp of e Sesper go-
We can suppose that the first molecules are adscroed enual wells due o the adserpiicn of e irst waler
on sites correspending to the desper potentie! wells (that moiccules on the surtacs cf the samgie of zecite.
is t0 say the potentiel wells where the interactions bet- Tt cheuid be ncticed that the water molecules are
ween the adsorbed molecules and the netwerk are stron- aeld ov h':-'drogen 'scn.cis witn the oxyzen of the
ger). Then, the adsorbed molecules for P/P°> 0.1 are no netweri. Under these circumstancss, it i3 nermal ‘o
more adsorbed in sites corresponding 10 potentic! weils as find the height of the potentiel tarrier such as 0.6
deep as the first one. Therefore, the number of molecules ev < WH < 0.78 ev. The energy of the O-F bond
which leave the surface is higher when the relative water <valuated in a previous work is approximatly 0.73
pressure P/P° increases. This obviously explains why a ev(72X3/mol ) (12).
plateau appears for P/P° > (.1,

- for 0.0C68 <P/P°< (.84, there is a guasi ccnstant

These results are interpreted by the develo model. . .
i Y ped value of WH (WH=0.6 ev) which mizght correscend i

whiey] tie fiiling up of the monciayer. This
038 result confirms the homogeneiry of the

acsorgyon site in this zeolite.

The TSDC/RMA experiments confirm
the hypothesis of wo mechanisms of ad-
0,71 ) scrotion.Inded, in Fig. 6 we can see clearly
two peaks of depolarization current as a

o , function of temperature. Moreover, the
o © caleuiated cata . K
o o Fig. 7 shows that the precess is reversible,
0.6 o B therefore due to the crientation polariza-
© o tion.
05 5. Conclusion

"¢.0 0.3 0.6 0.9 npo We have shown that the polarization con-
o ductivity can be a very interesting tcol to

Fig 5. Variation of the potential barrier height as a function of P/PO Y 34 . g,
(T=300 K) study the process of adsorption. indead,
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Fig 7. Variation of depolarization and polarization current as
a function of temperamre.

such a study needs the development of a microscopic
model.In that case simple electric measurements can
prove very interesting in the analysis of the ther-
modynamic parameters connected with the adsorption
process. Moreover, the comparaison of these resuts with
those obtained by TSDC/RMA techniques shows that the
two approaches are complementary. This two methods
seem 10 show that there are two mechanisms of water
- adsorption on the zeolite Na-X:

the first adsorbed water malecules correspend to the
deeper pixential wells (0.66 ev < WH <0.78 ev).

the adsorption process for P/P°> 0.1 corresponds (o
potenuel wells which are shallower (WH=0.6ev).
This step seems to be connected with the filling up
of the monolayer.
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Abstract. On the basis of experimental measurements of the electrical conducz‘ivily of the Na-
faujasite zeolites (NaY), weated under vacuum up to 673 K for 24 hours, we clearly demonstrate that
the behavior of the measured conductivity g, of the dehydrated zeolite NaY, over an interval of
high frequency change, may be described by a power-law function: g4 = Aw®. The expenent s, in
this case, should be considered as temperature and frequency dependent when the parameter A isa
temperature dependent functicn. On the other hand, when ccnsidering the measured cenductivity as a
sum of two terms (G, = Gp + G'(®)) resulting from the contributions of the dc and the ac ccm-
ponents respectively, we find that one of them obeys the Arrhenius law while the other can be
expressed as Aw’. Parameter s is practcally frequency independent when the frequency of the applied
electrical field is higher than a characteristic value ©,. A comparison with the measurements
performed on NaY dehydrated at 435 X is also included.

1. Intraduction
" Zeolites are alumine-silicates with a large number of
different exchangeable cations. They are appealing host
materials owing to the ability of their open crysiallites to
selectively exchange and incorporate both charged and
neutral species within void spaces and interconnecting
channels. The details of the motion of cations and small
molecules located in the pores determine most of the pro-
perties of the system. The ion exchange properties of zeo-
lites are important in a board field of application area
associated with them.
Taking into consideration the use of zeolites in a wide

variety of industrial processes, they could be called the.

minerals of this century. Here one can mention their use
in ion chromatography, yeast fermentation, waste-water
clean-up, gas cleaning, gas sensors, ionic exchangers,
molecular sieves, sequestration of radioactive cations, de-
tergent technology [1-6]. There is also a growing scien-
tific interest for developing new materials based on
zeolites [7]. Moreover, from a fundarmental point of view,

the variety of systems of pores at different size and geo-
metry make zeolites suitable for studying the structure
and dynamics of liquids in different geometrical confine-
ment (8].

Structure and composition of various types of zeolites
are well understood. Nevertheless, their physical proper-
ties have not been deeply studied. There is a paucity of
data available to cation-exchangeable kinetics, although,
one can mention some progress in this area (5]. In par-
ticular, there is some disagreement about the mechanism
of dielectric relaxation and the types of ions responsible
for the relaxation process in these materials. Some papers
assign the relaxation loss to hopping of cations between
different sites in the framework [9] and others conclude
that the dielectric relaxation appears to be unaffected by
the monovalent cation present [10). It was shown that the
conduction in zeolites is not due solely to motion of ex-
changeable metal cations [11]. There is also a contribu-
tion from hydrogen/oxonium ion migration. However,
most investigations on the conductivity of zeolites have
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been made on hydrated zeolites (sez ‘cr 2xample (12.131)
Only few works on the conductivity ci denydrated zegiites
have been published [2,14-16]. However some uselul
information on the Na-icn distributicn :n the dehvdraed
sedium Y-zeolite (Si/Al = 2.46) may ¢ ound [17].
Dielectric relaxation spectroscepy, imgedance specto-

scopy, d.c. conductivity and thermallv sumuiated depela-
rization currents (TSDC) measuremenis are widely used
to study the moton cf ions both in drv and hydrated zec-

iites. Several experimental techniques have been used 10

investigate the changes in the molccuiar mebulity of

water and other absorbates induced by e continement in

‘the peres of zeolites. Cur approach is 2ased on e use of
ppr

the dielectric method of (TSDC) as v2il i 2n the low-
{requency impedance speczoscopy.

The present paper is a contribution ¢ the studv of the
conductivity of a dehydrated zeclite, a Na'Y zeclite. de-
gassed at two temperatures (435 K and 473 K using the
low-frequency impedance specTosccpy.

2. Experimental Procedure

Faujasite zeolite used in this swdy :s svnthesize
elsewere [18]. Taking into account the zenerai formula of
faujasites zeolites: Na(AJ02),(SiC 3., mH-O, where
m is the aumber of hydration water mclesules and x is
the number of exchangeable cadens, the chemical ccmpo-
siticn of the sample couid be determined if the ratio SVAI
is known. The results of the chemical anaivsis (SV/AI =
2.5) were confirmed by microanalysis using microsonde
technique. The cristallinity of the samgles was aifirmed
by X-ray diffraction. )

Zeolite powder was compacted under a pressure of 3x
108 Pa in the form of pelleis of 13 mm in diameter and
of 0.8 mm in thickness. The compactness of the sample
is found to be equal 0.87. Electric contacts were depesited
by sputtering platinum film onto the sample plane sur-
faces. In order to measure the polarizaticn conductivity, a
measuring cell is used [19] allowing measyrements under
vacuum. A thermocouple has been placed near the sample
in order to measure its temperature. This procedure allows
ta obtain the value of the actual temperature with an
accuracy of £ 1 K. This cell consists essentially of a flat-
plate capacitor into which the sample can be inserted.

The sample, inserted in the measuring cell, has been
dehydrated at 673 K for 24 hours (NaY1) under a pressure
of 10"2 mbar. The polarization conductivity is then mea-
sured still under vacuum. The application of a sinusoidal
electric field allows to determination of the real and ima-

THREC Dans are
e COmponents in
phase and the compenents shifted bv 7.5 7 »ith regud w
the veltage imposed. This i3 acnievac 2y 1 impedance
araivzer (Hewlett-Packard 21674, 1 e fr2quency mnge

e O B AT |

zinare garts of the elecimeal pormit Ly,

evifuatzd by measunny s2spectveny

of G iz - 10 MHz, The input impedance < the analveer
i iarger than 1OMA and its sensitivity of 1.2 pF whick
sllows 0 obtain the accuracy of 3.
orecedurs Wwas ot

438 K MNaY2)

P

e 2G]. The same
epeated for anciher saumtie Tut dehydrated

—~

The measurements cf Qe Selurzaion conduenvity ure
macde under vacuum in the semrertturs nerval expanded
frcm amblent iemperamre 10 W0 5 ZenITLon LMpLT-
wure.

2.  Results and Discussions
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Fig. 1. Arrhenias plots of temperature depencence of the de
conductivity g of NaY] and NaY2.



CoT = Bexp(- Ede
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where © = kg T, kg being the Boltzmann consuant. £,
the d.c. activation energy and B is ine pre-exponeatiai
factor. The values of these parameters

B=1.72x10", E4c = (0.7420.01) eV in the case of NaY!
B=4.90x107, Eg = (0.80+0.01) eV in the =3se of NaY2.

[t can be seen that the d.c. acuvation erergy Egqc of NaY
is slightly larger than that of NaYi. This dces nct
indicate that NaYl1 is more conductive as shown in Fig,
1. In order 10 make a real comparison, cne must ke into
" consideration either the values of gy or the values of te
activation energy in combinaton with the pre-exgo-
nential factor. In this case e can scnclucde that NaYZ :s
more conductive than NaY 1. Figure T shows as examples
the frequency dependent conductivity, €., for the 1o
zeclites NaY1 and NaY?2, at two emeerawres (322 X and
330 %.

It can be sean that the curves related to the :amzie
NaY?2 do not exhibit the usuai behavicr. This has besn -
limit in the interpretation of the dissivatve part of th
cenductivity, Aw®. The correspending curves of conduc-
tvity show two domains of relaxation ascrited to exira-

lattice cations. A relaxation characieristic of low fre-
3
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guency (hizh energy) and i t2laxaucen relzed o ugh re-

quency (low 2nergy’ COIMIITCnding B calens nresent in
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two tymes of sies of de zeciie. Indeed. it known that

10 the structurs of faujasite, there are, at teast, three types

U1buted 45 a Juncuen of
degassing wemperature 35 ~eil 18 e meLsinng lempern-
ture { 171

This is aol teen cpservad on the samze NaYl de-
gassed a1 673 K, because the nlardclcn SerAesn sies are
weak and conseguenty the enerzy differsnce tetwesn the
different types of sites cccupied by the sztens 1§ 2iso
smail {17). As a conseguencs, we 3id act Zetact the tw0
reiaxaticn phencmena on @ Zciamzalicn rzsulls in the
Teguency and lRMmperairs JCmains under 2wdy.

At very high frequencies, Jl tie infrared fegicn, an ab-
sorption peak may be observed. This is due 10 rattling
mouen of the icns abeut their respecuve sites (221, There
is"an intermedicte freqrency ragicn, at ¥hich e con-
ducuvity increases mmoidly %1 Teguency. Tae vl of
"his reqic nds ¢n emoersiye. '

Cenceming e 4. conducuvity cre can sonciude
that a wider lemrperature
firmly
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of a2 mechanism in erms of he Arrhenius tr2-iscier 2

ool

)
.

loga(my ™

1
O
n

i

T

1.8 2.6 3.4 4.2 5 5.8
logf(Hz)

Fig. 2. Measured coh\dncx.ivixy cyac of NaYl and NaY2
samples as a function of frequency at two temperatures (T =
322K and T = 380 K).

Fig. 3. Frequency dependence of 0,. and its comporents of
NaY1 sample at T = 420 K. (0) log 0,0 ( ) logog: (A)
Jogo'(w)
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[12]. However, the measured electrical conductivity G,
can be generally represented by the sum of two terms:

Gz = G + () @
where ¢'(@) is the frequency-dependent relaxation electri-
cal conductivity. Even equation (2] is regularly questioned
[24],.it could be considered as a direct result of applying

electnid feld o a matenal having propertes depending
cn both diclecme and semiccnducler characiensacs, in
fact, the charze moticn cculd then be ascnbed o two dis-
tinct prccesses: a diffusion process resulting {rom the
field propagation and a pelarizatcn precess resuling
from the oscillating ficid. Thus the zxperimentally
determined conductivity G, Is the resuit of the mea-
surement of the current density. Here it must be ncted
v, sccerding to the given inwerpretaticn of the elecTical
ccenducuvity, the polarizaten cenductvity cannct appear
snless the studied sample, submiued o aliernatng
electic feld, conwuns "tound charges’. Atany case, itis
nECIsSAry 0 Xnow Sow icnic charges moves in doth
space and tdme demains 0 dpproach a good uncerstanding
of the conducuvity precass. The determinaucn of the
acuvaucn eaergy may te a possipility to disciminate the
dirferent xinds of meticns {251, 'n [1}, it #2s menucned
that lcr dehvdrated zeclites the mechanism cr catonic
ocianization s connecied 0 the movement of die 2xoa
ramewcrk cations perween differsat catens sites. Tae
authers claim that enz-range calicnic Tansgen was ai-
most impessitie because zzollies are pelycrysuailine
materials and mcreover caticnic migratien is limited o
crystallites {26.271. It is known wat polveristailine mate-
riais have a lower conductvity than that cbserved on the
bulk. Still, a catonic migradon limited two cryvsiallites
Zeems LO us a very questicnabie debate.

Meyer et al. [28] have meationed, foilowing Funka
1291, that, for fixed temperature T, the conductvity .
gxqibits a de plateau at lew freguencies ‘telow some
crossover frequency) and follows an appreximate power
law behavicr at larger {requencies. For example, it is pro-
resed that ¢y is ofserved at very low fTequency. At high
frequency, a dispersive regime weuld take place, and con-
dnue up tc phoncn freceencies. The comesponding com-
penent is generally writen as g'(®) = G = Aw®. The
exponent s ends ¢ increase by lowering the temgerature.

The experimental verification indicates (see Fig. 3)
that, as a matter of fact, the a.c. conductivity is reduced 1o
oy from @ — 0. '

Concerning A and s, it is found that s is a frequency
and emperature depencent parameter, and A a temperature
dependent parameter (see Figs. 4a and 4b). These figures
refer to experimental results on samples for which the o
component is not observed. Moreover, parameter A is
supposed 10 be thermally activated [30,31]:

A E
A=Tlexp (-?) : 3



If we accept this point of view, it is posible to calculaw
in the case of NaYl, and for high frequency A, =
1.77x10° and E,_ = 0.82 eV. The E,; parameter is
known as the a.c. activation energy (31]. Here again such
a proposition, although interesting, seems highly
debatatle.

Concerning the frequency . at which approximation,
1s applied when a ¢g component appears there is not a
precise picture. It is different from one author to another
one. According to recent works {22,32], w¢ is the fre-
quency at which there is a ransition to a frequency ince-
pendent conductivity. Therefore, its value is not deter-
mined clearly. The usual conditon consists in taking
C./Co > 2 [20,31]. Moreover, an additional condition
(C./cg > 10) has been proposed [22] which sets the
accuracy on the calculation of the parameter s. According
to this condition it seems difficult to apply the appro-
ximation &,. = Aw* to analyze the results obtained on
sufficientdy conduciing solids (which however pessess the
highest number of possibilides for industial use). The
evaluation of exponent s using expenimental data on the
measured total conducuvity Gy, includes non zero offsets
Gg. The use of incorrect values for offsets can result in
larze errors in the esimated values of s.

At high temperatures, when the cg component is ob-
served, and according to equation (2), the dispersive part
af the measured conductivity @, can be expressed as:

(W) = Gye - G0 )

The behavior of ¢'(w) is clearly demonstrated on Fig. 3
for NaY1. Moreover, even the behavior of ¢'(w) is very
similar to that of @, at high frequencies (@ > ©c, where
@ is chosen arbitrarily when ©,./0q = 2), there are many
informations which couid be deduced from a'(®). In orcer
to demonstrate that, we express ¢'(w) over the whole
range frequency, as:

(W) = Aw* &)

where s, in general, could be function of temperature, fre-
quency and of the studied material. Under these circum-
stances the values of parameter s, are determined cn the
frequency range corresponding to the chosen ratio 6,4/Gg.
It is found that there is a characteristic value of the fre-

quency of the applied electric field over which the para-—

meter s is practically frequency independent. On the other
hand, the temperature dependence of the parameters A and
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near . (eg 1s the vacuum

B

The values of the characteristic frequency . 1S
supposed w follow an Arrhenius law. The corresgending
acuvauon energy represents more or less the d.c. aciva-
ucn eneryy, or at least is direcdy related to Ege. We used
such a representaticn and obtain resuits in agresment with
the analysis zivea by Jain and Murndy {341, The values of
En are racpectively (0.72 = 0.02) eV for Na¥Y1 and 71.01
=0.02) 2V for NaY2. These acuvaticn energies are Zrien
cailed "'migraton enerzies” 341

Parameters A and s have not been determined by the
usual way cn the curves corresponding to NaY?2. Tre ex-
ploitaticn of thesc curves is iimited 1o the value of the
d.c. comraonent Gy and the value of the chamcternistc fre-
quency @, leading respectively to the activation energy
E.. and 1o the migraticn energy Eq,.

However, for the study of the polarization phenome-
non, it is necessary, as already seen, to subtract the d.c.
conductivity (o the total measured one, in orderto avoid
rather large errors on the determination of the parameters
A ands. Tk}e values corresponding o ¢'(w) when ¢ is
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not substracted are, of course, undouttly wrong as shown
in Fig. 5. -

The substraction of the dc ccmponent, Gg, used in
this work leads to two disadvantages. The first one is
related to nature of the geomewic compositon. The
second, which depends on the precading, and therefore cn
the accuracy of the experimental measurements, leads to
lack of detail on the conductivity at low frcquencv.
However, for the sample degassed at 673 K (Na¥1), i
appeared at high temperature (and fcr frequencies hxgner
than ) a domain where parameter s is almost censtant
(~ 0.54). It is a region comparable o0 that identified Dy
Jonscher in desordered solids [33]. 't ccrrespends, in the
case of dehydrated faujasites. w0 a conducticn mechanisms
implying hops of exchangeable caucns (Na™) between
neigbouring sites. These hops are highly influenced by
the environment of the cation concemed with the ncn L.
e. the anionic network and the other zxchangecble
cations. Indeed these parameters determine the strength of
the ejectrostatic interactions.

4. Conclusion

By means of polarization conductivity measurements we
have demonstrate that the degassing emperature has an
important action on the distribution of the exchangeable
catons.

On the basis of experimental resuits, we have shown
that the frequency domain in which the study of the pola-
rizaton phenomenon is possibie, is reduced when the
measuring temperature increases. To make the d.
ductivity negligible at high frequency is an
approximation which can imply errors in the
determination of parameters A and s. Thev are determined
within an acceptable precision using the approximatior
o'(®) = 0, - Og = Aw3. We also have introduced a
comparison between sampies heat treated at two ditferent
temperatures. These cations form a disordered svsiem
which is rearranged in the crystalline structure of the
zeolite depending of the hydration of the sample.
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Abstract
The ionic conductivity of the denvdrated faujasize
expenmentally by low-irequency imrpadance .

10 Hz-10 MHz at temrperatures from am“"r_: o A2
considered as 4 sura of Two terms. Tae 5
zxpressed as Ae’. The conduction paenomena. including th
localized in supercages. Mareover, it s iound that the
form HY.

A term o
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1. Introduction

Faujasite is one of the numerous tvpes of zzolites
which are alumino-silicates with a large number of
different exchangeable cations. The silica and alu-
mina tetrahedra are arranged in a latticz in such a
way that the migration of small molecules and ions,
through the interior of the crystal, is permitted
[1,2]. Moreover, the large interconnecied cages in
the crystalline microporous solids can take up water
without significant changes in structure.

The general chemical formula of zeolites 15 of
the form M, ,,(Al04)(Si0,),9; .- mH.O, where m
is the number of hydration water molecules and »
is the valence of the exchangeable cation M. Some
of the zeolite species are natural while the othars

* Corresponding author. Fax: +33-67-144290.
'"Permanent address: Higher Institute of
Technology, P.O. Box 31983, Damascus, Syda.

Applied  and

¢an te svnthesizad as shown by Milicn sizzz (938
for the Tujasie tyges (2L

The ton sxchange crogeriies of ﬁci"ms are
tmyoriant [or a large domain of apelicaticn 23saci-
ated with these materiais. Hers. one can menton
thetr use in tcn chromatograchy. veast f2rmenta-
nen. Fastewarar cleanup. gos cl2aning, 2as s2asors,
lcnic exchangers. molecuiar sieves, sequestration

ara

‘*f‘ﬁroloc"'. 273,
Aatific interast i
n zzolites.

of radioacive :at~?om deterzent
{3-3]. Therzs s also a zrowinz
developing novel maLc'*xals bas ed

The equilibnium srovert

2xchangs svstems wers e subje:: of a coniicer-
able research effort devored o the undersianding
of zzolitz ton exchange (see for example (3.10,117;.

In conirast to squilibrium studies, there is a paucity
of data available permining w© cation-exchangs

1S

Sze Sor example, a special wpic on new frontiers in matenal
science Ref [9].
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kiretics, although there has
this area [7]. However. in :
of understanding of the sim:ctures an
tions of zeolites and of therr wide indust

Sty
there is some disagresment :oul the mechanmism

of dielectric relaxation in
parers assign the relaxat
cations between differsn
[12], and others conclude :
ation appears to be unatfectas Dy ¢
cation present [13]. Hower2r. most inves
of the conductivity of zzoiizzs rave
hydrated materials (see for 2xample [14,13])
few investigations on the zonducunuy "
drated zeolites have besn zuczusheg .+ lo-i3)
Some usetul information an ke Nu
tion in the dehydrated >n<_ _m Y-z
2.46) may be taken frem |

[n order to make assc "".."‘5 concerting 1
metal conduction in zzeilizs. it ol
Investigate them in the den: '
the contribution of other :ons i th
Thererore, the present pazer 2 in
ute to the microscopic descrption Of ¢
tion conductivity pheno in the denvdrared
zeolites. This study will be resiricted ro the Jehy

npan T
Llvas .

-icn distmicu-
soute (S1LAl=

mena
| optebedeal

drated faujasite zeolites NaV¥ and HY. [t 15 based
on the low-frequency imrzedance specirosco

measurements.

2. Samples and experimental procedure

The samples used in this ‘vork are commercial
P

products. The faujasite Na¥ and its protenated
form HY is provided by Lizde Ccmpanv. Tt

g
i

i
.
(47

e tashrIC L o
N T T G
ST abeon Ko
sowder wis comrulied ander ooprasnune

Pain the for Sonts 3
and of 0.2 mm chickness. Ta2 omroacines
NaYozecite was found oozouan Uy

1IOCI3 were d:pcﬂ“_‘ o)y “u‘""‘z

or ‘.a- "3
Teasere? ‘h: 20i riz;:.o: -or.c_';:mk, 1 meusunny
catl iy used TIGE This ool COmIISII 2sienilulit or -
Jar-clate cagacizor ‘nrd whion the amzie can e

arrad
.n‘ Al

3 fore measuring che sonducivity, ne sCLMmIIR

2 Inder 4 VUCLum

lar.‘_‘.:iu Tosondusuiuy

-
P

OV measuring

PRI

sse and the Wm,cr.::::s

T Tare e e
o -...-\..\....

expanded [rom amot

3. Results and discussions

The measured conducivity 7,

references are reported in Taoke | The chemical e OF TARY Hon-
‘ > P poaatie b cacrles metallic materials may »e exgrassed in the om

composition of the sampies aas been verified ov (2]

elemental analysis and leacs to a ratio SirAl=2.5 o

The results of the analyses "were confirmed 5v the Gilto. D=0y +~ai{w) h

Table |

Specifications of the samples anc ~aiues of the different activation 2nerzies

Sample Origin Reference SiVAL Eye (2V) EgteV) E2V)

NaY Linde Sk40 23 0.74 0.72 0.32

HY Linde LZ62 23 0.95 0.29 1.i8
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where  is the drcular fraquency of the ooiied
electric  field, 7 the temperaturz.  and
go=lm ,_o¢, The first zerm of Eqool 0 70
generally calied the de conducuvity while the
second term, o(w), is the surzly dispersive sompe-
nent of ¢,. The experimenizi svoivnon of 7
a function of frequency and tempera:
depicted in Fig. 1. According o this figure which
has also a comparative character for two emper-
atures (T=368 K and T=420 K, one 2an on-
clude that NaY is more conductive than 1
protonated form. Morsover. tne prowonaad form
HY is highly resistant at amzient temperatures, and
reaches the limit of the apparatus. [t coule e
expected. that the exchange of Na~ ions T» iz
protons H™ would c¢reate an increase of the con-

ductivity, taking into account the high momiiry ar

the proton compared to that of :odium. However,
the conducuvity of the exchanzad zeciit

nzad zeciite 15 wanker
than that of the garent one. Tais is expiained by
the fact that the protons caz intercer wih o
anionic network. forming avdroxyl rTouss

{Bronsted sites). Tne protons are thus

- = e
Cy= —2XDi — (=)
T =
} Te - v P arme Ol eem i
wherz 313 the pre-2xponennal tacier, 2,0 5 nown

COUCT NI AT Y = Dyp MnETe

o

:
Ly
15 the Bolzmann oonstans o &2 aisume that the

r
vt
<
-

[
@]
=]
v
3
a
i)
]
n

RmMperarire ncasandent then

Za. i 21 mmplies that a piet of ner T oversus T

should wvietd 1 straight line aving a sioce of
ey This azproximaton was und, =xgeri-

mweatally, o se sgggpalic motne case ot

Consicenn
vaius of i

g s
Ll G LT

U

logo,(Qm)!

- - | : T=a2CK Nav
1 .\A an ama.\m 7 "“' \( o T=IgBKMaf
-7 5 — &N o v vy ‘ s T=AZ0K =Y
) YY YW Trver ey . v T=I82K Y 7
'80 T T T T T b
2 3 4 S g

logf(Hz)

Fig. 1. Conductivity of NaY and HY as a functicn of irequency at two temperatures T=368 K and T=220 K.
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(Qm)~* K. The avolution of the conductivity, and
the values of the acuvation znergy are coasistent
with an ionic conductivity process. The difference
between the activation energies redects the fact
that the protons are less mobile than the sodium
ions in the structure of the zeolite Y, as alrzady
seen. Indeed. to break the proton-oxygen inter-
actions requires a high energy comrared to the
thermal enmergy at 500 K (=0.045eV). These
results are in excellent agreement with those
obtained by Freeman and Stamires [” in the case
of Na¥Y with Si/Al=2.4 (£, =0.72eV). It must
be noted here that some authors (se= for example
23]) express g, as follows:

%)
0o =0g EXpP| — 5

This representation also leads to acceptable
straight lines in T7! plots. The temperature
domain being small, the possible variations of the
dc activation energy with temperature are surely
negligible. Therefore, it seems hard to choose
between Egs.(2) and (3). However. as the
approximation Eq.(2) ongmnates from the
Nernst-Einstein theory which relates the conduc-
tivity to ion self-constant diffusion, it is probably
better to use this approximation.

Jonscher [22] has emphasized that the measured
conductivity could be described by a power law at
high frequency. This led many authors, see for

A, Abdoulaye ¢t 2l Microporous Materials 3 RALEEY N

example [24.25], 10 express ¢{w) as
sz o, =4’ (4

where s 15 generally considered as a frequency an

temperature degendent parameter. Parameter A !

temperature Cependent, These two paramerers ar

charactenisiic of the solid swdied {26,271, Th.
component 5w) is precominaat at high frequenc:
and low temgerature, It corresponds to sma.
motions of the charge carriers near thelr sites: it .

the polarizat"on phenomenon. A medei of cor:
lared motion in a “cluster’ has been proposed b
Carru et al. [28.29]. It should be mentiored tha:
in the zeolites the cations responsible for the
conductivity ane for the pclanzation process arz
distributed over energeucally diferaat  site:
[19,30,31]. In the faujasites Y, the exchangeable
cations are disitibuted berwesn supercages anc
sodalite cages {20,311, Tre latter are siwrcngi
bound and do not partcipate in the peizrizasio:
poenomenon in the temperature and Ireguenct
domain studied. Thelr parucipation would raguir?
much more energy. In cenrrast, the supercags

catons are mere weakly bound. partucuiariy in the
case of NaY. and their mowvements 'n«‘uc-’ the

polanization phenomencn iz these zeolites. Toese
movements correspond to the orentaten of the
dipoles created by the cations with the oxygens ¢r
the nerwork. Thev are not observed when the
hopping probability becomes negligible. tevond
given distance.

Generally, as represented in Fig. 3, the parame-
ter A follows an Arrhenius law [32,33]

‘ ( E:u: . =
A——e‘cp (5.
T o

where the pre-exponential factor A, and the
so-called ac activation epergy £, are supposed tc
be temperature independent [32]. Uncer inese
circumstances, one finds that the activation eper-
gies, E,, of NaY and HY are equal o
(0.82+£0.01) eV and (1.18 £0.01) eV, respectively.
In this context, contrary to the ‘Ngai relation’,
E, .=(1—s)E, [33-36], it is found that E,.> E,..
The values of pre-exponential factors In A, are
(11.84+0.3)(Qm)™ ! K and (6.94+0.3) (Q m)~!
K, respectively, for NaY and HY.

The frequency and temperature variations of
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Fig. 3. Arrhenius plot of temperature dependence of parameter
4 (NaY and HY).

parameter s are reported in Figs. 4 and 3. [t can
be verified that this parameter is a1 decreasing
function of temperature and that it increases with
frequency for the two zeolites. Thus. for a given
temperature and {requency, paramerer s of HY is
higher than that of NaY. This result confirms the
assumptions proposed concerning the intaractions
between the exchangeable cations and the anionic
network. Indeed. this paramerer can be related w0
the degree of order in the system [3]: it decreases
when the disorder increases. The exchangeabie
cations and the vacant sites create structural disor-
der and fluctuations of the potential barrier to te
crossed by the carmers. There are sites in these
zeolites, which are occupied by exchangeable cat-

7~{ :

i
0. - {
i
as = ° |
’ 2 . . E
e 3 i
N \
0.5 : l
Y
v

7] L v 7 |
0.4+ ¢ v :
a * !
a . v |
s o v —
034 s v o HY T=433K \

- v e HY T=486K

s 7 2 NaY T = 368K

Q.24 v v Nay T =405K
T T T T T "

3.5 40 435 5.0 55 6.0
logf{Hz)

Fig. 4. Frequency dependence of parameter s at differsac
temperatures (NaY and HY).
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Fig. 3. Temrgerature dependence of paramersr 5 it different
frequencies (NaY and HY).

ions. creating lecal disorder in thece sclids. We
can consider that there is a weil crcered network
constituted by the anionic network and dv a sub-
lattice due to the exchangeatie cations. the distri-
bution of which depends on many parameters such
as temperature or frequency. At high t2mrerature,
the dc conduc:ivity component makes the determi-
nation of parameter s less precise. Even the discus-
sion of the limiting values of s is not easy, the
tecdency being, especially for the zeolite HY, a
saturation at 7 < 120°C and T>320°C. This would
indicate that the distribution of the cations is not
further modified at high temperature.

The frequency from which the polarization con-
ductivity is observed (we used ¢,/6,>2) obevs
the Arrhenius law. The corresponding energies are
generally called ‘migration energies’, £ [37]. [t is
the energy required for an ion to migrate from its
original site. The obtained values are 0.72 eV for
NaY and 0.89eV for HY. It is clear that these
values are close to the activation energes,
Eyt Eqe—E<0.06 eV. This result is in agrezament
with the work of Lee et al. [38]. However, the
small difference s not really significant, taking into
account the experimental errors. Ey x £ is accept-
able if we remember that the activation energy, in
glassy systems, is often expressed as Ey.=E.+E,,
{37,39], where E,, the energy required for the
creation of a charge carrier, can be very small in
zeolites, considering their structure. The values of
the different energies are summarized in Table 1.
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4. Conclusion

= the basis of experimental data on the electrical
conductivity of dehvdrated zeolites NaY and HY,
we have shown that the electrical conductivity is
probably ionic. It is due to a great extent to the
elecirostatic interactions between the npegative
charpes of the network and the extra-framework
cations. The polarization phenomenon is due to the
orientation movements of dipoles formed with the
oxygen atoms. Parameter s, in this context, can be
connected with the degree of order of the medium.
The protonated forms of the zeolites are iess
concucuve that the sodium forms. In a first
appreoach this was rather unexpected. We gave an
explanation base¢ on the existence of oxygen-
bonds. This i1s confirmed by the increase of the
corresponding activation energies. The discussion
of the activation energies Ly, E,. and K, shows
that these concepts are more complex than expacied,
and thai the diﬁﬂmn' guantitative hp:)roach“s
offerec 1n tae literaturs are not really convincing.
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lectric Properties of a Faujasite Y as a Function of the Hydration State
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The 2volution of conduction and polarizaticn ghenomena is stucdied as a function of dehvdration tzmrerature
(TT varying from 100 up 10 400 °C) on a faujasite Y zeolite. The measurements are carried out as 2 Zunction

of frequency at different temperatures. [n all cases, the conductivity is ascribed to the migraticn of cations

Tem 0.61 10 0.35 ¢V, Two relaxation domams arz observ2d. Itis

in larze cages involving energies varying

[P RO

assumed that thev are due to the movement of cations of sites OI” and 0. The existence of these two demains
1s confirmed by the technique of the thermally ‘stimulated curreats. The spreading domain of relaxation

depends on the dehydration swuate’of the zeolite.

iroducton

Zzolites arz aatural or synthetdc inorzanic compounds. the
narkable prepertes of which iead to several applications.

deed. crystalline and porous aluminosilicates are used in the
fusy as i0mc exchangess, moleculars sieves, waste-wates
anup. sequesratiodof radicactdve catons, catalysts or catzivs:
prort. They have been recently used in photechemisgy’ and

elecrolytes in zalvanic cails.” :

The thres-dimensional smucture of zeolites, due to the linking
" Si0: and AlO;~ tewahedrons. confers on them manv
terssting properties. The lattice is anionic and the presencs
cations is, of course, necsssary o make the network neutral.
ne structure features channels, cages, and windows with
mensions close to those of organic molecules. These void
iumes allow the migration of cations or of small molecules
isorted in the zeolite. The propertes and the complexity of
e stucture of zeolites are at the origin of several works,
specially in IR speczoscopy,’* X-my diffraction.’™? and
MR It is an indusmial and rese:u'ch domain in full
evelopment.

The dielectric properties of these solids have also been studied
‘hen gas adsorption is involved, particularly in the case of water
apor.''™'5 The elecmical conductivity of dehydrated zeolites
 generally ascribed to exchangeable cations,>''$7! and
tempts of modeling have been proposed. For example
‘abourier et al.?! developed a model based on the existence of
orrelated motion of cations in a “cluster”, but there is no
omplete satisfying model explaining the hopping mechanism.
’amculn:ly. the exact nature of the sites concemed with the
onduction phenomenon is not really known.

Several interrogations still remain in the study of hydrated
r partially hydrated zeolites related to the nature of the carriers

* To whom correspandence should be addressed.

! Université Montpellier (I,

¥ Insticut de Chimie au Sart-Tilman.

Y Research Associate of the National Fund for Scientific Research
Beigium).
# Laborataire des Matériaux Catalytiques et Catalyse en Chimie Orga-
nique.

@ Abstract published in Admﬂce ACS Abstracts, February |, 1997,

resconsitle for the hopping conductiviry. Accorcing o some
authors,!=*3= the water molecules can increase the metiiity of
exTaTamework caticns. while others atcibute zamt of the
increase of conductivity to the protons due to the water.'*=0
However, zeolitzs are very complex systems and their crecertes
derend cn several parameters such as (1) the chemicai comrosi-
ucn that gives the ratio SVAL (2) the type of 2xchangeable
cations, (3) the hydrotion state or the outgassing lemmperature,
and (4) the measuring temperature. All these saramerers affect
the disTibution of the exchangeable cztons on the dif:’e:em sites
of the zealites. . )

The present work is a conmbution to the swdy of the
dielecitic propertes of zeolites during their dehvdraticn. The
study has been perfermed on a faujasite Y outgassed ar different
temperatures, taking into account the well-known structure of
this zeolite thanks to many studies conducted using X-cay
diffracdon and Raman and IR spectroscopies.’~'® Two tech-
nigues have beea used in order to analyze the movement of the
cadons: the complex impedance specgoscopy and the thermally
sumulated curreats (TSC). We will ses that the coupling of
these two techniques gives more precise information on the
understanding of these media, particularly on the orgin of the
dielecic properties i.e., the movement of the particies rescon-
sible for the electrical transport.

Experimental Methods

The chemical composition of the sample™ corresponds to a
ratio SVAL = 2.12. This leads to the possible presence of 61

exchangeable cations per unit cell (u.c.). This resuit has been

confirmed by microprobe measurements of ratios Na/(Si + Al)
=0.329 and Al/(Si + Al) = 0.321. The cormresponding formula
would be Nagi(AlO2)6(Si04)131°x(H,0). The crystailinity of
the sample has been verified by X-ray powder diffraction.

Zeolite powder is compacted under a pressure of 2.5 x 108

Pa in the form of pellets of 13 mm in diameter and 1.2 mm in

thickness. The compacmess of the sampie is found to be 0.87.
Electric contacts are deposited by sputtering' a platinum film
on the surface of the pellet. To measure the polarization
conductivity, 2 measuring cell is used allowing measurement

S1089-5647(96)02245-6 CCC: $14.00 @ 1997 American Chemical Society
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uncer vacuum. The setup is assinulated to an equivalent
electncal circuit represented by a resistance and a capaciunce
- in parallel.* _

The sample was equiiitrated at a relative humidity of 48%.
[t is heated under vacuem (1 Paj at different outgassing
temperatures (TT) varying from 1C0 up to 400 °C by 50 °C
steps and maintained at the chosen temperaturs for 24 h.

The conductivity measurements are made under vacuum as
a function of frequency at different temperatures that obviously
cannot exceed TT. The :pplicaucn of a sinusoidal elecwical
field allows the measurement of the real and imaginary parts
of the electrical permittivity. They are evaluated by measuring,
respectively, the components in phase and the cocmponents
stufted by 0.5 with regard to the voltage imposed. This is
achieved by an analyzer (HP 4191 A) in the Jequency range
10~10 Mhz. The input imgedance of the aralyzer is larger
tran 10 MQ, and its sensitivity of 1.2 pF allows an accuracy
of 3.5% to be obtained.

TSC expeniments have also »esn perfonmed on the same
samples. These experiments -wers carried cut uncer helium with
a TSCRMA (relaxation map amaivsis) spectromerer (Solomat
type 91000+) covering the temperature range — 170 10 400 °C.
This method is described in dewil elsewhere. 8™ We gdve here
some indications of the principie of the thermally stimulated
decoianzanon current (TSCC) methed.

The TSCC methed conststs of determining, foldowiny a sericly
conrolled temperature program. the current created by the returs
1o ap equilibrium state of a dielecic that has beea grevicusiy
polarized. The foilowing steps of poiarization and Zepelanza-
ten are generally required whea the relaxaton sgectum of a
matenial is wanted in a temperamre range T,— Ty

(1) heating to the poiarization temperature T

(i) application of a de slecwic field E, for a dme 1, long
enough to obtain saturation of the various polarization crocess
involved

(iil) rapid cooling in the feld o the temperature T,

(iv) cunting off the external fieid and ligear heating of the
short-circuited sample

The TSDC specaum (i.e., curreat induced by depolarization
of the sample during heating) is observed during this last step.

_In practice, unless otherwise specified, we have adopted T,
values rauch lower than TT so that the water conteat of the
sample is not significandy affected during the TSDC technique
run. Other exgerimental parameters are 1, = 2 min, Ty = —160
°C, E; = 3 x 10° V/m, and the heating rate, b, being 10 °C/
min~'. S .

The methed of thermally stimulated polarization curreat
(TSPC) is the natural complement of the TSDC technique. It is
based on the opposite process, i.e., measuring the curreats
generated by the buildup of the polarized state in a dielectric
(external field applied during heating). It has beea used to check
the intrinsic namre of the relaxations observed.

Thaese TSDC and TSPC miethods are “global” techniques
aflowing a complete picture of the temperature-dependent
relaxations to be observed in one experiment. Their perfor-
mances can be further markedly increased when used in a
fractional amalytical mode (relaxation map analysis, RMA),
allowing progressive isglation of a series of subrelaxations
corresponding to quasi-elementary motions.*%7

To analyze specific regions of the TSDC spectrum. all these
methods were used to some extent, namely, TSDC and TSPC
global experiments as well as thermal windowing experiments
for RMA analysis. Blocking electrodes (10 um thick Teflon

foils) were used for avoiding electrode polarization and injection
effects. '

Acccuiave ¢ ai,

Iou.:_h((un)"

logit=z;

Figure 1. Vanadon of the ozl concuciivity, Ju, s 2 funcucn of
frequency ac different iempersturss of measursment (T = 300 °C

[t has aiready teen shown that the technicues of peiarizaticn
conductivity and of the TDSC are compiementary. ' ==*-9

Resuits and Discussion

Direct Current Conducdvity. Tae typical varation of the
total ac conducuvity, determined as a function of freguency f
(w = 277} is regorted in Figure [, wiich shows. as an zxameie.

the concucuviry of a fauiasite for diffarant measuning <emrer-
artres and characterized by e outgassing temperature T1 =
420 °C. Some results are recorted at lcwer Sregquency showing
a dispersicn of the exrerimental resuits due to the charscterisucs
of the sample. The total conducdviry takes the {orm

o (w)=0gy+ciw)

where gq is te lmit of the conducikvity whea w — 0. Itis
well-xmown that this part, indegendexct of freguency, is related
tc the dc conductivity and that o'{w) = Aw’, s the dispersive
part, which is predominant atove a given value of frequency.
This decomposition can te seen easily when measuremests are
performed at high temperamures. The law Aw” has bean coserved
on discrdered solids in general and more precisely on electronic
ard ionic serniconducters. It has besa called the “universal law”
by Jouscher.’'? The expomeat s, which 5 a function of
temperature and frequency,’>=* varies generally from 0 to 1,
and parameter A depends on temperature.’3737 For relauvely
high measuring temperatures (T = 120 °C for TT = 400 °C)
the dc conductivity, dg, can be determired. Foilowing the usual
phenomenology, this compoceat is ascrited to the movement
of fres charges.”™" Indeed, under the influence of an electrical
field, there is an appearance of current density that creates long
distance carmiers movements. This is generally called diffusion
current. On the present samples, we found that gy verifies the
Arrheaius law for all outgassing temreratures TT:

where Ey is the corresponding activation energy, B is the
preexponential factor containing the number of carriers and the
hopping distance, and & is the Boltzmann constant. This
equation expresses the Nemst—Einstein relation, which connects
the conductivity to the diffusion ccefficient qf the carrier.
assumning that a thermally activated three-dimensional hop takes .
place.”® The Arrhenius diagrams are reported in Figure 2 for
different TT. For low TT, the thermal domain of study is. of
course. reduced (the measuring temperature has to be lower or
the more equal to TT). Moreover, ar low temperature the values
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of Tg are tco smail to be measurable. The different values of
E.. are reporied in Figure 3 for differsnt vaives of TT. It can
be observed that there is a decrease of the activation energy in
the domain 100—150 °C. and then E increases rezularly and
decreases again slighdy for TT > 350 °C.

It is actually accepted thar the faujasite Y is anhydrous when
it is outgassed at 400 °C under vacuum for at least 12
h. 341623940 For pardally dehydrated samgles, “fres water” is

stll present as confirmed by IR spectroscopy and thermogravi- -

metric analysis.™* The cadons are distibuted berweea large
cages (a-cages) and small cages (sodalite cages or §-cages and
hexagonal prismes). The catons in large cages are surrounded
by “fres water”. They are very mobile and contribute ‘o the dc
conductivity, The decrease of £y berwesn 100 and 150 °C
could be explained by considering that at 1CO °C some acezptor
sites are still occupied by water molecules. The occupation of
such sites by hdpping cations would be related to the rupture
of hydrogen bonds during the conduction. It can be assumed
that Na* ions form water entities such as [Na(H:0).]*, the
displacement of which would require more energy.” At 150
°C. these entities break up and the carions become localized,
which explains the increase of the observed activation energy
in the conduction process bevond this temperature. This water
disappears near 250 °C.}# creadng a strong decrease of the
cation mobility in large cages and therefore a decrease of the
conduetivity as shown in Figure 4. This figure represents the
evolution of the de conductivity at 150 °C for different TT.
There is a sharp variation between TT = 250 and 300 °C.
Indeed, at 300 °C there is no more water in the supercages,
and the few remaining water molecules are localized in the
sodalite cages where they are srongly bound.”*!*2 Therefore,
they have little influence on the mobility of the cations in the
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Figure 4. Evoluucn of <he de conducuvity, Ga, mezsurad at 150 °C

{or ditfer=nt TT.

larze cages. The cations in the smail cages are act directly
involved in the conduction phenomenon.

Tae vaite of Ei = 0.30 ¢V found on the anhvdreus samele
is cicse 1o that of 0.77 eV reporied by Carru et al.=* for a ratio
SVAL = 2.&. This value is in agre=ment with these foucd on
fauasites, with tyvical values of 0.74 eV for S¥/A1 = 1.75 and
0.3+ for SVAl = 2.51.°

Relaxation. Alrermaring Current Conduczivizy. As already
mentioned, for 1 given freguency. the component ¢w) = Aw’
is precominant as shown in Figure 1. Thais ghencmencn is
increased 'when the temgerature Jecreases. Tuis poiarizaton
checomezon is reiated to cationic relaxation due to limuted
movements of sxchangeable caticns. It is thersfore ascoited
10 lecal movemeats ascribed © the hors of icns gear their
ecuiitnium positions. The charge carmiers resgensicle for tus
phenomencn are usually called “bound charges™. "= [n the
Kilonert region, two relaxagon demains have tesn found by
authers near room temperature on dehydrated faujasites™d-+3+
and on hydrated or partially hydrated zeolites.’*% However,
these two relaxations are not ascrited to the same species,
dependizg on auttors. Thus. Matron et al™ aserited the owo
reiaxations observed on dehvdrated zeolites to cations in
differsct sites, while Jansen et al*? refer to a Maxwel—Wagzer
effect at low frequency and to catonmic relaxation at high
frequezcy. On hydrated zeolites, the two relaxat:ons have been

. ascribed to catous, to water molecules, or to Maxweil—-Wagner

effects. ™% Thus last hypothesis will not be considersd in the
present work. since the argumeants are not particuiarly convine-
ing. Moreover, the Cole—Cole plots are not characteristic of
such an erfect. :

Figure 5 reporis the total conductivity ou(w) for different
TT. the measuring temgerature betng 63 °C. Considering the
frequency domain and the temnperature of measurement, ¢y(w)
can be assimilated to o’(w). In this figure a peak (se= the arrows
in Figure 5), which moves toward low frequencies when TT
increases, can be identified. We have considered two relaxation
regimes on both sides of the peak: a low-frequency relaxation=-
(LF) corresponding to relatively high energies and a high-
frequency relaxation (HF) implying weaker energies. For
example, for TT = 250 °C, the HF relaxation is characterized
by an activation energy of 0.33 eV and the LF relaxation by
0.56 eV. The two regimes are clearly identified from Arrhenius
plots as reported in Figure 6 (TT = 250 °C, log f = 4 for LF,
and log f = 5.5 for HF).

When the outgass{ng temperature, TT, increases (for a given
temperature of measurement), the intensity of the LF refaxation
decreases and the relaxation moves to lower frequencies and
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disappears whea TT reaches 350 °C. Therzsfores a sole
relaxation peak remains, the position of which moves slowly
toward the low-{requency region. These two relaxations can
be ascribed to cations located in sites energetically different. It
is known that in faujasite Y the cations become mors and mors
localized when the dehydration temperaturs increases,’*7 and
consequently, their mobiliry decreases. Thus, at low outgassing
temperatures TT, the thermal motion, determined by the
measuring temperature, allows the excitation of two types of
carriers.  Whea dehydration takes place, the charge cartiers
responsible for the LF relaxation can hardly be oriented. Asa
consequence, in the anhydrous zeolite, only the cation movement
responsible for the HF relaxation is detected. The corresponding
activation‘energy is 0.40 eV. To observe the LF relaxation,
we have performed high-temperature measurements. Figure 7
shows-the evolution of the two relaxations at TT = 350 °C.
For partially dehydrated states (100 °C for example), if we
accept that cations are in a kind of liquid phase called “mobile
phase”, similar to an electrolyte solution,”# they likely are
localized in the large cages. more precisely in sites II” and 0.7
Duning dehydration, the “mobile phase™ disappears and the
migration of cations toward sites II takes place.”*8 Based on a
X-ray measurements,’*3*7 the qumber of the cations in sites I
goes from 16 Na*/u.c. in the hydrated state to 28 Na*/uc. in
the anhydrous state while the rate of occupation of sites II” is
weak. )

During dehydratian, the energy necessary to move the cations
from sites II increases, and only the cations of sites III” are
involved, being less strongly bound to the oxygen atoms of the
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Fizgure 3. Temgeramre dependencs of parameter - (TT = 40 °C) at
differant Irequencies (log f = 4.5, 5, and 3.5).

nerwork.—*® The caticns of sites [ are more strongly coordi-
nated to the oxygen atoms of the networik, > which expiains
the decrease of the intensity of the two relaxations (LF acd HF)
and the displacement of the LF reiaxation toward high ezergy
when outgassing. :

These considerations lead us to ascribe the LF relaxation to
caticns in sites [ and the HF relaxation to cations in sites I’
of the supercages. These relaxations corresgond to hops of
cations in neightoring sites. Thus, the intensity decrease of
relaxaticn HF with TT (up to 350 °C) is explained both by the
localization of the cations in sites III" and by the reduction of

their numkter. Betwezn 350 °C and 4C0 °C, the small modifica-

tion of the behavior of the conductivity can be explained by a
smail increase of the carrier number in sites [II". The single
relaxation on the sample at TT = 400 °C for low-temperature
measuremeants, and characterized by an activation energy of 0.40
eV, is ascribed to cations of sites II". This result is consistent
with the interpretation of Jansen et al.*®® These authors have
interpreted the observed relaxation on a series of faujasites (near
room temperature) as a catioaic relaxation of sites 0I” character-
ized by energies varying from 0.31 to 0.4 eV. The HF
relaxation observed by Matron et al.* corresponds to an energ
of 0.42 eV. o

The dispersive part of the conductivity ¢’(w) = Aw* leads to
the determination of parameter 5. Figure 8 shows the temper-
ature dependence of exponent s at different frequencies for TT
= 400 °C, which is an example. These determinatioas are
performed at high frequency in order to avoid the influence of
the de conductivity. This parameter is a decreasing function
of temperature and is practically constant for T = 250 °C. The
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ecrease cf s reflects the increasing disorder of the soitds.'® It
on te se=n that s increases with frequency as alreadv seza in
1e case of totally different compounds.™

TSDC Measurements. The inLc'premLion propesed on the
asis of the ac conductivity measurement is supporzed by the
'SC measuremeants.

In Figure 9, the TSCC curves obtained for TT = 150 and
G0 *C (T, < TT) are compared to that obtained for hydrated
amples {i.2., samples praviously kept in 43% reiative humidity
ind ot ourgassed). In this last case, the polarizatica temper-
iture T, was maintained at O °C in order to avoid any gossibie
lehydrauon during the TSC runs. It has also been checked that
n biccking conditens, tie current density is always propordenat
.0 the applied fHeid and that the TSDC and TSPC geaks are
sticty idendeal (positon, height, and shape), the only difference
peing that they obviously appear in opposite directcns (i.=.,
they are muror images from one apother). These facts swongly
sugzest that the underlying polarization and depolarizaton
procasses involve only local, dipolar-like motions 5722

In materials that are not outgassed, only one peak is chserved
in the temperature range invesggated (—160 to 25 °C). It
corresponds to cations localized in supercages and creadng
dipoles that can be odented. Afier outgassing, this peak is split
in two components (1 and 2 in order of increasing temperatures),
probably carresponding to the localization of the cadons in sites
[I" and I, respectively. From windowing experirents and
RMA analysis,**"=? the distributions of activation energies have
been determined. Peak 1, of weak intensity, corrzsponds to
maximum energies of 0.49 and 0.46 eV for TT = 150 and 400
°C, respectively. Peak 2, of higher inteasity, corresponds to
maximum energies of 0.67 and 0.54 eV for the same respective
TT.

When TT increases, peaks 1 and 2 become closer, which
reflects, especially for the high temperature of the measurements,
a migration of cations from sites IT to sites II". This result has
to be compared to the behavior of the dc conducdvity of the
anhydrous zeolites. This hypothesis was already proposed by
Jansen et al* from conductmty measurenlents on similar
compounds.

In the TT interval 150—400:°C, a third type of carrier, actived
by higher energies, appears (see in Figure 9 the TSDC peak
located near 10 °C). It corresponds to cations localized either
in sodalites cages.or in hexagonal prisms. The occupancy level
of these prisms (sites [) is very small and sometimes negli-
gibte.™#? Therefore, this peak corresponds probably to cations
in sites I in the sodalite cages. The charge cariers in these

v

sttes are stengly bound when the zeolite is paruaiy deqydrated.
Some¢ authcrs clam. in this contex, that thers is a direct
coordinaten of the cations with the aegative zharzes of the

“surface of the zeolite.*** [n accordand= with 'his assumption
‘the cations of this rezion of the zeolite stre

rare orm lon pairs
with the negadve charges of the zeolite and therefcre can hardly
be resited. They do not participate in the relaxzuon procsss,
considering the frequeacy and temperamure domains used i the
presest Uncedancs specxoscopy exgeniments.

Whea TT increases, peaks | and 2 tecome zearer, wiuch
indicates, =sgecially for the high temgeranras 3f the measure-
ment, the mizration of the caticns from sitzs 0 ¢ sites [II' and

xplains the dc conducivity in amhydrous zeslitas. Tius
hypothesis was previously proposed by Jansez et al.*¥ from
conducdvity measuremeats on similar comeourncs.

The populadon of sites in the small cavites is pracneaily
not medified by dehydration.”<® The correspercing 2nergy (i.2.,
the enerzv of the carrter trapged in its site: vares with the
hydration state; it is relatively high in the hydrated siate, sincs
there is a subilization effect of the water maclesuies localized
in the sites "5 .

Conclusion'

Tre dieiecric propertes of a faujasite Y havs Seen studied
as a functicn of temperanure for different levels cf dehvdration.
The 2voluton of these progerdes are sty :cnnected with
the outzassing temperanure, the variadons being saricularly clear
tevond 250 °C. The highest conducuviry is coserved oo a
sampie outgassed at 1C0 °C and the highest resistiviry after
degassig at 350 °C. All the results coarirn this
J1e, and E.;:}

For ail outrgassing temreratures. the samples gresent two
ejaxanon regions. the importance of which decends on the
MEASUNING lemMperiiure, i.e.. on the thermal moticn of the system.
In all cases, these two relaxation domains are asctited o cations
in sites 00" and O of the large cages. The LF :elaxaden is
auributed o cations of sites [ and the HF relaxation to cations
of sites OI". Only the cations of sitz II" remain ar relatively
low measuring temperatures in anhydrcus samples. The
conduction and the polarization process occur through cations
heps (on more or less large distancss) betwesn neighboring sites.

The TSC measuraments confirm most of the conclusions of
the impecance invesdgatons. The clear separation of the TSDC
peaks indicates undoubtedly the localizaticn of the cations in
sites [T and III” and leads to the evaluation of the corresgonding
energies. Owing to its high sensitivity, this technique also
allows the catons of the sodalite cage to be detected. Generally

zehavior (G,

(%194

speaking, the TSC method appears as an alternative method
complermeztary to the impedance spectrometTy measurements.
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Dielectric properties of an NaX zeolite as a function of the

hydration state
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The dielectric properties of the NaX zeolite (S1/Al = 1.3) have been measured after different thermal treatments in :he temperature
range 100-400°C. The frequency domain was varied from 10 to 10° Hz. the measuring temperature be:ny in the range 30-130°C.
Independent of the outzassing temperature fi.e. the numoer of water molecules), the ac conductivity isascriced to migration of the
supercage cations. The variation in (e mugratuon enerzy [E,.) as a {unction of the adsorbed water moiecules 10.9-3.28 eV) shows
their influence on the conduction precess. Two relaxation demains are observed: ‘low-irequency” and “high {requency’ relax-
ations, which are due to local hops of cations iocated in sites [I and III respectivei. These two reiaxations arz onirmed by
thermally stimulated current measuraments. The enerzies associated with these relaxations vary with the outzassing temperature.

Introduction

Zeolites are used in industrv as adsorbents. ion exchangers.
catalvsts, molecular sieves, water purifiers etc. Other recent
applications include batieries, membranes, zeolite~poiymer
composites, non-linear optical matesials, sensors and solar
energy converters. '+

The ionic properties of zeolites are connected with their
crystalline microporous structurs. Their networks have an
anionic character,® therefore compensating cations. located in
channels and cavities of the zeolites, are necessary to preserve
the electrical neutrality of the solid.* Zzclites also have large
interconnected cages which can adsord water, without chang-
ing the silicate network.*

The dielectric properties are related to different parameters
such as the chemical composition (for example Si/Al ratio), the
type of exchangeable cations, the degree of crystallinity of the
network, the state of hydration and the temgerature.’?
Dielectnic studies have been performed on hydrated and dehy-
drated samples, leading to hypotheses on the nature of the
charge carriers, and on the conduction mechanism.®~i!

In the case of dehydrated zeolites, it is generally assumed
that the extra-network cations are responsible for the process
of dielectric relaxation. However, interpretation of the
hopping mechanism is still a subject for debate.!*~'* Some
authors state that the cationic polarization can be described
as the movement of the extra-network cations betwezn differ-
ent sites.!*'3 However, no model allows the determination of
the sites involved in the conduction process, their positions in
the structure, or their number.

Identification of the charge carriers responsible for the con-
duction in the hydrated zeolites remains difficult. Some
authors consider that the cohduction is mainly due to protons
from the adsorbed water,'®'” whilst others interpret the influ-
ence of water in terms of modificatjon of the mobility of these
carriers.t3'8 -~

t Research Associate of the National Fund for Scientific Research
(Belgium). .

The present work is a contribution 10 the undarstanding of
the mechanisms ol relaxation in a faujasite zesitte. We have
studied the induence of adsorbed water on the conductivity,
and the relaxation mechanisms of the sxchanzed cations by
means of two complementary techniques of rfeiaxation:
complex impedanca spectroscapy and thermally sumulated
currents {TSC\.

Experimental
Conditioning of samples

The NaX zeolite was of commercial origin (faujasite NaX
molecular sieve type 13-X from Aldrich). The chemical com-
position per unit cell (deterrmined by the CNRS, service
central d'analyse, Vernaison, France} is Nag,(AlO.)g,
{Si0.), 05, corresponding to a ratio Si/Al = 1.3.

The crystallinity of the sample was examined by X-ray dif-
fraction. The zeolite, in the form of powder (0.13 2, was com-
pressed under a pressure of 3 x 10° Pa in order to obtain
cylindrical samples of 15 mm diameter and 1 mm thickness.
Electrical contacts were deposited by sputtering a platinum
film on the sample plane surfaces. The compactness of the
sample is 0.37.

Dielectric measurements

The study of divided solids is sull a problem when conductivi-
ty measurements are involved. Grain boundary phenomena
can occur, especially when an external gaseous phase is used.
In fact, when experiments are performed at variable frequency,
the only component which appears is the polarization, that
depends only on the bulk properties of the solid. The dc mea-
surements can be affected by grain boundary effects. Never-
theless, Freeman et al.'® have shown that the conductivity
values measured on zeolites X and Y represent the bulk con-
ductivity.

Concerning the TSC measurements, the method of ther-
mally stimulated polarization current (TSPC) is the natural
complement to the thermally stimulated depolarization
current (TSDCQC) technique. It is based on the opposite process,
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Le. measuning the currents zenerated by the buldup ol 4 pol-
arized state in a dielectric. It has been used. in the followng,
to check the intninsic nature of the relaxanons vbserved.

The studied samples were inserted into a measuring cell, in
which the sample was dehydrated at the chosen temperature
for 24 h under a pressure of | Pa. [t was found that the diefec-
tric properties did not change when the outgassing time
exceeded 18 h, whatever the outgassing temperature.

Paralle! measurements of mass loss by thermoygravimetric
experiments under the same conditions of temperature and
pressure allowed determination of the number of water mol-
ecules per unit ¢ell (uch in the zeolite under study, for zvery
outgassing temperature. T, . heacs, cach T,, characterizes a
given water content in the solid.

Conductivity

The conduciivity measurements were pericrmed  under
vacuum, as a funcuon of frequency at different temperaturss.
This was achieved by using an analyser (HP 4192 A) in the
frequency range 10 Hz-10 MHEz The nput impedance of the
analyser was larger than 10 MQ and s seasinvity was 1.2 pF,
allowing an accuracy of 3.3% to be obtained.'?

In this work, we have studied the evolution of the imagis-
ary part of the <lectrical permittivity at diferent T, as a func-
tion of frequency and remperature.

TSC/RM A measurements

TSC expeniments were also performed on the same sambples.
They were carried out undar nelium with 2 TSC relaxation
map anafysis (RMA) specrrometer Solomat tvpe 91C007)
covering the temperature range — 170 1o 260 “C. Thus method
is described in detail sisewherz.*%=! We zive here some indi-
cations of the principle of the TSDC methed.

The TSDC method consisis of determining, following a
strictly controlled temperature programme. the current
created by the return to an squiliboium state of a dielectnic
which has been previously poiarized. The following steps of
polarization and depolarization are generally necessary when
the relaxation spectrum of a material is required in a tem-
perature range 7,-T,: (i} heating to the polarization tem-
perature T,; (i) appiication of a dc electnic field E, for 2 ume
t, of suificient duration to obtain saturation of the various
polarization processes invoived: (iil) rapid cooling in the field
to the temperature Ty; (iv} cutting off the external field and
linear heating of the short-circuitéd sample. The TSDC spec-
trum (i.e. current induced by depolarization of the sample
during heating) is observed during this last step.

In practice, unless otherwise specified. we have adopted T,
values rouch lower than T, so that the water content of the
sample is not significantly affected during the TSDC run.
Other experimental parameters are: (,=2 min: Ty =
—160°C; E,=3 x 10° V m™! and b (heating rate) = 10°C
min~*.

The TSDC and TSPC methods are ‘global’ techniques
allowing a complete picture of the temperature-dependent
relaxations to be observed in one experiment.’> Their per-
formances can be further markedly increased when used in a
fractional analytical mode (RMA), allowing progressive iso-
lation of a series of sub-relaxations corresponding to quasi-
elementary motions.?%-22

In order to analyse specific regions of the TSDC spectrum,
all these methods were used to some extent, namely TSDC
and TSPC global experiments, as well as thermal windowing
experiments {for RMA analysis. Blocking electrodes (10 pm
thick Teflon foils) were used to avoid electrode polarization
and injection effects.

It has already been shown that the techniques of polarisa-
‘ion conductivity and TDSC are complementary. 3223
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Resuits and Discussion

As proposed by Jumscher.*=f the ¢ conducuvity can be
written n the form: ¢, (w) =6, = g'lw) with g{w) = 4’ g,
is the Jitfusive part of the vonductivity {ie. the de conductivity
due to the long distanc: mevement of the charge carners). [t
corresponds to the limit of 5, wien w — . The dispersive
part of the conductivity, o'fwi. s a function of the frequercy of
the applied electric field. [t is due to the relaxaton of the
charge carriers around their equiibrium positions.”” This
movement is equivalent to a dipoiar reonientation. Tae 2xpo-
aeat s is a function of temperaturs and frequency. [t zeneraily
varies from U to 1. The parameter { depends on temgerature
and frequency.””

de conductivity

When the measuring temperature reaches 80°C, the Je con-
ductivity of the sampie can be determined. whatever the out-
gassing temperature. The guantity Intg, T) 15 piotted 45 2
function of T71, for different values of T,. The measuring
temperaturss vary {rom 30 to 130 °C, whatever the values of
T,y Tae lower limit of 30°C takgs inte account the technical
limits of the apparatus. [ndesd. the impedance-meter has an
input impedance of 10 MQ which does not ailow a precise
determinauon of o, when T<380°C. Figz. | shows that
Intey Ti=f(T™') follows an Arrhenius law iin fact Nernst-

Einstein law):
- ’;3‘} (_E‘l:
On = — eXP T

1 \ k

E,. being the acivation energy and ¢,y the re-2xpenental
{acter.

The vanation in g, Imeasured at 30°C), and E,., as a func-
non of the number of water molecules per uc ny, o ars rzport-
ed in Fig 2 and 3. The dc conductivity shows a minimum
+Fiz. 2) and then increases reguiarly, The cutzassing tem-
perature s indicated on the two fgures. It should be pointed
out that the dc conductivity at T, = 400 °C is higher than
that at T,, = 100°C. The activation energy £, goes througn 1
maximum at T,. = [30°C (Fig. 3).

The interpretation of the dc conductivity, and of the dielec-
iric relaxation, supposes hat the distribution of the exchange-
able cations in the different sites of the network is known. For
1 given number of Na~ cations. this distribution depends on
the number of adsorted water molecules and on tem-
perature.”?

The traditional nomenclature of cation sites in faujasite
defines their position in relation to the framework of the
zeolite.* The framework presents large accessibie supercages,
which represent the useful porosity of faujasite and are con-
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nected to sodalite cages by six-ring (rings formed of six

terrahedra) windows. Cation sites | are locarted at the cantre of

the hexagonal prisms, sites I on the six-ring betweza hexago-
nal prisms and sodalite cages and sites II on the six-ring
windows connecting the sedalite cage and the supercage. For
the purpose of this paper we coasider that a cation coordi-
nated by oxvgen atoms) protruding within the supercage
occupies a site III regardless of the more precise ciassi-
ficauons among sites I11°* which nave been progosed.

The present knowledge of the position of cations in the czll
of zydrated zeolite NuX (88 Na~ uc™!) can be summarised as
loilows: 29 Na” in sites [ or [, 31 Na~ in site II {out of 32
possibie sites), and at least 23 Na~ in site [IL°%7% Sodium
cat:ons in site I are coordinated by six oxvgen atoms of th
jatiics. in site I by three oxygen atoms and by thres water
molecules within the sodalite cage. Sites [ and I' are mutually
exciusive. and can accommodate 32 cauons per unit ceil.
Caticns n site I are coordinated by three oxygen atoms of
the six-nng window connecting the sodalite cage and super-
caze and by thres water molecules. both in the sodalite cage
and the supercage. Cauons in site [1I have been represented as
coordinated by one or two oxygen atoms and by five or four,
water molecules, respectively, within the supercage.?%-3!

In the cell of the dehydrated form of the zeolite, 32 Na™ are
located in sites I or I'. 32 in site II. and the remaining 24
cations in site II1.73-3 In the dehvdration process. some (but
oot all) cations move from site II to site I. In the dehydrated
zeolite. cations are coordinated to lattice oxygens.

outgassing temgerature/ °C
400 200 200 1£0

C.85 J T T ‘
0.20

o‘esj .
_ 0.0
Q
< 078
w704 W
0.65
0.60 4

Q.85 T— ; T T T
0 25 50 75 100
Mu,o

125 180 175

Fig. 3 Activation energy as a function of the amount of water and
the outgassing temperature
o

I o eee 9 lewussed onoIerms ool NaT-water
Jipoie mteractions. A cell of hvdrated zzolitz NaX contains up
10 230 water moiecules. Structural refinement has provided
the positions of 162 water molecules. all coordinated to
sodium cations.’’ This amount of water corzzsponds closely
10 the amount retained in a zeolite parually dehvdrated by
heaung at 100 -C. This effect accounts for the traditional
observaticn of two types of water inside the zeclite lattics.’?
Al-Ajdah er ¢i’® determined the position of water mol-
2cules 2t intermediate levels of dehydraton. Thev observed
that, when 100 water molecules are eft ir a zeolite cell
iamount left at T, = 120 °C in our condinionsy, 37 of them are
lecated within the supercage. and that caticrs :n site 11 are
nearlv monohvdrated. Whea only 216 waker moiecules are
present, they are distributed in the coorcdination spheres of

1

Ia this context, where the dc conductivity dacr2ases with the
aumber of water molecules. the Na™-nevwerk interactions
Secome increasingly predominant comparad with Na~-water
dipele interactions. In that case, the conducuen mechanism is
related to cations on sites [[1. The result is an increase in the
migration energy of the carrier:®.as shown (Fig 3) by the
values of £, at 1C0°C (0.79 ¢eV) and at 130°C 0.9 V).

For T,, > 130°C, the dc aciivauon enerzy decreases for
increasing. T, and the dc conductivity increases. This can be
2xplained by the {act that there is no longer any water in site
[II. The water molecules are lecalized in sites I and IL An
acceptable mechanism couid be the lollowing: zunzng the out-
2assing process, the increase in the numeer of zctential acesp-
ter sites leads 0 a decrease in the emerzy zecsssary for
migratien of the cation towards a dehvcraied host site
{movement of the cation from site II towards sitas II1 or 1.
Thus. the activation znergy E,. decreases cleariv
T, =1302and 400°C {09 to 0.28 &V

The value of E,. = 0.38 eV in the anhycrous state is close
to those found in several studies.'®?%3=*% Nqe that £,
tends towards a constant vajue when T, > 320°C. This can
te explained by the fact that the amount of watsr remaining
in the zeolite after a heat treatment up to 330°C s very small.
The convergence of the results reported by so many authers.
using different experimental protocols,!® shows that grain
boundary effects do aot reaily affect the measurements and
that the intrinsic propertes of the solid can be determined.

To summanse, for T, <130°C, the conduction is due to
cations which are weakly bound, and mainly localized in site
IIT. At 200°C, these cations are completely dehvdrated and
water begins to leave the coordination sphere of catiors in site
II. The cauons of site IT then move into sites III or I'. The
increase in the number of acceptor sites can explain the
decrease in the activation energy when T, increases, and con-
sequently the increase in the dc conductivity. The variation in
the activation energy I, with the amount of adsorbed water
is consistent with a simple potential barrier modei. Inde=d, it
is well known that the hydration of microporous solids as zeo-
lites {including smectites such as clays) modifies the height of
the potential barrier to be crossed by the charge carrier.

Macroscopically, this implies 4 modification of the mobility of
the catons.* *?

berwesn

Dielectric relaxation

Fig. 4 shows, for T, = 200°C, the variation of o, as a func-
tion of frequency at different temperatures of measurement.
The component g, is clearly seen at temperatures higher than—
80°C. The frequency of appearance of the polarnization com-
ponent, ¢'(w), is higher as the measuring temperature is
increased. As already mentioned in previous studies,'3-*0-4!
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Frequency dependence of o,  for measuring temperatures: (aj
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w0 siopes appear clearly when the temperature is lower than
140°C. They correspond 1o two dielecine relaxation pro-
cesses. If we accept the representation of the freguency-
dependent conducuvity in the form of an Arrhenius law, as
proposed by several authors, an activation erergy can be
evaluated. Of course, this procsdure might be debated. but it
has been used here in order to compare the cresent results
with those oot2ined in other studies and eventually assess the
limit of such x represeatation. Fig. (a) and ib) stow siots of
7,. T =f(T™") for two different frequencies, and at different
outgassing temgeratures, showing that the corresgording acti-
vation enerzies, associated with these two ralaxations. can te
determined.
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W diemniull SEOGELY o JETRTALD SaD0RU 10 4ol hop
of lht. cation near s site. The rejaxation meclanism in zeo.
lites can be described as foilows: each sitz is surrounded by a
aiven number of aluminium atoms. which are Soordinated by
negatively charged oxvgen atems. The eleciric neurralisation
beinz incomplete. there is a rasidual posiuve czharge on the
exchangeable cation in its sit2. and the apgearance of a dipole.
Thus, the hop of an exchangtable caticn towards an empty
neighbouring site {with a nezauve charge; corresponds to a
dipole refaxation.

The cations in site [11 ars ‘zss bound :han tkese localized in
other sites.***% This jusufied the traditional 1['”’buticn of the
high-frequency (HF) reluxaticn connected Witk low energes,
to a local hop of the cauon :a sites IIL*5*7*" In a ceil of
zeolite X, 48 sites Il and 96 stes 111" ar2 sccupied by 23 Na
CZIUCHS provxdma 3 Iarve avail JDle[V of 2oty sites to receive
hopping cations. In the anhvdrous state. 12 activation eneray
of such a process is 0.38 eV (Tacle 1), which 5 ~omparaole to
the resuits reported elsewhere jor NaX; 0.20.%% 0.32,*1 0,35,*¢
and 0.42 eVv.?3

The low- frequcncv (LF) r=laxation caz se aurituted to
cations in sites II. Nevertheless, Muatren aad Jones®**
ascribed this LF relaxation :c <he local togs of cations. and
other authors consider that this phenomezon is zepresentative
of a. Maxwell-Wagner effect.®*%*! No procosed expiana-
tions for this effect are comp etely convircing, sut the difer-
ence in absolute values of ke activation 2zerzes between the
LF and HF processes has to te taken iato zccount.

The value of the LF activaton energy corrzsconding o the
dry state (0.32 eV, Table 1) is in agresmest Witz the values of
0.5.% and 0.65 eV?? found ‘p other studiss. Tie varation in
7, as a function of frequexzcy. at different T, '=easuring tem-
perature: 80°C), is shown in Fig. 6. Two relaxation domains
appear clearly when T,, =130 and T,, = 200°C. Above this
outgassing temperatur., the ::mcune'ﬂ a', 'S Z12h 2nough to
mask, partly or totally, the LF refaxation. Trus means that the

Tablel E,, E,(LF)acd £,(HF) asaiuncdenof T,
T,°C E,(LF)eVe E,(HF)eVe E eV
150 0.61 0.48 0.9
Z00 0.59 0.49 0.33
250 0.39 0.48 0.78
300 0.58 0.47 ' 0.70
350 Q.33 0.41 0.60
100 0.52 0.33 0.:8
? =002 eV
~3.54
' —3.0 1
'T 1
T 454 7
3 .
S -5.04
1
-5.59 .
3 4 5 6
log( f/ Hz)

Fig. 6 Frequency dependence of 7, at T,,: : (%) 150, (A) 200 and (@)
400 °C. Temperature of measurement = 80°C,
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Fig. 7 Depolarization current, J,, as a junction of temperature. T,
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activation energy E,. connected to the relaxation of cations of

sites II is near to that of the dc conductivity (Tatle 1). These

results. are in agrezment with those presented by Junsen ¢
15
al.

ISDC

The sampies were polarized at T, = 130°C, Thae progressive
keatmg leads to the appearance ol the dcpolar‘ut'on current
o a5 a function of temperature.
The variations in J, as a function of temperature. for two
1jues of T,, {170 and 400 *C3, are shown in Fig. 7. When there
no space charge, the TSDC and TSPC peaks are character-
=d by the same position, height and shape, oniy their direc-
»ns are opposite; this is a clear indication of the digoiar
ture of the procass involved.*!***% In this context. zeak 3
= 170°C) is probably due to space charges (high-tem-
rature position) and therefore will not te discussed here

For T, =400°C, the peak located at relatively high tem-

-ature (T > 140°C), is not comgpletely detined sincs the em-

ature cannot exceed the temperature of peolarization (7))

the two cases, only peaks 1 and 2 can be assigned to the
on relaxation of two energetically diffzrent sites.

“his result is consistent with those obtained in conductivity.
two peaks at relatively low temperature {peaks 1 and 2)
be ascribed to the relaxation of cations located in two
rent sites. The distribution of activation energies has bez=n
rmined from windowing experiments and RMA analysis.
TSDC peak can be deconvoluted by the ‘thermal-
owing’ technique,*9~?* which consists of polarizing only
gment of the full spectrum of relaxation and depolarizing
rtially to isolate a single relaxation process. By varving
alue of the temperature of polarization T, and repeating

rocess over the entire range, the elementary modes can
olated one by one. This unique feature of the TSDC
>d allows the elementary relaxation and activation enes-
0 be determined. The details of the method have bean
ed elsewhere (see e.g. ref. 21). The values of the energies
ng to the maximum of peak 1 are 04 eV (T, = 170°C)
‘43 eV (T, = 400°C). The corresponding values for
2are 0.6 eV (T, = 170°C) and 0.53 eV (T, = 400°C).
, of relatively low energy, corresponds to !he relaxation
ms placed in site [ and peak 2 to relaxation of site I

usion

seen shown that the dc conductivity and the polariza-
wductivity of the zeolite NaX are due to exchangeable
in supercages. The activation energies related to the
xation processes are weaker than those obtained with
urements. This difference is a function of the outgas-
perature. It is expressed by 2 large modification of the

2L e mrdratien

Lane compex. It can be spiitiato two panis: (1) when
T < 1‘0 C. there s a decrease 1a the de acusauion energy
o-»mg to dehydration of sites (1 2y when T, > 130 C water
focated in sites { and I disappears progressively. leading to an
increase in E .

The relaxation phenomena ars ascriced to the relaxation of
Na~ in two different sites: (1) in site {I for the LF relaxation.
12) in sites I for the HF relaxauon. These phencmena corre-
apond to local haps of cations between sites [I anc neighbour-
ing sites [11 {LF) and betwesn neightourng sites [T /HE), The
agergies associated with these two refaxations demend on the
dezree of dehvdration.
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Study of Hydrated Na-Faujasite Zeolites by
Thermally Stimulated Currents Technique
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*Chimie Macromoléculaire et Chimie Physique, Université de Ligge, Institut de Chimie au Sart-Tilman,

B4000 Liege, Belgium

‘Commission of the Eurcrean Communities, DG XII-G3, Bruxelles, Belgium

Abstract. The dielecric relaxaton of the two faujasite zeolites NaX and NaY as a function of
their hydraton state, has teen studied. The technique of thermally sumulated current (TSC) has
been used. Two distinct processes of caticnic relaxation have been identified. They correspond to
local hops of catons of sites II' and II of the supercage. Analysis of the observed TSC peaks has
been performed by the thermal windowing method (TSC/RMA). The activation eneragies of the two
relaxadons have been cetermined as a function of the adscrbed water molecules. The influence of
the water molecules on the movement of the cadons in the considered sites was explained.

1. Introduction
Zeolites are microporous aluminosilicates with intercon-
nected large cages. These solids can adsorb water without
structural modification. The water molecules and the ex-
changeable cations can freely move in the zeolite {1,2].
The dielectric properties of these solids have been
widely studied [3,4,5]. However the interpretation of the
conduction mechanism is still a debated subject. Freeman
and Stamires [6,7] suggested that the conduction pheno-
menon in faujasite zeolites can be described as the move-
ment of the exchangeable cations implying two energet-
cally different sites. The interpretation of Schoonheydt
and Uytterhoeven [8,9] considered only the cations loca-
lized in supercages. Lohse et al. [10] ascribed the ob-
served dielectric relaxations to the hopping process
of the cations of sites I and I although some authors
attributed the same phenomenon to the relaxaton of
cations in sites I [11] and to the relaxation of the water
molecules [12]. .

* Corresponding Author

As the conducuon mechanism in these materials is a
matter of controversy, it seemed interesting to study the
evolution of the dielectric propertes of two faujasite zeo-
lites as a function of their hydration state. The corres-
ponding relaxation process related to the adsorbed water is
studied, in the present work, by the thermally sumulated
currents technigue (TSC), which seems to be a method of
choice o check the intrinsic nature of the observed rela-
xations due to the movement of jons.

2. Experimental ,
2.1. Definition and Conditioning of the Samples. Two
kinds of faujasite zeolites have been studied. The NaX
zeolite is of commercial origin (NaX molecular sieve
type 13-X from Aldrich). The preparation of the NaY
zeolite has been reported elsewhere [13]. The crystallini-
ty of the samples have been examined by X-ray diffrac-
tion. The compositions by unit cell (u.c.) are Nag

** Research Associate of the National Fund for Scientific Research (Belgium)
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(AlO.)y, (SiO.) (SVAI = 1.3) and Na, (AlOy,,
(Si04)y3; (SWAIL =2.12), respectively for NaX and NaY.
The basic unit in the structure is the sodalite unit or
cubo-octahedron, built up by 24 SiO, or AlO, tetrahedra.
The small cage inside the cubo-cctahedron is called B-cage,
assimilated to a sphere of 7 A diameter [14]. The sodalite
units are connected together by hexagonal prisms. The
space formed by the connection between all the scdalite ca-
vities is called supercage or ®t-cage, assimilated to a sphere
of 13 A diameter [14,15]. A network of channels links
these two kinds of cavities. The Q-cavities are connected

. through windows of 9 A diameter and the & and B-cavites

are connected by apermres of 2.5 A [14,15]. The Na’

catons are localized on several non-equivaient and not fully

occupied posidens [16,17].

2.2, TSC/RMA. The zeolites, in the form of powder

(0.15g) were compressed to 3x10* Pa in order to obtain

cylindric pellets of 13 mm diameter and | mm thickaess.

TSC experiments were performed on these samples. These

experiments were caried out under helium with a

TSC/RMA specwometer (Solomat type 91CC07) covering

the temperature range from -170 °C to 400 °C. This me-

thod is described in detail elsewhere {18,19]. We give here
some indications of the principle of the Thermally Stimu-
lated Depolarization Current (TSDC) method.

The TSDC method consists of determining, following
a stricly controlled temperature program. the current
created by the return 10 an equilibrium state of a dielectric
which has been previously polarized. The following steps
of polarization and depolarisation are generally necessary

1 the relaxation spectrum of a material is required in a

erawre range T,-To:
heating to the polarization temperature T,

., application of a d.c. electric field E, for a time t, of
sufficient duration to obtain saturation of the various
polarization process involved

(iii) rapid cooling in the field to the temperature T, ‘

(iv) cutting off the external field and linear heating of the
short-circuited sample.

The TSDC spectrum (i.e. current induced by depolari-
zation of the sample during heating) is observed during this
last step. -

In practice, unless otherwise specified, we have adopted
T, values much lower than TT so that the water content of
the sample is not significantly affected during the TSDC
technique run. Other experimental parameters are: t, = 2
min; Ty = -160 °C; E, = 3x10° Vm™ and b (heating rate) =
10 °C mn™.

The method of Thermally Stimulated Polarization
Current (TSPC) is the natural complement of the TSDC
technique. It is based on the opposite process, i.e. mea-
suring the currents generated by the buildup of a polarized
state in a dielectric (external field applied during heating).
It has been used to check the intrinsic nature of the re-
laxations observed.

The TSDC and TSPC .methods are “global”
techniques allowing a complete picture of the tempera-
wre-dependent relaxatons to bte observed in one
experiment [20]. Their performances can be further
markedly increased when used in a fracticnal analytcal
mode (Relaxation Map Analysis: RMa), allowing
progressive isolation of a +series of sub- relaxations
corresponding to quasi-elementary motions [18-20}.

In order to analyse specific regions of the TSDC
spectrum, all these methods were used to scme extent,
namely TSCC and TSPC global experimeats. as well as
thermal windowing experiments for RMA analvsis.
Blocking electrodes (10 um thick Teflon® foils) were
used to avoid electrode polarization and injection effects.

The TSC/RMA specmometer that we used. does not
allow the realisation «in situ» of conwolled water vapour
pressures. Therefore we have used an expenimentai prcto-
col adapted to the solomat 910007, The sample is sub-
mitted during 24 hours to a water vapour aunosphere, at
20 °C. After saturation, the cylindric pellet is inwoduced
rapidly in the TSC machine under helium atmosphere. It
is then heated up to a given temperature, T1, (outgassing
process) during 2 hours. The sample is then cooled to the
polarizaton temperature -20 °C and polarized (the loss of
water at this temperature is supposed to be negligible).
The depolarization current (TSDC) is then determined.
The experiment is repeated for each TT.

In order 10 know the exact state of hydration of the
sample, the weight loss of the zeolite is determined by
thermogravimetric measurements: each TT characterizes a
given water content in the solid.

3. Resuits and Discussion -

The experimental conditions are the following. After the
heat treatment at temperature TT and cooling at T=
-20 °C, the polarization voltage (V,= 300V) is applied to
the sample during 5 min. Then, the solid is cooled at Tg=
-160 °C. A progressive heating (b=10 °C mn'') leads to
the appearance of a depolarization current J, as a function
of temperature (which cannot exceed T,)
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Fig. 1. Varation of the current intensity J, as a function of

temgerature for different thermal weatment (TT < 130 °C) on
the zeolite NaX.

Figures 1 and 2 show, for the two zeolites under
study, the variation of J, with temperature for different
temperatures of dehydraton (TT < 150 °C). There is no
space charge peak as verified by the reversibility of the
onentation process showed by the peaks characterisdc of
the polarizaton and depolarization process (perfectly
symmetrical response [21]). The two zeolites have a
similar behaviour (1) the global spectra of the samcles
saturated with water present a single peak (2) after out-
gassing of the samples, there is appearance of two dis-
tinct peaks (peak | and 2). Peak | moves towards the low
temperatures and peak 2 towards the high temperatures,
when TT increases. The distance between the two peaks
is an increasing function of TT (for TT < 150 °C).

Figures 3 and 4 report the TSDC global spectra of the
two zeolites for TT > 150 °C. The displacement of peak
1 and 2 of NaX is small (Fig. 3). For NaY (Fig. 4), the
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Fig. 2. Varation of the current intensity J, as a function of

temperature for different thermal weatment (TT < 150 °C) on—
the zeolite NaY.
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g. 3. Variaucn of the current intensity J, 35 1 Zuncion of
lemperanure for different

thermal weatment T > 130 °Cion

the zeolite Nax.
‘. -
whole specoa moves towards the high temperatures.

When TT is nigher than 200 °C, the peaks | and 2 be-
come cleser, and thev begin 0 overlap, due w0 the pre-

ponderant displatement of peak ! (Fig. 4%

(TSC/RMA) has
in 2rder l0 isoiate 1ncividual reiaxatons cormres-
poncing o quasi-elementarv motions. This methed cen-

The thermal windowing method

been used

sists in the expemmental deccnvoluticn of the
TEC spectraina

giotaj
series of quasi-eiementary teaks. As an
gxampie. the TT=123 °C on the zeolite
Na¥Y To each clementary peak.
cerrescends a dipoie relaxauon (Debye peak). Therefcrs,
thev

result obtained at
is reperec in Flg.
can be anaivzed independanidy, and mathematically
represented as an Arrhenius law expressing the variazon
of the relaxation time, T, as a functuon of temperature
[13-20]. Figure 6, represents for all mentioned polariza-
tion temperatures, the values cf In(7) = £ (LT for a
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Fig. 4. Vanation of the cumrent intensity J, as a funcuon of
temperature for different thermal treatment (’I’I‘ >130°C)on
the zeolite NaY.
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Fiz. 2. Deconvolution of the global spectra cf the sarnple

of zeolite NaY outgassed at TT= 125 °C. in a senes of ele-
mentery peaks obtained by the thermal windowing tech-
nigue (-150 °C < Tp < -80 °C).

sampie heat weated at 125 °C. Analysis of thase curves
leads to the determination of the parameters characterizing
the relaxaton process. such as the actvauon energy W
and the current intensity J, as a funcuon of the polan-
zation temperatures T, TT=125 °C, Fig. 7). The acuva-
tion energies calculated from the maximum of the peaks,
are W, = 0.46 eV (peak 1) and W.= 0.30 eV (peak 2).
The depolarization curren: peaks (peaks ! and 2+ are 2ner-
geucally disributed as shown in Fig. 7 and are charas-
terized by a distributon funcuon of relaxation umes.
Dismbution functions are generally observed in ill-
organized systems in winch the zeelites can o inciuged
regarding to their well-ordered anionic nerworl  and
diserdered cationic sub-iattice. The catomie sites arz not
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Fig. 7. Evolution of J, and W as a function of Tp (NaY, TT=
125 °C).

equivalent: the bonding energy of the cation in its site
changes depending on the site involved. Thus, all the
positions around every site are not equivalent. The cation
of a given site will hop towards different types of neigh-
bouring vacant sites. The hopping distance corresponding
10 a given energy depends on the distribution of the ca-
tions and of the water molecules surrounding the cation of
a given site.

The dielectric relaxation process in zeolite is generally
ascribed to a local hop of the exchangeable cations near
their equilibrium posiuons [22,23]. The 1wo observed re-
laxations (peaks 1 and 2, Figs. 1-4) can thus be assigned
to the cation motion of two different sites. The difficulty
is connected with the determination of the nature of the
sites responsible for the relaxations. The results obtained
by Mortier et al. [24,25] and Olson et al, [26.27] in
X-ray diffracuon of faujasite zeolites led to the elabo-
rauon of models classifying the sites following their bon-
ding energies with the exchangeable cations. Tai No et al.
[28] showed in zeolites X and Y that the stability of sites
I'and I' is higher than that of sites II, T and OI' (the
stability of sites II being higher than that of sites I and
). So, the dielectric refaxation observed at relatively
low measuring temperature (peak 1), the energy of which
is the smallest (Fig. 7), has been ascribed to the motion
of cations in sites III' [29.30]. The relaxation connected
with peak 2 has been assigned to the motion of cations of
sites 11 [29,30].

The activation energies corresponding to individual
relaxations obtained by the thermal windowing technique
have been determined as a function of the polarization
temperature T, {or each TT. Thus, the energies calculated
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1 the maximum of peaks | and 2 (W, and W,, Fig. 7)
: been evaluated for each outgassing temperature.
surements of mass losses by thermogravimetric expe-
nts led to the determinaton of the number of water
ecules per u.c. in the zeolites under study for every
(Fig. 8). The water sarurated NaY zeolite contains
molecules of water per u.c. (250 H,O for NaX) when
sample teated at 250 °C during 24 h possesses 10
er molecules per u.c. (20 H,O for NaX). The variauon
he energies corresponding to the maximum of the two
ks (W, and W), as a1 funcuon of the number of water
ecules per u.c. is reported in Figs. 9 and 10. The
ves show two contributions.

A domain comesponding to TT > 150 °C where the
nber of water molecules in the zeolite NaY is less
1 70 H,O/u.c. (100 H.O/u.c. for NaX). It can be noted
 the energy W, associated with peak 1 of the zeolite
X is constant when that of sample NaY increases with
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Fig. 10, Varation of W, and W, as a functicn of a1H,0/ u.c.
for the zzolite Na¥.

TT. The energy W, assigned to peak 2 increases with TT
for the two zeolites. The first water mclecules are sgong-
ly bound to the nerwork. They are mainly localized near
sites IT in sites I' (12H.O/u.c)), II' (26H.OM.c.) of he
small cage and in sites [I (S8H,O/u.c.) [26]). The decrense
of the energy of the cations of site II (W) in the be-
ginning of the adsorption process, could be due to the lo-
calization of the water molecules near sites II. The later
decrease the charge densirty of the oxygen atoms surroun-
ding the site. As a consequence, there is a decrease of the
bonding energy of the cation Na™ with its site, which
leads 0 a decrease of the energy W, when the amount of
adsorbed water increases. During adsorpuon, the water
molecules will reach sites of weaker energies (such as
sites II'). Indeed. the adsorption capacity of the small
cages is near 30 to 40 water molecules [24,31-33]. The
additional of water molecules will be adsorbed in the sites:
OI. In the case of zeolite Na¥, the hydration of the Na*
cations of sites [II' makes weaker the interaction between
the cation and its site, therefore. W, decreases with the in-
crease of the number of water molecules (Fig. 10). Ths
phenomenon is not observed in the case of NaX: the
energy W, of Na” cations of sites III' is not modified by
the filling of sites II' (Fig. 9). .

When TT < 150 °C, the amount of water is higher
than 70H,O/u.c. for NaY (100H,O/u.c. for NaX). The
adsorption of additonal water molecules increases the
value of the energies W, and W, as shown in Figs. 9 and
10. Pissis et al. [34] reported that the energy associated
with the relaxation of the cations of sites IIT (W) is an
increasing function of the hydraton state. It seems likely
that when the number of the adsorbed water molecules
increases the hopping possibility of the cations around
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their equilibrium positions are reduced. Thus, most of the

acceptor sites being occupied, every cation hop implies

the movement of the water molecules. The consequence
is an increase of the energy related to the cation hop. It
can be seen in Figs. 1 and 2 that peaks 1 and 2 become
closer when the water content increases. A single peak is
observed when the sample is saturated with water. This
phenomenon would correspond to the homogeneization of
the sites under the action of the water molecules.

4, Conclusion

The technique of thermally stimulated current revealed a
powerful method in the study of the relaxation processes
of cations in zeolites. A single relaxation has been ob-
served in the water vapour saturated state, when two
distinct relaxations appeared at different hydration states.
The use of the thermal windowing method led to the
determination of the activation energies associated with
the observed relaxation processes. Thus, the low tempera-
ture relaxation (peak 1) has been assigned to the motion
of cations of sites III' (less attractive sites) and the re-
laxation represented by peak 2, to hops of cations of ‘sites
II. The variation of these energies with the number of
adsorbed water molecules per u.c., led to a better know-
ledge of the influence of the water on the mechanism of
the cationic relaxations in faujasite zeolites.
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RESUME

Les zéolites, et plus généralement les aluminosilicates, sont des matériaux presentant
de nombreuses applications dans plusieurs domaines. A I'heure cu de nombreux efforts sont ceployes
pour lutter contre la dégradation de I'environnement, et assurer une meilleure condition de vie des
populations, les zéolites et matériaux assimilés doivant étre envisagés des qu'une phase vapeur ou
liquide est en présence. Dans cette cptique, ce travail est une contribution a une meiileure
connaissance de ces matériaux, en vue de leur utlicaticn dans la résolution des problémes des

Yt

collectivites locales (potabilisation des eaux, traitement des effluents, exploitaticn des minerais,
enrichissements des sols, ...).

Nous avons étudié deux types de zéclite (Faujasite et Morcenite) en présence de Giférents
solvants, en associant deux techniques complémentaires, la Spectroscepie dimpédance Complexe
(SIC) et la technique des Courants Thermiquement Stimuiss (TSC/RMA). Plusieurs domaines de
relaxation ont été observes et interpretes. La sensibiiite de la techniqgue TSC/RMA associge a la
décomposition des spectres expérimentaux, en somme de gaussiennes par ia methode ADTR {Analyse
par la Distribution des Temps de Relaxation) nous a conduits a des conclusions trés intéressantes. A
partir d'une étude comparative de faujasites X et Y, la nature des sites impliqués dans les phénoménes
de conduction et de polarisation a été précisée. La distributicn des cations a travers #es sites et les
énergies d'interaction cations-réseau en fonction du taux d'hydratation ont été déterminéss. Dans le cas
de I'¢tude de I'hydratation de la mordenite, les porteurs de charges des sites IV et VI ont été identifiés
comme responsables des dispersions diélectriques, et ia migration des cations avec I'hydratation a été
rapportée. En ce qui conceme l'adsorption des différents solvants sur la mordénite, nous avons
clairement mis en évidence, l'importance des paramétres comme le moment dipolaire, la taille ou la
polarisabilitt des molécules d'adsorbat. Méme si de nombreux problémes ont été rencontrés, nous
pensons que nous avons Ouvert une voie et que c'est dans ce domaine quil faut étendre les
investigations, car présentant de nombreuses applications. Toutefois, les grandeurs caractéristiques ont
ete determinées sans ambiguité. L'ensemble des résultats montre que les méthodes diélectriques
apparaissent désormais comme un moyen d'investigation privilégié des bilans énergétiques
microscopiqu§§ associes aux phénoménes de surface qui interviennent dans les alurinosilicates.
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Mots clés: zéolite, faujasite, mordénite, adsorption, distribution, temps de relaxation, courants
thermiquement stimulés, polarisation, conduction, propriétés diélectriques.





