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Introduction
Les systèmes poreux, en général, et les zéolites en particulier, sont ètuc:és depuis

longtemps par de nombreuses techniques conduisant à la détermination des p2rarr.ètres les plus

évidents : surface, porosité, ... L'ensemble de ces résultats, ne donne aucune infcrmêtcn sur la

dynamique des ions. Par ailleurs, l'aspect structural n'a jamais été oublié dans la caractérisation de ces

mllieux. Ainsi, de nombreux travaux utilisént la diffraction des rayons X, l'lnfrarouçe, la ~.~;H\J cu :e MEB.

...ont conduit à mieux définir ces composés. Comme nous le verrons, dans le cas des zéolites, il s'agit

de solides microporeux possédant des excès de charges nègatives dus à une tétraccordination de

l'aluminium du réseau. Par cOdséquent, ces milieux particuliers conr:ennent ces 'cations de

compensation afin d'assurer la neutralité électrique . Ceux-ci sont localisés dar:s ces endroits

privilégiés, bien définis, au sein de la structure. Ces endroits ou sites catior.iques sont gèr.èralement

connus, pour toutes les zéolites et leur géométrie etablie. Cela étant, la répar.ition ces cêjons n'est

souvent donnée que pour les zéolites déshydratées, mais on ne connaît pas, toujours e:<ac:ement. la

dynamique de déplacement de ces cations. Ainsi, mème si les propriétés de conduction ionique des

zéolites soient bien connues, le mécanisme de diffusion des ions compensateurs n'est pas parfaitement

établi. Plusieurs domaines de relaxation ont été observés dans ces matériaux mais de grandes

divergences apparaissent dans les interprétations, de ce double processus de relaxation, proposées

par les auteurs qui nous ont précédés.

Les propriétés adsorbantes de ces matériaux ont été largement étudiées, pour leurs

nombreuses applications industrielles. La présence d'adsOïbat dëns la structure ce la zéolite, modifie

notablement la répartition des cations entre les différents sites. Dans ce cas, on atteint très SGuvent les

limites des techniques habituellement utilisées, pour l'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 à l'investigation de ces matériaux devient alors très important.

Les méthodes diélectriques se sont avérées des instruments extrèmement convaincants dans l'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'Impédance Complexe (SIC) et/ou la

Technique des' 'Courants Thermiquement Stimulés (TSC/RMA), ont permis à l'équipe de Chimie

Physique du LPMC, Montpellier Il, au sein de laquelle nous avons réalisés ces travaux de se

spécialiser dans l'étude de tels rnilieux. Ils ont permis de 'mettre en évidence les différences de
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omportements des ions piégés dans ces structures, selon l'état d'hydratation même si, la description

lu processus d'adsorption dans ces solides n'a pas été complètement achevée.

1\ nous a parru intéressant après une étude du systàme eau-zéolite NaY au C8urs de notre

hèse d'Université, de comparer des zéolites de même structure mais de natures sensiblement

jifférentes dans le cadre des propriétés diélectriques. C'était là, une possibilité de déterminer la

;électivité et la sensibilité des méthodes utilisées à savoir, la SiC et la TSC/RMA. Par ailleurs, sur une

léolite dont la structure est bien connue, la mordènite-Na, l'interacton avec l'eau liée aux cations, dans

un premier temps pouvait se révéler importante dans le cadre de la compréhension des rr.ouvements

dans les différents sites de ce milieu. Comme ces solides sont partiellement intéressants pour les

propriétés adsorbantes à différents titres: technique d'adsorption dans \a tech:lologie du 'lide, pollution,

adsorbants de divers liquides et gaz..., nous avons entrepris, sur une mordénite, de 'loir l'effet de

différents adsorbats sur les paramètres caractéristiques de ces matériaux. Il s'agit de ne pas laisser au

hasard le choix de tel ou tel adsorbat, mais au contraire de mettre en évidence l'influence des valeurs

des polarisabilités, des moments dipolaires, de la talile des molécules d'adsorbats, afin ce déterminer

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

Le chapitre 1 consiste à une présentation générale des zéolites et des caractérisations

préliminaires. Un bref rappel du phénomène de polarisation est fait dans le ch2pitre Il, qui traite

également des différentes techniques uülisées, la SIC et la TSCfRMA. Le chapitre III est consacré à une

étude comparative des deux zéolites faujasites, alors que dans le chapitre IV, nous avons étudié ie

processus d'hydratation d'une zéolite mordénite. Enfin, le chapitre V est consacré de l'adsorption de

différents solvants sur la zéolite mordénite.
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Chapitre 1: Les zéolites: structures. propriétés et car5clérisations

LES ZEOLITES:

STRUCTURES, PROPRIETES ET CARACTERISATIONS

1·1: Introduction

1·2: Structures

\-2-1: Structure de la faujasite

'·2-1.a: Sites cationiques

'-2-1.b: Répartition des cations
•

1-2-2:- Structure de la mordénite

'-2-2.a: Sites cationiques

'-2-2.b: Répartition des cations

1·3: Propriétés des zéolites

1-3-1: Adsorption de gaz par les zéolites

/-3·1.a: Caractéristiques géométriques

1-3·1.b: Caractéristiques énergétiques

1-3-2: Propriétés diélectriques des zéolites

1·4: Caractérisations des échantillons

1·5: Quelques applications des zéolites

1·6: Conclusion
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Chapitre 1.' Les zec'/:es .' stnJc~ures, prcpnétés el c&raclensalions

1·1: Introduction

C'est en 1756 que le minéralogiste suédois AJ. Crënstedt [1] découvrit des cristaux

qui avaient la particularité de dégager une quantité énorme de vapeur d'eau lorsqu'ils étaient chauffés.

Ce phénomène d'intumescence pouvait être répété après exposition du matériau à l'air humide. Il les a

nommé zéolites (du grec "pierre qui bout") [2] et les a décrit comme un groupe minéralcgique. Les

zéolites furent d'abord utilisées dans l'adoucissement des eaux dures, puis comme tamis moléculaire

pour la séparation de molécules de taiiles et de formes différentes. rv1ais c'est à partir des a!!r,ées 1930

[3], que leur intervention dans les procédés de l'industrie chimique s'est développée, grèse à leurs

remarquables propriétés d'adsorption pour de nombreux composés. Des compagnies chimiques et

pétrolières s'intéressent de façon très active aux pro~rîétés catalytiques de ces sc!ides. dar.s le cadre

de la valorisation de certains de leurs prcduits.

Actuellement, on dénombre près de 40 zÉolites naturelles (qui ont été toutes synthétisées par

la suite), et plus de 100 nouvelles structures synthétiques, qui n'existent pas dans la nature, sont

connues [2]. L'intérêt porté à ces aiuminosiiicates est étroitement liÉ à leurs structures particulières.

Ainsi, l'étude des zéolites est incontestablement un domaine scientifique et industriel en plein

développement.

1·2: Structures des zéolites

La formule générale donnant la composition de l'unité cellulaire (u.c.) ou maille d'une

zéolite est Mn+xln(AI02)x(Si02)y,mH20, où Mest un cation échangeable de valence n et m est le nombre

de molécules d'eau d'hydratation. Les cations M peu'/ent être échangés sans altérer la structure des

zéolites qui est caractérisée par des unités primaires de construction formées de tétraédres Si04 et

AI04- reliés entre eux par leurs sommets. Le taux de substitution des ions Si4+par A13+ est un paramètre

fondamental pour connaître les propriétés des zéolites, car il détermine la façon dont peuvent

s'arranger les tétraèdres les uns par rapport aux autres. Chaque atome d'aluminium trivalent entraîne la

présence d'u~e charge négative dans le réseau. Ce rèseau est donc anionique et les cations M

assurent la neutralité électrique du solide: ils sont appelés cations de compensation.

Les chaînes de tétraèdres forment des structures organisées autour d'espaces vacants. Ces

espaces so~t reliés entre eux dans un réseau complexe de pores formé de cavités, cages et canaux.
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Chapitre 1. Les l5C/;:'3S : structures, prcpr.étès et caracténsations

Ce caractère structural important peut être exploité pour atteirdre différents objectifs. Les ca'lités, de

dimension moléculaire, peuvent accueillir des espèces suffisamment petites pour y pénétrer. d'où leurs

propriétés de tamis moléculaires, L'adsorption des molécules dans les cavités est ccntrôlée par la tai1!e

des fenêtres ou l'ouverture des pores. Les zéolites sont carêctérisées par une structure interne de

dimension constante [4J et une surface interne homogèr.e composée de canaux et cavités

interconnectés, de forme définie et de taille uniforme [5]. La figu re 1.1 représente quelques exemples

de structures de zéolites. Au cours de ce travail, nous nous somrr.es plus particulièrement intéressés

aux zéolites de type faujasite et mordénite.

a)

c)

b)

d)

Figure \·1: Quelques structures des zéolites

." .

a) Linde type N
.,
c) Epistilbite

6

b) Phillipsite

d) Faujasite



C.~éi~ilre 1. Les zée/Iles .' structures. propriétés et caraclensalions

1-2-1: Structure de la faujasite

La faujasite (FAU) est un minéral assez rare. Elle a été synthétisée et sa structure est

représentée sur la figure 1.2. La structure de la faujasite connue depuis 1958 [6] a été déterminée par

diffraction des rayons X [5,7] et de neutrons [8J. La faujasite cristallise dans le réseau cubique faces

centrées (CFC) et appartient au groupe d'espace Fà3m. La faujasite existe sous deux formes

dénommées Xet Y qui ont la même structure. Dans les structures du type X, le rapport SilA.1 varis entre

1 et 1,5 tandis que dans les structures type Y, ce rapport varie entre 1,5 et 3. La structure est

constituée par un empilement de cubooctaèdres tronaués appelés cages sodalites ou cages ~ (figure

1.3). La sodalite, unité structurale de base présente un assemtlage de 24 tétraèdres. Son diamètre

intérieur est de 0,66 nm.

cage P(cé.çe sodlite)

cage a (surpecage)-
prrsme hexagonal-

Figure 1.2: Structure de la faujasite Figure 1.3: Représentation de la sodalite

Ces cavités sont reliées entre elles par l'intermédiaire d'un prisme hexagonal accessible par

des fenêtres de 0,22 à 0,24 nm de diamètre. Ces arrangements conduisent à des structures ouvertes

appelées supercages ou cages Ct.. de 1,3 nm de diamètre, accessibles par des fenêtres de O}4 nm de

diamètre. La charpente zéolitique ainsi construite est relativement rigide et la faujasite a une porosité

importante qU! représente environ 48% de son volume spécifique total. La maille élémentaire ou unité

cellulaire (u.c.) est formée de 8 cages P, 16 prismes hexagonaux et 8 cages Ct... Le paramètre de maille

est compris entre 2,46 et 2,51 nm [9,10] et la stoechiométrie de l'unité cellulaire, à l'état anhydre, est:

Mn+x1nAlxSi192-x0384.
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Chapitre 1. Les zéolit'3s . structures, propriétes et cé:'2c:éncations

/-2-1.a: Les sites cationiques

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

Figure 1.4: Localisation des principaux sites cationiques

Le site l, au centre du prisme hexagonal, présente une coordination octaédric;ue a5 atomes

d'oxygéne. Il a une multiplicité de 16. Notons que la multiplicité dans un système donné est césignée

par le nombre d'entités dotées de la même configuration et de la même énergie. Il s'agit ici du nombre

de sites équivalents.

Le site l' dans la cage ~, est symétrique du site 1par rapport à la face hexagonale du prisme

hexagonal. Il est coordonné à 3 atomes d'oxygène et présente une multiplicité de 32.

Le site Il, dans la cage a sur une face hexagonale de la cage ~ est coordonné à 3 atomes

d'oxygène. Il a une multiplicité de 32.

Le site Il' à l'intérieur de la cage p est symétrique de site II. Il possède une coordication à 3

oxygène et une multiplicité de 32.

Les sites III (ou III') sont dans la cage a. lis sont les plus nombreux, mais les moins bien

définis.

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

La dist~pution des cations sur les divers sites varie selon la nature du cation échangeable, le

rapport Si/AI et le taux d'hydratation de la zéolite. Comme nous l'avons signalé, les faujasites X et Y

diffèrent par leur rapport Si/AI. Plusieurs études structurales et théoriques [9-14] ont été menées sur
, -

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

8



Chapitre 1: Les zéolites: structures. propriétés et caracténsations

mais ils ne convergent pas toujours. Par exemple, la détermination de la répartiticn des caticns à l'état

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

le cas de l'ion Na+.

NaX NaY

Type de site déshydratée
1

hydratée déshydratée hydratée

1 2,9a; 3b 9a; 3b Oc; 5d
1

Oc; c-=

l' 29,1 a; 21 b 8a; 12b 13c; 18d 14c; 1{-:

Il 32a; 2üb 24a; 1üb 28c; 27d 14:; le=

III' 29,8a; 24b Oa; 38b 13c; 5d 23c; 8=

Tableau 1.1: Répartition des ions Na+ dans les faujasites Xet Y

a=[15]; b=[1ô]; c=[1ï]; d=[181; e=[19]

L'ensemble des travaux précédents a permis toutefois, de dégager quelques certituces. Les

sites 1 et l' ne peuvent pas être occupés simultanér,;ent. Les sites Il' ne sont pas occupés par les

cations monovalents, mais généralement par les molécules d'adsorbat. Mais il plane encore urie forte

incertitude sur la localisation des cations initialement placés dans les sites III' (III), quand ces faujasites

sont complètement hydratées. \1. semble alors que ces cations forment une "phase mobile" avec les

molécules d'eau [20].

1-2-2: Structure de la mordénite

La mordénite (MOR) est une zéolite naturelle, la plus riche en silice. Elle aété synthétisée pour

la première fois en 1948 par Barrer [21]. Cependant, des expériences d'adsorption effectuées sur ces

échantillons ont conduit à une capacité d'adsorption inférieure à celle attendue. La synthèse de la

mordénite fut alors améliorée par Sand [22.23] qui a obtenu un matériau possédant, après

déshydratation, une capacité d'adsorption égale à la valeur prévue théoriquement. Ces deux

possibilités d'adsorption de la mordénite ont conduit à la désigner sous les noms respectifs ce "smâll

port" pour l'une et B/arge port" pour l'autre [24].

L'unité sellulaire de la mordénite a pour formule Mn+xlnAlxSi48-x096 à l'état anhydre. A l'issue de

la synthèse, le nombre d'aluminium x; est compris entre 7 et 10. ce qui correspond à un rapport Si/AI

variant entre 3,8 et 5,8. Il faut noter que des rapports Si/AI supérieurs peuvent être obtenus par

9



Chapitre 1. Les zécilti1s : slructures. propriétés et caraeténsations

désalumination. La structure de la i'1ordénite a été résolue par Meier [25]. Elle crista!\ise dans le

système orthorhombique et appartient au groupe d'espace Cmcm. Les paramètres de maille sont:

a =1,813 nm, b =2,049 nm et c=0,752 nm.

L'unité principale de la mord~nite est formée par des anneaux de 5 tétraèdres reliés entre eux

par leurs sommets (figure 1.5).

1

1]\a-__b

Figure 1.5: Arrangement par anneaux

de cinq tétraèdres

. c..

'a--------.b

Figure 1.6: Structure de la mordénite et

localisation des sites cationiques

Des calculs ont montré que ce type d'arrangement était le plus stable dans les aluminosilicates

[26]. La mordénite présente ainsi une résistance élevée aux pH acides et il faut atteindre environ aoo°c
pour détruire sa structure cristalline. Le réseau de la mordénite est composée de cycles à 4, 5, 6, 8 et

12 atomes d'oxygènes 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 à l'axe C, forment des cylindres ayant pour base une ellipse

dont les grand ~t petit axe ont pour dimension 0,7 nm et 0,58nm. Ces canaux primaires sont délimités

par des fenêtres formées par des cycles à 12 atomes d'oxygène.

•:. les canaux secondaires, parallèles à l'axe b prennent naissance sur les canaux principaux.

Ils sont délimités par des anneaux ellipsoïdaux de 8 atomes d'oxygène. Ils ont pour dimension 0,38 et

10



ClJ::ptre i .' Les zéa/,tes : structures, prapnètès et carâc:énsafions

0,47 nm. Chaque canal secondaire est relié à deux autres canaux pour former des fer/~tres. c:~acune

d'elle étant constituée par un anneau distordu contenant 8 atomes d'oxygène. Le diamètre libre de cet

anneau est de 0,28 nm. Il est donc infranchissable pour certaines molécules, d'où le ncm de "niches

latérales" parfois donné aux canaux secondaires.

Le volume des pores offerts par les canau:< principaux est environ de 92;..:10-B m2kg-1 el celui

des canaux secondaires est de l'ordre de 84x10-B m2kg-', soit un volume total offert ~ar les Céraux qui

varie entre 17x10-s et 21 x10-s m2kg-~[25,27,23].

1-2-2.a: Sites cationiques

Les propriétés physicocrlimiques des z~o~ites sent liées à leur structure, e~ en ~articul:er à la

distribution des cations échangeables à ~ravers :2S différents sites cationiques. Les cêticns sent situés

dans des sites bien définis [10,29] dent le taux d'occ~patjon '/crie sel,on la nature du cation. E:l '~énérâl,

la classification élaborée par Mortier [10], fondée sur ~es résultats de diffraction des rayons X est

largement admise, et les sites sont numérotés de 1à VI lorsque l'on se déplace progressivement du

canal secondaire (site 1) vers le cana! principal (site VI) en passant par les cavités latérales (sites II, III

et IV).

Le site 1 (appelé également site A) est coordonné à 6 atomes d'oxygène. Il est occupé de

préférence par les cations de rayon ionique inférieur à 0,13 nm, tels que les ions alcalins ou alcalino­

terreux. La présence de ces ions dans ce type de site peut entraîner le blocage du passage entre

niches latérales. La multiplicité des sites! est égale à 4.

Les sites Il (ou B) et III (C) sont des sites de paroi présentant une coordination unilatérale à 4

atomes d'oxygène du réseau avec de grandes distances interatomiques. Ils ne sont occupés

respectivement que par les plus gros alcalins (par exemple Cs+) et les cations divalents (par exemple

Ca2+). Dans les échantillons hydratés ces sites sont préférentiellement occupés par des molécules

d'eau [30,31J. La multiplicité de ces sites est respectivement de 4 et 16.

Le site IV (0) est hexacoordonné et se situe à 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 à la plupart des cations et il

est coordonné de manière unilatérale à4 atomes d'oxygène. Il a une multiplicité de 8.

11
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1-2·2.b: Répartition des cations

Bien que la structure soit résolue [25,32J, CjlJelques incertitudes subsistent concernant la

localisation des cations dans la mordénite. La distribution des cations sur les dit/ers sites varie selon la

nature (taille et charge) du cation compensateur, le taux d'hydratation. A l'état déshydraté, la

localisation des ions alcalins et alcalino-terreux semble bien connue [33-35]. grâce essentiellement à

des travaux ayant mis en oeuvre la diffraction des rayons X. Ces résultats sent rapportés dans le

tableau 1-1.

Nombre de cations localisés par type de site

dans la mordénite

Site déshydratée 1 hydratée
1

1 3,1 \ - 3,1

Il - -
III - -

IV 2,6 ?

VI 1,5 ?

Tableau 1·1: Répartition des cations Na+ à travers les sites de la mordénite [36J

Dans l'état hydraté, le problème demeure entier. 1\ semble toutefois que \a population des sites

1n'est pas modifiée par l'hydratation [25,28,30,31,36J. Dans le cas des ions Na+ par exemple, 4 cations

sur 8 sont localisés dans les sites l, comme dans ['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 à la connaissance de la

distribution des cations dans les différents sites de plusieurs zéolites. La distribution des cations à l'état

sec ou hydraté correspond, naturellement, à une minimisation de l'énergie totale du système. Bien

entendu, toute perturbation du système (température. charge, taille et nombre de cations, molécules
.'

adsorbées...) entraîne une redistribution de ces cations.

12
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1·3: Propriétés des zéolites

\-3-1: Adsorption de gaz

L'adsorption de gaz ou de liquide par les zéolites est un phénomène bien connu. On

s'intéresse ici au processus d'adsorption lorsqu'un gaz et un solide (une zéolite) sont mis en contact. Le

solide est appelé adsorbant et le gaz adsorbat. La surface du solide, séparant l'adsorbat de l'adsorbant,

où s'accumulent les molécules de gaz, est appelée interface solide-vapeur. Les caractéristiques de

l'adsorption dépendent de plusieurs paramètres, dont notamment:

- la géométrie et la taille des fenêtres d'accès dans les canaux et les cavités,

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

-la température et la pression,

- 1a présence d'autres molécules fortement liées à l'adsorbant. comme l'eau, (nous ne nous

intéressons ici qu'à l'adsorption de gaz pur sur une zéolite totalement dégazée),

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

- la nature de l'interaction adsorbat-adsorbant.

Les propriétés d'adsorption de la mordénite ont été déccuvertes par Bêrrer [37]. II a été le

premier à étudier systématiquement l'adsorption de divers gaz sur les mordénites. En effet, ces

dernières présentant des ouvertures de O,?xO,58 nm2 peuvent adsorber différents gaz [37-39]. Quant

aux faujasites, elles font partie des zéolites les plus étudiées à cause de leurs remarquables propriétés

d'adsorption [4,40,41 J.

/-3-1.a: Caractéristiques géométriques

Les pores des zéolites sont uniformes (contrairement à ce qu'on trouve dans les adsorbants

traditionnels) et la taille des pores est délimitée par la structure des zéolites. La principale

caractéristique géométrique demeure le rapport taille de l'adsorbat/taille des canaux. Pour qu'une

molécule puisse être adsorbée, ses dimensions doivent être 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

accès. Dans le cadre de cette étude, nous avons' utilisé comme adsorbat trois molécules (eau,

méthanol, heptâne). 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
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canaux secondaires peut être bloqué par un cation. En général, on a distingué par R.ésonance

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

/-3-1. b: Caractéristiques énergétiques

En plus de la taille et de la forme des molécules, d'autres facteurs peu'/ent influencer

l'adsorption des molécules de gaz par une zéolite. Il s'agit en particulier du pouvoir polarisant des

cations présents dans les cavités et canaux de la zéolite, !e caractère 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 la couche interfaciale, l'adsorption

est dite adsorption "physique" ou "chimique". Dans le cadre de notre étude, l'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 molécules d'adsorbat et le solide (interac:ions

adsorbat-adsorbant) et d'autre part, entre les molécules adsorbées à la surface du solide (interactions

adsorbat-adsorbat). Ces forces intermoléculaires sont donc de type Van der Waals. On peut les

subdiviser en deux catégories:

.:. les interactions non spécifiques qui existent quelles que soient la nature des molécules

adsorbables et celle du solide,

.:. les interactions spécifiques dues à une répartition particulière des charges dans l'adsorbant

ainsi que dans les molécules d'adsorbat (présence de moments dipolaire, quadripolaire...).

Dans les systèmes solides comme la zéolite, les cations de compensation génèrent des

champs électrostatiques qui sont, en grande partie, à l'origine des interactions avec les molécules

d'adsorbat [45-47J. Lorsque les molécules d'asorbat sont polaires (eau, méthanol. ..), les forces

électrostatiques entre adsorbat et adsorbant peuvent être très importantes.

De l'analyse des travaux antérieurs, on peut conclure que les molécules d'eau sont adsorbées

également dans les canaux secondaires des mordénites. En revanche, l'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 donnent pas no plus de renseignements sur l'adsorption du méthanol dans

les canaux secondaires. Pourtant plusieurs études ont été réalisées sur l'adsorption du méthanol par la

mordénite, .en particulier par sa forme protonée, très utilisée dans la conversion du méthanol en
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/"1.--
hydrocarbures [48-50}. Le problème d'encombrement neyPose pas dans le cadre de l'acs::r~tion de

l'eau sur les faujasites, car l'accès de cette petite molécule à toutes les cages est aisé.

Dans le cas des zéolites, les énergies de dispersion et de répulsion sont données par la

somme de toutes les interactions entre les molécules adsorbées et le réseau ou les cations

échangeables. L'énergie de polarisation dépend de la polarisabilité des molécules engagées dans les

interactions et du champ électrostatique créé au sein de la zéolite. Les interactions électrcsta:iques

interviennent seulement quand les molécules adsorbées présentent des moments dipolaires

permanents (N2, C02...). Quand la quantité adsorbée augmente, il faut prendre en considération les

interactions adsorbat-adsorbat. L'adsorption physique ne provoque pas de changement dans la

structure des molécules adsorbées. Les énergies in~pi;quées sont faibles, de l'ordre de quelques

kilojoules par mole et proches des énergies de li~uéfaction. Il s'agit donc essentie!!err:en\ d'un

processus de condensation de molécules à la surface, favorisé par un abaissement de la tem~érature.

L'adsorption physique est peu spécifique en ce sens qu'elle est peu influencée par la na:ure de la

surface. /1 s'agit d'un phénomène réversible, puisqu'une augmentation de la température cu une

diminution de la pression de la phase gazeuse provoque la désorption des molécules adscr:ées c'est­

à-dire leur retour dans la phase gazeuse. L'adsorption physique donne souvent lieu à une adsorption

multicouche.

Une des fonctions thermodynamiques utilisées pour caractériser le processus d'adsorption est

l'enthalpie d'adsorption. Elle prend en compte les énergies d'interaction adsorbat-adsorbant et

adsorbat-adsorbat qui interviennent à 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 phénomène d'adsorption est un phéno~ène exothermique. =~ effet, la

principale transformation des molécules les fait passer de la phase gazeuse à la phase adsorbée où

elles sont moins mobiles (6.8<0), la variation d'enthalpie du processus est donc négative (L1H<O). Par

ailleurs, la chaleur d'adsorption peut être déterminée en utilisant différentes techniques. En particulier,

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

." "
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1-3-2: Propriétés diélectriques des zéolites

Différentes méthodes diélectriques sont utilisÉes pour caractériser les zéolites [55-:3]. Parmi

les plus performantes, la spectroscopie d'impédance complexe (SIC) et la technique des ceurants

thermiquement stimulés (TSC/RMA). La spectroscopie d'impédance complexe a été longtem~s U:1 outil

de caractérisation des zéolites. Elle a surtout été ap;:;!iquée aux zéolites faujasites et tyçe .A. et les

études menées sur la mordénite sent très limitées [59}. La technique a également été utilisée pour

suivre l'évolution des propriétés diéiectriques en fonction de la fraction de gaz adsorbé. Il S'2~:t. ~e plus

souvent, de vapeur d'eau, ou d'alcanes... Sur les produits anhydres, le principe d'une ccnducticn

assurée par les cations échangeables est largement admis. La conductivité est donc de nature ~onique

et procède par migration des cations ècr.angeables à travers le réseau. Tcutefois, la nature exacte dss

sites concernés reste mal connue. On sait aussI qu'à l'èt3t sec, les zéoiites peuvent adsorber

facilement des molécules du gaz avec lequel elles sent en contact. Dans ce cas, ia tendance générale

observée est une augmentation de la conductivité en présence des molécules d'adsorbat. Ure forte

augmentation a été observée avec les solvants pclaires (eau, ammoniac...), alcrs qu'une im~ié~nation

en solvants non polaires (alcanes, âcétonitrile ...) entra;ne une faible augmentation. Cependar,: l'origine

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

Le processus de relaxation, s'étale sur un large domaine de fréquence. L'idée d'assimiler le

processus de saut des cations à la réorientation de dipôles a été largement décrite et acceptée

[56,60,61]. Plusieurs domaines de relaxation ont été obser/ées sur les zéolites anhydres, mais aussi

en présence d'adsorbats [56-61]. Toutefois, là encore, il n'y a que très peu d'interprétations

convergentes sur l'attribution de ces domaines de relaxation. Des informations complémentaires

peuvent être obtenues sur les processus de relaxation à paiti~ de la technique TSC/RMA. L'utilisation;

de la spectrométrie TSC/RMA pour l'étude des zéolites 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 relaxation ont été observés.

La .spectroscopie d'impédance complexe et la spectrométrie TSC/RMA contribuent à la

caractérisation 'des zéolites qui restent, toutefois, des systèmes très complexes, dont les propriétés

dépendent de plusieurs paramètres. Nous nous intéressons dans ce mémoire à la présence, ou non,

d'adsorbats, et à la température à laquelle est effectuée la mesure.

. .' "
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\·4: Caractérisation des échantillons

Les trois échantillons (NaX, ~JaY et NaM) utilisés, sont de provenances diverses: !a

zéolite NaX est une zéolite commerciale fournie par Aldrich, la zéolite NaY a été synthétisée au

Laboratoire des Matériau~ Catalytiques et Cat~!yse en Chimie en Chimie Organique (ENSCM

Montpeilier) [63] et la zéolite NaM a été préparée au Laboratoire des Sciences des Surfaces et des

Matériaux Carbonés (LEEPMI INPG Grenoble) [641. Nous avons caractérisé ces solides par plus:e~rs

méthodes physicochimiques.

•:. Des mesures par Spectroscopie d'absorption atomique couplées à des dosages chimj~~ss,

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

Zéolite Ions Na+/u.c. Formule de l'unité cellulaire Rapport Si/A,!

NaX 84 Naa4(AI02)a4(Si02) 10a 1,3

NaY 61 Na61(AIOz)61 (Si02)131 2,1

NaM 7,4 Na7,4(AI02)7,4(Si02)4D,6 5,5

Tableau 1.3: Caractéristiques des trois zéolites

.:. La cristallinité des échantillons a été vérifiée pa diffract\on des rayons X, sur les precuits

pulvérulents. Des exemples de spectres sont représentés sur la figure 1.7. On retrouve sur ces

diagrammes les principales raies caractéristiques des différents échantillons.

.'

• Je remercie l'équipe de Monsieur le Professe'Jr R. Fourcade (LAMMI) qui nous apermis de réaiiser 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 à balayage (MES), réalisés par émissions

d'électrons secondaires, on remarque sur la figure 1.8, donné à titre d'exemple, l'aspect textutral de la

zéolite.
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Figure 1.8: Cliché de MEB sur la mordénite

.:. Nous avons également soumis les échantillons à une analyse thermogravimétrique (ATG)

de 25 à 400°C. Cette étude nous permet, comme nous le verrons par la suite, de déterminer la quantité

d'eau contenue dans la zéolite à chaque température. On calcule aisément ensuite le nombre de

molécules d'eau par unité cellulaire (figure 1.9) à partir des pertes de masses données, à chaque

température, par les diagrammes d'ATG. Ce calcul est réalisé en faisant l'hypothèse 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 cellulaire

a) NaX; b) NaY; c) NaM

.:. Les surfaces spécifiques, des échantillons, déterminées pâr la rtéthc::e EE~. sent de 570.

785 et 500 m2g-1 respectivement pour NaX, NaY et NaM.

1·5: Quelques applications des zéolites [2,65-67]

Chaque fois qu'une phase gâzeuse ou liquide est mise en préser.ce d'une zéolite, un

processus d'adsorption important a lieu. Ce sont des solides de choix dans tous ies phénomènes où

l'adsorption est concernée. Dès qu'une contrainte gazeuse ou liquide apparaît, ce matériau doit être

envisagé. Leurs domaines d'applications sont donc immenses, touchant à la médecine, la polluiion, la

chimie de synthèse, etc... Certaines formes bon marché de ces solides, les rendent intéressants en

particulier pour les pays en voie de développement. Les zéolites naturelles comme synthétiques sont

aujourd'hui utilisées dans plusieurs applications industrielles [2,65,67], comme échangeurs de cations,

adsorbants sélectifs et catalyseurs. Nous donnons, ici, quelques exemples.

o Dans les domaines agricole et pastoral

Les zéolites sont très utilisées dans l'agriculture, notamment pour l'augmentation de la capacité

d'échange catlonique (CEG) des sols. Elles permettent ainsi une meilleure fixation des engrais et le
;,

piégeage des métaux lourds. Les zéolites facilitent alJssi un apport en éléments nutritifs et 'une

meilleure assimilation lors des améndements des sols. Elles favorisent l'amélioration 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 organiques et composts. On réalise alors des mélanges avec lisiers. fumiers, tourbe. E\\es

constituent, enfin, des supports de semences, d'engrais et de produits phytosanitaires [66-69].

Dans l'alimentation animêle, les zéolites constituent 1à 15% des rations de bC'Jins. moutons ...

Elles contribuent à une meilleure assimilation des aliments (permettant d'obtenir meilleures croissance

et qualité de productions). Elles permettent aussi la meilleure valorisat:or1 des fumiers comme

fertilisants [66]

6 Dans la protection de l'environnement [66,67,70,71]

Actuellement de gros efforts sont déployés pour prévenir la pollution de J'air et de l'eau. Les

zéolites contribuent de manière efficace 3 cette :utte. Elles sont ainsi utilisées dar1s la i'iitration des

efAuents liquides, c'est à dire la fillraticn, pour le piégeage de l'ammonium, des métaux lourds, mais

aussi comme filtres bactériens. Elles interviennent dans le traitemant des eaux usées d'origine urbaine

et industrielle, des boues des stations d'épuration, des effluents industriels de fabrique de colorants. On

trouve aussi les zéolites dans le traitement et le confinement des déchets radioactifs par le piégeage

sélectif des radionucléides (par exemple 134CS, mcs et SOSr). Elles sont présentent dans le traitement

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

€) Dans la production d'énergie [49,67,72]

Les zéolites sont utilisées dans les machines thermiques. Les prccessus d'acsorption

(phénomène exothermique) et de désorption (phénomène endothermique) de l'eau et ce certains gaz

font des zéolites de véritables échangeurs d'énergie thermique. Ce processus est exploité pour la

production d'air conditionné, la réfrigération et le chauffage de l'eau. Les zéolites trouvent également

une application très importante dans la catalyse et le rafinage du pétrole. En effet, il est admis que les

propriétés acides des zéolites sont à l'origine de leur activité catalytique. Ce caractère acide est

renforcé en remplaçant 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 possèdent un approvisionnement en gaz naturel.

D'autreS' applications non moins importantes peuvent être signalées. Ces matériaux sont

utilisés dans la séparation des hydrocarbures (isomères du xylène par exemple). L'augmentation du

rapport Si/AI peut rendre la zéolite hydrophobe. Elle peut donc être potentiellement utilisée pour

éliminer le~..molécules organiques des' solutions, et cette propriété trouve des applications dans

2\
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l'élimination des substances toxiques du sang, la production de boissons non a!coolisées par

l'élimination sélective de l'alcool ou la fabrication de café décaféiné [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 permettre d'améliorer les performances des zéolites et ce

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

1·6: Conclusion

Il apparaît, dans ce chapitre, que les zéolites sont des matériaux étudiés par la mise en

œuvre d.e nombreuses techniques. Ce SO:1t de solides poreux, dont la structure est' formée d'un réseau

anionique et d'un sous réseau fermé par les cations échangeables. Cette stn.:cture est parfaitement

connue pour les zéolites que nous avons étudiées. Les cations échangeables SO:lt localisés dans des

sites bien définis et le nombre total de cations est toujours inférieur au nombre de sites disponibies. La

répartition des cations, à travers ces sites, est généralement bien établie dans la zéolite déshydratée.

Cette répartition est infiuencée par plusieurs paramètres parmi lesquels, la température ou la présence

d'adsorbats. Ainsi, des difficultés apparaissent quant à 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 cristallînité et n'ont pas mis en évidence des impuretés ou d'autres cations que

les ions Na+.

.,
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1\·1: Introduction

Le mot diélectrique désigne habituellement, une substance dans laquelle un champ

électrique peut pénétrer. Cette propriété est à l'opposé de celle qui carac~érise ~es conduc~eurs, c'est

pourquoi on assimile généralement ce type de composé à la famille des mauvais conduc:eurs.

Toutefois, il arrive que l'on parte de propriétés diélectriques de matériaux non isolants, teis que les

électrolytes conducteurs ioniques, les semiconducteurs ou certains métaux. On s'intéresse ciers à la

composante dissipative du phénomène de transport, où le caractère diélectrique de ces sGiides Est

associé à l'apparition d'une polarisation induite par un champ électrique.

La 1ère partie de ce chapiUe sera consacrée au rappel des notions fcr.dame:ita!es de la

polarisation d'orientation qui appcrait dans les solides. où la conduction est at~ribuèe à des

déplacements d'ions. Elle traitera également de l'illustration microscopique que nous donr,cns ce se

phénomène. Dans la 2éme partie, nous décrirons les techniques expérimentaies que nous al/ons

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

1\·2: Le phénomène de polarisation

11-2-1: Rappels sur la théorie phénoménologique de la conductivité

Lorsqu'on soumet un échantillon à un champ électrique Ë, on peut se demander

comment ce champ se propage dans le matériau étudié. La description du phénomène fait appel aux

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

conduisent à considérer le champ électrique comme la superposition de deux champs élémentaires

(figure Il.1) :

.:. un champ Ë1 qui se manifeste par le déplacement des charges "libres" dont la densité de

courant est pI. Il est associé à la composante diffusive du champ. Le mouvement des charges libres est

détecté en courant continu lorsque dd~ =0 . Ce courant de diffusion accompagne la propagation du

champ.

•:. unic,Qamp Ép, associé aux charges "liées", de densité PP' Ce champ crée une polarisation

fi J au sein du matériau, Il corre~pond à la composante dissipative du champ. Le mouvement des

charges liées n'estobservable que si ~~ '# 0 . Il traduit la natureosciliante du champ.
." '.
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1 Nature dissipative
,.--------; de la prcpagatcn .

du champ totai

1 Nature diffusiv~ i

-~-"".!II!I-.-"'--"""~+---J de la propagat:on i
1 du champ total 1

a)

Equations de Maxwell 1

Jp et Jo ~ r----
l '1 Champ tctal :- - -

E: =E[ +E~
P,éponse de la matière

P:=P! + Pp'- -.-J

Champ
électrique

b)

Figure 11.1 : Mises en é'/idence :

a- de la nature diffusive et dissipative de la propagation du champ élec~rjque

b- de l'existence de phénomènes concomitants, dus à la présence

de deux états des charges, liées et libres (indices pet 1).

Cette double densité de charges ne met nullement en cause le principe d'indiscernabilité des

particules. Elle fait seulement référence à deux états énergétiques des porteurs de charges. Ces deux

états caractérisent les deux types de mouvements engendrés par l'application du champ électrique au

diélectrique. Mais, il faut remarquer que les lois générales de l'électricité se limitent à constater

l'existence des deux types de porteurs de charges. Afin d'analyser correctement les mécanismes de

diffusion et de polarisation, il est donc indispensable de développer un modèle qui rende compte du

comportement microscopique des différents porteurs de charges, sous l'effet d'un champ électrique.

11-2-2: Représentation microscopique du déplacement des porteurs de charges

Pour rendre compte du transport de courant dans les systèmes à conduction ionique ou

électronique, il est nécessaire de distinguer le comportement attribué aux charges libres de celui des
-,'

charges liées. Il ,apparaît possible de proposer à priori, une description du transport du courant fondée

sur les éléments suivants.
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11-2-2.a: Mouvement des charges libres

A une température donnée, et en l'absence de champ élec:rique, les vitesses de déplacement

des charges libres sont telles que leur résultante est nulle. Une image correcte de ce comportement est

donnée par le mouvement Brownien qui agite per;:;étuellement les particules d'un gaz. Lorsqu'un

champ électrique est appliqué, la résultante des vitesses n'est plus nulle et elle 12:sse appar3Ître

macroscopiquement une densité de courant JI appelée densité de diffusion. Ei!e est due au

déplacement des porteurs de charg&s sur des distances relati'Jement grandes, à l'échelle atomique.

C'est l'interprétation la plus COUrâmment admise du courant de diffusion ou conduc~i'Jité en courant

continu, symbolisée par G'dc.

11-2-2.b: Mouvement des charges liées

Les porteurs de charges liées sent !ocalisées dans des sites où leurs moulJesents se réduisent

à de petites oscillations dues à l'agitation thermique. Occasionnellement, ils se déplacent sur de

courtes distances en comparaison avec les chages libres. Le système de charges liées est représenté

par une population de dipôles, où chaque saut est assimilé à la réorientation d'un dipàle. En l'absence

de champ électrique, tous ces dipôles sont orientes de façon aléatoire, de telle serte que le moment

dipolaire résultant est nul. Lorsqu'on applique un champ électrique, une partie de ces dipôles a

tendance à s'orienter préférentiellem9nt dans la direction du champ, faisant apparaître un moment

dipolaire. Dans l'hypothèse d'un champ électrique alternatif, le moment dipoiaire tente de suivre son

évolution, il apparaît alors une conductivité de poiarisation, symbolisée par 0-'(0)) ((J)=2:tD, qui dépend

de la fréquence f du champ appliqué. La polarisation qui apparaît est connue scus le nom de

polarisation d'orientation dipolaire. Il s'agit du phénomène de relaxation diélectrique.

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

Evidemment, si nous considérons l'ensemble des porteurs de charges dans un système, les

individualités sont indiscernables. Un porteur de charges peut être caractérisé par des comportements

successifs qui lui confèrent tantôt les propriétés de charge libre, tantôt celles de charge liée. La

coexistence de' 'ces deux types de porteurs est vraie pour tous les solides, seuls les rapports de

population varient.

. .", '.
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11·2·3: Rappels des différents types de polarisation

Le phénomène de polarisation, dans un solide soumis à un champ électrique eXTérieur, peut

être 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 porteurs de

charges liées et qui vient d'être décrite dans le parégraphe précédent. Le temps d'observa::cn d'un te!

processus peut varier de 10.12 s à des durées beaucoup plus importantes.

•:. La polarisation électronique. Ce type de polarisation apparaît dans les domaines de

l'ultraviolet et du visible. Elle correspond à une déformation du nuage électronique des ~érents

atomes constitutifs du matériau étudié. Le temps de relaxation associé à ce phénomène est l'ordre

de 10.15 s.

•:. La polarisation atomique. Elle apparaît lorsqu'un champ é!ectri~ue est ap~:ic'Jé à un

échantillon, qui présente des molécules polarisables, possédant des liaisons hétéropolair2s. Ur. léger

déplacement des atomes, les uns par rapport aux autres engendre la création d'un mcment dipolaire

induit. Ce phénomène dont le temps de reiaxation est compris entre 10-14 et 10<2 s, s'obser/e dans le

domaine de l'infrarouge.

•:. La polarisation des charges d'espace. E:le est observée dans les matériaux qui présement

de nombreuses charges libres intrinsèques (ions, électrons, ...), ou lors~u'il existe des interfaces entre

deux solides de conductivités différentes. Le déplacement de ces charges entraîne la créaticn d'une

barrière, qui tente de s'opposer à la pénétration du champ électrique dans le solide. Son temps de

relaxation est du même ordre de grandeur que celui de la polarisation d'orientaticil. Un cas particulier

de ce type de polarisation est illustré par la polqrisation interfaciale dénommée polarisation de Maxwell,

Wagner et Sillard (MWS). Elle est caractéristique des systèmes dont la structure est hétérogène. Elle

résulte de l'accumulation des charges au niveau de \a séparation des différentes phases, joints de

grains par exemple.

On s'aperçoit alors que la polarisation d'orientation dipolaire qui fait l'objet de cet travail,

apparaît dans les mêmes domaines de fréquence que la polarisaton engendrée par les charges

d'espace. I~. !~udrait être en mesure de les distinguer dans les techniques expérimentales utilisées à

savoir la Spect,rpscopie d'Impédance Complexe (SIC) et la Technique des courants Thermiquement

Stimulés (TSC/RMA). Les principes et procédures expérimentaux seront détaillés au paragraphe 11-3 de
"

ce chapltte. MalS avant d'aborder, l'élude de ces spectroscopies, nous avons cherché une image

microscopique qui peut être associée à ce phénomène.
. .. ~ "
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11-2-4: Modélisation de la polarisation d'orientation

11-2·4.a: Cas des systèmes désordonnés

On constate expérimentalement, que la polarisation d'orientation se manifeste par ia séparâtion

du barycentre des charges positives de celui des charges négatives. Pour rendre compte de ce

phénomène. on suppose habituellement qu'il est dû à un déplacement mettênt en ;eu é:ss charges

liées. Le mouvement décrit dans ce modèle est fondamentalement différent de ce!ul Gui inter/lent dans

les phénomènes de résonance, observés en spectroscopie IR, dans laquelle l'image de i'cscillateur

harmonique ou forcé est la plus utilisée. On ne peut donc pas interpréter le phénomène de la

polarisation d'orientation, en imaginant qu'elle provoque des mouvements confinés dans un seul puits

de potentiel. On sup'pose alors que le porteur de charges liées, se déolace entre deux puits ce

potentiel, correspondant à la réalisation d'un saut [3-8]. Cela implique donc que ces par:icuies doivent

atteindre un état activé, pour franchir la barriér~ de potentiel DE, séparant chacun des deux sites.

représentés sur la figure 11.2.

A

~--
\ Puits de potent:el:

mrm.Gm;. (lI initial,

1 1~Uits de potentiel
/ ,n après l'application;

/

/ ! du chamD électriaue/ '-'

1 /

......._ L .
Figure Il.2: Représentation du modèle du double puits de potentiel, entre les sites A et B,

avant et après l'application d'un champ électrique, qui fournit l'énergie t.e.

.,
En l'absence de champ électrique, la barrière d'énergie à franchir, que la particule soit dans le

site A ou B (figureiI.2),est la même. 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, celui-ci abaisse la barrière de potentiel de la valeur t.e, selon une direction privilégiée. A titre



d'exemple, on suppose que la probabilité de passage de A vers Bde'lient supérieure à celle de Bvers

A. Il en résulte alors un courant de polarisation [1]. Toutefois, l'énergie ~e apportée par le champ

électrique reste toujours faible devant celle à fournir pour franchir la barrière de potentiel ~E. Elle n'est

donc pas responsable du processus de saut. Pour décrire ce mécanisme élémentaire, dans le but

d'obtenir une expression permettant dOévaluer cette barrière de potentiel caractéristique du milieu

étudié, il est nécessaire d'imaginer un modèle, adapté aux systèmes mal organisés. qui puisse

s'appliquer à tous les types de solides, qu'ils soient cristailins ou non.

C'est le modèle du volume disponible [9J qui fut établi afin de décrire les propriétés physiques

liées aux mouvements des atomes, dans les milieux dépourvus de toute organisation cristalline. A cet

effet, différente:; auteurs [9-15] ont supposé que le phénomène de transport ionique résulte du

déplacement des ions de leur site d'origine vers un site voisin, grâce à l'apparition autour d'eux d'un

volume disponible dont la taille est supérieure à une certaine valeur critique. L'apparition de ces

volumes disponibles . indispensables pour qu'un ion puisse effectuer un saut, peut être considérée

comme une conséquence des fiuctuations 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 système. On retrouve ainsi, la notion de charges liées que nous

avons déjà évoquée. La conductivité de polarisation est alors attribuée, dans le cas des solides mal

organisés. à la redistribution perpétue!le de ces volumes disponibles. Cela revient finalement à

considérer que le bilan des forces qui maintenaient l'ion dans son site d'origine est modifié par les

fiuctuations structurales, qui font apparaitre un volume critique.

1/-2-4.b: Cas des systèmes organisés

L'image que nous venons de décrire, peut être étendue, aux systèmes ordonnés, qui font

l'objet de ce travail. Il s'agit dans ce cas de trouver une représentation du comportement des ions au

sein des solides cristallins.

o Cas d'un système simple

Considérons, à titre d'exemple, le cas simplifié où une particule se trouve piégée dans un site.
00'

Tant que la particule reste confinée dans son site, elle se trouve piégée dans I.In puits de potentiel. Elle

est alors animée, sous l'effet de l'agitation thermique, de mouvements oscillants dont l'amplitude.
dépend d'une part de la quantité de chaleur qui lui est foumie et d'autre part de la configuration de son

environnement. Comme nous l'avons déjà précisé, ces oscillations sont considérées comme..' ,",



harmoniques, tant que le pGrteur de charges reste confiné dans son puits de potentieL Larsque les

fiuctuations thermiques sont suffisantes pour perrr,ettre l'accompiissement d'un saut, ceta signifie que

le porteur de charges a atteint un état activé d'énergie Eh, supérieure à celle qui caracténsalt son état

d'équilibre, qui le maintenait dans son site. Nous désignons par Ej cette énergie, comme Je montre la

figure 11.3.

C'
J

Niveau excité,
Je cation est hors du site

l---+---r'Ni'leau fondam ntal,----. Le cation est piégé
dans son site

1

/

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

Lorsque ces fiuctuations interviennent, le bilan des ferces qui conserJaient jusc;u'alors l'ion

dans son site, se trouve fortement modifié. La forme que nous attribuons aux puits ce potentiel

constitue une approximation, dont l'écart à la réalité s'accroît à l'instant du saut. Prigogine et al. [18,19],

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

Théoriquement, on peut donc calculer ies fonctions de partition cano;,iques respectives Çh et çj

des états activé et piégé. On peut aussi écrire la fonction de partition totale ÇT d'un système constitué

de ces deux états [20] :

(11.1)

1\ est alors possible de calculer le rapport des probabilités entre ces deux états, après avoir désigné par

Ph et Pi les prob'àbilités d'existence de chacun d'eux. En utilisant l'énergie libre qui s'écrit:

F = -kln(Ç)

k est la constante de Boltzmann, on trouve [9] :
~. , "
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·~ ( 1" F-F
p, == ~'l =exp _ ~',_,

p çJ l ~T

Dans ce modèle, le système é'Jolue à pression constante. On est ainsi amené à définir une

enthalpie libre de saut, reliée à un rapport des fréquences décrivant la probabilité d'existence du

système dans chacun des deux états:

v r

l
6 h IG1

_J =exp --- i
l' kT :
v 0 • J

(11.4)

Dans cette expression, VI) est la fréquence de vieration du por-eur de charge piégé dans sen

site, alors que Vj est la fréquence de sauts, pour lesquels la particule a atteint l'état "activé" d'énergie

Eh, en partant de l'état fondamental d'énergie Ej, dans lequel elle était piégée. L'enthalpie libre de Sâut

re;;,résente le travail nécessaire Dour réaliser cet é'/énement et on peut alors envisêger les tenTes

enthalpique et entropique qui lui correspcndent de la façcn suivante:

('1 c'1 .v;

(i 1.6)

Sachant que le temps de reiaxation est inve:semenr proportionne! à la fréquence de '/ibr2t:::n

Vj, il s'écrit alors sous la forme sui'Jante:

rAS Î i, wl
• 1 0 ... , ~..,Il,

T j == ToeXPl-~ j .eXPl k'T J

Suivant la configuration du système étudié, et selon la nature des mécanismes considérés, le

calcul du temps de relaxation affecté à chaque saut. coit prendre en compte la modification d'entrcoie

provoquée par le phénomène de polarisation. Cette variation eST surtoUT sensible dans ces systèlT.es

qui évoluent en impliquant des processus coopératiis, comme les composés mal organisés dans un

domaine de température proche de leur Tg. Dans le présent travail, consacré aux zéolites, on suppose

que la polarisation ne modifie que très peu la configuration du système qui reste finalement inchangée

sur tout le domaine de température exploré. Nou's a'/ons alors admis que ies variations de 6h,iS sent

suffisamment petites, pour que cette grandeur seit supposée constante et nous évaluons finalement le

temps de relaxation à partir de l'expression suivante [21-23] :

((1.7)

.,
T représente I~ ,température du système, et 6Ej désigne l'énergie nécessaire à la réorientation d'un

dipôle. Dans cette modélisation, cette énergie est assimilée à fa valeur énergétique de la barrière de
J

potentiel à franchir par le porteur de charges pour effectuer un saut. Elle est donc d'après la figure 11.3 .

décrite par la différence:
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(11.9)

CIlaptlte /1 .. Le phèflcmene de po/lf:Sa/Jcn ellecMq.JeS eJ;.er.menJale5

ôEj =Eh' Ej (11.8)

Le facteur pré-exponenliel TO est décrit par l'expression: " ~ ,; exp[ - 8~,Sln POsséde la

dimension d'un temps et s'exprime donc en seconde. Il est inversement proportionnel à la fréquence de

vibration de l'ion dans son site d'origine.

6 Cas d'un système complexe

Le modèle que nous venons de décrire, par le choix d'un seul temps de relaxation "'C, reste loin

de la réalité, nous le qualifions d'idéal. En réalité, les solides étudiés ne sont jamais décrits par un

système de type Debye [24], pour lequel, un seul temps de relaxation suffit à rendre compte du
,-

comportement de tous les dipôles. Dans !e cas réel, nous considérons que le système, qui est constitué

par une population de dipôles, est alors caractérisé par une distribution des temps de relaxation G("t).

Cette notion a été proposée par plusieurs auteurs [25-27]. Nous supposons également que chaque

processus élémentaire de saut s'effectue en parallèle, ce qui signifie que les entités relaxantes se

r.leuvent indépendamment les unes èes autres, sans tenir compte des mécanismes corrélés ces

porteurs de charges.

Nous supposons, en raison de l'agitation thermique, que tous les porteurs de charges, piégés

dans des sites dont l'environnement géométrique est identique, n'ont pas la même barrière de potentiel

à franchir. D'après la théorie des fluctuations thermiques développée habituellement en mécanique

statistique [20]. les niveaux Ej peuvent se répartir selon une distribution de type Gaussienne [28,29]

a (-(EI-ce)~'\j
nj(l:) = r;:;-exp l

y,,2rr y

où, a, représente un coefficient de proportionnalité, ce est la valeur centrale de la Gaussienne. Elle

caractérise le niveau d'énergie d'équilibre le plus probablement occupé par les porteurs de charges. Et

y correspond à la largeur de la Gaussienne. Ce paramètre peut être associé à l'écart type par rapport à

la valeur centrale ce.

. ,
Puisqu~, nous étudions le comportement diélectrique des solides ioniques, nous nous référons

alors à une statistique Maxwell·Bolzmann, pour ?écrire l'occupation des différents niveaux d'énergie,

dont la probabiUté ~'exister est distribuée suivant une Gaussienne. Expérimentalement, nous

cOQstatons que la largeur à mi-hauteur de cette distribution est relativement réduite (de l'ordre de 0,2...
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eV). Nous pouvons donc supposer en première appreximation que la variation du taux d'occ:~:;at:on,

déterminé par la statistique de Maxwell Boltzmann, est suffisamment faible sur ce petit inrer/al1e

d'énergie, pour qu'il soit possible de simplifier les calculs en prenant une valeur moyenne ccrstante

.pour ce taux d'occupation sur tous les niveaux CI considérés dans un même site. Comme la vaiEur de la

barrière de potentiel ôE dépend étroitement de la vaieur des niveaux C!' par j'intermédiaire de la

relation 11.8, cela signifie que nous avons finalement choisi de décrire par une simple Gaussienne la

distribution des barrières de potentiel à franchir par les différents porteurs de charges, lorsque:êux-ci

sont piégés dans des sites de même géométrie. Nous sommes donc amené à définir une fcnc:;on de

distribution globale des temps de relaxation, qui rend compte du comportement de l'ensemc:e des

porteurs de charges du système étudié, telle que [30] :

G(lm) ex G(6E) (11.10)

~ Cas des zéolites

Dans ce cas, les dipôles mis en jeu dans !e phénomène de polarisation sont constitués d'une

part d'un cation de compensation et d'autre part des oxygènes du réseau anionique. Dans la stiUcture

de la zéolite, seuls les cations extra-réseaux ont la poss:bilité de se mouvoir et donc de sauter d'un site

à un autre. Ce saut est alors assimilé à la réorientation du dipôle. La probabilité pour que le saut se

réalise est inversement proportionnelle au temps de relaxation 1', fonction de 'to et ~E qui sont

caractéristiques du saut effectué par le porteur de charges. 1\ paoît indéniable que ces deux èerniers

paramètres sont étroitement liés à la nature particulière du site originellement occupé et donc à la

structure de la zéolite.

Puisqu'il peut exister une distribiJtion G(~E). qui caractérise l'énergie mise en jeu Icrs de la

réorientation des dipôles, nous sommes amenés à considérer que G(~E) pourrait être une somme de

Gaussiennes suivant la nature de la zéolite. Dans ce cas, on suppose que chacune d'entre elles peut

être attribuée à chaque type de site occupé et participe au phénomène de polarisation. L'énergie de

saut la plus probable, représentée pour chaque type par la valeur centrale de la Gaussienne ~Ee,

constitue alors ~n moyen d'évaluer l'interaction entre l'ion compensateur et le réseau environnant, dans

le cas de l'étude des zéolites. C'est l'objectif que nous'avons poursuivi, en appliquant aux zéolites les

techniques adaptéesà l'étude de la relaxation diélectrique.
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Chapt"e /1 La phéncmt11e ce pviar~a!Jon el iochr.«;ues el;enmenlaJeS

11·3: Techniques expérimentales

Comme nous venons de le voir, le phenomène de polarisation est communément

attribué aux mouvements des porteurs de charges présents dans le système. Pour obser/er une

polarisation notable, il est nécessaire de perturber la répartition des dipôles, initia:ement orientés de

manière aléatoire, en appliquant un champ électrique. L'étude de la relaxation diélectrique consiste

alors à déterminer comment un champ électrique se propage dans le matériau, à partir de l'évaluation

de la polarisation observée. On peut y accéder par des procédures diverses en effectuant des rr:esures

de la polarisation, par exemple, en fonction:

.:. de la fréquence du champ électrique appliqué. C'est \a spectroscopie d'impédance

complexe (SIC). Les mesures peuvent être réalisées à différentes températures dans un inter/éile de

fréquences données.

•:. la température, le champ électrique appliqué étant statique. C'est la spectrosccpie des

courants Thermiquement Stimulés TSC/RMA (Thermal SEmulated Current and Relaxation Maps

Analysis).

Dans les deux cas, il s'agit d'évaluer la distribution et les énergies des espèces chargées mises

en jeu dans le processus de relaxation diélectrique.

11-3-1: Spectroscopie d'Impédance Complexe

/I-3-1.a: Principe de la mesure

I p R=l/G

le
C

1

1

Figure 11.4: Circuit équivalent du montage en SIC.
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Il s'agit d'observer la répcnse d'un échantillon scumis à une tension alternative, cent on fait

varier la fréquence. On mesure alors le déphasage entre le courant tra'/ersant l'échantillon et [a tension

imposée. Pour cela, on assimile le système (échantillon + électrodes de mesure) à un circuit éc;uivalent,

représenté sur la figure 11.4. Il est constitué d'une capacité montée en parallèle avec une résistance R(

où R=1/G, G étant la conductance du diélectrique). La mesure consiste alors à évaluer les

composantes conductrice G et capacitive Cdu circuit équivalent.

Dans le cas d'un condensateur, pour lec;uelle diélectrique est le vide, sa capacité est donnée

par:

(11,11)
s

Co =Ea­
e

EO est la permittivité du vide (EO =8.35 10-12Fm-1), Set e sont respectivement la surface et ia distance

entre les armatures du condensateur.

A partir de l'étude des solides qui conduisent difficilement le courant électrique, Faraday a

montré que l'introduction de matière isolante entre les armatures d'un tel condensateur fait croître sa

capacité qui devient alors égale à:

C=ErCO (11.12)

où Er représente la constante diélectrique relative d'un diélectrique parfait. Dans ce cas idéal, Er est

réel. Mais dans la réalité, pour tenir compte des pertes associées à l'énergie dissipée, la permittivité,

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

(11.13)

(11.15)

(11.14)

.,

Lorsqu'une tension sinusoïdale V =Voexp(irot) est appliquée aux bornes du condensateur, le

courant traversant le circuit est égale à la somme de deux courants: un courant de charge le déphasé

de 1t/2 par rapport à la tension et un courant de perte Ip, qui s'ajoute au courant de charge, Le courant

de perte est en phase avec la tension.

dQ CdV
1 =-=-=iwCV
C dt dt

Ip =GV

où Q est la charge emmagasinée par la capacité. le courant total 1devient donc:

1= le+lp =(G+iroC)V . (11.16)

ce qui peut également s'écrire de la façon suivante:
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(11.17)

En identifiant ces deux dernières équations, on obtient les expressions suivantes:

C
Sr =-

Co

G
Er =--

COCO

(11.18a)

(11.18b)

On remarque donc que les propriétés capacitive et conductrice correspondent respectiveme::t aux

parties réelle et imaginaire de la permittivité. E'; apparaît comme la constante dié\ec:Mque réelle du

condensateur, alors que E"r est appe!é facteur de perte ou d'absorption diélectrique.

Une autre façon d'exprimer le caractère résistif d'un condensateur consiste à faire ap~el à la

notion de conductivité totale crac de la façon suivante:

(11.19)

(11.20)

sachant que crac est égale à :

1 e e
crac = RS = GS

On montre que crac peut être considérée comme la somme de deux termes [23,31] :

avec [22] :

crac = (j'dc+cr' (co ) (11.21)

(11.22)

(j'dc est la conductivité mesurée en courant continu, et fait référence au phénomène diffusif des pcrteurs

de charges [22]. cr'(co) désigne la conductivité de polarisation créée par la rèorientation dipola:re des

porteurs de charges [23]. Il peut arriver que le premier terme soit très important et vienne mas~uer le

second que l'on cherche à évaluer par les mesures de SIC.

Compte tenu des différentes expressions possibles des propriétés capacitives et conductrices

des matériaux, il existe de multiples façons de rendre compte de la réponse du système lors de

l'expérience de SIC [23,32]. En effet, à partir de la mesure de la conductance Get de la capacitônce C,

on peut obtenir à partir des équations 11.18a, 11.18b et 11.20, à une tempèrature donnée:

• les évolutions de la conductivité totale crac en fonction de la fréquence, en échelle logarithmique,.,
• les évolutions des parties ,réelles ou imaginaires de la permittivité diélectrique en fonction de la

fréquence, en échelle semi-Iogarithmique,

40



• les diagrammes complexes [33], tels que ~:' =f(;:"), Z' = f(l"). GU Z' =l'-il" ~eorésente i'il:""pédance

complexe; Y' =f(Y"), où Y* =1/Z* est l'admittance complexe; M' = f(M"), où M* = l/c· correspond au

module électrique complexe.

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

,
ia) c)

--

10g(:1) 10gb)

10910»

d)

e.:..-~ --,_
~ .

Figure 11.5: 1) Allures générales en fonction du logarithme de la fréquence de j'é'Jcluticn

(a) du logarithme de la conductivité; des parties réelle (b) et imaginaire (c) de la permittivité

2) Allure générale d'un diagramme complexe en impédance (d)

(-cas où il existe des valeurs de Gdcnotables, - - - cas où eiles sont négligeables)

Dans la mesure où elles sont plus adaptées à l'étude de la relaxation dipolaire, seuies les

représentations (a) et (c) ont retenu notre attention, dans le cadre de l'étude des zéolites [34J. En effet,

elles permettent d'observer le cemportement des dipôles, alors que les diagrammes complexes sont

plutôt utilisés pour rendre compte de j'ensemble du spectre diélectrique des matériaux.

11-3-1.b: Montage expérimental

L'échantillon pulvérulent a été compactée sous des pressions de l'ordre de 2,8 100 Pa en
. . .

pastilles de 13 mm de diamètre et 1 mm d'épaisseur environ. La pastille, est maintenue entre deux.'
plaques de laiton, ces demières faisant partie intégrante du porte-échantillon. Dans ce cas, l'ensemble,

J

constitué de l'échantlllon et des électrodes métalliques, est assif'!lilable à un condensateur plan, dans

lequel le matériau étudié joue le rôle de diélectrique et les électrodes celui d'armatures.
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Nous avons également utilisé un autre tï~e ce montaçe dans :e C2:re ce j'èt;.;ce de la

réorientation dipolaire. Il est nécessaire d'y avoir recours lorsque la conductivité en ccurant cor,tinu O'dc

devient trop importante, allant jusqu'à masquer partiellement ou totalement le terme dissipatif de la

conductivité a'(w), que l'on cherche à analyser. Des études menées dans notre éc:uipe [35.36] ont

montré que l'utilisation d'électrodes de haute impédance permet de s'affranchir de la conductivité en

courant continu O"dc. C'est la raison peur laquelle des films de Téflon® de 1C.Llm d'épaisseur sont

insérés entre j'échantillon et les électrodes métalliques.

Oans tous les cas, quel que scit le type de montage choisi, 8'JeC ou sans électrodes

bloquantes, le porte-échantillon est relié de la même manière à la cellule de mesure représentée sur la

figure 11.6. Un thermocouple, placé près de l'échantillon, permet de relever sa température à ±G,5°C.

a)
'" Therrr.ccou pie 1

i
\ 1

Fiches SNe ·nnlin
1 1

~ .

1 1
Vers la pompe à vide ·1

! Tube en pyrex 1

~:\
1;

Fils coaxiaux -'

1·- j j
blindés en PTFE

~.

" Tige de support
\ f en alumine
~ :

11
H
ij
n
n
jl

01.1 Porte échantillon 1

1

Figure 11.6: Cellule de mesure en SIC

La cellule est raccordée à un analyseur d'impédance complexe, du type HP 4192A. Il permet

de délivrer,' à l'aide d'une tension sinusoïdale de O,3V, un champ électrique alternatif de fréquence
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. valiable entre 10Hz et 10MHz, son impédance d'entrée est de 10MQ et sa sensibilité est de 1,2pF. Il

analyse la réponse du diélectrique en évaluant sa conductance G et sa capacité C. Les mesures sont

obtenues avec une précision de 3,5% [37].

1/-3-1. c: Protocole expérimental

Afin d'étudier le phénomène d'adsorption de différentes vapeurs sur la zéolite, nous avons suivi

un protocole expérimental, dans des conditions expérimentales pariaitement reproductibles. Suivant la

zéolite elles besoins de l'étude, deux à trois essais ont été réalisés.

•:. Dans le premier essai, l'échantillon. placé dans ie cellule de mesure, est soumis à une série

de dégazages à différentes températures de trôitement thermique (TT). La cellule a été conçue de

manière à ce que le dégazage puisse s'effectuer in situ. A chaque TT, l'p:shantiilon est maintenu

pendant 24 heures sous un vide de 10-' Pa. Un piège à azote liquide, disposé entre !a cellule et une

pompe à vide, limite la tension de vapeur de l'huile. Les mesures de conduptivitè sont alors réalisées

en fonction de la fréquence, à différentes températures décroissant de la '1a~eur ~e TT à l'ambiante. La

valeur maximum de TT est de 400"C. En effet, des études antérieures mon~rent qu'un échantillon ayant

subi un tel traitement ne contient pratiquement plus d'eau.

•:. Le deuxième essai est prôtiquement identique au 1er, à la différence que cette fois-ci, des

électrodes de haute impédance (films de Téflon) sont insérées entre l'échantiilon et les électrodes

métalliques. Dans ce cas, la valeur maximum de TT est fixée à 200°C pour éviter toute dégradation du

ïéflon. Notons tout de même, comme le montre la figure 1.9, que la mordénite, particuliérement

examinée dans ce cas, ne contient que de très faibles quantités d'eau après un traitement à ce TT.

D'ailleurs, nous veriOns, au chapitre IV, que les quelques molécules qui auraient pu rester à ia suriace,

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 à l'ambiante.

•:. Le troisième essai consisté à soumettre l'échantillon à différentes pressions de vapeur d'eau

contrôlées jusqu'à saturation. Pour cela, l'échantillon est dégazé à 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 à température constante To =20°C à différentes pressions partielles de

vapeur d'eau PIPa. Ces pressions sont obtenues en utilisant deux bains thermostatés. La température
. ",i

de l'un est fixé à, Ta =20°C alors que l'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 paramètres caractéristiques du saut

Pour pouvoir caractériser le système par les grandeurs qui nous intéressent, comme par

exemple les énergies de saut des porteurs de charges entre les états localisés, il est nécessaire

d'exprimer sous forme mathématique la partie imaginaire de la permittivité, E"(û)). Pour cela, il faut

avoir recours à des modèles qui rendent compte du déplacement des porteurs de charges. Deux cas

sont alors envisagés.

o Le modèle de Debye

Debye [24] fut le premiEr à décrire l'évolution de la polarisation éforientôtion en fonction de la

fréquence. Dans le modèle qui porte sen nom, on considère le comportement d'un systèffie constitué

de Ndipôles identiques, caractérisés chacun par le même temps de relaxation 't.

L'établissement de l'orientation des dipôles n'est pas instantanée quand on applique un champ

électrique car les milieux matériels exercent des contraintes qui freinent le mouvement de ces dipôles.

Lorsque l'échantillon est soumis à un champ électrique périodique, sa polarisation P(t) est fonction non

seulement du champ électrique E(t) à l'instant t, mais aussi des valeurs E(t-O) du champ aux instants t­

O. En admettant que la relation de linéarité entre Pet E reste toujours valable, on peut écrire:

P(t)= EO ~(O)E(t - O)d8

avec les conditions aux limites suivantes:

(11.23)

F(O) ~ 0 quand 8 ~ CI)

F(O) ~ X=Po 1Eo quand 0 ~ 0

Po et Eo sont respectivement la polarisation et le champ en régime continu et X est la susceptibilité

électrique du matériau. Le facteur F(8) est caractéristique du diélectrique étudié et peut être relié à des

grandeurs physiques mesurables.

Dans le cas d'un champ électrique périodique, E",(t) =Eoexp(iwt), la relation de linéarité entre P

et Es'écrit:

PlJ)(t) =EoX*(ro)E",(t)

avec:

x*(ro) =x'(~) + iX"(ro)

D'aprés l'expression du..champ électrique, on a :
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E(t-ü) =Eo)(t)exp(iwG)

On peut donc écrire que:

Debye a alors choisi d'exprimer F(e) de la façon suivante:

(
8'

F(e)=aexp-~)

(11.26)

(11.27)

(11.28)

OÙ 't caractérise le temps de relaxation du système et possède la dimension d'un temps.

Dans ces conditions, la susceptibilité électrique devient:

z*(w) apparaît alors comme la transformée de Laplêce de la quantité exp(iwe) et on peut obtenir les

expressions réelles et imaginaires de la permittivité du milieu en fonction de la fréquence, dans 1e cas

d'un système de N dipôles, caractérisès par le même temps de relaxation 't et soumis à un champ

électrique alternatif de pulsation ü) :

"1 ) ( ) ü)'t
E \Cû = Es - E:o 2 2

1+0) 't

(11.30a)

(1I.30b)

Es et c'" représentent respectivement les valeurs de la permittivité à fréquence nulle et à fréquence très

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

Dans le cas idéal d'un système de Debye, l'évolution de la partie imaginaire de la permittivité

en fonction du logarithme de la fréquence (E"(ro) =f(log(ro)) apparaît comme une Lorentzienne (figure

11.5c) dont le maximum se manifeste à la fréquence 0), telle que orl: = 1. Quant au diagramme

complexe donné en figure 11.5d, il correspond à un arc de cercle, centré sur l'axe des réels. Cependant,

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

dipôles possèdent le même et unique temps de relaxation 't.

e Système réel

Différents auteurs [38-42] ont alors proposé des fonctions mathématiques de E"(ro), pour

- rendre compte de cet écart à l'idéalité. Un moyen de rendre compte de l'écart à l'idéalité consiste alors
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à décrire le système par une fonction de distribution continue des temps de relaxation G(1) [2 13,44],

telle que G('t)d't représente la fraction des dipôles caactérisés à un instant donné, par un temps de

relaxation compris entre 't et 't+d't. Evidemment, cette fonction est normalisée de la façon suivar,:e :

(11.31)

Il est possible de justifier l'utilisation d'une telle fonct!on, en supposant que chaque dipôle possf:,:e son

propre environnement moléculaire, dcnc son propre champ local, ce qui se traduit par une rè:)Qnse

singulière aux sollicitations de l'agitation thermique. Dans la mesure où les polarisations é!é:rE",taires

sont, en l'absence de coopérativité, additi'Jes, alors les équations 11.30 et la conductivité de ;:Jolarsation

peuvent s'écrire sous la forme:

(\1.32a)

(11.32c)

où A(T) et 8(T) sont des termes dépendant uniquement de la température.

1/-3-1. e: Analyse des données

Le traitement des données expérimentales, obtenues à partir de l'évolution ce E";(;)) en

fonction du logarithme de la fréquence, consiste alors à évaluer le temps de relaxation 't ou la 7cnction

de distribution G('t), suivant la nature du système étudié. Dans le cas idéal, le temps de relaxstion 't

caractéristique de l'échantillon peut être facilement obtenu à partir de la fréquence pour laquelle s"(w)

est maximum, car cette fréquence de résonance correspond à la relation OH = 1, La déterminô:ion de

G('t) , dans le cas d'un système réel, nécessite, en revanche, la mise en œuvre d'une analyse

mathématique du signal.

Les premiers travaux, qui ont fait l'objet d'une étude de cette fonction de distribution, résultent

de l'intérêt porté à la signification physique de l'évolution de E"(W) en fonction du logarithme de la

fréquence. D'après l'équation 11.32b, on se rend compte que la forme mathématique de E"(w)=f(lcg(w))
•

n'est plus une Lorentzienne parfaite, comme dans le cas d'un système idéal, mais qu'elle dépend·

fortement de l'expression de G(l) .

.". '
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11-3-2: Spectroscopie TSC/RMA

La spectrométrie TSC/RMA (Thermal Stimulated CurrenURelaxation Map Analysls) permet

d'analyser les modes de relaxation des porteurs de charges soumis à une agitation thermique

contrôlée, dans un champ électrique continu. Les premiers modèles ont été élaborès par Bucci et

Fieshi [45j dans les années soixante. Par la suite, ils furent améliorés, grâce notamment aux ira'/aux de

Van Turnhout [46,47], Lacabanne et al. [48,49] et par 'Ianderschueren et al. [50].

Cette technique consiste à observer, au cours d'un réchauffement programmé, le retour à l'état

d'équilibre d'un système, qui était préalablement figé dans un état hors d'équilibre, sous l'effet d!=
>,

l'application d'une tension électrique. Cela se traduit paf la mesure d'un courant. qui peut être relié aux

propriétés de relaxation thermique du système. L'avantage de cette technique, hormis sa grande

sensibilité, provient du fait qu'elle peut être utilisée de façon con1piémentaire à la fois en mode giobal

mais aussi en mode fractionné.

•:. Dans le premier cas, suivant la procédure expérimentale choisie, on a affaire soit à la TSDC

(Courant de Dépolarisation Stimulé Thermiquement) soit à la TSPC (Courant de Polarisation Stimulé

Thermiquement). On obtient alors l'image globa!e en terme de relaxation diélectrique du matériau

étudié.

•:. Dans le second cas, appelé technique de fenêtrage ou RMA (Relaxation Map .A.n3Iysis),

seule une partie du spectre global est sélectionnée. On a longtemps cru qu'il s'ag:ssait d'un moyen

judicieux afin d'isoler les dipôles caractérisés par le même temps de relaxation. De plus, la méthode

d'exploitation des résultats. en mode fractionné, proposée par Bucci, Fieschi et Guidi [51] et celles qui

en découlent (par exemple la loi des 2/3 de Lacabanne [52}) étaient jusqu'à aujourd'hui les principaux

moyens d'accéder aux grandeurs caractéristiques du système. Cela explique l'intérêt porté par de

nombreux chercheurs pour cette technique de fenêtrage.

11-3-2.a: Principe de la mesure

o Mode global
"-

• Méthode TSDC.,
Le principe de cette spectroscopie consiste à mesurer, au cours d'un réchauffement

programmé, le courant de dépolarisation généré par le retour à son état d'équilibre, d'un échantillon

préalablement polarisé. Pour cela, la procédure expérimentale nécessite plusieurs étapes (figure Il.7).



- Etape de polarisation

A la température de polarisation Tp, un champ électrique constant Vp (de l'ordre de 450k\}/m) est

appliqué aux bornes du matéliau. Le système est maintenu dans ces conditions pendant un temps tp,

sutnsamment long pour permettre l'orientation des dipôles dans la direction du champ.

- Etape de stabilisation de la polarisation

Le système est alors refroidi à basse température To (généralement To =-160°C). A. cette ter,;pérature,

malgré la suppression du champ électrique, la polarisation du système, maintenu dans un état hors

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

- Etape de dépolarisation

L'échantillon est réchauffé, en court-circuit, à vitesse constante. Dans ce trav2il, OGUS avons

constamment utilisé la vitesse de re/minute. Le retour à l'état d'équilibre des porteurs de charges se

matérialise par l'apparition d'un courant de dépolarisation, qui rend compte de la désorientation

progressive des dipôles, au fur et à mesure que la température augmente. L'évolution de ce courant en

fonction de la température conduit au spectre de relaxation.

o '.!~' ~ fi 1t t • t t 1

9 ~_----=:::~=========~" /~,
... /

.'./

.,

Les flèches représentent l'orientation
des dipôles. Leur taille rend compte
des différences de temps de relaxation.
o Orientation aléatoire des
dipôles.
a Orientation des dipôles suivant la
direction du champ électrique puis
refroidissement de Tp il TO.
E> Retour progressif des dipôles vers
leur état d'orientation d'équilibre.

Figure 11.7: Principe de la technique de T8DC.

. ..-.'.
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• Méthode TSPC

La méthode TSPC est fondée sur le processus inverse de celui de la TSOC. Dans ce cas, il

s'agit d'évaluer le courant de polarisation du matériau étudié, alors que celui-ci est soumis à un champ

électrique pendant l'étape de chauffe. Concrètement, deux étapes suffisent pour créer ce ccurant de

polarisation (figure Il.8).

- Etape de court-circuit

Dans un premier temps, l'échantillon est refroidi à basse températur3 (To = -160'C), en j'a::sence de

champ électrique.

- Etape de polarisation

Un champ électrique continu Vp est a~pliqué aux 20rnes ce j'échantillon. aiors Gue ce!ul-ci es; scurnis à

un réchauffement programmé à vitesse constante (/"C/milnute). Un courant de charge de densité

apparaît. Il traduit le passage progressif d'un état d'équilibre neutre vers un état hors d'équilibre

polarisé et correspond un courant de conduction superposé à des pics de relaxaticn dipolaire.

i
~~--

o Crientation aiéatcire des
dipôles.
€} Crienta:ion des dipôles
suivant la direction du champ
électrique.

Figure \1.8: Principe de la technique de TSPC

."' .
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6 Mode fractionné

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

relaxation G('t). La polarisation fractionnée fut originellement développée peur ter.:er d'isoler les

porteurs de charges possédant le même temps de relaxation. Dans la technique de fenêtrage, la

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

Les fièches grises
représentent les dipôles, qui

,son't carac:erises par le
! même te;ncs de relaxation et
! qui som séiectionnés lors de

la procédure de RMA.
, 0 Orientz:tion aléatoire des
! dipôles.

o 1 ! 6 Onent2Don des dipôles suivant

t /1'. {(- :la direc:iC:1 du champ electrique.Vp tUt U i e Dépoi2;isâlion partielle a Td et
. r:îaintien:e ïorientation de dipôles

Câractérsès pa le même 1: puis

i1' A( 0 refroidissement de Td à TD.
'- u. ~ . '- )) ~~ 0 Retour progressif des dipôles

"/ " (J '1 vers le~r état d'orientation
... ... / d'équilibre.L---=========-- ~~;;;::;;::;;:;;::~~=:::::._ ___.J !'------------'

Figure 11.9: Principe de la technique en mode fractionné.

- Etape de polarisation

L'échantillon est polarisé par l'application d'un champ électrique Vp, à la température de ~olarisâtion Tp.

Il est maintenu dans cet état pendant le temps tp.

- Etape de dépolarisation partielle

Ensuite, le système est refroidi à la tempèrature de dépolarisation Td , (qui est de SoC inférieure à Tp).

La suppression du champ électrique permet le retour à l'état d'équilibre d'une fraction des dipôles,

pendant le temps to. Cette étape permet de sélectionner une partie des dipôles.

- Etape de maintien de l'état polarisé des dipôles restants
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Le système est alors refroidi à basse température Tl (de tel:e scrte que T) est in:É:~ e:J r3 cu ~ga:e à (Td­

SOOe)), de façon àgeler le mouvement des porteurs de charges.

- Etape de dépolarisation totale

Le système est enfin réchauffé à vitesse constante. Un courant de dépolarisa:icn apparaît peur les

mêmes raisons que celles évoquées pour la méthode TSOC en mode global.

En faisant varier les valeurs de Tp, tout en gardant la différence de 5°C entre Tp et Tc, et en répétant la

procédure décrite précédemment, on peut ainsi balayer le spectre global de relaxation diélectrieue en

isolant plusieurs domaines en température (figure 11.10).

~pectre g'ocall~? \

Température

Figure Il.10: Représentation d'un spectre global et des RMA correspondants.

L'apparition de ce mode fractionné donna une nouvelle dimension à la TSC. puisqu'il semblait

possible d'isoler un à un les processus de relaxation "quasi-é!émentaires". Mais par la suite, différents

travaux ont montré qu'une telle affirmation n'est pas toujours vérifiée, pour plusieurs raisons, dont les

principales sont les suivantes.

1- La plupart des matériaux étudiés ne répondent pas aux conditions nécessaires typiques d'un

système de Debye. En effet, nous avons vu que chaque dipôle du matériau est caractérisé par son

propre temps de relaxation. Cela revient à décrire le système par une distribution de ces temps. Or il

est difficile, voire même impossible, d'isoler chaque type de dipôle, surtout quand ils sont caractérisés

par une énergie ~ès voisine.
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Cathode

échantillon

Or, l'expérience montre qu'il est irnpossible de concilier de telles exigences, et qu'il est nécessaire de

faire des compromis afin d'avoir des temps de polarisation et de dépoiarisation expérimentalement

mesurables.

1/-3-2-b: Montage expérimental

Les mesures de TSC ont été effectuées à l'aide de l'appareil SOLOMAT type TSC!RMA

91000+*, Cet appareil couvre un domaine de température allant de -170c Cà 400°C et permet, grâce à

sa haute sensibilité, de mesurer des courants de 10.17 à 10.8 A. L'échantillon, compacte sous la forme

d'une pastille, est maintenu entre deux films de Téflon®, pour les raisons déjà évoquées dans le cadre

de l'étude de la SIC [53,54]. Il est ensuite inséré dans la cellule de mesure formant une cage de

~araday entre deux électrodes métalliques, comme. le montre la figure 11.11. Une sonde de

température en platine est placée à proximite immédiate de l'échantillon et la cage de Faraday mobile,

est entourée d'une résistance chauffante.

i '
i,

~'I
lft-~ Thermocouple

Anode ~: c1f Il 1

L- ......J S::-r--- i)

Figure 11.11: Cellule de mesure TSC/RMA

1/-3-2.c: Protocole expérimental

Le montàge de la cellule de mesure de l'appareil d~ TSC/RMA, ne permet pas de faire de

~ soumettre l'échantillon, in situ, à des pressions contrôlées de vapeur d'eau, en opérant comme nous

l'avions fait avec \a cellule de conductivité. Nous avons donc, mis en place, un protocole adapté à c~t
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Le montage de la cellule de rr18SUre de l'appareil de TSC/RMA., ne permet pas de faire de

soumettre l'échantillon, in situ, à des pressions contrôlées de vapeur d'eau, en opéram comme nous

l'avions fait avec la cellule de conductivité. Nous avons donc, mis en place, un protocole adapté à cet

appareil. Nous avons alors réalisé l'étude du processus d'adsorption en associant cette technique avec

des mesures de perte de masse par thermobalance*. L'échantillon, sous forme de pastille,

préalablement dégazé à 400°C, sous vide (conditions dans lesquelles, il est supposé sec) est saturé en

vapeur d'adsorbat (eau, méthanol, heptane...). Il est ensuite placé dans la ceiiule de mesure soumise à

une atmosphère d'hélium. Il est alors, chauffé à une température TT choisie, pendant 2 heures. Le

réglage de la température fait recours à une circulation continue d'azote liquide dans un récipient à

double paroi entourant la cellule. Toutes ces opérations précédent le début du cycle de polarisation

comme précédemment décrit.

1/-3-2.d: Détermination des paramètres caractéristiques du saut

A partir des résultats de TSC, nous cherchons à décrire le milieu étudié par un ensemble de

grandeurs telles que: le nombre de porteurs de charges, les énergies liées à leur mouvement ou, 12

répartition de ces porteurs de charges sur les niveaux d'énergie ainsi mis en évidence.

Pour cela, il est nécessaire de faire appel à des interprétations fondées sur une modélisation du

phénomène de relaxation diélectrique en termes de courant de dépolârisation. En effet, nous avons

choisi de fonder notre raisonnement sur la technique de TSOC, mais il est clair que nous aurions tcut

aussi bien pu travailler sur la TSPC, dans la mesure oiJ le phénomène rencontré en TSDC est proche

de celui qui apparaît en TSFC Ceia nécessite quelques rappels théoriques sur le courant de

dépolarisation.

o Système idéal

Rappelons qu'un système idéal, déjà évoq~é précédemment, correspond à un système de

Debye, pour lequel tous les dipôles possèdent le même temps de relaxation t. Ainsi, on peut décrire,

en régime isotherme, l'évolution de la polarisation, provoquée par la suppression de l'application du

champ électrique de la façon suivante:

P<t) = Po exp(- ~) (11.33)

Po =xoE est la'~aleur 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 dipôles se soient orientés.

Po peut être considéré, comme une polarisation d'équilibre (ou caractéristique d'un état s!ationnaire).
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L'expérience de TSOC consiste, finalement, à mesurer la déoolarisation, due êU rs;our du

système d'un état polarisé (où P = Pl) vers un état de polarisation nulle, La densité de courant

correspond donc à la décroissance de la polarisation par unité de volume de ['échantiilcn, à une

température fixe. Elle est donnée par:

. () dP(t) Fe,)
Jo t =---=-

dt T
(" "4)\!l.~

En TSOC, que ce soit en mode global ou fr2ctionr:é, les conditions ar.isother::;ss sent

contrôlées de telle façon que le temps et la température dépendent l'un de l'autre, par l'interrr.é,j;aîre de

la relation suivante:

( '.1 "5"'I.j )

où Ta est la température à laquelle le systeme a été :efrcidi r,en pr3Iique TG =-160°C en 'T,CeS 2!oba!.

ou Ta =Td-50°C en mode RMA) et q =d~!dt est la vitesse de réchauffement de l'échantillon :crs de la

dernière étape de chacune des procédures. En su:::posa'lt q'Je la poiôi;sation geiée de !'ès;-.::n:i1 lcr:

P(To) est égale à la polarisation d'équilibre atteinte à 'p, Po(Tp), la densité de courémt devient:

po(Tol r [t 1 l
io(t)=-'-' expl - -dT 1

T L.O T J
(11.36)

En considérant d'une part que l'évolution du temps de relaxation aveo la température suit bien la loi

que nous avolls décrite comme suit:

(11.37)

où 'tO, ~E et k ont déjà été définis. En supposant, d'autre part, que l'existence d'un temps de relaxation

unique 't, rendant compte de tous les dipèles impliqués, sign',f:e que le système est caractérisé par une

seule valeur de la barrière de potentiel è.E et du terme préexponentiel 'To. En effectuant enfin un

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

devient:

(11.38)

6 Système réel

Pour \es raisons déjà évoquées précédemment, les mesures de TSOC que nous avons

effectuées ~'ont de sens que si le système est décrit par une fonction 'de distribution des temps de
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(11.39)

relaxation G(-t). Dans ce cas, en supposant que l'é'lolution de chaque polarisation élémentaire P, est

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

s'écrit:

dPi F'i (1)
dt=~

L'additivité des polarisations élémentaires Pi permet de retrouver l'expression du courant de

dépolarisation total, lorsque le système est caractérisé par une distribution des temps de relaxation

élémentaires G(1i) :

(11.40)

(11.41 )

En raison de la présence d'une fonction ce distritution, non seulement l'amplitude, m2is aussi la forme

des pics de TSC sont modifiées.

11·4: Méthodes d'analyse des spectres expérimentaux

11-4-1. Méthode de Bucci, Fieschi et Guidi (BFG) [51]

En appliquant aux pics de RMA la méthode 8FG développée initialement pour

l'analyse de pics globaux à 't unique par Bucci Fieschi et Guidi, on considère que 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 t(T) sélectionné dans chacune des

procédures en RMA, en supposant que l'on peut écrire pour une température T1 donnée:

P(T1)
1(T1) = --(-)

Jo T1

Pour cette température T1. la densitéde courant JD(T1) est obtenue à partir de l'abscisse de la figure

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

relaxation dipolaire, de la température T1 à température infinie (il s'agit de la partie hachurée de la

courbe de la figure 11.12a).
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Si l'évolution de "t(T) suit bien une :ci de type Arrhénius (suivant l'équation 11.3ï), alors le ~r;::e ~e la

variation de In("t) ::: t(1fT), représenté sur la figure 11.12b, ~ermet d'évaluer le facteur pré-exponentiel

"to, par extrapolation de chaque droite à température infinie et, l'énergie t-:.E, apartir de la ;JE:n18 de

chaque droite.

~---
----_.._--

a) b) ,

1 1 1 1
jdT1)

-1ft

i! jll;/
-

1-'- -.... C l, 1 l ,- --l

1 Iii 10'-
fi! / 1

\

/1 1 11 1
/

\
\
\.

i '--
1 T1

Température 1000/T (K)

Figure 11.12: Détermination des paramètres fondamentaux

du processus de saut, d'après la méthode BFG.

a) Evaluation de la polarisation résultante P(T), à partir d'un pic RMA.

b) Diagramme d'Arrhénius de l'évolution du logarithme du temps

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

Cependant, l'expérience montre que le recours à ce type de méthode conduit parfois à des

aberrations, déjà évoquées par Halpern [55,56], au niveau des résultats ainsi obtenus. A titre

d'exemple, nous avons représenté sur la figure Il.13, les évolutions des valeurs de "ta et de AE en

fonction de.la température de polarisation TP, dans le cas d'une zéolite de type mordénite sodique. On
··,1

note. d'un côté, que "ta varie erratiquement entre 10-13 et 10.,0. secondes et, d'un autre côté, que AE suit

une évolution non monotone en fonction de la température.
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Figure 11.13: Cas d'une évolution physiq:.;ement irréaliste des paramètres è.c et Lü

Or de telles variations ne peuvent s'expliquer physic;uement que si le système subit un changerœnt de

phase dans le domaine de tempèrature considéré, ce qui n'est pas le cas de la mordénite. Ces

considérations nous amènent alors à penser que la technique des RMA ne permet pas toujours C'isoler

chaque processus de type Debye pur. C'est pour cette raison qu'une nouvelle méthode, d'explcitation

des rèsultats de TSC a été développée dans notre équipe.

11-4-2: Analyse par la Distribution des Temps de Relaxation (ADTR)

Cette méthode consiste à simuler, à l'aide de l'expression mathématique de JD(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].
'.1

Dans I~,procédure que nous proposons, nous supposons (comme en SIC), que la fonction de

distribution G('t) est assimilable à une fonction de distribution en énergies G(~E), alors que 'ta est J

considérée dans un premier temps égale à une constante. Sa valeur a été évaluée à 'ta =2,4 10.12 s

[57,58]. L'e~pression de la densité de courant devient:
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Po (T)~ ( tE) r 1 rT (liE) lJJD(T)=~ fG(ôEi)exp - kT
I

exp_- q-co Jr
o

exp - kT
I

dT (11.42)

Pour connaître la forme mathématique de G(i\Ei), il est nécessaire d'avoir recours à la

modélisation, évoquée au paragraphe 11-2-4. ~Ious a'ions vu qu'en négligeant les ir,teractions

dipôle/dipôle et en raison des fluctuations thermiques d'une part et de la variété de l'environnement des

sites des porteurs de charges d'autre part, G(ÔEi) est considérée comme la somme de n fenctions

Gaussiennes. La fonction globale de distribution en énergie peut, àonc, s'écrire comme suit:

Chacune de ces fonctions élémentaÎres est définie par:

(11.44)

Rappelons que, a représente un coefficient de proportionnalité. tlEe est la valeur centrale de la

Gaussienne, elle caractérise l'énergie de saut la plus probable et est définie par : ~Ee =En- E<;, où Zh

est le niveau d'énergie de l'état excité et Ee celui de l'état d'équilibre le plus probable de la particule

piégée dans son site d'origine si l'on se référe à la figure 11.5. y correspond à la largeur de la

Gaussienne. Ce paramètre peut être associé à l'écart type par rapport à la valeur moyenne ~Ee et tlEi

est la variable énergie. Elle est décrite par ~Ei =Eh- Ei, où Ei est le niveau d'énergie de l'ion piégé dans

son site, avant le saut.

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

Jo(T) grâce à l'équation 11.42, par l'ajustement des paramètres fondamentaux de chaque Gaussienne,

décrite précédemment.

•>
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11·5: Conclusion

Dans ce chapitre, sont décrits les différents mouvements des porteurs ds charges dans un

échantillon soumis à un champ électrique. Les charges électriques présentes, petl'lent êtres classées

en deux catégories: les charges libres d'une part qui peuvent se déplacer dans :cut l'échantillon et,

d'autre part les charges liées qui sont responsables de la conduction de polarisation.

Le phénomène de polarisation d'orientation au sein des systèmes ioniques, est décrit comme

un processus de saut de porteurs de charges entre deux puits de potentiels, lorsque ;'énergiF;apportée
-

par les fiuctuations thermiques est suffisante. La description du processus individuel de saut, nous a

amenés à caractériser les solides étudiés, par une distribution de type Gaussienr,8 des b2;rières de

potentiels, qui sont elles mêmes liées à la géométrie du site, dans lequel est piégée :a particule. Nous

possédons désormais, une illustrat:cn générale du phénomène de polarisation d'cr:entaticn dans les

solides, dans laquelle le temps de relaxaton et la loi de dist"ibution de ces temps G\-:) (ou G(~E)) sent

d'une grande importance.

Nous avons également détaillées les différentes spectroscopies utilisées pour l'étude des

zéolites. Il s'agissait de suivre les des protocoles expérimentaux dont l'objectif était d'obtenir une bonne

reproductibilité, tout en préservant la précision des mesures. Les deux techt~iques utilisées, à sa'/oir , la

SIC et la TSC/RMA, sont complémentaires.

La comparaison entre les résultats expérimentaux et les modèles théoriques, devrait permettre

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

caractéristiques du matériau étudié.

',1

1

1
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CHAPITRE III



CIJapilre IIr Etude comparative c.''J processus d'l7YCïaf3ficn de deux faujasiles
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ChaJ)Jtre II/ E/u:ie ccrf7paratir;e CU prccessus C'JJj'Cf3!JtCri ce ceux féiu.:asJtes

111-1: Introduction

En utilisant la spectroscopie d'impédance complexe (SIC) et la technic;ue des courants

thermiquement stimulés (TSC/RMA), nous avons montré dans dss travaux précédents [1·3j, que ces

techniques contribuent à la caractérisation des zéol;tes. La spectroscopie d'impédance complexe

apparaît 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 complémentaires

concernant la répartition de ces cations dans les sites de surface, peuvent être obtenues en associant

à la SIC, la spectrométrie TSC/R,~lA. Dans ce cernier cas, !e champ éiectrique appliqué est statique.

Les deux méthodes décrivent le même processus, c'est-à-dire le phénomène Ce polarisation

d'orientation en fonction des modifications imposées pcc'certaines paramètres (température, frequ8r:ce,

pression de vapeur. .. ).

Nous avons vu au chapitre Il, que la conduc:ivitè en courant continu Ci::, est indépendante de

la fréquence. E!le est déterminée dans ce travail, par e:<traoolation à fréquence nulle de la partie

indépendante de la fréquence de la conductivité totale GJC' Lorsque la conductivité totale est faible,

cette évaluation n'est pas possible. Les résultats de TSC/RMA sont présentés de façon habituelle. Le

courant généré par le retour à l'équilibre d'un échantillon préalablement polarisé. est enregistré en

fonction de la température imposée à cet échantillcn.

Comme les zéolites sont des substances dont le pouvoir d'adsorption est élevé, elles sont de

plus, naturellement hydratées à l'air ambiant. L'étude de l'é'Jolution de leurs propriétés diélectriques en

fonction du taux d'hydratation semble donc intéressante et nous avons comparé les comportements

observés sur deux zéolites faujasites au cours de leur déshydratation. Pour être pleinement

significatives, les mesures ont pris en compte un grand nombre d'expériences portant notamment sur

l'inftuence 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 fenêtrages thermiques. Pour

la clarté de l'exposé et de l'argumentation, nous ne représenterons que quelques exemples types qui

illustrent les diverses évolutions observées et nous représenterons systématiquement un parallèle

entre les différentes techniques.

.
Les propriétés di~lectriques des zéolites dépendent fortement de la quantité d'eau adsorbée [4-

9J. Da.ns les fauiasites X et Y, plusieurs domaines de relaxation ont été observés à température
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Chapitre 11/: Elude compara/ive du processus d'hydra!â!;on de ceux laujasiles

ambiante à l'état déshydraté [3,9-14], et partiellement ou totalement hydraté [3,3,15j. Tcutefois, de

grandes divergences apparaissent dans les interprétations de ce double processus de rE:!axation

proposées par les auteurs qui nous ont précédés. Afin d'apporter notre contribution, et de pal1iciper à

l'analyse des processus de relaxation et du mécanisme de conduction, nous avons jugé intéressant de

comparer deux zéolites faujasites en utiiisant deux techniques complémentaires: la SIC et la TSC!RMA.

La comparaison entre les résultats obtenus à partir ce ces deux méthodes et la connaissance des

positions des cations à partir des résultats de diffraction de r2yons X [16-22]. nous ont concuits à des

nouveHes conclusions.

Nous présenterons dans la première partie de ce chapitre les résultats expérirrentaux, cont les

évolutions sont commentées dans"ra seconde partie.

111-2: Résultats expérimentaux

11I-2-1: Spectroscopie d'impédance ccmplexe

Les mesures de conductivité ont été réalisées à cifférentes températures sur un

échantillon préalablement saturé en eau aV2nt d'être porté à une tempérâture de traitement (que nous

appellerons parfois température de dégazage) (TT). Le solide est maintenu sous vide à la température

TT pendant 24 heures. Cette dernière var:e dans l'interv211e 100 - 400°C par pas de 50°C.

Nous avons représenté sur la figure 111.1 les courbes de conductivité électrique, en fonction de

la fréquence, obtenues respectivement sur les zéolites X et Y après un traitement thermique (Tï) à 250

et 400°C. Les résultats obtenus sLir la NaX et la NaY, dans les mêmes conditions, sont comparés sur la

figure 111.1. Nous n'avons volontairement représenté que quelques courbes afin de ne pas surcharger

inutilement cette figure. La conductivité de la faujasite NaX est supérieure à celle obtenue sur la NaY

pour toutes les températures de mesure. Dans le cas de la zéolite Y, certains points obtenus à basses

fréquences ont été éliminés, car non significatifs, et liés à la limite de détection de l'appareil de mesure.

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

(111.1)
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D'Iapdre III. E!l..de comparative ri:J processus d;'Iycr3Iarion ce deux·ê/.:/asl/es

a)
.._-----~--~-_._--_.. ---- .--_.-- _. --

-3,0
7

-3,5
6

-4,0 5

Ê
-4,5 4

C -5,0 3.......
u

'"b
Cl

-5,50

2
-6,0

1
-6,5

1

1 2 3 4

Icgf(Hz)

i
c­
v

1

1

1. T=25'C

2. T=50'C

1:: T=80'C

14: T=1GO'C

1 5: T=120'C

6. T=140'C

7 T=170'C i

6

b)
-3,0

1--------------

-3,S 2
!1 T=249°C

-4,0 3
\2 T=220'C

;...-. 4
3 T=200'CE

C -4,S S 4 T=179°C-
b

6=
5 T=160°C

Cl -S,O 6 T=139°C
0

7 7 T=120'C ,
-S,S 8 T=63°C 1

1

-6,0 8.

3,0 3,S 4,0 4,5 S,O 5,5 6,0

logt (Hz)

.,

Figure 111.1:

." -',

64



Chapitre III Etude compârarive C:J processus d'hydratallon ;;'e c'eux ta!4aSlteS

c)
-3 --.--------------------~---

Figure 111.1: Evolution de la conductivité totale en fonction de la fréquence

à différentes températures de mesure

a) NâX(TT=400°C),' b) Na Y(TT250°C); c) Comparaison entre NaX et Na Y(TT=400°C). Le chiffre

suivant le nom de /a zéolite correspond à /a température de mesure.

Cette décomposition est très nette dans !e cas de la faujasite X et en particulier lorsque les mes~res

sont effectuées à des températures relativement élevées. La composante crdc est la partie diffusive de

la conductivité due à des déplacements de porteurs de charges sur des grandes distances à j'échelle

atomique. Elle correspond à la limite de la conductivité totale cr JC quand la puisation ù) tend vers O. La

composante cr'(ro) est la partie dispersive de la conductivité. Elle apparaît à pàrtir d'une certaine

fréquence et elle est attribuée à des mouvements IGcaux de porteurs de charges.

1//-2-1.a: Composante diffusive

La figure 111.2 représente l'évolution de la composante continue de la conductivité mesurée à

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 à toutes les températures de dégazage.
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Chapt!re III: E!ude COfl7:Jé.'ra//ve du ;rccessus d'hycratal/cn ce ::-3~X fJLjJsi/e5

Figure 111.2: Evolution de la composante u:: avec Tl

L'observation des résultats conduit à faire les remarques suivantes:

.:. pour toutes les températures de recuit, la conductivité ()~c obtenue sur la NaX est supérieure

à celle mesurée sur la NaY. La différence est faibie pour les faibles températures de déshycratotion, et

augmente avec TT. On passe en effet d'un facteur 3 à ïï =150°C à un facteur de l'ordre de 20 :ûrsque

TT =400°C.

•:. au cours de la déshydratation, la conduc:ivité U.:c obtenue sur la NaY diminue fort<;ment,

tandis qu'on observe une faible variation dans le cas de la fsujasite NaX.

Habituellement, la conductivité ()dc est supposée suivre la loi d'Arrhénius (en touts rigueur, il

s'agit de la théorie de Nernst-Einstein) [23-26], montrant qu'elle dépend du nombre de porteurs de

charges et de l'énergie d'activation Ede :

(111.2)

où 8 est un facteur préexponentiel qui dépend du nombre de porteurs de charges et de la distance

moyenne de saut [23], k étant la cônstante de Boltzmann.
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Chapilre /11" Etu!e cempara/ive duprocessus d'hycratat'Cri ce ceux lau;aslÏes

Si nous supposons que E%, l'énergie d'activation du processus de concuc:icn, est

indépendante de la température, comme c'est le cas habituellement, alors l'équation 111.2 ccnduit à une

droite de pente -EJk, dans la représentation In(cr::xT) en fonction de T·1• Expérimenialement, nous

avons trouvé que cette approximation est valable sur nos échantillons pour toutes les températures de

déshydratation. Nous avons donc déterminé pour chaque TT, et pour les deux zéolites, la valeur de

l'énergie d'activation de conduction. Les variations de ces énergies sont représentées sur la figure 111.3.

Elles évoluent entre 0,61 et 0,85 eV pour NaY et de 0,58 à 0,90 eV pour NaX. Cette énergie est définie

comme l'énergie nécessaire à un ion pour se déplâcer de son site vers un autre site V2cant.

0.95 ____0.0". -. --- ------- - ---
1

0,90
x NaY i•
• NaX i

0,85 i x•
x

0,80 • ~

•..-...
> 0,75
Q)- xu

"0
0,70w •
0,65 x

.K

0,60 x • •
0,55 1

100 150 200 250 300 350 400

TT(OC)

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 légère augmentation lorsque TT passe de

100 à 150°C, puis une forte diminution quand TT évolue de 150 à 400°C. L'énergie obtenue dans le

cas de la faujasite Y présente une évolution pratiquement opposée.
• >

///-2-1.b: Composante de polarisation

Nous avons représenté sur la figure 111.1, en échelle logarithmique, l'évolution de la conduCtivité

totale mesurée <Jac• Nous remarquons que pour certaines températures de mesure et à des fréquences
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Cl7aptlre /1/: Etude comparative duprocessus d'hydratation de deux fau/asites

données la composante polarisation devient plus importante que la conductivité en courant continu. A

haute fréquence, cette dernière peut être négligée et la composante de polarisation apparaît comme

une fonction croissante de la fréquence évoluant suivant la loi, qualifiée d'universelle par Jonscher

[27,28].

cr'(w) =Aû)s

où Aest un paramètre fonction de la température [2].

(111.3)

1

L'exposant sest une fonction de la température et de la fréquence, et vârie généralement entre

oet 1 dans le domaine de fréquence exploré [29,30]. Un certain nombre d'interprétations lui ont

conféré une signification physique, ma;s il n'existe pas aujourd'hui de modèle microscopique qui

permette d'expliquer de façon satisfaisante les comportements observés sur cet exposant s [31].

L'hypothèse qui consiste à négliger la conductivité en courant continu devant la compcsante de

polarisation est parfois sujette à caution. En effet, lorsque l'échantillon présente une benne

conductivité, comme c'est la cas de la faujasite X, et aux températures de mesure relativement élevées

pour la zéolite Y, la composante de polarisation est partiellement masquée par la conductivité en

courant continu. On peut alors tenter de réaliser des mesures à des températures suffisamment basses

pour éviter cet inconvénient, mais on atteint dans ce cas la limite de détection de l'appareil. Les

problèmes, de ce type, rencontrés au cours de cette série d'expérimentation nous ont conduits à

adopter une nouvelle procédure expérimentale dont les résultats seront présentés au chapitre IV.

Toutefois, si l'on considère les courbes où la conductivité Vde peut être supposée négligeable, leur

allure semble indiquer, que dans les conditions expérimentales, le processus de relaxation est

complexe et peut avoir plusieurs contributions. Nous veriOns, par la suite, que les résultats

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

interprétation plausible du phénomène observé.

La figure IliA montre, à titre d'exemple, l'évolution de la conductivité de polarisation, mesurée

à 63°C sur la faujasite Y, relative à différentes températures de traitement. La conductivité acte pouvant

ëtre négligée à cette température de mesure, l'évolution observée est représentative, comme nous

venons de le souligner, de la conductivité de polarisation d(OJ). Il faut rappeler que ce phénomène de,

polarisation correspond à 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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Chapitre /1/: E!udé' compara/ive C:J prCC8S5US c:"ydrata.'ic/7 ce ce!.x ,'aujâsJles

domaine de très basses fréquences au '/oisinage de TT =350°C. Les flèches indic;uent sur la ~gure les

limites de séparation des 2domaines de relaxation.

, 3 TT=2CJQ o C

: 4 n=2.~Goc

: ::; TT='O"O°C
! -..J ...,"'"
1

ii 6 TT=4QO°C

: 1 TT=~OO°C
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,
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Figure 111.4: Evolution de la conductivité de polarisation, mesurée à 63°C,

en fonction de fréquence à différentes TT

111-2-2: Spectrométrie TSC/RMA

Rappelons que dans le cadre de cette étude, les échantillons sont initialement satu'és en

vapeur d'eau. Ils on été soumis, in situ. à différentes températures de déshydratation (TT) allant de

l'ambiante à 300°C. Nous avons choisi, après plusieurs essais, de fixer une température de

polarisation suffisamment basse Tp =-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 éliminées sous l'infiuence unique du traitement thermique imposé. Dans chaque cas, le temps de

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

polarisation Ep = 3x105 Vm'" le temps de polarisation tp = 2 mn, la température finale de

refroidissemen(To=-160°C et la vitesse de chauffe de 7 Kmn-1
•
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Chapitre II/.' Etude ccmparative du processus c;'7xara!ation ce ceux :av/asiles
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Figure 111.5: Spectres globaux obtenus à différents TT .

a) NaX,· b) NaY
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La figure 111.5 décrit les résultats obtenus, en mode global, sur les deux éshanhl!cns. Elle

représente le courant induit dans le circuit en fonction de la température. Un seul pic est observé sur

les échantillons saturés en eau. Avec la déshydratation, le spectre présente systérr,ê:t:queme;it 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 le pic 2 '/ers les

hautes températures lorsque TT augmente jusqu'à 150°C. Au-delà de cette température, le pic 1

revient à des températures relativement élevées et le pic 2 continue à se déplacer mais très légèrement

vers les hautes températures.

•:. Dans le cas de la faujasite Y, une é'Jolution similaire est observée. On note tcute feis que le

retour du spectre vers les hautes températures se produit pour une température de ira;:ement plus

faible que dans le cas de la NaX. En plus à ;Jartir de 280°C, les deux pics se rapprocher:t. te!idant à se

recouvrir, et l'ensemble du spectre est déplacé dans le dcmaine des hautes températur2s.

Nous avons porté sur la figure 111.6, pour faciliter la discussion, deux soectres caractéristiques

de chacune des deux zéolites afin de mieux appréhender les différences de comportement au cours de

la déshydratation. On remarque alors que le spectre obtenu sur la Na'( est toujours situé à des

températures relativement élevées (correspondant à des énergies plus élevées), que celui

correspondant à la NaX

Nous avons vu au chapitre Il, que le phénomène 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 l'objet de ce travail, une polarisation due aux charges

d'espace. En effet, la présence de charges d'espace est inhérente à 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 111.7. 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 bien,à Lin phénomène de nature dipolaire.
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Figure 111.6.: Comparaison des spectres entre NaX et NaY

a) TT=150°C; b) TT=250°C
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Figure 111.7: Spectre global et pics RM.; à TT =125°C sur la NaY

A partir de la méthode d'exploitation ADTR (Analyse par la Distribution des Temps de

Relaxation) décrite au chapitre Il, nous pouvons simuler le spectre expérimental obtenu en TSOC pour

chaque TT comme le montre la figure 111.8 sur quelques exemples. On obserJe une bonne corrélation

entre les spectres expérimentaux et théoriques. En général, une somme de 3 gaussiennes permet

d'obtenir la simulation. Toutefois, quelques écarts ont été constatés, notamment pour la faujasite X

dégazée à 300°C (figure III.8.b). Il faut mentionner aussi que dans certains cas, nous avons utilisé 4

gaussiennes pour une meilleure simulation. Mais en calculant le poids associé à chaque gaussienne,

on vérifie que la quatrième gaussienne ne représentait que 2 à 4% de la somme totale. Nous avons

donc jugé qu'elle était indiscernable de l'incertitude de la mesure, et que nous pouvions la négliger

dans le cadre de l'interprétation que nous proposons. La signification de l'attribution des gaussiennes

aux différents sites énergétiques et les taux d'occupation de ces sites seront discutés dans la 2ème

partie de ce chapitre.
. . ,

.,
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Figure 111.8: Spectres expérimentaux et calculés

a) NaX(TT=100°C),'b) NaX(TT=JOO°C),' C) Na Y(TT=200°C)

La figure 111.9 montre quelques exemples de fonctions de distribution des énergies G{6.E}

utilisées pour simuler les spectres. Eiles apparaissent comme la somme de trois gaussiennes,

également représentées sur les mêmes figures. A chaque gaussienne nous faisons correspondre une

relaxation. Il faut donc, à partir des considérations structurales, attribuer les différentes relaxations aux

différents sites de la zéolite.

Dans le but d'effectuer des évaluations quantitatives, nous avons déterminé pour chaque TT, 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 phénomène

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 méthode ,t\DTR

a) NaX (TT=125°C); b) NaY(TT = 100°C); c) NaY(Tï=250°C)

111-3: Interprétation des résultats expérimentaux

Que ce soit en spectroscopie d'impédance ccmplexe, ou 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 propriétés diélectriques de deux faujasites en

fonction du taux d'hydratation, comme nous l'avons déjà précisé. Il nous a donc paru intéressant de

chercher à identifier les sites cationiques mis en jeu dans chaque cas. Nous avons ainsi été conduits à

étudier la distribution des énergies caractérisant les interactions entre les cations compensateurs et le

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

111-3-1: Composante continue de la conductivité électrique

Comparées à d'autres solides cristallins ioniques, les zéolites ont une conductivité électrique

élevée [4,32J. Cette conductivité, essentiellement ionique, est due à la mobilité des cations

échangeables. Ainsi les zéolites peuvent être 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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Chapitre III. Elude ccmparallYe c~ orocessus c/:/orafafion de ceux faujasiles

type de cations échangeables [8]. Frçeman et Sta1"G:res [4,33] ont été les ~rerTiiers à établir un lien

entre la mobilité des espèces conductrices et la nature du réseau anicr,:que, par des mesures

électriques. Ces auteurs ont également étudié l'influence de différer,t3 adscrt2:s sur la conductivité et

montré que celle ci est une fonction croissante de la quantité adsorbée. Les zéolites, particulièrement

les faujasites (X et Y) ont été largement étudiées par les méthodes diélectriquss,

Pour toutes les températures de traitement, nous a'/ons trouvé que ,3 zéolite ~JaX est plus

conductrice que la zéolite NaY (figure 111.2). ~Jotcns que les deux zéc:ites sent sur le plan

cristallographique, identiques. Elles ne diffèrent que par le rapport Si/A!, c'est-2-dire le nombre de

cations par unité cellulaire. Ainsi, comme nous l'avons déjà mentionné au chêoitre l, dans la NaX, on

trouve 84 Na'/u.c. contre 61 Na-/u.c. pour la NaY. L'~'iciution Cbs6:,/ée sur :2 figure [IL2 est donc un

résultat tout à fait attendu si nous supposons que :es cations Échangeat:es (~Ja·) SOfl: les seuls

responsables du processus de conduction. En 9ffet, la diminution èu nCr:lbre:e porteurs de charges

par unité de volume se traduit par une at.;gmentôtion de 12 distance entre c:2rges r:égatives. Cette

grande distance suppose donc un long déplacemer;i du cation d2ns ie pr::;cessus de conduction

ionique. \1 en résulte une diminution de la conducti'ii~é totale mesurée, la :cnductivité en courant

continu étant inversement proportionnelle à la distance moyenne de saut [23].

La différence de conductivité est moindre pour les faibles températures de traitement et

augmente considérablement quand ïT croît. II apparaît donc des différences de comportement au

cours de la déshydratation, la conductivité de la NaY diminuant for..ement. Ce comportement est tout à

fait logique puisque les molécules d'eau. présentes dans l'échantillon, augmentent la 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, faollitant ainsi leur

mouvement dans le réseau de la zéolite. 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 observées sont attribuées à des réarrangements

différents des cations dans les sites avec la déshydratation [16-18]. Les cations échangeables

faiblement liés .aux oxygènes du réseau, comme ceux positionnés dans les sites III' (ou III) dans la

cage a, sont déstabilisés par la déshydratàtion. Les ions de ces positions se déplacent vers les sites

les plus stables (sites Il), dans les cages a surJes faces hexagonales des cages p. Dans fe cas de la

NaX, les si~~s Il sont presque totalement occupés et la déshydratation affecte peu ces sites en terme
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de population, et, à l'état déshydraté, il y a près de 30 cations !ccâiisés Gens les sites Iii' [19]. Dans le

cas de la NaY, les sites Il sont occupés à 97% (soit 31 cations; et environ 5 côtions!u.c. sent localisés

dans les sites III'. Il y a donc une grande différence entre les deux zéolites en ce qui concerne le

nombre de cations localisés dans les sites III'. Ainsi, les différences de comportement sont expliquées

par le fait que dans la NaX, le nombre de porteurs reste pratiquement censtant, seules les interactions

électrostatiques entre les cations et les atomes d'oxygène du réseau sont modifiées. La conducti'/ité en

courant continu n'est donc que légèrement altérée. E!le diminue forterr.ent dans le cas de la ~iaY

puisque le nombre de porteurs de charges biblemerlt liés (sites Iii') diminue fortement.

L'évolution des énergies d'activations mises sn jeu dans le processus de conduc~ion, obtenues

à partir des diagrammes Arrhénius sont représentées Sl!r la figure iliA. On pourrait s'attendre à ce que

l'énergie liée à la NaX soit plus faible que celle obter:ue sur la NaY. Cela n'est pas cbservé. En effet,

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

carôctère conducteur de l'échantillon. La comparaison doit tenir compte du facteur préexpcneniiei 8.

Toutefois, les évolutions observées peuvent êire interpréiées de la manière suivante. Les catiens des

sites III' jouent un rôle déterminant dans ce processus. En effet, c'est à ce niveau que se situe ia

différence fondamentale entre les deux zéolites. Dans le cas de la NaX, la déshydratation permet aux

cations qui participent aux phénomène de conducticn de se libérer de leur cortège d'hydratation, ce qui

se traduit par une diminution de l'énergie d'activation avec TT A. l'état sec, le nombre d'anions du

réseau à compenser par les cations des sites III' est de j'ordre de 30, alors que dans le cas de la NaY,

ce nombre est très faible (de l'ordre de 5). Dans ce dernier cas, la distance entre charges négatives

donc plus grande. Ceci est équivalent à une augmentation du libre parcours moyen des particules

durant le processus de diffusion. Ainsi, on doit s'attendre non seulement à une diminution de la

conductivité G dc , mais aussi une augmentation de la barrière de potentiel (représentée ici par l'énergie

d'activation) que doit franchir le cation durant le phénomène de diffusion. Nous pensons donc que,

dans la zéolite Y déshydratée, les sauts de cations des sites Il vers les sites III' non occupés

deviennent une composante significative du mécanisme de conduction. Tous ces facteurs conduisent à

une augmentation de l'énergie d'activation.
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/11-3-2: Relaxation

111-3-2.a: SIC

La spectroscopie d'impédar,ce corr,plexe à été largement utilisée pour comprendre les

propriétés diélectriques des zéolites à l'état sec ou en présence d'adsorbats [3,6,34,35]. Plusieurs

travaux ont montré la présence a'une large bande d'absorption diélectrique, constituée de ~:us:e~rs

domaines de relaxation [1,6,8,9,11]. Comme nous ['avons déjà rnenticnné, c'est l'attribution ce ces

domaines de relaxation qui est soumise à débat, même si des a'/ancés ont été constatées dans la

compréhension des phénomènes de relaxation sur le produit sec. Sur les faujasites, deux domaines de

relaxation ont été observés~ Ainsi, dans les zéolites hydratées, Marton e! al [13] ont attribué les deux

relaxations observées à des cations situés dans des sites énergiquement différents. aicrs que

Schoonheydt et al [8,10], pensent qu\;ne seule relaxation est de nature cationiaue. Sur les ~rcduits

hydratés, les deux relaxations observées ont été sont attribuées aux cations échangeables. au:<

molécules d'eau ou aux effets rv'axwe!I-Wagner [8, i 1,13]. Dans des travaux récents [2,3.3<1], ,'10US­

mêmes et notre équipe avons montré que la conductivité dans les zéolites est due à la migration des

cations échangeables. Sur les échantillons examinés, nous avons identifié deux processus de

relaxation. Un exemple est illustré sur la figure IliA. Les deux relaxations sont de nature cationi~ue et

sont attribuées à des cations situés dans des sites différents. En nous fondant sur les considérations

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

111-3-2.b: TSC/RMA

L'utilisation de cette technique, dont nous attendons beaucoup, à l'étude des propriétés

diélectriques des zéolites est récente [7,36], Ces auteurs ont observé des spectres très 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 avec le Laboratoire de C/limie Macromoléculaire et Chimie

Physique de l'Université de Liège. Nous avons interprété deux processus de relaxation sur une zéolite

y [1,3], en utilisant la théorie de Bucci et al [40 J. Mais comme nous l'avons fait remarquer au chapitre

Il, cette théorie fait l'objet de nombreuses critiques et comporte des incohérences [41,42]. Nous avons

donc repris l'interprétation en utilisant la méthode ADTR développée au sein de notre équipe [14,41]
.'

(voir chapitre /1).
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Comme nous l'avons déjà É:'Icqué dans la partie ;Jrécédente, ccr,sacrée aux résultats

expérimentaux, nous avons utilise trois gaussiennes pour paramétrer les courtes expérimentales. En

effet, même si les spectres globaux ne présentent que un ou deux pics, une analyse pius e~prçfondie

montre que ces pics sont la contrbukn de trcis relaxaticns. Les distributicns en énergies

correspondant aux différentes interacticns scnt représentées sur la figure 111.9. Chaque gaussienne est

caractérisée par la valeur centrale en énergie qui correspond à la valeur la plus probabie. Cn peut

donc, pour chaque n, déterminer les énergies d'jnter2c~jcn cation-réseau. Les'ie;eurs sont

déterminées avec une incertitude de ::0.01 e\1. ~JcIJS a'ions cheisi de distinguer trois situaticrls.

•:. Etat sec. Il constitue une étape importante dans l'interprétation des résultats, puisque c'est

dans cet état que'de nombreuses étudss ont été ré~lisées sur les zéolites. il s'agit, particuiiè:ement, de

la détermination de la distribution dss c2tions, par diffraction des rayons X, ou ~;;:r ces salculs

théoriques [16-20,43]. Beaucoup de résultats sont conc disp::n:b!es même si quelques ciffé;-enc2s

e:<istent entre les divers travaux. Ces ïésuitats peuvent donc être comparés avec ceu:< que r,cüS av~ns

obtenus sur les échantillons secs. Les énergies obtenues par cette méthoce sont rap~ortéss d2ns :e

tableau 111.1. Elles varient de 0,43 à 0,63 eV dans !e cas de la NâX et de 0,55 à 0,67 el! Jour NeY.

Pour attribuer ces énergies aux sites cationiques, nous avons tenu compte de considérations

structurales, ce qui montre l'importance de l'état sec sur leque! de nombreux résultats sent disponibles.

Deux facteurs ont été pris en compte: l'accessibilité des sites et !a coordination des cations qui y sont

piégés. Nous avons supposé que seuls les ca~ions sodium (Na") sont ï8sponsabies des phénomènes

de relaxation dans le domaine de température étudié. Les trois relaxations sont donc chacur:e liées à

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

susceptibles d'être occupés par les cations. Ce sont les sites l, l', " et III' comme nous l'avons précisé

au chapitre 1.

Le site 1est au centre du prisme hexagonal et le site l' lui est symétrique par rapport à le face

de ce prisme du côté de la cage p. Le site Il est situé sur la face hexagonale de la cage pdu càté de la

cage a et les sites III' sont à l'intérieur de la cage a. Ces derniers sont donc les plus accessibles, et les

sites Iles moi~s accessibles. De plus, le site 1a une coordination octaédrique à 6 atomes d'oxygène, le

site l'à 3 atomes d'oxygène de même que le site Il, alors que le site III' est seulement lié à 2oxygènes

du réseau, Ces considerations nous ont conduits à attribuer les trois relaxations aux cations des sites l',

Il et III', Les cations des sites 1fortement coordonnés, et moins accessibles, ne participeraient pas au

processus d,e relaxation. En outre, ces sites ne sont pas occupés dans le cas de la NaY et leur taux
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d'occupation est très faible dans la NaX (environ 2,9 ~~aïu.c.) [20,43]. La relaxation impliquant la a!us

basse énergie est attribuée aux cations des sites III' et celle faisant inter/enir la plus forte énergie aux

cations des sites l'. Enfin, la 3eme d'énergie intermédiaire est due aux cations des sites II. On obtient

donc:

~E(I') > ~E(!I) >~E (III')

Cet ordre à été établi par ailleurs sur la base de la stabilité et de l'affinité des sites [19,20,43-45], lTiâis à

notre connaissance, c'est la première fois que ces énergies ont été évaluées. Elles correspondent. pour

chaque site, à une valeur moyenne puisque tous les dipôles formés par les cations et les oxygèr.es du

réseau participant aux phénomènes de relaxation ne sent pas identiques. Cette méthode d'analyse des

résultats de TSOC nous permet, en plus de j'évaluation des énergies des différents sites de la zéolite.

de déterminer les taux d'occupation des différents sites impliqués dans le processus de re!axar:ci:,' à

partir de la contribution de chaque Gaussienne. Les taux d'occupation des sites l', il et III' cbtenus.

pour les zéolites X et Y sont portés dans le tableau !Il.1. Ces résultats de travaux antérieurs j sont

également inclus à des fins de comparaison.

Energie (eV) nombre de cations par type de site

zéolite site l' site Il site III' site l'
1

site 1\
1

site Iii'

ce travail autres 1 ce travail autres ce travail autres

NaX 0,63 0,51 0,43 25 21 3;25}O 24,1 203;32° 31.1 24'

29Y 31 c 29,Bc

NaY 0,67 0,59 0,55 23,8* 133 26,5 28a 9,3 133

18d 2Jd 5j

Tableau 111.1: Energies des sites et distribution des ions Na' à travers les sites, à l'état sec

a=[16,17]; b=[19]; c=[18]; d=[43]

.. Cette différence s'explique par le fa/~ que dans cet échantlilon le nombre total de cations

est de 61 Na' pour56 Na' dans les autres échantillons.

Les taux d'occupation obtenus pour les différents sites sont très satisfaisants. En effet, les

résultats auxquels nous sommes parvenus sont très proches de ceux des travaux antérieurs. Cette.,
correspondance des taux d'occupation, liée par ailleurs à une bonne simulation des courbes, nous.
parait confirmer l'attribution des relaxations aux cations des sites l', 1\ ~t III'.
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Chacdre II/" Etuee CCtl~Dara!ive du processus d'hycr3fai'cn ce Cf;L/X ;âujJstles

.:. Etats partiellementhydratés.
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Figure 111.10: Evolution des énergies des sites avec TT "
.

a) NaX,' b) NaY
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même sites. Les énergies obtenues à différents TT, pour chaque zéolite, sont représentées sur la ~gure

111,10.

Pour la NaX, l'énergie des sites l'augmente régulièrement a'/ec la température de traitement

alors que les énergies attribuées aux s:tes II et III' ciminuent a'/ec Tï jusqu'à Î 50"C, puis elles

augmentent avec la déshydratation. On constate donc que les énergies liées aux cations locaiisés dans

la cage a présentent un même comportement. Cette é'/olution peut s'expliquer de la manière SUl'Jante.

Pour TT < 150°C, il reste assez de molécu!es d'ea'J a2nS la zéolite (n Hp>100Ju.c. c:ont en/Iron 37

localisées dans la cage a et autant de molécules "d'eau libre" dans la même cage). Ces rr:c!écules

d'eau entraînent un effet d'encombrement stériq;Je soit en occUp2nt une p2r:e des sites III' 'lices, soit

en s'associant aux cations augmentant ainsi leur lJoiume effectif. Au-delà de 150"C. ':J'J:e l'eau

généralement appelée "eau libre" est éliminée, il ne reste pius que de j'eau liée. On observe COr1C une

même évolution pour les trois énergies. En augmentant TT, les ir.:e:ac::ons rrc[éc~!e c'sau-c3::cn,~ui

dimÎnuent les interactions cation-réseau, disparaissent. Les cations sont alors en ferle ;nterac::cn â'JeC

le réseau, d'où l'augmentation de l'énergie obserJee. :Jans le cas de la NaY, au-deià de 1CC a C. on

obserJe que les énergies des trois sites augmentent. Ce comportement est identique à celui ce :a NaX,

au-delà de 150°C. Il intervient seulement à plus basse tem~èr2ture dans ]e cas de Î'Ja'Y, car cette

zéolite est moins hydrophile que la NaX, et. de plus, le nombre de sites III' libres est plus éle'/e car :e

nombre de cat:ons est plus faible .

•:. Etat saturé en eau. L'étude de l'état saturé en eau des zéolites a conduit à des résultats

aussi nombreux que variés [16,17,19]. Ainsi, il est très d:fficile de faire quelques comparaisons, car à

partir des techniques habituelles, les auteurs n'arrivent pas à localiser tous les cations [16,17,19,46].

Pour notre part, nous avons utilisé trois gaussiennes pour parômétrer des spectres apparemment

simples et présentant un seul pic, dans le cas des deux zéolites. La même démarche, suivie dans le

cas des analyses précédentes, conduit à attribuer la relaxation impliquant la plus faible énergie aux

cations des sites III' et celle de plus forte énergie aux cations des sites l'. Comme tous les cations ne

sont pas localisés à l'état hydraté, en particulier ceux des sites III', nous avons préféré donner les

résultats en po~rcentage du nombre de cations localisés dans les sites. Ces résultats sont rapportés

dans le tableau 111.2,
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Chapitre if!. éruce c::rT:CéJr3fi>'e ':lU processus C'f:ycr3::Jf;cn de ::eux ,'aujasiles
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Dans \e cas du site l', les énergies diminuent avec le nombre de moléc~J'es d'e:Ju. ~iJSc;u'au

voisinage de 40 Hp/u.c" l'énergie cai2ctérisant la NaY est supér:eure à ce!!e ce ia \j2~<' ;'u-,:eià de

cette valeur, elle devient plus faible. Cela peut s'expliquer par la prise en compte 1e nombre (je cations

dans les sites l', qui est légèrement pius éie'/é dans le cas de la j\jaX. Dans ce dernier cas. l'effet des

molécules d'eau est partagé sur les dif:eren~s cations.

Pour les sites Il et III' qui sont dans la cage a, on observe que jusqu'à 10 H:O/u.c. (~clJr NaY)

et 25 H20/u.c. (pour la NaX), leur énergie n'est pas modifiée. En effet, les premières mOlécules d'eau

sont localisées dans les petites cavités. Puis les molécules d'eau se localisent dans la cage u. et

entraînent une diminution de l'énergie d'activation du processus. Au-delà de 160 HLO/u.c. (pour ia NaY)

et ~OO H20/u.c.(pour la NaX), on obserJe une augmentation de l'énergie d'activation avec le nombre de

molécules d'eaù~ Cela correspond naturellement à l'encombrement engendré par les molécules d'eau

comme nous l'avons expliqué ci-dessus. Cet encombrement apparaît pour un nombre de molécules

d'eau limité dans le cas de la NaX comparée à la NaY et est moins important dans ce dernier cas, car il

y a plus de sites"disponibles dans la cage a.

87



111-4: Conclusion

En associant deux méthcces spec:r2scopiaues ccmp!émentaires, nous i:/criS sU:'/i

l'évolution des propriétés diélectriques de deux faujasites en fonction GU taux d'~!Craraticn.

L'interprétat:on des résultats obtenus nous a permis j'appotcer des précisions su~ !es rr.éc2r~;smes mis

en jeu dans les phénomènes de ccncuct:c:1 st ce is'axat:cn. ~ans le cas de ia c::nduct:cn ::.'1 :::::urant

continu, 'es sites principalement ccncernés sent les sites Ill'. Le faible :iombre ce caticr~s ::2 :es sites

dans le cas de la zéolite Y est à j'cr:gine des differences ce comportement cDse:-'/ées au c:urs:::e ia

déshydratation.

En SiC, comme dans la plu~a~ css :ra'laux c:éjà réalisés sur :es faujasites nous 2i:"sc::":lI1:É

deux domaines de relaxation Gans 1e camaine de irécuence expieré. Ces résult2:S :onfirr:-:e::: :::crc :es

travaux antérieurs et montrent clairement c;ue ces i:crr.ê!:leS cosê;/és scr.t 3ttr:~ués aux cê.:ic;,s:ies

sites Il et Ill'. Aucune relaxation n'es: attnc:.lée aux moiéc:..lies ü'eau. même si elles jouer.t :ln -èie

essentiel dans ce phénomène. L'2ilaiyse des sper:tres de ;SC,'R.~,1F, car la rr:étnoce ;'CF.i iT;cnt~e

qu'en plus de ces deux relaxations en SIC et dans les c;uelques trav2UX antérieurs réalisés e;: TSÙC. il

existe un troisième domaine de relaxation assigné aux cations des sites i'. Ce travaii rr.et ccr,c en

évidence pour la première fois la rele joué par les cations des sites i', Ainsi, ia décomposition ces

spectres ïSDC en somme de gauss:ernes nous a conduits à C2S résult2ts satisfelsants. E:l ~;'fet. ::cus

avons déterminé les énergies d'interac:icn entre les cations et le iéseau pour ciiféremes tsneurs en

eau des faujasites. Des comparaisorls n'ont pas été entreprises car ce telies é:lergies n'cnt ;:leS été

déterminées auparavant. Enfin, nous avons déterminé la répartition ces cations à travers ies Gifférents

sites. C'est la première fcis que des mesur'3S diélectriques sont utiiisées ~cur remcrller 2 une

distribution statistique des cations dans le réseau d'une faujasite en fonction de !a teneur en eau. Ce

telles investigations doivent être entreprises sur d'autres matériaux afin de valider le :T;odèle de

traitement. Cela contribuerait à une meilleure connaissance des zéoii\es dans leur état d'hjcr2Lation qui

n'est pas encore bien résolue. En effet, par les études de diffraction ces rayons X, l'attribution ce la

densité électronique dans les zéolites hydratées est compliquée par le fait que l'eau et les ions Na~ ont

des facteurs de.dispersion similaires.
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IV-1: Introduction

L'application des méthodes diélectriques à l'étude des zéolites ê -été :cngte;:-::s :imltée

aux cas des zéolites de type A et f2ujasites, vraisercblablement 2 cause de leur s:ruc:ure çc:r.:cui:ère,

Nous avons vu, au chapitre Ill, que ies domaines de relaxation étaient attribués 2UX 3ites ::::ticricues.

L'existence de ces sites cris:a:lcgra~hic;ues est fondamentale peur c!:s8:/er les dCi'"',air:es de

relaxation. Il a été montré [1]. c;u'2près Lin traitement thermique au-delà de 8eGo:. il ! a dis:2rticn de

ces domaines. Cette température cc:resccnd à la destruction du réseau crist2:;in, Cès icrs, :n peut

penser que des zéolites ayant des structures cristallographiques d:fférentes présenE;rcnt des '::C82:nes

de relaxation ayant des caractéristiques différentes. ~·IOU3 avons donc utilisé une zéolite 'T.crdénite

avec le même type de caticns écha:içeab!p's Î'Ja' (Î'laM). La structure de cette :éC~ite 9St -::ésrite ·au

chapitre 1. La mordénite cristallise dans le réseau onhcrncmbique, alcrs que la ~auj2site :i ~~ -~se:::J

cubique à faces centrées,

Dans cette panie. nOL:S a'/cns étudié les ::rocr:étés diéiestriaues :::;a ,"":cr\~s~::s-"Iâ sn, , '

fonction de sa teneur en eau, En effet. semme toutes :es zéolites, ia rncrdénlte es: :,2S :'Jlilis~-= S ':éuse

de ses propriétés adsorbantes. E::e réSiste particulièrement aux ~H ac:des l2:. :=eux tec:-:-.:C'.ies, :3

savoir la spectroscopie d'impédance complexe et la spectrométrie ces C::U:2:ntS therr.::(;UerŒ:1t

stl'mu1e's (':Is~oc;e'e a' d~s expe'n'enc~s rlp. thermob~'I~nc~) ont e'te' "';ïl,=,éc~ r·cu r ~r"r ""urie ('~rcnd:rr', ç.;.;:) 1 C Il C \,,1..., l aû 1 C, ~ U~,I...., .......... :::: r-' 1 \.... ::;~~C CV \,,1 ,v::; ..... ,:;.! Clll,

pour pa!!er ~e problème de la conducti'/ité en ccurant continu, une ;artie de C2 r::-2Citre sera:crSâcrée

à l'utilisation d'électrodes de haute imçédance.

L'association de ces deux techniques nous a permis de suivre la mcc:ikaLcn Ge i'sr.eigie

d'interaction entre les ions Na+ et le réseau, en fcncticn de la teneur en eau è'une part et d'étudier

l'influence de l'eau sur la distributicn des cations dans les différents sites, La ccnnalssance des

interactions des molécules d'eau avec les zéolites est d'un grand intérêt pour leur applicaticn comme

catalyseurs et adsorbants. L'étude de la répartition des cations présente un intérêt tout particulier parce

qu'en général, cette répartition n'est donnée que pour l'échantillon anhydre [3-5] cu saturé en '/apeur

d'eau [6,7]. L'étude s'avérait donc très intéressant compte tenu de la rareté des résultats disccnibies

dans ce domaine.
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IV-2: Résultats expérimentaux

IV-2-1: Spectroscopie d'impédance complexe

Des pastilles, ré2l isé<;s è ;Jartir ce !'~chantiiien ~1J1'/éru1ent. 3:r: Jt,:S2es ~cur

l'ensemble des expériences. Nous a'iens réalisé trQis ty::;es d'essais : Dans le ""'éc~ 2:!"!lij;cn est

dégazé à 200 0 e pendant 24 heu:::s scus un vide de '10'~ Pa, et [es mesures cs -:::.r.CL:s::'/i:é sont

effectuées (sous I/ide) de J'ambiante à 2CO°C. Dans le T"'e essai, :e même protoce:€; ex~f:rirr,e:.rai a été

suivi, mais des é!ec:rcdes de haute :~,~edane9 cnt été utilisées. Les mesures ont ét:: .é2liséss C2ns :e

même domaine de température. Enfin. le 3E>rre essai a c::rsisté à sc'umettre l'éC~2nLi![cn '3 ,~:fférentes

pressions contrôlées de vapeur d'eau jusqu'à saturarian. Pour cela, il a fallu au ~ré2!ac:e dégazer

l'échantillon pendant 24 heures à 2CO°C;, s:us '/ide. C2S é!edrcdes ce haUrerli~ec:ar,c2 crlt été

utilisées au cours de cet essai el celle fcis, [es mesures SC:lt réalisées 3 la lem~è~2ture C:Cc:st21te de

20 0 e, à différentes pressiorls pôrtiei:es ·je '/3ceur d'eau.

/v-2-1.a: Conducfivl1e en courant ccm/nu

1==========-4'2~
-4,9

~ -5,6.--..
r-
C

C -6,3-u
111

b
0) -7,00

-7,7

-8,4

2--
3, ml j

1 2

j! t

4

logf(Hz)

5

jJT="CI'Ç:
)5:T='~"1()C \

16:ï=~O°C
i 7·"7".=:' ,I~'-'"i .. -"'~

Figurè IV.1: Evolution de la conductivité totale mesurée à différentes températures

en fonction de la fréquence
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La figure IV.1 représente i'é'/o!ution de la cGn:iuc:i'/!té é1ec!['cue :ct2:2 l,-eSL:rée3 jiffé:entes

températures, sur la mordénite dégazée à 200°C, au ccurs du F eSS21. Cn re:.l2r:'Je ::CrT:Ge c:ans !e

cas des faujasites, que la conductivité augmente 2'/ec la telTlperarure et la ',É:CIJEnCe p.. basse

température (T =24°C par exemple) l'échântillcn a ure ccnducti'/ité très fa:cle er :-.e çrése::te PâS de

composante G~c. Dans ce C2S, les peints ottenus au;( :::â5ses fré~uences sem :~es ~Îscérsés et ,'le

peuvent donc pas être exploités,

Quand la température Ce :r.eSL:re 2L:g~2nte, :2 conducti'/ité en ccurant :::cr:ir,u ::'JCêrâ;t et

augmente avec la température. La ,ccnduc:ivitè totaie Gx: ,T.esuré'? çeut donc se meltre sc~s !a :orn~e

applic;ué, Ainsi, peur les températures de mesure reiati'l6ment éievées (i .::: ',CO~C.'. ncus ,3'iGns re!e'/é

les '/aleurs de la conductivité en ccurênt :c:itinu. En Jer:s-r2L dâns les c:::;nduc:2LHS cnicues :::CrT1;ea

poteniieile coulombienne qu'u:: ion deit franchir peur diffuser ·jans :e r9seau ~e sen site inité! ',FS un

autre site vacant, pour participer au ;Jrocessus de conduc:icn. Lê c:::mlribution Ces effets stéri~ues el de

répulsion peuvent être négligée. compte tenu de :a nalure du calien échangeable,

" ....,.

-4

-5

-- -6r-
u
"tl

lJ·
'-"
c -7

-8

,---.ç~~--~---------------'-------------------~---

~

'--- "-
..."

" ..

.'

-9 -'-----.---,--,..--......,....--,...------,.--~-....,.._--,-
0,00210 0,00225 0,00240 0,00255 0,00270

11T (K)

Figure IV.2: Diagramme d'Arrhénius

95



La valeur de 0,69 eV ostellue pour i'énergie a'scti'/2t10n est P.:, CCii 2cccrj Siee ceiles

généralement trou'Jées pour cette 'ami!le de corr.çosés micfoooreux [11-1 :]. ;::;ê~CS:C;:3 ~ue sur les

faujasites, dans les mèmes conditicns de :raitement, nous avens trou'/e des ~;,efgies :'êc:!/a:icn de

0,59 et 0,65 eV respectivement pour ~laX et NaY (Chap. III, figure 111.2).

1V·2-1.b: Composante de po/afisaà;n

Nous nous intéressons pat:iculièremenr 3 cette c:mçcsante dans c;;::s ~êr:;e ~û -:-.é~:OIre.

Cependant. il est très délicat de l'étudier, comme nous i'ô'/ons 'lU dans le cas des faujés::es. ccr Ede est

souvent masquée par la reiative conlie conduction de ces matériaux. En '3ffet. 'Jn ;Jrctfèr.-.e ,se ~ose

lorsque la conductivité est é!E'Jée, en par.icuiier aux ~.aUt2S temoeraiU;-::S :jars .f;S 72tériaux

relativement bons conducteurs. Peur / reméa:er. nous a'/clls reâljsr:;::2t~e 2é~e C:':;;(::ér'.er-:::s ;2"'''

rôle d'électrodes de haute impédcr.ce, Cette soution 3"/3it été dé,à ~rc~csèe ê;i:-':;'·~;:[i.:rêr iCi

conductivité en continu dans des 'Ierres ccnduc:8urSCn!~~'2s :16- ~ 8], rT1alS u::jsée 2Jssi ·::e-nallrère

systématique dans certaines technlcues e:<Çér!n~9n;ies ccm~e lé) TS(;,::",1;' ~~ S·]. '_j::lisc~ion

d'électrodes de cette nature permet d'observer un piC "diçciêlre pur', et 3unout d'cbserJer les domaines

de relaxation qui seraient masqués par la conductivi;é en courant ccntinu à basse fréc;uence. :ss s::ffets

Maxwell-Wagner, ou la polarisation aux é'ectrcdes. Tcu;C'-.irs dans ~e but d'cbssrler ces dcr:-:aines se
relaxation, certains auteurs ont proposé une tec~:,icue d'ei1rcJ82ge des échên:;i!C:ls ·~ans :.,;ne huile

siliconée [1,20).

Nous avons alors réalisé les mesures de conductivi~é dans le dcmaine CE !e~pér2t'Jre 3iiant de

33 à 200°C après dégazage de l'écnantiilon à 200°C. Les resultats sont rêprèsc:-:tessur la figure !\/.3,

Le domaine de température relativement étroit obèit à une double contrainte: d'une ;JéIt. on ne peut

dépasser la température de dégazage de l'échan:ii!cn ct d'autre part, les :inites ce i'2ppare!\ ne

permettent pas d'effectuer des mesures à de tres basses températures, car ia ccnductl'Jité Cel/lent très

faible.
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~\gure IV.4: Variation de la permittivité diélectrique 1';" avec la fréquence

à différentes températures
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Cette représentation en éc~,e\ie !ogarithm'cue (~e ia r:8r,duç~!'lité '::'2 CCé~;:;2l:cr. 8:; ;:::i'c~;on de

la fréquence n'est pas toujours êcactée à l'étude (:e !,a relaxaticn di~c!êir2.=n '/isuêiise ~,ieux le

phénomène en représentant l'é'/elut:cn de la partie ;rTc'jÎnaire de :2 ~err.;itti'litè .::é:ec:r:cue S"1 fonction

de la fréquence. On obtient alors les résultats pertés sur!a figure i·IA.

Nous obserJons l'existence d'un domaine de PlC:; de reia:<ation il des terr,oératures '.::e rresure

relativement élevées. Un tel dcmaine de relaxaticrI a '=:9 cbser/é sur ces matériaux ce r:err,e nature

température de mesure. Nous a'fcns également 'icui'~ détenr.iner l'influe:ice ces T,oleC::J:<:s ::'S2U sur

ce domaine de relaxation. C'est ce en quoi a scnsistè le 3"'-' essai.

La vapeur d'eau s'aasDrbart t,ès bien sur :a li'.ordénl:e, neus 3'fcr.S ~tuc:é ,e :'::;:T;:cr:emer.t

diélectrique de ce sclide en fcr.ct;cn ce r~ifférentes tsr,eurs sr, eau. La :igure i'I5;:us:-~ -::3 '~3uit2ts

obtenus, er, représentant la ~ar.ie ;I:lêgi,naire E" (u) ce a permittl'fité en :cnc:;C' :e 1 â :'2C': .:;r.Cê ~cur

différentes pressions partieilés de 12~eur d'e3u p'p. è\iant de C :3 i. j'Ju:eses 'i.eSll:es ~,t été

effectuées à Tc = 2C a C. Pour la :iSibliité de la 7:gure. seules quelques :cürces :::r: ~:e :s:~éssr;ess.

L'échantillon sec ne présente pas de domaine de rSiaxatior. cbser/able dans :"r,ts:/al:e se ::écuer.ce

disponible.
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Figure IV.S: Variation de la permittivité diélectrique E" en fonction de la fréquence
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L'échantillon est placé dâns une almosphèr2 saturée en 'Jaceur d'eau cerdan! 24 ~eures, Cet

échantillon est ensuite placé dans la ce!iule de mesure cu il est pcr:é in situ à eif7érentes tefTipératures

de traitement (TT) allant de 60 à 250°C. La combinaison de cette technique ê/éC des é'Jéiiuations de

perte de masse par thermoba1ance, nous a conduits 3 un ~rctccc!e çe:;-nettar.t~·ètucé [e

comportement dié!ectri~ue d'échantillons dont leur teneur en eau est connue a'Jee ~réc;s:on. Les

mesures préliminaires nous ont conduit à fixer Tp =25'C. Les résultats sont percés sur :a figure 1'1.6.

Tous les spectres globaux présentent deux pics, notés 1 et 2, !'ensemc!e du 3cec:re se céplaçant 'fers

les hautes températures quand TT augmente. ~Jous a'/ons représenté sur ::e:te :nème figure :e scec:re

complet obtenu pour l'échantillon saturé en eau (figure llf.B.b). en r.cte û~e ':'".Cir,s to~nE résoiution

résolution de ce spectre.

Des expérîences réalisées en mcde analytic;ue frac;:onnée (R~ilA) ncus rr,ontren::':L~ :e ÇiC 1

est de nature dipolaire alors que le ~ic 2 est attr:buabie ::lUX =:l3r'~esj'esDace. :-, ;itr.s C'C;X8::,e ":GUS

avons représenté sur la figure IV.7, les pics é:émentaires et :2 scec:re gicbal :btenus :CL:r TT =
1-IO°C On remar""'e que la tem"'e'r;:;tu'c r"'r"~C:l"'cnd~r.' ;:;" .....,~x;Mum '"'es pir<ë ::~." c.ct ""r:-i--ie ri-r·~1 . l ''11....1 1 H~ 1_ Iv ..... -..J le ...... !'"' c: Il ..... u :liC I\~i \ >.J iV"", • ''l'lM. '-.JV ~Cl .c:: ...... , . -,d.~

le cas du pic 1, avec la température de pclarisaticn ï~. Cela c:nfir:-::e :a::::is;r;c;Jt:en ce :emps de

relaxation associée au ~rocessus étudié. En revanche, dans le cas du pic 2, tous les spec:res sem

centré autour de la même température qui représente égaiement ceile du maximum du pic 2.
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Figure IV.7: Spectre global et pics de RMA pour TT =170°C
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En pratique, on peut également faire la dlstlnct:en ~nt:=Jri PiC diçci2ir-3 et :..;r ~IC de ch2r~es

d'espace, en réalisant une expérience TSPC. E:1 eff9t, si ~;i pic de TSPC f2!t ir,reriew èes

réorientations de dipôles, î1lui correspond en TSPC un pic ~LJi !L;Î est parfaitement syrr;étrique. Dans le

cas d'un p'IC de ch~r"es d'esp~ce ratte syme'~r'le n'~st r~s c·bc::rr':'o ! ~ f'lllure 1'/ -8 rcr-r::c:rn'-nt loSQ ~ a 1 "'''''L ~ C t-"Q '-<lC, ICv. L.::1 , J . , .""'!'"' """ ..... c l~c:.lil , ......

pics TSOC et TSPC obtenus sur un échantillon dégazé à .t80°C, confirme sans ambiguïté tes

conclusions ottenues par les expériences de RM",.
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Figure IV.S: Pics TSOC et TSPC Slli :2 illordénite c:égazée à 400°C

Cette analyse préliminaire des spectres TS;:)C. mais indispensable pour leur interprétation,

nous conduit à ignorer le pic 2 dans l'interprétation des processus de polarisation dipolaire. En effet.

c'est ce phénomène qui fait l'objet de ce travail.

IV-3: Interprétation des résultats expérimentaux

Les résultats 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'applicatio~ de la méthode ADTR à ces résultats nous permettra donc, d'une part, de tester la validité

de ce modèle, et, d'autre part, de déterminer les grandeurs caractéristiques liées à cette zéolite. 1/ s'agit

principalement des énergies d'interaction cation-réseau et de la répartition des cations dans les sites.
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Chapt/re IV Etude du processus d'aasorption d't.::1e mcrdentfe

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

spectroscopie d'impédance complexe.

IV-3-1: S le: composante de polarisation

La composante de polarisation é'/olue suivant une loi empirique cr'(w) =Ao/ [8]. Elle est liée à

la partie imaginaire de la permittivité complexe E*((~)) = E'(CD) - i s"(w) par la relation a'(o)) = OJ C:''(O)). Ii

est actuellement couramment admis que la réponse diélectrique à un champ électrique oscdlant résulte

de la relaxation de dipôles parallè!es et indépendants, caractérisés par une distribution de temps de

relaxation élémentaire 1. En effet, c:mrr,e nous l'avons vu au chapitre Il, le modèle de Debye. pa son

idéalité, ne permet pas une interprétation du mécanisme de relaxation dans les diélectriques. L'image

des solides diélectriques évoque généralement une distribution 1j8S temps de relaxation G(1) [22].

Ainsi, le comportement diélectrique de plusieurs solides présentent des déviations par rappcrt au

modèle simpliste et la permittivité ~eut s'écrire comme une somme de plusieurs processJs :e type

Debye [11].

(1'/.1)

où G(:)d-c représente la fraction de ~orteurs concernés, avec des temps de relaxation ccmpris e:-üre -;;

et l' + d1', Es est la permittivité statique dcnt [a valeur aux fréquences élevées tend vers Sr.' Le temps de

relaxation 1(T) est relié à l'énergie pâr la relation:

(6.E)1(T) =" 0 exp kT (lV.2)

où 6E est l'énergie nécessaire à la réorientation du dipôle concerné et To est l'inverse de la fréquence

de vibration du porteur de charge dans son site.

•:. Etude du pic de relôxation S"(W)

Sur la figure IVA, nous avens représenté E"(CD) en fonction de la fréquence pour différentes

températures de mesures. Un seul pic de relaxation est mis en évidence. Son existence est lié à la

présence de sites cristallographiques dans le matériau. Nous avons relevé, à chaque température, où

un pic de relaxation est observable, la fréquence fm du maximum du pic. En traçant ln fm en fonction de

Tl, on obtient une droite comme le montre, la figure IV.g. Cela conduit à mettre fm sous la forme d'une

loi d'Arrhénius :
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Figure IV.9: Variation de la fréquence fm avec!a température

Comme 'to (équation IV,2), fa peut être considéré, en 1ère approximation, comme indésendant

de la température ainsi que l'énergie d'activation correspondante ê.E. On trouve ainsi, une é::ergie 6E

:: 0,63 e\J, comparable à celle rapportée par Carru et al. [1J de 0,72 eV pour une zéolite mordénite,

C'est la seule comparaison que nous sommes en mesure de faire, car c'est le seul résultat dis~Qnible:

à notre connaissance, sur les mordénites. Cette énergie est définie comme l'énergie nécessaire à un

ion pour effectuer un saut entre sites localisés. Ce saut est assimilé à la réorientation ou la relaxation

d'un dipôle formé par le cation échangeable Na· et le réseau. Les cations qui pourraient être à l'origine

de cette dispersion diélectrique sont localisés dans les sites l, IV et VI. En effet, nous avons vu au

chapitre \, que seuls ces sites sont occupés par les ions Na·, Il a été montré sur des produits ce même

nature [1,11,12,23], que les cations des petites cavités ne participent pas au processus de relaxation.

Nous avons montré aussi, au chapitre III, que les cations des sites 1 des faujasites ne sont pas

concernés par là relaxation observée. Nous avons donc attribué ce domaine de relaxation aux cations

des sites IV et VI.
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C17apilre IV Etude du processus a'adsorpr,'on c':;r:e n:crdémte

L'ordonnée à l'origine de la droite obtenue sur la figure 1\/,9 conduit à une 'laleur de 1 0 =

2,9x 10 13 s. Ce résultat est tout à fait satisfaisant quand on sait les valeurs couramment admises sont

comprises entre 10.12 et 10"14 s, la valeur la plus fréquente étant voisine de 1O·~3 s.

•:. Elude de l'état hydraté

La figure IV.5 rapporte les résultats obtenus sur la mcrdénite soumise à différEntes pressions

partielles de vapeur d'eau. Le pic de relaxation apparaît dès les faibles pressicns. La fréquence du

maximum de ce pic se déplace vers les fréquences élevées quand la teneur en eau augmente, comme

le montre la figure 1'1.10. Cela montre l'importance de l'infiuence de l'eau sur !es oropriétés

diélectriques de ces solides.

•

6,3 ~ -------
1

z:; 6 r
v, 1

~
al

4,v l
.--. 1

~ 4,2 ~
.J... l •
:; 35 1 .-'r

2,8 t
2,1 ,

0,00 0,15

•

0,30

•

0,45

•
•

•

0,60 0,75 0,90 1,05

PIPa

Figure IV.10: Variation de fm avec PIPa

Pour toutes les pressions partielles, nous obser/ons un seul domaine de relaxation. En effet,

les phénomènes liés à la conductivité en courant continu sont éliminés par l'utilisation des électrodes

de haute impédance. La valeur de fm est une fonction croissante de la teneur en eau. C'est un

phénomène tout à fait attendu car l'eau entraîne la diminution des interactions électrostatiques entre les

cations et le réseau. Nous avons déjà mentionné que l'origine de ce processus concernait les sauts de

cations entre sites localisés que nous avons assimilés à des réorientations de dipôles. D'après

l'équation IV.3, le déplacement de fm vers les hautes fréquences correspond à une diminution de
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Ct;apilre /'1 =/ude au processus d'ôcsorp!/cn d'une morcéni/2

l'énergie d'activation du processus de relaxation. En effet, en présence d'eau,-Bux interactions cation­

réseau s'additionnent les interactions cation-eau, En d'autres termes, on peut dire que le phénomène

de relaxation devient rapide, car les interactions cation-eau diminuent celles entre les cations et le

réseau, et facilitent la réorientation des dipôles. Ce phéncmène est quasi-général dans les zéolites,

même si nous avens vu que sur des zéolites très hydrophiles comme les faujêsites, à partir d'une

certaine teneur en eau, l'énergie d'êctivation augmentait avec l'hydratation.

IV-3-2: Spectroscopie TSC/RMA

Nous avons montré au chapitre !II, que les mesures des courants thermic;uement stimulés,

réalisées sur deux zéolites faujasites ont permis d'évaluer les énergies asscc:ées au piégeage des

cations alcêlins par les sites de surface de ces matériaux. Ceci est cbtenu grâce à l'utilisation d'une

ncuv2!!e méthcde d'exolcitation des résultats 'èxpérimentaux, j'ADTR. Nous avons donc sUivi la même

démarche pour j'ir,terprétation des r2sultats Detenus sur la morcénite.

La procédure de traitement des données consiste à paramétrer chaque scec:re expérirrental

en ajustant les valeurs de .3E, et G(dE,) c:Jmme cela a été décrit dans :e chapitre II. Pour toutes les

températures de traitement, nous avons utilisé deux Gaussiennes pour simuler les courbes

expérimentales. A titre d'exemple, nous avons représenté sur la figure IV. Î 1, des spectres

expérimentaux et calculés pour TT = 100 et 230°C. Nous rappelons que seul le pic de relaxation

dipolaire est pris en considération. On obserJe une bonne concordance entre les signaux

expérimentaux et théoriques. Les fonctions de distribution des énergies eu des temps de relaxation

utilisées peur paramétier ces courbes sont représentées sur la figure IV.12, sous [a forme de deux

Gaussiennes.

.\
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Chapitre IV: Etude du processus d'acscrpl/cn d'une mordémie
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Chapitre IV, Elude du processus c'adsorption d'une mordém/e
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(;;;aprre 1'1. c:uce au processus a'acscrprlon c'ur.e mordém!e

.:. Attnbution des Gaussiennes

Nous avons procédé de la même manière que sur les faujasites pour attribuer les Gaussiennes

aux différentes espèces susceptibles d'engendrer un phénomène de relaxation. Le site 1étant situé à

l'intérieur du petit canal (ou canal secondaire) et avec une coordination à 6 atomes d'oxygène, ne

participerait pas (ou dans une proportion négligeable) à l'apparition d'un signal en TSOC. Nous avons

donc attribué les deux relaxations aux cations des sites IV et VI. les sites VI, localisés dans !e grand

canal, et ne présentant qu'une coordination à 4 atomes d'oxygène, sont plus accessibles que les

cations des sites IV qui se trouvent dans les cavités latérales. On leur affec:e donc à une énergie plus

faible.

Plusieurs résultats [6,ï,241 .jbtenus sur les mordénites par d'autres techniques vont dans ce

sens. Ils montrent, par exemple, qu'il est plus facile d'échanger les cations des sites !V et Vi

correspondant à un taux d'échenge de 50% même à température ambiante. il faut fournir plus

d'énergie (augmentaticn de la température de l'expérience par exemple) pour obter.ir un tê.UX

d'échange supérieur. Ceia montre bien que les cations des sites 1sont difficilement accessibles. La

figure 1'1.13 [25j représentant la géométrie des différents sites, illustre ces propos. On constate que le

site VI est placé latéralement dans canal principal, ce qui explique sa très benne accessibilité. la

gaussienne de faibie énergie est donc attribuée à la relaxation des cations des sites VI et ceile

d'énergie supérieure aux cations localisés dans les sites IV. On obtient donc:

E(site IV) > E(site VI)

Figure IV.13: E~vironnement des différents sites dans la mordénite
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des sites IV, elle même supérieure::. :"::!2 r~r.;s sites J'\. ::êS ~r,s-rs:es c::: 2:e ":st:::-~::s :2:'3 ... ~, :i2/21:

récent [26] respectivement à 0,78, ~ -:::t rJ,70 eN. jious rnCrIrcns, ,Cl, cul :"1eS ' ':;CSS :,e:'3'/cT accès

qu'aux énergies associées aux sitss ; ":II, sn rcncr;cn cu taux d:,~Jdr,~:ê;:G[' ::::::;2 :;:;~::\J2::8 au;~

sites 1 n'a pas été déterminée. Pou: : ::cc2cer, une soiu:;on serait d'éch::/l';sr::.u rT',C rs :,>:~ :sscns

sodium par des protons. En effet, css :err.:ers ne sarticicent pas au préncrr,ène ce :carS2;:cr, 'Jars

les zéolites car ils sont engagés dai::: :es fcres ir,terac:,ons a/ec les oX'jger,e eju iêS22'~ )-: '~. ~ ~:::\~X

d'échange de 50% correspond, ':~ '::"2:, ;::'J r2f'r',~lêC3iT,e:,1 des ::3[;C;,S ces SI:SS . i et ,. Ces

considérations conduisent à penser ::J ~r ,:rr:C~SSL:S ~e re!2X2rion ccserié irr:~iicJ-=C::;: ':'::272::: ,es

cations des sites 1. En représentônt :::s /81êurs '::éS ·3:ierg:es. ~es pius probab(es. :=;n :crc::cr ':1..1 ~~mbr2

-~

J site \/1

21
,

181512

o

9

de molécules d'eau, nous obtencnsa ::gL:re i'/. ~.i,

0,80 ~ .-.--. ---
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0 ') 6v

Figure IV,14: Evolution des energies ces sites avec le nomcre de moiécuiss c'e2u

On remarque que l'énergie du 31te i\j es: sllpér:eure à celle cu site VI pour :cutes :es :e:leurs

en eau, et les deux énergies se rapvcchent quand on tend vers la saturation de l'échantillon. Pour les

faibles teneurs en eau (n H20 < 3,6 H20/u.c.), l'énergie des 2 types de sites occucés 1\/ et Vi, ne

varient pratiquement pas et au·delà de cette valeur, on observe une diminution constante de l'énergie

~E quand le taux d'hydratation augmente. Il faut rappeler que cette énergie D.E est la valeur centrale"

de la gaussienne et correspond, en 1"'~ approximation, à l'énergie d'interaction entre le cation et le site.
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On voit que les premières molécules d'es'.: 2.Gscfsées '--,'ont 3UC'Jr,-:: :nfluence su~ ,;:s S2::C~S i:C2!isés

dans les sites l'let VI, ces catior.s étant ~ !'sr:çin,:: d:J !rs:;crner,-: je re:ê.xar:c'1 ';':''':S ~',-:-~ ::',:~;t;ué

ce phénomène au fait que ces rnclécu:es d'eau se i,cc3liser.t r:2rs les sites :u! sc-: ~s :Jius

énergétiques et proches des sites 1[6], =::8S 'Iont serteinemellt'liodifier [es ;r,:erac:crs ~:Ire tes

cations des sites 1 et le réseau zéG!itique, ,'liaiS pas sUiiisamr.len~ ~c~r que !;:s ~cu'/er:'::-:s c::e ces

cations soient observables en relaxaticn ci:::clair"?,

Au dela' de ':l 6 H O/u ~ ~'--r'eC--r'-r-n'l i_~,--..,-C:·';' ':m'IT- a-s 5'1;"- ' I-,C '••_.- "e "... v, 2 ........ , \"". ..... 1 ';~ ..... j 1 ... .::2 Il ' ... ~d \",c~:::: iL'C ~l 1 d:: ~ ~''''~ ,1 lU","", ; _.'..... l:: '...t '1'

H O'U c) nOIJS observons une d'Im'Inut'Ic" "0 l'''-ncr!"'i,---''--c' ':'1:r- un- mcc'ir-Ic'--':"n ,..~C' "~'-r"rns12 J •• , ,1 ........ ,e, \JI':;:~. 'v~ .... ~::J Ul.-::: le [J', Cl ...... \."oC...; "::::::;...J~'u;

cation-réseau. En effet. les molécules d'eèll 2cso~bèes SC:l~ !oca!issss désorlT12is :ar:ss~ :;~2S :i et

les grands canaux. Ces molécules '/ont cere 2;,1rsr en interaction 2'/er::. es C21;OÎlS :85 :;:'0:: ,:;~ /1 et

modifier ainsi ies énergies ~E com;spcnc2r.~es. ~u fur el à :T12sure:U9 'a teneur s:-- e3L: ~L~~ç"':: :::s

distingue plus: les cations sont 1jdratés caris :es~r2nds C2ï:2U;<, :i sst e:air que .25 :T,Cies.s':C::·S2U

diminuent les interactions électrostatic;ues 2:'lfe le ~éS231J e: 'es câtiens pro'/cquar,l.:ne :::\..~~en;aliw

de la mobilité de ces derniers. La réorientE.:icn I~es cirâies asscciés 3UX sauts Ces catiers -:ecessite

~cnc rT1cins d'énergie. Ce processus est à ;'cr:gine du dépiacement du pic de relaxation di:c:airs ·Iers

les b2sses températures avec l'hydrataticn.

•:. Determination de /a répal1dion des caricns dans f9S S:f2S

L'autre objectif de ce travaii était de déterminer la répartition des cations à travers les différents

sites, à partir de la contribution de chacune ces Gaussiennes. Lss am:lyses chiiTIiques :r:ciquent la

présence de 7,4 Na+/u.c. dans l'échantillon utilisé. Si l'on admet. cemme beaucoup d'autres auteurs,

[3,5-7,25], que la moitié des cations dans une zéolite NaM sont localisés dans les sites l, seit e;\'I!ron 4

Na+/u.c., alors dans le cas présent. il reste à ;occiiser 2..!- illa- dans ies sites IV et VI.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau IV.1, où nous comparons ces résultats

a\Jec ceux de la littérature. Ce tableau concerne, bien sùr, les taux d'occupation des sites IV et VI.
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/Q ce catior.s par site

Site Œ [;3'Jéli i 2U!re:s%

sec ,
r;r~rate (~àHiC/U .'2.) 1

;:;;,::;'"""i !
1

IV 36,5 (2,9) i 32.4 (2.4) i 36 ~ 1(2.:,)3:: ~.., . ":., J ,:: ~,

i 1

VI 9,5 (O,S) : 11 ::. (1 ) ! 20.3 (~.::,;
-., .. '; ;:, "

1'....-,0 L., '-', !

Tableau IV,1. :isrr:buticn déS cations a (ravers [es si:es

Les chiffres entre pare,,,th3Se /rc/:::Jer.t /e ixmf:re de cations corT8s;;cr;:;3/;/s

*pas de cis/r/f;u!iof! crllifn3e j !'3tat hydraTe

Figure IV.15: Ré~artjtion des cations entre les sites en fonction

du nombre de molécules d'eau

Dans l'échantillon saturé en eau, il semble que la population des sites 1ne soit pas modifiée.

Mais les auteurs de ces travaùx n'arrivaient pas à localiser les cations des sites IV et VI [6.7]. Ce :-ravail

apporte un argument supplémentaire à la délocalisation des cations situés dans les sites IV et VI sous

l'effet de l'hydratation. En effet, dans l'échantillon saturé en eau (contenant environ 21 Hplu.c.), nous
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observons une seule Gaussienne centrée à 0,53 e'l, et il n'est plus possible c'étab:irJne~istinct:on

entre les cations responsables du pic Ge rea,<al:cn .jjv:ia;r:::, ~2S -::at;cns sent ::us :-:::~3~SS '~ê;S :es

gros canaux et présentent un en'/ircnnerrent serr:blatie, chacL2 :::ation ~ta:tis :: j - : avec

probablement x =:; 4. On remarque. cecer:dant. c:ià la s:Jite d'~n léger traite:TEnt ',~::r~ :.;s =

des entités Na(H20)x' Nous avens reçcr:è sur ia figure IV,15, i'é'/oiuticll du taux :::'cc:::~:s!:cr ces Sites

1\/ et VI au cours du processus d":;jCra:2;icn ,:.~ :3 :;',:::rcé::!s,

Cette courbe est obtenue sn :êlsant .'~'J~clhese C:Je la cepulation des Si:25 : 125: :::é3 -:-:ccf:se

par ce phénomène. On constate unE- C:irr,inuticn de la pepulêllon des sites i'i au pre;;t :2S 5,;::S ,\ 'i ~I

a donc migration des cations des si1es \\/ 'fers :es sites "II au cours de ;'::ycra:2;;ç,. ;.. :-,Ctr2

r: '"'nna'issance c'est la <\ere ÇOI'S ("'e :~ i~·,;t"r;cn ,~c:.'" (';:;lions .. 6+6 r'Orr'G~~c. c -:':6r::.-·:o.~ '::,~:-, '-::' ~ ......IV 1 1 l "1u ,d l::Jlll '.... ,' , ..... '........ '......... u a·-".,-"c..i'""~ J~ .... """,a_ll ... l __ '-'../ ..... ........ J ..... ,.1

d· 't 0 h " ...' ' ",."eau sur une mor enl e. es y~c;r,-::sS's :::/2:e:.: 2'2 -::::;:::eS3~:r :3 ::"grô!!,::n:::e :~::c:-~ :-:::-.::;'" ~:,t ;':'J

résultats similaires ont été obser/és sur :es f2.uJéSlteS ~tudiées êU:~aDltre 'II ;:"/ec '2 ::ss:>:r:::::licn,

les cations occupent les sites les pius ér,e;çét!~ues correspondant à un degré ce cccrcin2t'cr ,:;'s';é

('loir figure IV.13)

1\/-4: Conclusion

L'interprétation des résuitats obtenus sur la mOidenl!e à p3rtlr de la s~ec:rcscccie d'ir.:éda1ice

complexe, et plus particulièrement en TSCiF~i1;'., nous a per:nis d'identifier sans ambiguité ~es sites iV

et VI comme responsables des phénomènes de polarisâticn dans la mordénite sèche et hycratée. La

méthode ADTR permet d'interpréter parfaitement les spectres de la mcrdénite, Nous â'ions ainsi

déterminé, les énergies des sites IV et VI en fonction du taux d'hydratation. Pour chaque teneur en

eau, la répartition des cations a été déterminée et comparée avec les résultats des travaux précédents,

notamment pour l'état sec. Nous avons obse:-'/8 une diminution de la population des ::i:es ;'/ 2U prcfit

des sites VI avec l'hydratation. Ce résultat était attendu, mais, dans ce travail, une évaluation

quantitative du nombre de cations a été faite. Les résultats et les conclusions auxquelles nous sommes

parvenus sont totalement inédits. Ils constituent également une preuve supplémentaire à la validité de

ce modèle et à son utilisation pour l'étude de la distribution des cations à travers les différents sites. J
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Cette nouvelle méthode asscc:ée a la sensit;!ire de la technique TSC:~},l;', (:'~r:;è;::: à (cIte

technique une nouvelle dimension. L'ense~t:e -:es r2su::é:IS cbte::us su; ~es::::":"';(,:2S zee::::s ::,cntre

que la TSC/RMA apparaît désormais cemme une :schnique de cheix :'>.J -:::S2:/>;;25 ~lians

e'nerge't'Iques ml'croscop"ques assn,,'le's ~\." ,.. ...,prc"'·-"o- r'- ~lj"''''rO (' .. : ·"'·'~·:c.r"'~r·Uv :::!U/\ l'"''II,J'' li t:1 ,,~:-:, .... 1::' )" ~:"~""'''''' ''1L.:1 ,.'": 1;,..,.. ,.::;, '. :~ns :es

aluminosilicates, Il faut noter que le cspou::!emer,; ces spewes i2CC et !'Îr.:é:f:r2:at,cn ces resultats

dans le cas de mcrdénite a été moins !êtcr:2'-.:se que ':2ns :e cas des fauJêsi;es. _2 :"i'Eiiie ::)iUS ~etite,

par son nombre total d'atomes, en partcu!ie: S2SC2;:C[13jsr,3i~;e2bles ~im:tss :: - -:.. ~ê:S ::ussi son

caracte' re mOl'ns hydrophl'Ie par ra",nort "'u" ;"'u'"c:[OS ~p "':nt n"s éir"rr1Cr~ ;:, ,..,:,,~ '·I r ,!<=: :::'.rr~ (''''',ne~t' C Â le lu .... 1 v .. __ ::.)...... .""C -.J~lc:;'~...,....., .... '... '_ ..... ,!,_.__ ......... , ~ - ............. !

décidé de travailler dans la suite sur ia mcrcer!te .:;1'1 u;:iisént d'2utrés adsort2ts :L';'~::;';
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V-1: Introduction

L'adsorption de méthanol sur les zéolites a fait l'objet 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 expérimentales utilisées ont

surtout mis en œuvre la RMN du proton et du carbone 13 afin de détecter la basicité des différents

oxygènes dans le réseau de la zéolite, la microca!orimétrie ou la spectroscopie infrarouge, notamment

pour suivre le taux de conversion du méthanol [11]. Quant aux études théoriques, plusieurs méthodes

sont développées, parmi lesque!les, la méthode Monte Carlo [18] et la théorie de la densité

fonctionnelle (OFT) [1]. De même, plusieurs travaux ont été menés sur l'adsorption des alcanes sur les

zéolites [14,15]. 1\ s'agit, dails ce cas, de maîtriser la transformation des hydrocarbures lourds à faible

indice d'octane en essence à indice d'cetane élevé. Ces études ont égaiement, permis d'isoler les

isomères des hydrocarbures, par utilisaticn des exce'!entes propriétés de séparation des zéolites

[14,16,17]. li faut mentionner, aussi, les études réalisées I3n calcrimétrie [14,12-21j, dans le but de

déterminer :es isothermes et les chaleurs d'adscrption liées à différents adsorbats. Ainsi, l'adsorption

de l'eau, des alcools ou des alcanes linéaires sur la mordénite, conduit à une isotherme de type 1

[20,21,22].

Les propriétés d'adsorption d'un solide som liées à la texture de ce dernier. La description de la

texture passe par l'étude des propriétés de surface du matériau. Les mesures de la surface constituent

donc des éléments essentiels dans la caracterisation des solides poreux. Ils conduisent à des

paramètres très connus, parfaitement identifiés, qui constituent, des éléments de caractérisations

efficaces et classiques. largement acceptées. L'évaluation des diamètres de pores demeure plus

délicate et plus difficile à interpréter. Les corrélations surface-diamètre de pores-propriétés diverses

(incluant les propriétés d'adsorption, catalytiques) sont parfois décevantes. Cela tient, pour partie, que

la notion de "surface" sous tend beaucoup 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 lame!laires...) ne se distinguent pas de celles réalisées sur

des zéolites, par exemple. Dans ce dernier cas, les cavités ne définissent pas des feuillets. 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 à 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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Chapi/re VAnalyse de l'adsorption de différents solvants sur une mordémre

groupements actifs". Comme le traitement chimique influe la distribution des pores et leur dimension,

on vcit que de travailler de proche en proche n'est pas aisé.

D'autres approches peuvent compléter l'inîormation de l'état de surface d'un solide et la nature

des sites susceptibles de jouer un rôle dans le processus d'adsorption. Il s'agit là, de dépasser les

simples nombres caractérisant la surface BET, sou'/ent utilisée, ou la distribution des dimensions des

pores. Les méthodes diélectriques offrent une possibilité complémentaire. En effet. leur sensibilité à la

nature de l'adsorbat, les rendent performantes, alors que les mesures globales utilisent le plus

souvent, une molécule simple comme le diazote. Dans ce contexte, nous pensons que la méthode de

relaxation diélectrique est susceptible d'avoir une vue spéciîique de chaque matériau. Cela associé à la

,-noticn de déplacement par sauts entre sites peut comç1éter, 12 description de la nature des sites. Nous

allons donc proposer une étude diélectrique ce ces miiieux, qui constitue une 1ère tentative ce montrer

qu'urie voie de ce type peut apporter une contribution notable à l'analyse de la surface d'une zéOlite.

Les résultats que nous avons obtenus dans le cadre des études menées scr les zéolites

anhydres ei hydratées, nous ont conduits à étudier leurs propriétés diélectriques en présence

d'adsorbats autres que l'eau. En effet comme ces matériaux sont naturellement hydratés, il nous a

paru intéressant' de comparer cet état qui constitue, en quelque sorte la référence, à des états oiJ 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 conduits àune analyse prcspective très intéressante. Les

adsorbats utilisés sont le méthanol et le n-heptane, qui comme l'eau, appartiennent à des familles de

solvants très usuels. Des solvants de haute pureté, anhydres entre 99 et 99,8% ont été fournis par la

société Sigma-,t.,ld:ich. Nous avons voulu, ainsi, étudier l'infiuence du moment dipolaire sur les

propriétés diélectriques de ce matériau, en choisissant des adsorbats de polarités différentes. Ce choix

devrait également nous permettre d'étudier l'infiuence de l'encombrement stérique des molécules

sondes, car les deux molécules, utilisées dans cette étude, ont un diamétre supérieur à celui de l'eau.

Quelques caractéristiques de ces solvants sont comparées à celles de l'eau dans le tableau V.1. Dans

ce tableau, on remarque que parmi les adsorbats choisis, l'eau et le méthanol ont des moments

dipolaires très proches, l'heptane étant apolaire. De plus, la température d'ébullition de l'heptane est

voisine de celle ~e l'eau. Enfin les molécules ont des tailles différentes.
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Tèb =Température d'ébuliitlon ; ).l =moment dipolé'lIre ; cr = dlametre cmetlque

,. Celle valeur correspond au diamètre du n-hexane

Tableau V.1: Caractéristiques des solvants

Au cours de notre recherche bibliographique, nous n'avons pas trouvé de travaux relatifs à

l'étude des propriétés diélectriques de la mordénite en présence de tels solvants, par la TSOC. En fait,

comme nous l'avons déjà mentionné dans les ch~~itres précédents, l'application de la TSOC à J'étude

des zéoiires a été développée au sein de notre équipe. Cependant, une étude utilisant la spec:rcsccp;e

d'impédance complexe a été entreprise sur une zéolite ~laX. en présence de différents scÎ/2ms dont

l'eau, le méthanoi e~ plusieurs alcanes [22]. Cet~e étuce a é~é menée dans le but de mettre au peint en

détecteur de gaz polluant. Elle a permis d'établir, dans le cas de l'adsorption de l'eau, une irÉ:s faible

hétérogénéité des sites de la surface et une relation entie la valeur de la ccnductivité et la quantité ce

vapeur d'eau. Cette dernière relation ::1 permis de retrouver l'isotherme d'adscrption de la vapeur d'eau.

L'étude du rr.éthanol a conduit à des résultats ccmparables à ceux de l'eau, alors que les éilcanes

conduisent à une faible modification des paramètres de la conductivité électrique. Il ressort que l'eau et

le méthanol entraînent une forte augrr.entation ce la ccnductivité, alors qu'une variation moins

importante est observée en présence d'a/c<.ines. Notons aussi, qu'une étude utilisant la technique

TSOC a permis de comparer les propriétés diélectriques d'aérosll, a été menée en présence d'eau et

de méthanol [23]. Nous n'avons, donc, aucune possibilité de comparaison en ce qui concerne, les

mordénites.

Toutefois, les résultats obtenus par V. Mouton [22J sont restés, à certains égards. largement

qualitatifs. Dans ce travail, l'analyse des résultats obtenus à partir de la TSOC, devrait cDnduire à de

nouveaux résultats plus quantitatifs. En effet, nous avons, déjà, mentionné 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 à la validation du modèle

ADTR (Analyse par la Distribution des Temps de Relaxation).

Adsorbat T
2b

(OC)
1

~l (D)
1

cr (nmj

eau (H 20) 100 1 1,85
1

01255
1

méthanoi (CH4O) 65,2 1 1,70
1

o~,,~

:~,:j

1

heptane (C7H16) 98,4
\

0,00
1

~~._ L

..
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V-2: Résultats expérimentaux

Nous avons suivi le même protocole expérimental que celui, mis en œU'/re, dans le

cadre de l'étude du processus d'adsorption de l'eau. /l.vant de saturer l'échantillon, sous for:ne de

pastille, en heptane ou en méthanol, celui-ci est dégazé pendant 24 heures sous un vide de 1U' Pa, à

la température de 400°C, pour qu'il n'; ait pas de compétition sntre des molécu!es d'eau résiduelles et

celles éu méthanol ou de l'heptane. En effet. des études ont montré que la présence d'eau, peut

influencer l'adsorption de molécules moins polaires [24]. L'échantillon, saturé en solvant (méthê:'o\ ou

heptane), est porté in situ dans la cellule de mesure à différentes températures de traitement (Ti). Il est

maintenu à chaque TT durant 1 heure, avant que ne commence le cycle de la polaisation comme

décrit au chapitre II. Les résultats obtenus sO,nt recrésentés sur la figure V.1. Mn de ne pas surcharger

ia figure seuls qU'8lques spectres sont représentés. ~Jctons que pour les échantLions saturés en

adsorbat. la température de pol2risaticn a été fixée faibie à Til = ooe, alors que pour ies écha:'.lillons

soumis à différents TT, T;; = 25~C. Cette précaution est prise pour éviter de désorber les molécu!es de

soivant au cours du processus de pclarisation.

~............
..-
c
eu
'-
::J
o
()

a)

2,Ox1 0' j
1 5x1 0-9

-.

, ~

1,Ox1 0-9

5,Ox10-10

o,e

-200

.'

PiCdiPO\

-150 -100 -50

TeC)

o 50

Figure V.1:
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b)

200
1

150100

pic 2/ r--_
-TI=30°C

--TI=60°C

1 ... TI=100'C 1

1 _. - TT=170'C

i _.. TI=230°C !

50
,

o-50

pic 1'" ,\'\ ,
'" • l',... • .. \' A.

U' .\~ J: ,.,
! • ,," ~

~ !1 i~ i: \
,~ 1: 1 Il' ' \.. " " i· '
~ /. " .' "
~ " 11 l,t '\,
~J' j" , '\
1 .:' • 1 l

• 1: ,-",\
. ,'.' '".(:\

• 1"~

"- .. =-,:-"...aJ..
~ ......1r

0,0 l : ,
-200 -150 -100

0,2

0,4

0,6

l
1,01

0,8

:=l
o
Ü

c)

2,0

r-
C
'-o
c.....
c
eu
'-
:=l
o
Ü

1,6

1,2

0,8

0,4

0,0

-non dégazé

- - . TI=30°C

.... TT=60'C

-TI=100"C

- .. - TI=170°C
___ o. TT=230'C

1

-200 -150 -100 -50 50 100 150

Figure V.1: Spectres globaux de TSOC obtenus:

a) sur l'échantillon saturé en méthanol,

b) en présence de méthanolà différents TT, c) en présence d'heptane à différents TT.
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On remarque qu'à l'état saturé, ies deu:< ésh.Jm::!c~s ont un ÇCr.IPCr.~r:·,:::-:; :cE::emem cifférent

(f'lgures \'1 a et V1 c) Apre's ad~~'~"lcn r~~ mé.'·n~rci "n ~r."c.r'c. Jn ":,, ~'-~~ii'U""- '~;~··fc.mentJ. . . . . ;)VI~I.' ...... c IC;U ~; l, v, Uu..Jl,., ,. ...., '1 i'-"'Iv'~ ::,j'~:ll '....le 1t:::':C:~i '4' 1 l~

faible, suivi d'un massif très impor.ant. Seul !e premier C)le situé aux basses tsr:-:srstuisS ~s: ~û 3UX

effets d'orientation dipolaire, le massif ~uant à lui est lié 2JX c~ârg':3S d'espaee.':'EJne résc!uI~cn n'est

possible sur ce massif. Dans le cas de l'adsorption d'he::1lane, un sirrp!e Cn8'J2'J'::-,:::::,ent entré ::;ics de

ielaxation dipolaire et de charges j'espace apparaît. II 'j a cene IJne dir.érs~::2 ::e ccm~c::ernent

considérable suivant la nature de !'aGsorcar. Ur; ;r2Irsme:-:t :hermiGUe à ces :e~:er3[Ures très 'a!b!es

(TT = 30°C) sépare nettement les deux COn(l;CUliOns, avec :2 cîsparition du ~iâssif iCCSi::fe sur

l'échantiilon saturé en méthanol). Chacue spec:re est forme de deux ~ics bien ~er::2rés (nctés ~ et 2),

l'ensemble du spectre étant déplacé 'fers les hautes temcératur9S c'J2nd TT 3u,;:r:eme. DefiS :cus :es

cas, et pour ~outes les températures:e traite:œr,t :h&fiî,!que, seul :e ~:c1 est ce :';~ture oi:o:'3!r,=, le ;:,;c

a)

1,Sx1 O'"

1,5x10·11

,.-... 1,2x10'"
<---- 9 OX10·12c
ro ,
~

:::l
0 6 OX10·12
U ,

3 OX10·12
1

0,0
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, '

""/:--'''''- .
____--......__ _",;,,,:r<

-so

Figure V.2:
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b)
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::::l J
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, i

'\

-160 -120 -80 -40 o 40 20

a) méthanol (Tï=1ÛO°C) .. b) 17eptafie (TT =êO°C)

A partir de ces obseriations, on peut essentiellement tirer la ccnciusion sui'Janls: 'es solvants polaires

conduisent après saturation du solide à des massifs sn TSDC peu expicltac:es. re/élant une forte

participation des charges d'espace et iimitant tcute an21ise GUémtitati'/e. Ce prs::cmène est d'autént

plus marqué que le moment dipolaire de l'adsorbat est é!e'/é. il n'est pas observé dans le r;as de

l'heptane (solvant apolaire), où il apparaît un simple épaGleme!!t :;ntre ies deux pics (figure V.1.c).

V-3: Interprétation

V-3·1: Influence des adsorbats sur l'énergie des sites

En utilisant la méthode de traitement ADTR (Analyse par la Cistrt'Jtion des Temps de

Relaxation), développée pour analyser les spectres de TSC/RMA (chapitre Il), nous avens paramétré

tous les spectre's expérimentaux. Quelques exemples à TT =150°C, pour le méthanol et l'heptane,

sont représentés sur la figure V.3. Comme pour les simulations antérieures, la concordance entre les

spectres expérimentaux -et calculés est très satisfaisante. Rappelons que seul le phénomène

d'orientation dipolaire est pris en considération,
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fonctions de distribution en énergies c:;:resr-cncar;tes 30nt représentéss Si..;r ia figure / ..:
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représenter, par un repérage du maximum de sen 2lT:piitude. Î'IGUS a'/ons attribo.,:f; ~es -=rergies.

caractérisées par deux gaussiennes différentes. à des cations situés dans des sité': ~f'1e:~:':~err.ent

différents, dans la zéolite. En effet. nous 3'jcns succcsé que les seules espè(:2s ôJscs-::ses ce
donner une réponse diélectrique sont :es cét;cr,s ~s~;2r,;eêb:es, Cêns la mordér.ite, les :::::1C;S :':;:j';ent

être localisés dans trois types de SiteS il. :'/ et 'l':'; L.es ~èrT.es ccns:c:érations struc::..~o::es. ::~:aii:ées

dans le cas de j'adsorption de l'eau (cnacitre (\/\, nCL;S ccnauisent à faire ccrrespcr.:::re les sr-.ergies

aux relaxaticns des cations des sites II ':;lJi~e la struc:ure de la lT:ç ~dénite, L'é'/ol'~:::~ Gs'~":ergie,

des deux sites, en fcnction de la tem~ér3iUrs (je tf::mement sst :Jcr-ee sur la figure '/.5 ::c;,.;rss:er;x

solvants. L'erreur sur la déterminaticn:ss ~('erSie5. (; :2f~ir cs :Cl r"",étr.sce ,2;DTR, es; 221:r:ee :; =0.01

eV. Dans les deux cas. l'énergie auçlT:e'1t2 'd'jse -;-;
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0,80- " •••0,75 ••
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Figure V.5:
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Sur ies échantillons saturés, malgré les difficultés liées à la nature des s~ectres, nous :;'/ons

déterminé les énergies mises en jeu dans le processus de relaxation. Oans le cas du métharci. une

seule gaussienne centrée à 0,46 eV, est utilisée peur simuler le pic de relaxation dipolaire si:'~é aux

basses températures (figure V.1.a). Cette situation est iden:ique à cei:e. cé]à rencomree. danse cas

de l'échantillon saturé en eau. En revanche, ~our n'1ept2ne, nous avens utilisé deux gauss:snnes

centrées respectivement à 0,67 et 0,75 eV.

Dans le processus de relaxation diélectrique, analysé par la présente technique, les e:isrgies

impliquées correspondent à celles nécessaires à la réOrientation des dipàles. Il s'agit donc d'énergies

moyennes d'interaction entre les cations et le réseau oxygéné. En préser,ce de molécules d'c;csorbcit

dans le réseau, il apparaît une compétition entre l'interac:ion cation-site d'une part, et d'autrs part.

l'interaction cation-solvant. Cette dernière dépend de la nature du soivant et peut être imçcrtante

entraînant une diminution de l'interaction cation-site, et donc des énergies déterminées par TSOC.

Nous constatons, que les énergies ne sont que faiblement modifiées par la présence des molécules

d'heptane, tandis que le méthanol.entraÎne une forte diminution de l'énergie, si nous comparons les

énergies obtenues, avec les valeurs de 0,73 et 0,80 eV qui caractérisent la mordénite à l'état sec. Les -
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première approximation, à la rTioc:f:cat'on des inter2ctler:s C3l:or.-rése::u apocr:ee ::ares "'-::écules

d'adsorbjat. On obtient donc:

Une telle évolution a été observée à partir de rnssures de chaleurs d'adscrption.':::: ;'e2J. ·ju ~.é:h2nci

et du méthane, sur des silicates [2.5]. Des ,::2'C:.;1S tre::r:::U2S (Fct':r1tiels r/1ap A.néijs:s.J ::é'je:c:::~és ~ar

les mêmes auteurs [25] conduiser:t a'J.< :t1ê:'::':3 ;éS'JltaI:3. ,Lu ::curs du dégazaçE.a 'I2r:2!Cr: ;2 Jius

nette de l'énergie se produit à TT =?'O°C. Au-::s;è de ::e!:2 ',aleur ce TT, l'énergie la's :~es :a:C:ement

pour les deux échantillons. On rem2rc;ue enfin ,:;ue. ~C!Jr toutes les TT, les énergies céterminées dans

le cas de l'heptane sont légèrerrem s'J8erieures à ceiles re!êtÎ'/es 2 i'échantiilon irr,;régr,é sn r"éthallci.

Ces évolutions peu'/ent être expiiquées ~cmrT-:: suit.

éc~antillon saturé en eau. On remêr~ue que ie .'Tiéthancl. :To:écule dOrit ie --ncrem ::cciêre. :rSC:le de

celu 'l de l'eau (table~u \/ 1) entr~;ne ure 'c"'~ ~r's~r"";~n r'e ,~~t'o mc'6r";~ ~~r '~ ~r'''e' r"~ :'" ~d . 1 j Cil Il 1._'·=:::: ..... ''-':--t:v.! .... .~-c: .. ~'-'. :.....,.JL.o;C t,Cl i;-:. ;,!Ull.! 1,1~t:. \..,c

parar;~ètre, n'est naturellement, ;;as ;e seL:: ~!e::e:lr ,::~i ;nter;ient dans ce :'1':2 c:e ~rCC2SSUS,

Contrairement à l'eau, le méthanol s'adsorbe :.;r:ic;ue~er.tjans les canaux principaux. SC:l diam~tre de

0,36 nm ne lui permet pas de franchir les fenêtres d'accès des canaux secondaires. dent [e diamètre

est estimé à 0.28 nm. Toutefois. cela, ne r::evrait :Jas conduire. à ['état sature. 3:2S résuitats

fondamentalement différents de CS'J:< de l'e2.u. r:ar les :alicns cOilcernés par :e créncrr.ène de

relaxation sont ceux des canaux princ:D2'J;<' P·ir,si. après satL;lation par le métharrCi, ::" ccser/e une

forte diminution de l'énergie par ra~~crt à i'étai sec (G(._~E,s:;cJ =0,34 e\/). A cela sajcute !e :ait que le

pic dipolaire de TSOC est représenté par une seule gaussienne. Comme dans le C2S de ieau. :cus :es

cations dans les canaux principaux sent SOiv2tés 8! présentent un même envircnnerr:snt. La faible

énergie de 0,46 eV, correspondant à cet état, s'explique car les cations sont en très ferte interaction

avec les molécules de méthanol, ce c;ui diminuent fortement ies énergies d'interaction entre les cations

et le réseau. Les interactions qui ir;ter/iennent~cnt de type s09cifique et s'établissent entre le moment

dipolaire permanent et le champ locel créé par les cations de compensation [26]. Eiies sont t;ès

importantes, car le méthanol, comme l'eau peut se fixer dans le réseau de la zéolite par l'intermédiaire

de ponts hydrogènes.
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Sur la figure '1.5, on constate que !'énerç:e augmer;~e brutalemE:nt aués U~ :~a.:S'T'ent

thermique à 30°C. Elle passe ainsI de 0,46 e'/ à 0,68 etJ,75 e'/ rescectivement ~cur :es sl:es li et IV.

Ce phénomène s'explique par le fait que le méthaneL ccnt la tem::erarure d'èbuiliticn ':sr ce ~:1,= est

un solvant très volatil. Ainsi, une grande ~artje du [T,eü-,ônci 2c:scrbé est èiiriii~ée à,a ;..;::e .:j'~.Jn

traitement thermique très modéré. Au-delà de TT =30°C, on note une légère augmen:ation ce'~r.ergie

avec TT de l'ordre de 0,05 eV entre TT = 30°C et l'état sec. Nous ccnsidérons que ce:te diffé"erC2 :ien

que légèrement supérieure à l'incertitude de la céterminat:on (:::0,C1 e\/) 25t sigr;ir:c2;;:e Ceci

correspond à l'élimination des queiques rares mûiéG~!es. encere ,estèes, à la surface ce .21 Z2Jlite.

Enfin, le caractère polaire de la molécule est réeilement cbservé un:c;uement à l'état saturé. sa :c!atilité

masquant cet effet dès le début des traiterre~ts tr,ermic;ues. Tou,e ccmparaison al/ee i'eau se limite

donc uniquement à l'analyse du ;Jie dlcolaire de i'éc~êntilicn saturé par :e rrélh::;r.01. Les

comportements ne sont plus comparables dès q~(i ~.. a dégazsge. en pouvait escé:~: eudier

['encombrement stérique comparé du r::éthanci et de ,'eau ~i :::e ~r'~:~/8-::ue cé!a :'.'est ~cs c:~sr;é :c:.

car :es cations des sites l, localisés dans les canaux :;ec0ncaires aU:(CL;e!s le n;ethanol n'a :35 ::cces.

ne sont pas concernés par le phéncmène oe reiaxaton .

•:. Cas de /'heptane. L'heptane est une moléc~le non ccicire prèsen!cnr ses """'rr .... r'=.r:::.::::
J' V...,;I "..J""""'"

physiques fondamentalement différentes de celle de i'e3u et du iI1éthanol, ce cui se tradui: ~ar une

faible adsorption de ce solvant. Le taux d'adsorption a Été estirré à environ é% de ia masse ce la

morde' n·lte "se·che" contre 16°/ dans le cac:: de l',,,-U ["'!"'ri c,., o~e' ':ln "lus de c::on Î-r-c~;'r~ ~~~·'~·Iri=' ;'1'0 l '-" 1 ..... .:::::: L"'Jo _,1 -'wI,1 L. ·...... ;1 ~' ...,; ..... d c:: ~t' 1::= ..Âv\..)iC 'v. j

faut tenir compte son diamètre cinétique suçérieur à 0.42 nm cui limite donc son édscrction

uniquement aux canaux principaux, On devrait dc"c s'attendre à des comportements tctaiement

différents avec l'eau et le méthano!. C'est que nous observons 2;(oèrimentôlernent (figure '/.5), les

énergies mises en jeu dans le processus de relaxation. n'étant :xatiquement ;Jas modif:~p.s ;:c;r la

présence des molécules d'heptane, Ce résultat com~spGr,d denc b'en à nos attentes, Sans ITICment

dipolaire, l'heptane interagit avec les cations et le réseau anionique, uniquement par des interactions

de Van der Waals dites "non spécifiques" à cause du riioment di~ojaire :nduit [26]. Les imeractions

cations-solvant sont donc très faibles et les énergies d'interaction cation-réseau ne sont modifiées que

dans une moindre mesure. Ainsi, les énergies attribuées aux cations des sites IV et VI, que nous avons

déterminées par TSOC, évoluent très peu. La faible adsorption de l'heptane et la nature des

interactions catibn-heptane font que même à l'état saturé. on distingue ces deux types de sites

contrairement aux cas de l'egu et du méthanol. Partant de l'état du solide saturé en heptane, puis traité

à TI = 30°C, on observe une faible augmentation de l'énergie de l'ordre de 0,03 eV à peine supérieure
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à la précision de la détermination des énergies. Pour les TT supérieures, jusqu'à j'état sec, l'énergie

peut être considérée comme constante.

Le comportement observé est totalement différent de celui observé avec l'adsorption de l'eau.

Bien que la température d'ébullition de l'heptane (TeD = 98°C) soit tès voisine de celle de l'eau, le fait

que l'heptane soit faiblement lié aux cations conduit à sa désorption dès les faic!es TT. Les énergies

relatives à l'échantillon contenant de l'heptane sont légèrement supérieures à celles obtenues sur

l'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 mét~ancl et celles relatives à l'he~tane sont de l'ordre

de 0,03 eV. Malgré un écart qui peut être jugé particulièrement faible, nous pensons qu'il est

représentatif et que mème s'il demeure très peu de solvant. il caractérise l'infi~ence du moment

dipolaire. Lorsque TT est su~é~eure à wooe, les énergies obtenues, à partir des deux adsorbats, sont

égales à l'incertitude près.

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

Nous avons déjà vu dans les chapitres précédants, qu'à partir Sf:S cor.tnbulicns des

gaussiennes utilisées, on peut remonter au nombre de cations par type de site. Il s'agit plus

particulièrement, dans le cas de la 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 :e phénomène de relaxation, afin d'appréhender l'infiuence de css adsorbats sur la

répartition des cations. Il semtie que la population des sites 1, ne soit pas modifiée par la ;:résence de

molécules d'eau dans le réseau [27,28]. Nous avens supposé que cela reste valacle dans les cas du

méthanol et de l'heptane. Cette hypcthèse, nous semble tout à fait justifiée, car, nous avons vu que ces

adsorbats n'ont pas accès aux canaux secondaires dans lesquels se trouvent les sites 1. La répartition

des cations, déterminée à partir de la méthode ADTR est représentée sur la figure V.6.
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Dans le cas de l'heptane cn ~smarqu.e que 'es populations des deu:< tïçes ce Si:~S re sem

pratiquement pas modifiées au cour3::U traitement :nermicue. E;] r8 '/zmc:!e ::;;;;s :e sas ~:.; ~~::~h2:'.ci.

la répartition des cations semble é'/s!cer au-dessus de T~ = ~ 7Co~. L.'é/clut:cn çénér2;e :e:iéUre ia

même que celle observée dans le sas ':e i'acsofp!:cn de i'eau. C'est-à-dire qu'au cours :jL::::;az:::,~e

les cations se déplaoent des sites 'Ji 'les 'es sites !'I E:l effet. en présê::ce ce SCi'/ar:::: :c'Jses

cations ont une coordination élevÉe a'isc les oxygènes du réseau et les mclécules d'adscr:2~. Cette

coordination diminue au cours du dégazage. car les rncléci.Jles de SGI'Iants sent éliminées et es sat:cns

vont dans les sites où ils ont ure 'Teilleure cGcrdinatten. Ce ;;héncmène ~;'es; ~r2:;C':.;::r;-ent ;:2S

observé dans le cas de l'heptône, Sû;'lêr:: non ~ciêire. car [e nembre de mCiÉc'J:es adscr:ess et :res

faible, même à l'état saturé; la coorcir,êt;on n'est denc pas très modifiée dans tous les cas.

A d ,,--~ fins de corrlparal'sc",·, "r'lc' ~\JO'lC' r~rhç:rc"'é. ries v~le-\lrs ,..le. ~7 cI""r (';.,~(':.~ "'''e ,..levv . ,1 .... ·~o,J d. I·:J C'-"l ........ : ..... u G .... I \...01,..: t • vU .... I~O'...J~.-; lj~ U

molécule adsorbé de manière à ccte:,J :;es SGec~;ss globaux de TSOC, situés da~s :e ~sr'"e :C112ine

de température. Ainsi, le spectre de ;'~ç:lantlilon saturé en eau, puis c:egazé :3"--;- = '7S°': ::;;eSCC~G

à ceux des échantillons dégazés à ',CC et cOGe resçectivement ~olJr le n-:eI;2nci ct ,~;es:an'2. :es

spectres sont représentés sur la figure '/.7.
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Figure V.7: Comparaison de spectres relatifs aux trois solvants
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On remarque que pour tous ces spectres, ;ê max:rT1u:TI du pic dipolaire 3c::a2Ît 2 'a ~ême

température, T =-20°C. Les caractéristiques ces s~eetres, a;;rès dé~oui:iement sent ~egrGu;:ees dans

le tableau V.2.

Eriergie ,el) Nombre de cat::::ns par Site

Adsorbat site 1'/
1

site \fi site !V ! SilE j i

eau (TT = 170°C) 0,76 i G,ïO 2,5 i
~. ,

11
'J.:=::

1

méthanol (TT =100°C) 0,76
, ..... ,.... ,.." 2,5 1 ' ~,

U.'J'j i 1 '-4
..J.~

1 i

heptane (TT =60°C) 0,76
1

C, ( 1 2,ï
1

0.7
,

Tableau V.2: Energie des sites et répartit:cr: ces câtions pour iesAois adsorOâts

On constate que les échantil:ons aYânt sutis 'es tr2ilements tr.ermic;ues dés:Qr:ss-::-rjeSSL:3

présentent les mêmes valeurs en éne:gie suivênt !e tyce de site. Dans !e cas du métha,ci s::c;;'e:::~.

on obtient ia même distribution des caticns à travers :&5 sites. c:l re'jênche, dans :e cas ce n-:ecéane

même si les énergies sont les mèri;es. !a récartitior jes carions ~if;ère de calle cbtenue ~CLif les

solvants polaires, comme nous l'avens expliqué c~-dessus.

V-4: Conclusion

Dans ce chapitre, consacré à une étude ~xplcratrjce de !'3dscr~tjcn de différents sC)'/2nts sur

la mordénite, nous avons montré que la rnéthcde':'OTR est bien adapté.::: è. i'analyse des ~ésuitats

obtenus par la technique TSDC. Cette méthode ccnstitue désormais un outil très intéressant pour

étudier les processus d'adsorption par l'examen des propriétés diélectriques des sjstèmes

adsorbant/adsorbat. Toutefois, il apparaît que l'étuee de l'adsorption, par la méthode que nous avons

développée, est très délicate. En effet, pour des faibles températures de dégazage, les moiécuies de

solvants sont pratiquement toutes éliminées. Ainsi, le meilleur protocole pour étudier les proc8ssuS

d'adsorption de solvants de çette nature demeure l'envoi de vapeur de ce solvant sur la zéolite

préalablement dégazée. Malheureusement, l'apiJarei!lage de la spectroscopie TSC/RivlA, n'est pas

adapté à un tel protocole. Toutefois, nous avons montré c;ue l'eau et !e méthanol adoptent le même

comportement dans la structure des zéolites. A l'état saturé, le méthanol conduit à des résultats
,

comparables à ceux obtenus avec l'eau. Il se fixe sur le réseau et entraîne des variations importantes

des énergies d'~1teraction cation-réseau et de la répartition des cations. Quant à l'heptane, son

inftuence sur ces paramètres est moindre. Ces résultats montrent clairement que le moment dipolai~.e
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de l'adsorbat joue un rôle essentiel au::c::urs du srccessus d'adscrpr:cn et entréi:ne ure mcc!fication

importante des caractéristiques du sys!ÈrT.e etudie.

L'application des méthodes c·lé:ec::~rjques, à ,'éude des proprietés ces zs.ciites en prés&:.ce

d'adsorbats, conduit à des résultats très srcourageams. mais les difficuités sent nombreuses. ::n e=teL

ïl faut arriver à concilier plusieurs exiçer,ces. II s'agit de trou'ler des molécules 2'/ee un certain mc~ent

dipolaire, une température d'ébullition ~êS trop falDle 2t U:I eiamètre moyen lUI çermettar'l ci' êc::écer

aux canaux et cavités de la zéolite. Cr. ,j se ~rcu'/e que le piUS souvent. les rr.cléc~iesJsue:!es ne

répondent pas à ces exigences. En pêr.ic:Jiier, dans les alcanes, ia température d'èbulliticn :::ugr.-:enre

avec la chaine carbonée. On se heul1e aiors a un problème d'encombrement stérique. Ce ::rcc:Ème

peut être contourné en precédant à ces échênçes :aticniques. E:l effet. la ~ature :::'J :?::;on

échangeable inHuence les propriétés d'2C:SCi'p:icn. '::n modifiant :9 diamètre css ::cres. 'r:.ute:c:s. :a

molécule d'eau demeure la meilleure ;',G:ec~!e sente S~lJr ~':::~iic::~:cr: Jes ;:-.s:~.cces c:jé:ec:::~~:;;s ::;

l'étude des phénomènes de surface. Ce Sr'iGCitre 31J2it cene ~cur arribiticn, de cemar,e, 'Jne ~::~':e

concernant l'adsorption de certains r;::rrsosés alors ~L;e r'cus scucçcnn;cns :es c:;:::c'J;~és ::;L;:

apparaîtraient dans ce domaine. Il s'açit :::cr:c d'ur.e cCnl,itution mettant nen Sê'J:êr:ient s;': e',1icênc2
• , • ,. .,. l' ,L IY.:":{..·~.) Il ", ~ •

ces dlfficultes, Iiees a ce type d'et':C:2. :":"i215 2gaier;-,er,t iSSe.s~S q~e ;en :elt :cnc:er S:-':I .::;;:;

méthodes diélectriques, dans le cadre de :'ânalyse des surfaces des ma:ériaux poreux.
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une ç:re~ière sâtisfac:;cn.

condL:ction et de pclarisationor,t è:é :cenü!;es S2ns ~r.c:ç~ ..ù~é ~: ::usè~r3 ~Ç;~~:Te::=s Cê:2c:èr:stic;ues

évalués. Ainsi. pa exemple, \'açciic2t;::Ît èE la r,-,e:hCCE ..è.C!~., 2\.;:< ~~S:..:it2tS ~s ~·~C.'~.(/l;:',. 2 ',:E:r::is c:e

évaiuation quantitative du nombre ce::::::c:-:s ~2: S:t2 J è:é fêite. C'êf~S lt; C25 .:e .'ètL.ide èe la rr,ordémte

hydratée, les résultats et les ccnC:U3icr;s auxcueis r:cus scmrres pafienus sent tctaiement inédits.

En revâ'nche, nous avons effectué un premier travail de prospective lors des expériences

consistant à étudier les propriétés diélectriques de la mordénite en présence èe cifférents adsorbats. JJ
.

s'agit d'une première approche qui a montré sa faisabilité. mème si des prcelèmes existent. Il s'agit

us
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particulièrement des difficultés liées aux diamètres, moments dipolaires et polarisabiltés des molécules

d'adsorbats. Toutefois, l'effet de ces paramètres sur la 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 sûrement dans le

domaine de l'adsorption des molécules diverses dont certaines peuvent être nuisibles et d'utilisation

relativement courante, dans la vie professionnelle ainsi que domestique, que les applications sont

nombreuses. Il faut donc étendre les investigations sur d'autres t~:pes de zéolites et matériaux associés

(argiles, SAPO, MAPO,...) qui pourraient apporter des solutions aux problèmes rencontrés.

L'ensemble des résultats obtenus sur les différentes zéolites étudiées, montre que la TSCJRMA

apparaît désormais comme une technique de choix pour observer les bilans énergétiques associés aux

phénomènes de surface qui interviennent da'ls les aluminosilicates.
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/r qui réfléchit, le comble est d'avoir compris

ce qui est compréhensible et de respecter ce qui
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Abstract. We repon the sludy of the die:e:::....-;c rC!:l.ut:cn me::hJ..:1isiTIS :;; :te ::eci:~ ~<::.-:(.
"F:lUjasite". by m~s of the methcd ci Tht:"".li!y Sùmu~d Ce;ciJf.z::ticn C%~r:r.s---:-5=C.

and polarization eonductiviry '1e::;us ireqœnc:/ . 'Ne:, pve pahlc:.liJ!' intere:;: :c :.':e ~:;~: cr' :J.::cr::­
tion on the evolution of diele:::ric parame~rs. 1'),:0 ili,:;:ir.c: re~;.Jricn prcc~:;es lliribu:ed :c ::e­
sorbed w:llCr were found by TSLC m~urc:ncr.LS. \fcr~ver, the ~i:lf.z:lticn:~r.duc:i·;it:' :;i',es

lwO sets of values of the potentiJl barrier hc:ghl l:.e ~vcll.lticn or":te ;:ciJ!'iz:.ticn ccncuc:i:;i.:; ::..s

a function of the rate p/po is ccmpar3ble to the~~~ic showing r.he lsCL'1e:::-::ù 'nter :ldscr;ticn.

,~-

11.

•

1. Introduction
The srudy of interactions berNeen solid-gaz cannot be

considered nowadays as a problem completely described

by the physics al microscopic scale.~evertheiess. the

volumetrie and calorimeaic smilles give zcr.er:illy sorne

good evaluations of therroodynamic variables which cha·

r:lCterize the adsorption phenomenon. BUt, the differr=nl

values obL1ined by these different approaches c:mnol ge::e·
rally be easily usable in microscopie descriptions. Wc

often have te class the differem curves depending on their

forro such as in the Brunauer's classification (l,2). How­

ever. the new theories describing the dynamie of reac:.ions

have te take into aecounl the evaluation of the excitcd

energy levels thal the molecule can reach before the re­

action begins.

This worlc is a contribution te the understanding of

the adsorption process in porous soHds by means of the

polarization conducùvity and thermally stimul31ed depo­

rization currentsJ!SDC). We used a weIl known zeolite

(the Faujasile Na-X) 'submitted [0 partial pressures of

water.We applied te the experimental results a model ge-

ner::Jly used ta study the :'-:ms~cn çrcrer-Jes cr' syslems

·....ith short distance cq::miz.:J.ticn (3). T:lis 3pJ::roach is

based en t.1e JSsumpùcn :.hat rJ'le adscrbed ·J.. aLe:- mole·

cules c:m Ce considered JS :l }:<Jpubticn of èi;:cle (J). To
cur :c:cw!~ge ;,.llis ~'Çro;:c:' ~;;;s ~u:er cf.;pr.ai.

~ Pojarization Phe!1omenon

T:le rcb.ri~tiGn CUITent is ;e;:;,!.ed ta the èissiçative corn·

pcnent due ta the action of:lIl alternating e!e:::ric field on

:1 sample. This 'ceh.avior Îs due te ùle ;::re::;er.c: or' "bcund

c;w-;es" :md auributed macroscGpieally te •..he rcerien­

t.1uon of the dipoles in the medium. The pclarization

phenomenon has been sludied by meJJlS ~f l'NO apprca­

ches:

the poiarization conduction.

ap
Jp = aï where P is the çol.arizmion

the Thermally Stimulated Pclariution / Depolariza­

tion Currenrs. Rela;'<ation Map Analysis (TSDC/RMA).

In lhis case the depolarization eurrent is measured by

he3ting J system previously submiued ta a d.c. electric
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field and then frozen.
2.1. PolarizatiOfl conduc:iviry (o'( (i)).

Taking ioto account the welllrnown rclauon prcp;scd by

Debye, with only one rela.ution time ... it can !:le

written:

When we try te ;>erfonn a nwneriCJ1 w.lculation in crèer
te use this expressicn from d.iscrete series of ~xperime~ul
measurements, we transform the integnl of expression :.
in one series for obvious reasons of calculation com­
modity. In ca/ling Pj the value of the measured ~ol.:lri­

zation corresponding te the value .j of the relaxation
time, it can be written :

where e"(ffi) is the imaginary part of the pennîttivity,

B(T) contains all the tenns independem cf fr~ue~cy f (w

=2itf).
As it is net realistic te cansider a system wîtil one re­

laxation time, we have considered a distribution G(:)

such as GCt) dt represe~ts :he nwnbe:- cf ~cJ:$ :8~~n­

ding te a relaxation Ùffie varying from '! te ,,:+d'!. Dnde:­

these circumstances it c.1Il be shown tl1.1l me pol.ariz:ltion

condu'"~tivity t.1kes the fonn :

(5)

(4)
:i ::::.",,:,-: ,::x:1 -=-,

." . /

èG =-S dT + V âP - A d-r'" :i ....

- S dT :: A à'(

We $Ce that t.'1e area occupied by the adserbed mo­
le:::ales ;::lIl vary ~:.ly as a functien of the entropy of
the system. When an alternating electric field is applied
te a substance where there is "bound-eharges" (6), a hop­
ping conductivity gene:-ally takes place. The hops of
these c~;es carrie:-s 3Ie net ~.~:, c:ue :0 é!:~ ::c::en sf
the eiectric fie:d. As sfIown by eqU3r.:cn 6, t."ley ~y

exist at equilibrium Stlte but the} cannot be reached mac­
roscopically, because they are at u.e same level trot the
fluctuations. The measuring techniques introduce a small

pertUrbation which allows the determination of the Iaws
of distribution connected with the elementary process of
the fluctuations.

In this equation, A ct., represenLs the :nte:-:J.ction tet­
wee~ the mcl~:.ùes of the :ulsorted pfI.J.S.C ·.tIhatever the
nature of the mole:::ules involved in the system unde:- stu­
dy. It is a way to represent the prccess of imer:lction,
which C:lI! only be t.alce~ inte accoum 3.t microscopie

scale. \\jhe~ the numèer of adscrted mol~ules is con­
stant., the equiiibrium condition can Ce ,..mtte~ :lS :

3. Study of the Adsorption Process

3.1 . .lrfccn::c:Jpic c.r.d .\1:c7::ccpic C.:r.~·;·..:.c:.r:;f.cns.

\\j~e~ we trj te express a s~ func~en~ such as Gibos
[uncuen) whîch gives the evolut:cn of l1e Jè.serptien

prccess, it sœ:ns interesting ta ~1trcèuce J :erm reL1rM to

t.1e iXls:;ible extension ef the Jre:l A. [t ~.as ta bc ncticed
l.fla! :he exre:::sien of Üle Jre~ dces net ~e:::er:illy ccms­
~nè :0 :lI! equili::rium ~:lIlsfor.n2.tiGn. T:,c:-e:"crc L.1C

in:c","xial te:,.sion wn te :eür.ed frcm :he ~~cn :

'2.3. Appiicalion. This ~~;;~:-iment.:l1 dClJble ;;rcc:dur~

l~ds to e:tperimcntal èeterminalion of :he distribution

function Gl'";) ',l,'hicn char..cterize t.1e cb$e~/cd system.

Tiling h1to ::lC~unt ",'1e resu1Ls abt:ùned cn icnic .:sJasses

(5), we have shawn tJ13t the diÎferent ~ar"....meters con­

n~ted -.vith t.1e pcbri.z..Jtion ccnduc:.ivü:1 C:lI! 'ce either

fOlli'1d by dir~~ measureme~ts oê :te ;:::nèuc:.i',ity or oy
the TSCC methcd.

('2)

(1)

O"(ûJ)=B(T)~ Pj (j)2't i ?

L..; ""'(j)2,_
j

2.2. TSDC. The TSC method consist5 oê detennining,
following a strictly controlled temperature program, ei­
ther the CUITent created by the retum te an equilibrium

sta1e of a dielcctric which has been previously polarized
(TSDC), or the charge current resulting from a thermally
activated transition, obtained by passing from an equili.

brium state ta a polarized state (TSPC) (5). When the
relaxation time 'tj of a category of dipoles in the sarnple

bccomes compatible 10 that of the measurement deter­
mined by the heating rate, the assoc:ated phenomenon be­
cornes measur:lble and induces a current in the extemal
circuit.

This unique feature of TSC method allows the ele­
mentary relaxariQO and activation energies Wj ta be deter­

rnined by assuming a classical ternperature dependence of
ti fol~owing:
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(15)

(1-1)

Cl3)

(12)

(lI)

(la)

---,
>l S ~

"",;~-,-_.,

:Î~ '" ~

','/'- '. - l',,;,
ë. = i ;ri-

I

. l "'! "r <"':~ /1

in regrouping in ct> Cf), all the tenns independent of t

md with:

Thus, &.e ;:QIari7~[:on c::mèuctivir; C:ln ce ~e!t in the
fcilcwing genei.ll form :

The e~pressicn of Pj inrrcdu~d in the re!.1rion5hi~s :2 and
3 leads te the values of the pclariz:ltion conductivity from
",liO par..me:.ers, .::har:lc:.erisric of the material :J.1ld ~he phe·
xmencn studied..

;lj ":e::cœ::; ...le ::wnlx: cÏ JOpS, ..lri::;;ng :rem L.':e ;Jileno­

:1l~ncn oi ;:cLJ.r'.uucn, with reia.ut:on ~~ :j. T:1is

numcer :s ;:rcpcr:icn~ te !~1e value of the ;xianz:uion Pj
ëue :.0 the hep:;. W~ QIl there~'cre \'mte:

:~-cm ',\rtè:ê ~....~e .~:o;:;:ress:cn nj in J.~crc.an~ ';":L1 :;, ~Nhe:l

';){.TJ ccnL:ins all the te:ms inèeç.c.'1dem of:. t~cmes:

that :l11ows :

The relxulicn ume .o:j ';.hich :::rrespcnd.s :.0 3. ~op From

Lhe stJLe :::j ovcr t.he barrier Wï-1 is (10):

(7)

(8)

Ei
N -l<T

n·=-e
) f(ï)

nj is the number of charge c:urie.~ in the ener~J sure E; ;
N is the total number of charge carriers: the partition
function f(T) only depends on temperature and its value
stays constanlêj characrerize the small fluctuations
strongly influenced by ail the forœs of interxticns due te

the environment There exists, around a ccnsidered site. a

short distance organization, that possesses certain sym­
metrica1 properties. This symmetry is found obvious1y in

the expression êj of the energy connected te the move­
ment of the studied parùc!e which has several degrees oi
equivalent freedom (8 ,9). We call 'Ya number direc~y

connected with this degree of freeàom.

Then, it can be shawn that the energy of the carrier
trnpped in its site can be written:

Carrying the relationship 7 in the expression 8 we fmd :

3.2. Proposed -"{ode/. Consequenùy, each element.J.ry

hop of the adsabed species on the surfxc of the solid is J

function of the interaction forces between the solid and

the molecules under adsorption. In this vie..... the potential

barrier height bas lO he evaluated. The surfJee of the

sarnple is represented by a population of potential wells,

corresponding lO every sites conœmed in the poJ.a.ri.ul.icn

phenomenon. This represemation is partical.arly adaplCd,

since it introduces the forces of interaction which gene-

. rally uke place in adsorption phenomena.Thus, it is

possible te ascribe te each hop, char:lcteriwi by l poten­
tial barrier, a relaxation ûme depending on the temçe~­

ture, and reb.ted te the probability of a hop, thercfore ta J

staùstical view of the medium. From these hypotheses,

in the Maxwell-Boltzmann approximation, we can cal­

cclale the number of charge carriers tha1 are I<X:ated on üle
energy level êj (7):

When the value of Elj is sufficently weak, that seems 10

be a very re3SOnable hyPothesis, it is possible ta make a
fU'St order expansion of the exponential. We obtain :

The numerical calculation of integral 15 has been
I:erfonned in pre'lious wor.<S (11).

We have shown thaJ: the conductivity of polarization
thus foUows a law of the fonn :

[
(€1,1)]-1

n'=~ e kï
~- f(T)

(9)

l,V - -'kT. 'N• g - " 1 .,... H

cr' (ù) =A(ï) ü) s(T,w)

(16)

(17)



180

-5,a-"-------------------------
2

-J
1

-4 5.!
, 1

,-:;J
o

o 0
o

Afler 'NaiLing :~ :Jours fer the 5w­
biliuticn, 'Ne rn~ured :he :e~;ist.:lnc~

?. JI1d the c:lp:iC:~c~ C jy me:ll1.S of a
towly computenzed :m~eGJncemeter

('"ri? .. InA ). The e;q:er:rr.ems J.re !=er­

;ormed as a :-unc~cn cf :;-eqœ:x:y in {j-,e

r:lII;C 0.1 !C~Z - l \fr:Z.

Tne TSDC m~~:::er.LS lI"e ~er­

fonned on s.ampies ;:re'l:cusly :il rcom

:.empcr.:mm: 'JI1èer mr:cspr.ef.c pressure

(:ID<i the:'Cr"cre hydr.ll.cii.

4.:. Disc:J::sioll. r:g. l lI"e pIets cr"

cr'C::) as a functicn of ;';-cquency. T:1e

Fig 3. Typic:J.1 :J.dsof?rion iSOL'1= 01' 'l;3te:'.

Fig 1. A C conductivity as a functicn of frequer.c:, \1=300 Ki :il rei.ltive W:J.te':'

vapor pressure PtpO =0.118.

of :requer;cy. It shoulà x ;;çim.ed out

tluL :ill the :n~ure:nents :lI"e ;:erfcr.ned

JI 3CO K. The c:q:er:rr:e:llJ.! re.suiLS. fer

a g1ven ·,aiue of ?:?". :ire ccnsi~te:H

0,5o,~0,2o

4. Experimental Results and Discussion

4.1. Conditioning of the SampLe and E::;;aimemaL

Seuing. The sample of the zeolite (F:mjasiœ ~;a-X), 2.fC

on the foern of powder. The powder is compressed up co
25 kbars during 7 hours. The dimension of the following

pellets are 130 mm2 surface and l mm thiciG1CSS. The

circul.ar fa~ are goId plotted by spuucr.ng (thicbess 100
nm). The pellets are degassed at 433 K for 3 hours under
vacuum (l0-3 mbar).

The aim is te submit on the zeolile te different water

vapor pressures. The evolution of the polarization con­
ductivity is followed as a funcùon of the relative w:llCr

pressures P/P" cP is the water vapor pressure in the

system and P' the water vapor pressure JI '1:e te:nJ:~r.:llure

of the zeolite).

wiLtl t.he e~I:erimenLail iaw: (j'(C:l)

=A(:)J.

Fig. 2 shows the behavior of
logecr'( Cl»)) versus L'le ralio P/P". Fer

w~ relative pressures the conductivit:,

increases steeply up to PIP" = 0,1.
Tnere is a small inc:~e for higher

relative pressures. This behavior resem­
bies the adsorption isctherm of water:
this isotherm has a behavicr corres­

ponding te the lype l of the Brunauer's

classification (Fig. 3). The introducùon
of water-molecules in the network of
the zeolite induœs a strong incre3Se of
the po1aIjsation conductivity. Thus, the

f~20~h::

0.3

.
o

o

0.60.4d.2

t
log aIl çr' m-' )

·4

0

-5 • 0.. 0
0. 0. 0

0
0 0

0

-6

·7+----~----...----------r__--~

0.0
P/p·

Fig 2. Logarithmic plot of polariz:ltion conductivity as a. function of water
vaper pressure PfPO (1'=300 K).
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Û:cc~r.:CJl ç~.:rve. Di!f~rc:'tt 'l'J..'...:~ ct '~ll~

:.lr.l1 ~! :.lfC intrc-duc~ .n -=.rcc: :D fït the

exp~riment:J.l ç:.H·'~S. ?':r e:l:::J

e~iXr:menx;U:ur"~ tcarrcspcncing :0 J

;iv~n '!alue ct ?,'p') , 'lie 'Jt:t.1ln J value

oi WH and ·r. Wc ;;rescll :niy. :lS :lI1

e~emple. cr.e c~(e :cr:J. nlue oi Pi?' =
I}.05'~. Fi3 .i shows L'\at üle e~­

;;e~.r:1ènt:l1 rcsuits 3Ie sali~i::lc:cd:, repre­

~r.~ by t.r~ caic~ C:lr'ie.

7n.e use Gr" ~c.at:cn 15 :'~~s tG :.he

éetc:T.1;n;uicn JÎ .,~;~~. the ~e:~ht or the

Fig 4. AC conductivüy as a function of freqUe'llcy J1 PfI'Ü = 0.0:..1 ,T=:3({] :<:.
func:icn oÎ pi?, is 5hown in ri;. 5. ~le
sr..ace "f 'Ii'..::: ,'r-P/PO\ "':m ;..~ ,,-~r,/z~""

..... •• l \"i" ,: '"" '-' ..JJ4JJ. .. ~

by inLICDi:C;ng IWO meciani.sm~: ,-

fer 0 < ?7' <J.:(3 , :.':ere iS 3.

~tr::ng :jcc=-~e cf 'fiE .. ~~'.~ c=..n ~u'Ç!=c~;\: :"lat 1iis

s~~ -.:cr:-e~(;nds :0 tte :ïlling ~p of ~_~e -.:~per çc­

~:1ti:J.l ·"eUs èuc :.c t.he aèscrpicn .)f :.':e :-:.r:t .....au::

moie~:..:les en ü:e surt':lc;: cf the ~çje cf ::~üte.

!t ~hcuid De :lOtic~d th;:.t the ·,..:1ter mokC:lks :lfC

he!d "-J:: h:!drogen ccnd.:; 'vi~'1 ~~e O~~/~C:l \)f ~'e

net·.... erX. Cnée: ~.h.ese circamstar.~s. :L ;$ ;",crmai :.0

;;'nd ;.1;e he:ght cf the p<ltentiel barrie: suca J.S 0.00

c" < W"H < 0:78 ev. The ene:gy of the O-ct bond

evaiU:lted in ;} previous work is :J.ppro.timatly 0.75
ev(ï2KJ/mol) 0:).

far a.CCfiS <P/P"< 0.8.1, L'1e:~ is J qU:LSi ::::nsum

vaiue of \\o1i ("v"Ho=Ü.6 ev) which mig.l-J.t ccr.e~cnd :c
the fiiling 'lP of the ;nonoiay'~:. This

resuit confrrms the homogeneü: of the

x.sorçtion site in mis zeolite.

ne TSI)C/R},fA experiments ccnfum

L'1e hY1=0thesis of ,wa rnechanisms of aà­

scrption.Ir:ded, in Eg. 6 ·....e c:m see c!e:lrly

twO peaks of depolarizaùon current as ;}

functian of temperature. Morcove:, the

Fig. 7 shows mat :he prccess i~ re'/ersible,

therefore due tD the orientation polariza­
tian.

o calcurared G.J.t.J.

o 0 <C

o

4

o
o

o 0
o

0,7

0,6

Wh (eV]

0,8

water mola:ules adsorbed on 'the surface seem ta bél.1ve

as dipoles. This confums the fundarnental llypothesis re­

lated to the represenlation of the system by che :nc<:e!.

We can suppose that the fust molecules are Jd.:;crbed

on sites corresponding te the de...-per potentiel we!ls (ÙWl

is te say the potenùel wells where the inü:r:JC:ions Cet­

ween the arlsorbed molecules and the netwcrk ::lre stron·

ger). Then, the adsorbed molecules for P/P' > 0.1 are no

more adsorbed in sites corresponding te pmentie! ·....eUs JS

deep as the fust one. Therefore, the number of molecu.ies

which leave the surface is higher when the re!.:Jtive water

pressure PI?' increases. This obviously explains why J

plateau appears for PI?' :> 0.1.
These results :J.re imerpreted by the develoÇèd mode!.

·54 ....· -----------------.----
. 2

5. Conclusion

We have shawn that the polarization con­
ductivity can be a very interesting tool te

study the process of adsorption. J Indeed,

0.90,60 ..4
0,5 +-----r--------.------.----~

0,0
P/p'

Fig 5. Variation of me potential barrierlleight as il function of PfPO
(1'=300 K).

1
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Fig 6. Vanaùon of depolarizaùon eurrent as 1 function of
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Fig 7. V:Jriation of depolarizaùon and polarization current as
.1 function of temper.1l11rc.

such a study needs the deve10pment of a microscopie

model.ln that case simple electric measurements can

prove very interesting in the analysis of the ther­

modynarnic parameters connected with the adsorption

process. Moreover, the comparaison of these resuts with

those obtained by TSDC/R.\i1A techniques shows that me

(Wo approaches are comp1ernentary. This two rnethods

seem LO show that mere are two mechanisms of watet

- adsorption on me zeolite Na-X:

me flrSt ldsorbed. 'Haler molccules correspcnd lO the

deeper pôlential wells (0.00 ev < WH < O.ï8 ev).

the Jdscrption proccss fcr P/PO> 0.1 ccrrqxmds te

potentiel wells whieh Me shallower (WH=O.6ev).

This step seerns Lü be ecnnected wiLh :he filling up

of the rnonolayer.
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.
Abstract. On the basis of experiment.1l measuremems of the electrical conductivüy of the ~a-

faujasite zeoütes (NaY). crealed under vacuum up ta 673 K for 24 hours. we cIe:lrly dem~l".strate thal

t!'.e behavior of the measured conductivily cr3e of the dehydraied zeolite NaY. o"'er an im.erval of
high frequency change. may be described by a power-Iaw function: crac::: AwJ • The expcnem s, in

this C:lSe. should be considered as t.emper.nure and frequency dependent when the par.unetcr .-\ ;s Jo

temperarure dependenl funcrion. On the other !land. when considering the me:lSured ccnductivilY as a
sum of two terms (a3C ::: aO + cr'(w» resulting from the contributions of the dc and the ac ccm­

ponems respectively. we find that one of them obeys the Arrhenius law while Lie other C.:lIl be
expressed as AOJI. Par:une:er s is pr:lCtically frequency indeI:endem when the frequency of the applied

elecrrical field is higher than a char:lcteristic value Wc A comparison with the me:lSuremenLS

performed on NaY dehydrated al 435 K is also included.

39

1. Introduction

. Zeolites are alumino-silicates with a large number of

different exchangeable cations. They are apçealing host

materials owing ta the ability of their open crystallites to
selectively exchange and incorporate both charged and
neutral species wimin void spaces and interconnecting

channels. The details of the motion of cations and small
moleeules 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 mem.

Taking inta consideration the use of zeoütes in a wide

variety of industrial processes. they could be called the
minerais of mis century. Here one can mention their use
in ion chromatography. yeast fermentation. waste-water
dean-up. gas cleaning. gas sensors. ionic exchangers.
molecular sieves, sequestration of radioactive cations. de­
tergenl teehnology' (1-6]. There is aIso a growing scien-

.'
tifie interest for developing new mat.erials based on
zeolites (7]. Moreover, from a fundamental point of view,-.

the variety of systems of pores at different size and geo­

metry malœ zeolites suitable for studying the structure
and dynamics of liquids in diÏferent geomeuical confme·

ment [81.
Structure and composition of various types of zeolites

are weil understood. Nevenheless. their physical proper­

ties have nat been deeply studied. There is a paucity of
dala available to cation-exchangeable kinetics. aIthough,
one can mention sorne progress in this area [5]. In par­

ticular. there is sorne dïsagreement about the mechanism
of dielectric relaxation and ,the types of ions responsible
for the relaxation process in these materia/s. Sorne papers
assign the relaxation loss ta hopping of cations between

different sites in the frameworlc [9] and others conclude
that the dielectric relaxation appe:lfS 10 be unaffected by
the monovalent cation present [la]. It was shown that the
conduction in zeolites is nol due solely to motion of ex­
changeable met.1l 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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Fig. 1. Anhc:ni!ls plots of tempcraturc è<.:pcncence of the de
eonductivicy cro of Nail :md NaY2.

",
.--\.l !aw frequer,c:/, u"':~ cc::dJ..:C:_>/:t~i :~ ~nc:!c:Ùl:..' :T:='

Results ;lnd Disc'Jssions

JI: l'let ~~,nsiè.e:ed). In :.i:c çrc~e:- ~:T~çè::..t:.:re ;:icm~n. cne

ccs~r'fes :J::lt :.'1e J...::. ;:cn~~c:rf·:t~: /?:.;. 1.1 üte:/s :he

s:nar:1 par.:> cf Lh~ :::è:::.-:c:l1 ~<;r:ni~'.t!. lf.C:iè ;;:.lr~c; :lIe

i~·/~.tlU.1~d by m~uring ~~~;:~C::'lr~~~: __~~ .=GrnpGn~nt5 in

pn:i.':c :lIld the compcr.e:m shiîtd !J;: ';': :';,l,I1Ll rqJId lO

:.he "olw.ge imçcserl. ":':1is :$ :lC:lie'i~ '::; :1>1 impçj;llc~

J.I'..J.1~{zer (Hc·;;lt:u-?".JCk.1rc! 11S:.';'; :"'1 :""':è :·:~qU:':::C:1 i:lnsC

,Ji ;C !-'.z. 10 \1Hz. The :n~u[ :In~e.C.:l::cz:i ·h.; J.mly;:er

:s ;;11'5:: Üi;L'1 IOlvm IDC :ts ::e:lsiti';i::; çr :.2 pF ',:"hic::

:Jlo'':';s [Q obw.in the ac;:~cy cf 3,:Cê ::01. n.c',a;'11C

::rr.~C:~ 'Na:; :-::;;ealed for J.I1Ctf.è: ~'7.;:k ~l;[ ,~hyd.-'.J.f.d

31 135 :<. (~a ':'2).

2. Experimental Procedure

Faujasile zeolile used in this stuéJ :5 ~'mlhcSlzd

elsewere [181. Taking into ac::oum !he gene~ fonnula of

faujasites zeolites: ~a'1:(AlO:Jx(SiO:)19:.{' mH:O. ',l,Ihere

m is the number of hydr:llion water mcie:::l!es 3l1d x. is

the number of e:'tch:mgeabIe cations, the ç~.e:nical cQmço­

sition of the sample could be determined if !he ratio SilAl

is known. The results of the chemical a.1aiYSlS (Si/AI =
2.5) were ccnfltTTled by microanalysis using microsonde

technique. The cristallinity of the sample~ was affumed

by X-ray diffr.lction.

Zeolite powder was compacted under J ;Jresscre of 3:<
108 Pa in the fonn of pellets of 13 mm in diamcter 3l1d

of 0.8 mm in thickness. The compacmess of the :;.ample

is found te be equaI 0.87. Electric contae:.s ·.:,ere depcsited
by sputtering plaùnum film omo the safi1ple plane sur­

faces.ln order te me3Sure the poIariz:lÙon conductivity, a

measuring cell is used [19] allowing measu:eme:1ts under
vacuum. A thermocouple bas been placed ne:rr the sample

in order te me3Sure its temperature. This prccedure allows
to obtain the value of the actual temper:Jture wiltl 311

accur:lcy of ± 1 K. This ceIl consists essentially of ~ flat­
plate capacitor into which the sample can be inserted.

The sample, inserted in !he measuring cell, has been
dehydrated al 673 K for 24 hOUTS (NaY1) under a pressure
of 10.2 mbar. The poJarization conductivity is then mea­
sured sÙll under vacuum. The application of a sinusoidal
electric field allows ta delermination of the reaJ and ima-

!xen made on hydrated zeolites (S/:.'e :'cr ~~:unplc [12.1 j 1)

On[y few works on the conducùvit'l ci èe:J.yc!r:l!cè ZCCÜ!.è$

have been published (2,14-161. HC'lic'le: $OrTIe use fui

information on the Na·ion distributicn :n the dchY<';..'":lœ::

sodium Y·zeolite (SilAl =2.46) may :e :Qund [17].

Dielectric rela.-ution ~trosccpy. ~'l1~~Cè $}X~trQ­

scopy, d.c. conducùvit'l and !herm:ill:: :8nuiated ce;;cl:l·

riution currents ([SOC) me:lSurefi1C~.:.s :lIe ',Vide!! u~d

te study the motion of ions bath in Cr:.' :iIlC hydr:ucd Z~­

Etes. Severa! experimemal techniques have ~n uscè !.O

investigate the changes in the moic:::ll;U mcbil ilY ci
water and o!her absorbates induced by :.'1e :.::;r.t;nement JJ

,the peres of zeolites. Our approach is '::.a.>èd ':n :..':e ~:;e,jt

the dielectric method of (TSDC) :lS '~'~:] :bèn ',.':e ~Q",-

irequency irr.~ce spectroscopy.

The present paper is a contribution :0 :.I:e s~d:, of Lhe

conducùvit'l of a dehydrated zeolile. a '-;aY z::clite. de·

gassed at lWO tempentures (435 K aIlli 673 :{j us;ng t.'1e

low-frequency impeé:lnce spec:rosccpy.

1
1
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where e = kBT, k:B heing the Boll.2~:Lîn :~Qnst:l.Ilt. é'l';

the d.c. activation energy and B i:; tr.~ pre-~xponenual

factor. The values of these p3I:lIl1eters Jre:

B=1.ï2xl()l4, Edc =(0.74::0.01) eV :n me c:lSe oi :'i:l'!l

B=4.90xl()l7, Ede =(0.80::0.01) eV in é,':e·:..:;.sc of :'iaY:'.

4Ul:nc:, \"hi 6h ~r:c:r~sY) Jr:~ :J :-~:.:l.\~ticn :c!J~G :.0 ~ign ~r~·

qucncy now e~e:s:' ,\ c2r:"~:;-<:nl:ing :l; r:J.~cns prcxnt in

t'Na ty~es I:;f si~s or :....~~ 7.:.:~ii~. :nt:t.:~.. ~[ ::; L'"1C'Nn t.h~

In the structure Ji i:lUj~n~, L'1ere :.lrC, at :~:.. thrce tyJ:es

i.jf ":ites ';' hr.:r::= :..~~ ~xcns :.r~ j's"zibutcd .lS J :"unc:..ion of

tur~ [ lï].

It an he seen 1.r.J.t the d.c. activation e:1e.3'! Edc of ~ay:
is slightly larger Lhan thal. oi ~aY1. This dces ncl

indic:ue thm NaYI is more conducu'Ie J.S shawn in Fi~.

1. In order to make a rel! comparison. cne must ~lc;: intc

, consideration eiLher the values of 00 or the ·'aiues or' me
activation energy in combinaLion.v:L'1 :.he pre··~:q:;{J·

nential factor. In this C:lSe we can çcnc!uce :hal. .'ia y: :s

more conductive !.han ~aYl. Figure:: shows as ex:unples

the frequency dependent ccnductivity, c lC • for the t'NO

zediœs NaY l and ~aY2. al t'NO temr-enu.:res (;'2:2 :{,md

330 K).

It can be seen that the cUries re!aœd to th~'~::;ie

NaY2 do not exhibil. the usual behavicr. This has Cee:1 :l

limil. in the int.erpretation of the dissipau 'le l'art of th;;

ccnduc:.ivity, AwJ
• The correspcnding :ur'es ci condue­

tivity show two domains of relaxation :lScribed ta ex:r.:J­

lattice cations. A relaxation ch:lrac:~risù of low ire-

ga.ssed ar6ï3 K, 0ec:aJ& w~e :nt~'..ct.:cn è<:,;,c:=n sites are

wcl and ~onse;uently :he ~",er;y differe:'.ce '::ç~';,~n ,r.e

different lypes of sites œ:::,,:plcd by L'le ::lticns is :.Usa

small (li). A,s :1 cC;,\SC(;t:c::ce, ',"'e iid :Kt :.;:~, ;he ,';'0

rc:a.uucn ;:;henomerla on :.::e ;:ciariz.:licn ~esüjLS :n :te

fF.:qt;e:'.cy ;ll'.d :.exçer:m;.re ,~cm:ill',s ur,de: :~j:/,

At 'tcry :ügh :reque:Jc;e;:;, :n :'le ir:rr..red ~eg;cn, an tlO­

sarp tian pe~k may be obse;"'/~d. This is due ,0 ialllln:;

mouon oi the icns :lCCUl the:: res~:i'te i;~ ::21. Tolere

L~.1t .J '.vice: te:n~:~[ure :-:"'"'1ge \\lcu;d ~':ç :-:~.:~~s.ar~:, :0

t~l~I eSwbii~i1 Lh1e .~:;er.1'..:s ":eh:lvicr. 7:~i3 :.~: J.f:li :..:~~

unC~~..:linlY in C-ic '/:J.lL:eS, ~..:~e cUL meanln~~-:.:l :':i::.c:..:~~icn

of 3. mcc~3l1i$m ~n :e~T:1S ~f :te .~:'~:1ius ;r~~ fJc~cr 3

Fig. 1. Measured conductivity cyac of NaYl and NaY2
samples as a function of frequency al IWO lemperatures (T =
322 K and T =380 K).

Fig. 3. Frequency dependence of cr,c and its componems of
NaYl sample al T = 420 K. (0) log cr.c; ( ) 10'1<10; (~)
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f:lct. the c!urge moticn cculd lhcn te JSC::bd :0 t'NO dis­

ùnc: pre<::=s.ses: :l diffuSlon :Jroc~ss resultl:lg from the

fie!d prcpag::ticn :lr.d J ;;ciariZ:.lticn ;w::c::~s resuitins

from th~ oscilbting fk!d. Thus lhe e:-::;:erime:H.111:1

dClcrmined ccnducü'I:lY ale is the resuit ùf the me.1­

s:m::me:lt of the C:lITC:H censity. Here it must Ce nctcd
:;:ar. xccrding ta ü::c ;i'le:1 intc:pret:lucn d the -~!e:::ric:ll

::cnèuc:i..-itj, rl:e ~()~..z:lt':cn ::cndueuvlrj ,;:mnot appe.1T
;:l:css ,ne studied S.1mpie, submmd ~o :l1:ei.l:ll;ns
dec:nc rïelà, cont:lins 't<.:und ch;l[ges '..~t.lJ1Y ose, it is

ne::ess:lry :a kncw ;;aw icnic charge:; :noves in beu1

spac~ :md lir.-:e ccm;lir.s ta Jpçrcach :l gœd ur:œrst.1I1ding

of Ule cond~ctivit:r prc<:~ss. The èe:~::7',in;lticn of lhe

aC:..Ivnucn encrgy may te J }:Œsibilitj to disc:iminate [he

Jiffe,c:u :Gnes of rr:ct.:cns [::!. :n : 1;. :t -':':15 mcntiened

lh:lt ;'cr ceh;:dr:ued zeoliles the :neçh:mism :'cr ::::lliomc

~ci~:::ltion is c::nn~:;::d :0 :ne movcffient ci J',e c~tr:l

:rJ.r..c'Nork c::nions bet';,een alrrer~m':::lticns mes. T;1e

Juthers c!:ill:1 ,-h:n lcn'J-:::mge c:nicmc :r'o.l1is;::cn ·N::l.$ li­

most impos3loie bec:w::.:: z~GIi:es JrC pciyc:-::st.:l11ine

m:lle::aIs 1I1d rncrecvc: CJucni:: mig::lLicn is Iimited ta

cfysullites [:6.2i]. It ~ k..--:own t.n:ll ~i:c~..swJline m.1te­

ri:lis have a lcwer conèucti'lirj 'I.ill1 :hat cbser':cd on :r.c

bulk. Still. a cauonie migr:ltion limited tn c,:/st.11lites
.seems ta us a very questicnacie ceb:lle.

;v!eyer et :11. [23] have me:uioned. foilowing Funke
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[12]. However, !.he measured electrical conductivity crac

C:lI1 be generally represented by the SUffi of two terms:

where (j'(m) is the frequency-dependent relaxation electri­

cal conductivity. Even equation (2T is regularly questioned

[24l,. it could be considered as a direct result of applying (3)
AI E,c

A- T exp (-6)

e~;-Jibits J de pbteau Jt !cw frequencie:; itdaw some

c,ossover fre::;ue::cy) Jr.d fcllows an apprcximate power

law behavicr :lt larger frequencies. Fer example, it is pro­

~oseù mat Co is ocser/ed at very low frequeiLcy. At high

frequency, a dispersive regime would me pince. :md ccn­

tinue up tn phoncn frec.t.:enc:es. r;le corresiXJnding corn­
p:mcnt is ger,er:lily wr.lter: as cr'(W) = aJe = Aw5 • The

e:q;oncm s tends le inc:~ by lowering tte temçeraturc.
The exper:ment.1l verific.1ticn indic:J.tes (see Fig. 3)

that, as.1 matler of fact, the a.c. conductivity is reduceD ta

crI) from CD -è' O.

Concerning A :md s, it is found lhat s is a frequency

and tempenture depenèent parameter, and A:l ternJ:erature

dependem pa..'":lIl1cter (see Figs. J.a :lI1d 4b). These figures

refer ta experimem:J.1 results on samples for which the cru

eomponent is nol observed. Morcover, parameler A is

supposed ta be thermally activated [30,31 J:

(2)

3.232.6

-20 .J..-- ----J

2.4

crac = cro + cr'(ro)

2.8

1000fT
Fig. 4. (a) Temperature dependence of parameter A (NaYl
sample); (b) Temperature dependence of parameter s (NJ.Y:
sample) at t'NO frequencies (logf =4.43 and log!= 5.23).
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The behavior of o'(w) is c!early demonstraled on Fig. 3
for NaYl. Moreover, even the behavior of û'(WI is very

similar to that of 0ac at high frequencies (w > wc, where

Wc is chosen arbitrarüy when 0sJOa =2). there o.re many
informations which cauld he deduced from o'(QJ). !n creer
to demonstrate that, 'olle express o'(w) over the whole

range frequency, as:

t where s, in geneml, could he fonction of temperature, fre·
quency and of the studied material. Under these circum·

1
stances the values of parameter s, are deterrnined on the

frequency range corresponding to the chosen r:lÙO cr1cioQ.

Il is found that there is a characreristic value of the fre·

1
quency of the applied electric field over which the para-­

meter s is practically frequency independent. On the other
hand, the tempernture dependence of the ~eters A and

.J.:" ----------------

'.......

:) ;s 'e'.' ·....ci. Ty~ic::.l v::.lues I)f A Jnd 3 :J"~ 1.h~

fe!lowtng: ·8.::J. ::lé T ::: .lOS K ar.C -1.8: :ll T :: .l':'r; K ~'cr

:c~.-'. J.ml 0.5::' - O.S..l in the same' :l]Xï.ltur~ r:lIl6~ :'or s.

Wh.:n smdyin;; 'he cehavior of C ;.'il) reg::rrding :.';e ~c·

que::c::, one c:m mentcn thal :he ratio cr'((;)]/cJ :ums

sh;:rpiy éownw3.Tc, ~s'Ç~::lily :.H ~i~h :cmçe::HU:~S (Fig.

2). This r:lt.:O shows t.he eistence cf ,lie we!l dis.::~ssed

~~1.-' '",' cr'{(0! r~~l(' h
l-"--U' 10 e \ (01 ::: -- ne:1l' co" .;.; JlOù lS Le ':ac:Jum

. . . '.' E,)(;) •.

ç;e::nHuvH:1J.

'r.1C values cf the char:lcteristic frequenc:, :De is

suplX1Scd ta follow an ,.l...rr:'lenius :::Jw. 'r.1e cCJ7esp:néing

activation energy represents more or less the d.c. :'..c:iv:l­

tien ,~ner6Y' cr :li. :~t :s direc:ly relaled ta Edc ' Wc used

such :J. represenLJticn anà obtlin re~ujts in agr~me:lt ',l,'ith

the :inaJysis :,iiv;:n by Iain and \lunày [34]. The values of

Em :Ire rC:è'Çective!y (0.'7: =0.0::) eV for NaYl and (1.01

:': 0.02) eV for ~aY2. These ~tiv::lticn c:1ergies;}fi: .:ftcn

cùled "migr:ltion energies" [;4r
P:J.r:lr.1eters A and s have nct teen determined by the

uSllJl ',l,':J.y cn t.."e curves corresponding te NaY2. Tr.e ex­

ploit.:1ucn of the~c c$':e;,; is limlted ta L"Je v:l.lue cf :he

d.c. corr.ç()ne:'.t cro ;;.r.d the value of the charac:eristic :re·

quenCf û.l~, le:lding respectively ta the activation ener3Y
Eec and la the migration energ'j Em.

However, for the sludy of the poJarization phenome·
non, it is necessary, as already seen, ta subtract the d.c.

conducüvity to the total measured one, in arder to avoid
rather large errors on the deterrnination of the par:uneters
A and s. T~e values corresponding to o'(w) when c') is

F~g. 5. r~~q:..:~nç:1 é~pe:1ce:1ce cr ;::l1':lIrlt:tcrs :l :lt '7' :=; ..r:.o K
(~:J.Yl $J.:71ple (l) ~ ü>~); (x; 0'1) :$ ~ot .iubst!u:ec: ')) cr') :5
subst!'::le ~~ti.

(4)

(5)0'(w) == Aws

O'(w) == Cac' Co

If we a~cpl this point of view. it is posible to c:l1culate

in the case of NaYl. and for high frequency AI :::

1.77xl05 and Eac == 0.81 eV. The E1C po.rametcr is

lcnown as the ac. activation energy [31]. Here again suc~

a proposition. although imeresting. seems highly

debauble.

Conc~rning the frequency Wc at which approximation,

is applied when a 00 comp<ment appears there is nO! a

precise picture. It is different from one aUulor to another

one. Ac::ording to recent works (22,32]. Wc is the fre·

quency al which there is a tr:lnsition to a frC!J.uency inèe·

pendent conductivÎIY. Therefore. its value is no! deter­

mined c1early. The usual condition consists in taking

0aJOO> 2 [30,311. Moreaver. an additional condition

(oaJoo > 10) has been praposed [221 whic~ sels the

accUI'3CY on the C:l.!culaùon of the parameler s. According

to this condition il seems difficult ta ,apply the appro­

ximaùon Cac" Aws to analyze the results obLJined on

sufficiently conducting solids (which however pessess [he

highest number of possibilities for industr.:l1 USC). 7:~.;

evaluation or' exponent s using experiment.:11 d.:1LJ on the

measured tel:ll conductivity 0IC' includes non zcro oif:;.;:ts
00. Toe use of incorrect values for offsets wn n::sult in

large errors in the estimated values of s.

At high temper:llures, when the (jo component is ob­

served. and according to equ.:l.tion (2), the disçerslve p:lrt

of the measured conductivity OIC can be expressed as:

1
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O"'(w) =O"ac - 0"0 =Aw S
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MATERIALS

Polarization conductivity in dchydrated z~olites ~: 2.y and HY

A. Abdoulaye, S.Sh. ScuLlyman", G. C~atJ.:1is. J.C. Giur.t:,j. J.\'. Z.lr::.:::::::.l ~

Laboratoire de physicc-,:/:m::e ..;'" :u met:è.-: ':DI::':è.~.;i!. E,lllI:J': .-:" 1-:.:, :mi': P '-.\_·1 [;1)':1;-

t"r!zt.:ersite J/vn[p~iii.'c!r fr. ?/..1ce E. 3~:..;;~·:on, F-} .:.t)~;5 Jfi;Y!r.:':<-l:1ièr C.;;;'t!."': (,:5 F.":.nc!

AbstT:lct

Tne ;omc conduc:ivit:1 of the de:::;dr::td ;JU;JS1:~ Z~0jj:~;; '.;aY :lr.Gj( .:_ ;r:;(,::-I:::'::': :'ûr::l :-l','; :~:e:-::1i:1~::

e-xpenmeatal1y by to\v-frequency ~m'Ç~(iJ.r..~~ :çe:::8SC;)Ç:: ::'~:~:::::-rl~~t.; ·.\ie:~:~lrr:~è ~\..:.: :r: ~~1~ :':~::_::--.<; :-:.r:.~~

10 fu-lG ~[Hz Jt temçer:ltures from Jmi:::e::: :0 iJ3-l :-:.. ~: ." :jç:.;;j:/ S:lO'-'" ::::.11 .::~ ;::~::"t:;~c: .:;)r,J:lè:::'.:::. :c,.~jJ :.:

consldered as J. ,um of :wo terms. rl~ '.:~ t~:-::J. ·:ce:. '; '.~è ,".;:~,":-.::';S .;c:;:..::.::,:n v:1:;e l::e ::C:2::::H:on :~;::". :.:'~.è ':~

-;:xpressed as AwJ
• Th~ conduction pÏ1c.::-,..J:::è::3.. induèifi.~ tilê: ::olJr:::J.~:on ~:-,~~'::~,:;~~j. 3.:-: ...:.....:c:::::~.:. co ~:.l::cr. -:::::, ,~:-::~::L~

loc::llized in 3upercages. \[creover, il is f.Jund that :1"je ~J.:-,~:-'.: .:~~il:~ =';~l·r·_j :Tior~ 28r.C:.:.'.:::·,-~ ".:"1:.10 ~:~ ::-,::,:,r..:.H~~

form i-1Y.

Kq1<'0 rds: ;..ray zeolites: HY zeolites; De!-:::d,:l:eè :eoii:ès: C::1ci~:=t:'::t:.

1
1

1. Introduction

Faujasite is one of the nume:-ous types ùt"z~oli:es

which are alumino-silicates with a large number of
differe:lt exchangeable cations. The sllica and alu­
mina tetrahedra are arranged in a lat:ic~ in such a
way that the migration of small molec:.lles Jr:G tons,
through the intertor of the crystal, tS permitted
(1,2]. Moreover, the large interconnec:ed cages in
the crystalline microporous solids can tak~ up '.vater
without significant changes in structure.

The general chemical formula of zeolites is of
the form Mx/n(Al01),,(Si01)l9Z-x' mH10, \vhen: m
is the number of hydration water molecuks and Il

is the valence of the exchangeable cation \1. Some
of the zeolite species are natural while the ottl~rs

• Corresponding author. Fa.'c ... 33-67-14·H90.
IPennanent address: Higher Institute of A pplied and
Technology, P.O. Box 31983, Damascus, Syria.

C'.n ':e ';Y:ll:te:iiZ~d as :iho',vI: by \!:Itcn sit':·:~ :9:9
:·c:r ü:;: ~"J.uj~si:.; :y:::es [3}.

The ion e:c-::-:ange ;:n;:er::es or' zeci::es are
. ~,.... >' .

l;::~ortJ.nt ror J. ~arge c.omal~ or J.Pf.:llc:J..tlcn 1S~GCI-

.1t~d ·.v~th th~se ::1J.le::ills. Hè:-e. on~ c~n rr~~:1\.:on

the:r USé in ion chromJ.t~)g!aphy. yeast ~~::::'::;'1:J.-
. , ,

~lcn. ·.;·~~s:~·.vaL':l' clè~nup, g::..s c~eanlng, g3.S 5er~sors.

ionic è~changers. moIèc..liJ.:" Siè\'es. seque~tr::'L:ar.

of raàiùac:ive :::aticns. cietergent t~chr:olo,!::. ~::::.

[~-3]. T!1er~ :s 3.150 J. ~rc".vir,g 5c:entIii.c imer~~t in
de'ieloping nove! rna[eria!s basei on zeoliL::i:.

The equilibrium ~Jfoper:ies ,)f CInar!' ar:e :et':1a~1

~xch:J.nge systems 'Nere t~~e ~ubje;:: of' J cc'r:3i':~;"·

able research eff0rt devoted to the underS[;lnd:r:g
ofzeolite ion e:cchange (see for exampie (S. la, Il J).
Ir: -:ontr::..st to equilibrium studies, the:-e is a pauc:ty
ot' d:lta availab!e pertainir.g to cation·èxcta::ge

::S~e :,)[ èXJffiple. J spe::~al topic ,Jn ne'.v îrontiers in m3tc:-:al
scienç~ Rd. [9].

1
1
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lU . 1h .• h h ' . .netlCS. a t OUgH t ~re r.:L :,;e:1 sorne ;::r'';l''':S~ if:

this area [7]. Howe'ler. in :;:::e or" the :;OCll :ç"'':~

of understanding of the st~~::'Jr~s Jr.~ -:cm ;:,':;Si­

tions of zeolites and or" :he:,."i~e ir:li'..:S"lJi.;.~e.

there is som~ disagreemer.: 2COlit :he ~e::::Jr.;sr::

of die!~ctric rel:J.xation in :::.ese mJtcri:lis. Sc: ffi':

paçers assign th~ re1JxJt:c:: :CSS :0 hl)ç::,r:~):'

cations b~['..veen different 51:es in the ;·r2.IT.e,,\or:(
[1 "'] and oth"~o conclu"e 'i.e' .l,~ ";ele"'~c ",;.",_ , .,L\"'" ~ \"., ~ J. • ""'....... • _.ù •

ation appears ta b~ unarfe:::e": 'J:, :~e mcr.c-J:er.:
cation present [13]. Ho"..e·,er. :r.cst ir:·,·e~:1;;:lé:0r.S

of the conductivity of zeolites 2J.·..e cee:: ::::lce 'C r.
hydrated materials (see for e:::'.::lpic [1.1.15)). O::i:,
fe'N investigat:ons on tte :or.":L:ci·.. l[:: or" c.:eh::­
drated zeolites have becrl ;=C::lisneG ::..... >J-l';;,
Sorne useful informatior. ')1: :~e ~J-icn -:is,,:cL:­
tion in th~ dehydrated sodi~ Y-zeolÎte 1Si ,-\1 =

2.'+6) mal' b~ taken l'rem ::~:.

In ord~r ta make asser~:c::s-:onCei.:1I'.:; J.E(:lii
meral conduction in zeoii:es, :r ::: :Je::essrc'
investigare them in the d.e:::.'::'J.:ec stace :0 exciuc.:
the contribution of other :e;:s ln the ccncl:c::cr:,
Tnereiùre. the present pa;::e~ ,~ :r.rcr.J:ed :0 -:::;[1:;-:[;­
ure to the microscopie dè:,:c;-:;::r:ùn of the ;;clarizrl­
tion conductivity ph~nor.:e:::2 in ,he d~::::ér:l'~~

zeolites. This study wiU ce ~es,;-:c:ed ta :h:e -':'c:,y­
drated faujasite zeolites :';;).'::' :J.:1J HY. le :s :J:ls,;:i
on [he low-r'requenc:1 :r::;:;:c.J.nc~ s;=e:::r,Jscoç:'
measurements.

2. Samples and experirnentrll procedure

The samples used in thlS ·.vork are ,:cr::rrlèr.::ai
products. The faujasire ~aY and its pro[O[1a(.:c
form HY is pro\ided by L::cie Ccwpany. T:::e
references are reponed in TJ.oie 1. Th~ cher...icr:i
composition of the sampies :1J.S cee;} '/èrif.c:d c:­
elemental analysis and leaès ta a ratio Si,Al =2.::.
The results of the analyses ',,,'ere confirmed ':;y ,r::e

Z..:~i:t..: :O"\'Cf~~ ',\"'1.:) -.:,~~;:;.!.~:'~-i .:r:c::r .1 ~r ~:::~=-~

J( ~ / l (j3 P:l :r: :~~ :'cr::: .:,( ~~~:~:.:i ,.:;.( Z: ~ ::,.:::.

':C~::lC~.3 '.ve~~ <2~~C':iIt~:': '::: ~~t.:::~:-:r:~ ;:i~::;:~:::

::1:::.) :.;ntù d:~ ~~r:1~i~ ~::..;,::~ ;:':::·2\:~S. Ir: 0n':~:-- :c

Bè~·\.;r~ ~e~St.lr1n2 ::-_i.: ':2r:è:.:c::~;:t:.·. :::t: i~:::':l~
. .. .J.., •~. .... .
~.:) '...:e~yc:-~t'~c. ..it ~ .: ......... :';L _~:;. ..:.r:c.;;:" .1 ·"~c:.:t.:r:1

~t::l[S J.re ~e:,r'crr::~~ :..::.èç ..... _:~..lS " ;.lt.'::':~::1. 'Tr:~

:1;:::::c:,:::o:: 1)[' J. 3i::'",:~c~c:'~ ~~~~::-:.: ~~i~ Ji~c·.;s ~~-:è

~~2.S~;~r:1~~t J( :h~ :-~::.~ ":'1:(' ::::.:.~~r::..;.[~; :::l':-~~ ': (

. , ' ..
'.lJ.~t:C oy rrle~$Ur:n~_ :-~:-;e~::·"e::;. ~nè ~0rr.~(;r:~::':3

, , .. "-. . ..
r~~2.:-~ :c :~:~ ':ot::l~e ::::;:'tJ~~~. _.:~~ :~ .lC~lç':~~: ~::

l \) \-11-I.:. T::~ :r.;;~~ ~:::;:-;;::::l::c~ ::- :::~ lr,;li:::'~:' :::;
Llr~e~ :1::.1.:1 LI) \IC! .. lr:C. i:s ;~::~:r:·,~::.: Jr~ ~.::r

J.IltJ'.ving rJn~ :0 aC:::~1"~ l:: 2(2:"::-:1.C:: (~( J.':cç ~::~.
......... ~. , . .
l r...~ me:lSl.l!"emèr..tS 01 :r:~ ;,ùl~nZ:ltlcn -:cnlll.lC-

3. Results rmd discussions

Thè measured c0[1è:.:c:i·"ü:1 r;,c of r:1J.ny :ion­
rn.~t~llic m3.teri~ls may 'Je ~;-:';î"essed in :h~ :.J:TI1

[:2]

( l)

Table 1
Specifications of the samples ;lnè -,;lW~S of the ditferent ;lC:l\';ltHJn ~:1er;!es

Sample Origin Reference ", .. , .
E"e (~VI Eon feV i E"I~V)'.JI, ."-\.1

NaY Linde Sk~O :.5 O,7~ 0.7: 0.3:
HY Linde LZ6: 2.5 0.95 0.39 LiS



wh~rc CJ is th~ drcular f,~~\.:~;.c:: ;)[ :r,~ l::-:::':~

d~ctric field. T th~ te:np~r::Hl;r~.ll;t.i

!T,) = lim w-o(j", Th~ first :~:-::1 ,~[ Eq. 1 l ',. L,

gen~rally calkd the dc ccr.Gl.:c:i·:it:/ '.vt::l~ ::-:-:
second term, tif (;)\ is the ;:l.:r~~:/ jis;:~rsi',<: ';8r.:~'>

nent oi Œ.<. The ~:'I:perimè:;:..:.j è'/oiuuon ,J,' -:-'0 l'i

a function of frequenc:: anè le:nper~::.:r.: IS

depicted in Fig, l. Accordi:;~ :0 this n~urè ',v~.lC;-;

has also a comparative char:lc:er for t'.vo :err::::e:r·
atures (7=368 K and T=·r:o K J. one: .::.1:1 ::or.­
c1ud~ that NaY is more :8r:.èuc:i'/e :::::W. :t.i
protonated fonn, \-[oreo\er. :.-:e: ;;rO(ùn~te:1 :'Cr.:1

HY is highly resist311t tn am;;ie:u :e;:1çc':ltt:re, JLG

reaches the limit of the app:l;:HUS. It:::ll!l. ce
e:<pected. that the exchange ::;i :'-la - ior:s '::: :::;:
protons H - would create an :ncrease of lb: .:on­
ductivity, taking into accoum :;"e high :r.oor::t:: )[
the proton compared ta that or' ':0dimll. Hc'.ve';er,
the conductivity of the e:'l:char:gec zeei:t.: :5 "e:::.:;:,::,
than that of the çarent on~. This is expiair.eC: by
the [Jet that th~ ;;rocons ':::1:: ~n[~:-:~: ..\'~:~ ~~~~

anionic network, farming h'/c;"ox::l !:'o Ü~S

(Bmnsted sites). Tne protor:s J.re thus st~,)r.:;i:;

. . " ~

J ,~~~:-e:1se I;! ~::~ '::':=-:-:~:-3 ":.::-:"':~:-.:::::ùn, lr: cor..·
::~s:. :::~ 2iat.:;'..:~-:: >:r:s Jr~ ~l.~re ',;' ::.....,..:,' ':GllnJ..

i3
0") = -:;: ~xp l, - - 1

1. ':'

"vt:~:-~ 3 L5 :::è ~r:·-:~~ot:è::r:2.~ :·:J.~:c:-. E:.~:s {':-J}',.\;n
J.S :~~ ~~ :.lC::·;:'::C:: '~~~:~:: l::~ ·9 -::: ::]1 ·.vr.~:e .<g
tS Ir:è BCl[:::::,2.:::: '~~r:::::3.r::. :~..\'·e .i~:'~:::~ :~i.lt Lhc
:.ll.:üvacion ~:1C:=:'"~:: :s :~r:1~ç;:"::..::::-.:= :::c.;:;~~c.~::t :h~n

Eq. 1 .: i :I7'J.pIi~s :::~: 3. pict ~;r" :::'1"; _~' \'er-:t:s T-I
Sl:O~lG :ddd 2. st~:lig!',t :ir:è ::J.';:::~ J. sioct: oi
- E'J.c;ks. This J.pçr"~x~mJ.l:'':!i ','1:15 :~:\.l:-.è. ~~;Je:1"

=e:1t~tly. cc ::ë :_..:-:;:pt2.:~~ :r: :::~ ~:J.se 'J[' the

;;::~:~I Ec.c çquJ..:: \I).;J.=:.).,~~ ~,,: .= ~t~ '~:lS~ t)f

:'-IaY 1::C. (iH::='\'); ~\. - ':::: ;~~.: .);' tlt',
C0nsic~:-:.r.'J [~Ae :c:"..:r:lc~" -;'.~ :::~ ':~:~=:;-,.~:~cn. ~<~~

';~ÙL:~ (Jr' :~è pre--:::~;cr..~::t:J.~ :~:;c:,:::' .5 ?C:C~:':J.i1y

[:-.~ ~2.=e :~cr [;:è ~\\:c Z~QL:~~:: ::: 3 ~; :.1..: ~l).~')

ï=263}<: .-(

T=J.2CK . 'la!

.',.'
"".'.'..'.'............

!!l'pl

-.,.-'

~5j

-50 J
-5.5 j
-6.01

:::~
-ï.5 ]1
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Fig. l. Conductiviry of NaY and HY as a function of ir::quency Jt two temperatures T~ 368 K and T=.l:0 K,
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F:g. ::. T~:q;erJ.t".ll"e Je;:e:::de:::c: 01 Je cocduc,ivity :10 Cor :-;ù'
and HY.

en m) -1 K. T:'1e e'iolution or" tb: conductivity, :md
the values of the activation energy are consistent
with an ionie conductivity prccess. The diifere:::ce
between the activation energies rdects the fact
that the protons are less mobile than the sodium
ions in the str.lcture of the zeolite Y, as aJready
seen. Indeed. to break the prown-oxyge:l inter­
actions requires a high energy compareè to the
thennal energy at 500 K (.:::::0.045 eV). These
resuJts are in excelle:J.t agreement with those
obtained by Freeman and Stamires (2] in the case
of NaY with Si/A1=2.4 (Ede =0.72 eV). It must
be noted here that sorne authors (see for example
[23]) express 0'0 as follows:

( Edc
) (,)0'0 = 0'00 exp - e ~

This representation also Jeads to acceptable
straight lines in T- l plots. The temperature
domain being sma]], the possible variations of the
dc activation energy with temperature are surely
negligible. Therefore, it seems hard to choose
between Eqs. (2) and (3). However. as the
approximation Eq. (2) originates 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 chat the measured
conductivity could be described by a power law at
high frequency. This led many authors, see for

(5.

(-l

A. (E,c)
A=-' exp \--

T \ e
whe:-e the pre-exponential tàctor Al and the
so-called ac activation energy E,c are supposed te
be temperature independent [32]. Unèer a:es;:
cÜ·cumst:J.nces, one finds that the activation ener­
gies, Eac, of NaY and HY are equal ta
(0.82 ±0.01) eV and (1.18 ±O.Ol) eV, respectively.
In this context, contrary to the 'Ngaï relation'.
EJC =(l-s)Ede [33-36], ir is found that Eac > Ede'

The values of pre-exponential factors ln Al are
(11.84±0.3) (n m)-l K and (6.94±O.3) (n m)-l
K, respectively, for NaY and HY.

The frequency and temperature variations of

where s is gener:llly eonsidered as a frequency an
tei.J.perature èe;:endent par:uneter. P:lran:ete:- A :
temperature ce;:e:lèenr. These [wO parar::eters a:
cb.:uacteristic of the solid studied [:6,2'7]. Tt..
component c"r I..:J 1 is preèomin:lnt at high frequenc:.
ar:d low ,e:npe:-ature. It corresponds to sma:
motions of the c::arge carrier; near t:'eir sites: it .
the polarizat:on phenomenon. A mcdei of corr.:
l3.ted motion in :l 'c!uster' ~as been proposd b
CarrJ et al. [23.29]. lt shouJè be mentioned th;i
in the zeolites the cations responsible for the:
conducüvit:/ an<! for the polar.zation process ar:
distributed ove: energet:cally dif.'w~:lt site:
[19,30,31]. In the faujasites Y, the exc::angeabl~

c:J.tions are dist:ibuted bet'....een superc:J.ges ane
sodaiite cages [~O, 31 J. Tee latter are strongi:
bound and do not panicip:J.!e in the ?e~::.r.za:ic:.

phenomenon in the tem;:e:-amre and rrequerrc:.
domain studied. Tneir panic:pation ,}ioulè requic
muc!: more energy. In centrast, the supercag~

ca:ions are more ·.veakly bcund. pamcubriy in th~

case of NaY. and their movements ir:liuce [~~

polarization phe::lomenon in these zeolites. Tces~

movements correspond to the orientl!:c·n of ,h~

dipoles creatd by the cations with the ox::ge:J.s 0,

the network. They are not obseried when thè
hopping probability becornes negligible. beyond ~

given distance.
Generally, as represented in Fig. 3, the parame­

ter A follows an Arrhenius law [32,33]

e:<amplè [2~.25j, tO express 17((:) as

:.52.4
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.. HY
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Fig. J. Arrhenius plot of temperature depe:lcmœ al ~arJ.me:er

A (~aY and HY). Fig. 5. Te:n~aat:lre depe::de:Jce oi pa.r:J..:r:e:er $ .lt durere::t
freque::c:es INaY:md K';'),

Fig. 4. Frequency dependence of para.:neter s at different
temperatures (NaY and HY).
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plrlmeter S lre reponed in Figs. .1 and 5. It c:m
be verified that élUs oar:lmeter is :l dec:-e:J.$ing
function of tempe,:ltur~ ané that it increases ·.vith
frequency for the tViO zeolites. Tnus. for a gi';en
temce,ature and frequency, plrameter s of K'{ is
hizher than that of N:lY. Tais result conrirrns the
:ls~urnptions proposed concerning the intenc:iùns
between the exchangeable cations :lnd the :lnioaic
network. Indeed. this parameter C:ln be related ta

the de:rree of order in the system [3]: it decre:lses
when ~he disorde, incre:lses. The exchange:lble
c:ltions and the vacant sites create structural disor­
der and fluctuations of the potenti:ll barrier to be
crossed by the c:lrriers. There :lre sites in these
zeolites, which lre occupied by ex6angeable cat-

3.5 40 4.5 50
logf(Hzi

55 6.0

ions. cre:ltinz lcclI disorde, ir: :h~se se lies. \V~

can consider-thlt there is a weil orè~,eè ::etwcrk
constituted bv the :lnionic net'lvor:{ lné Dy a SUD­

lanice due ta- the excnangeabie cltions. the distri­
bution of which deoends on many par:lmeters such
as te:nperlture or frequency..-\t high :e:::J.çer:lture.
the dc conduc:ivitv compone:l! n'llkes the ceter:ni­
nltion of pararr.et~rs k~s precise. Even the discas­
sion of the lirniting values of s is not e:lsy, the
tendency being, especially for the zeolite HY. a
saturation Olt T < ISO°C and T> 320°C. This would
indic:lte that the distribution of the cations is not
further modified at high temperature.

Tne f,equency l'rom which the po!:lrization con­
ductivity is observed (we used a.Jûo>2) obeys
the A.rrhenius law. The corresponding ene,gies are
generally called 'migration energies', Ern [37]. It is
the energy required for an ion to mîgrate l'rom its
oricinal site. The obtained vaIues are o.n eV for
NaY and 0.89 eV for HY. It is clelr tbr these
values are close to the activation energies,
Ede: Ede - E':n:5 0.06 eV. This result is in agreement
with the work of Lee et al. [38]. However, the
small diiIerence is not really significant, taking into
account the experiméntal errors. Edo::::: Emis accept­
able if we rernember that the activation energy, in
g1assy systems, is often expressed as Ede = Ec +Em

- [37,39], where Ec, 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 surnmarized in Table 1.
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4. Conclusion

0:: ùe oasis of experimental data on the electrical
conàuctivity of dehydrated zeolites NaY and HY,
we have shov..n that me electrical conductivity is
probably ionic. It is due to a great extent to the
electrostatic interactions between the negative
charges of the network and the extra-framework
cations. The polarization phenomenon is due to the
orientation movements of è.ipoles forrued with the
oxygen atoms. Paramet::r s. in this context, can be
connected with the dCbfee of arder of the meàium.

Tue proto;lated forms of the zeolites are îess
conè'Jetive that the sodiu..'U fonTIS. In a fust
appr:'acb Uùs was ralher unexpected. We gave a.'1
exphr.ation casee OD the existenC-é' of oxygen­
bonill,. This is conii:-mec by the mcrcase of the
corresponding activation energies. The discussion
of the activation energies Ede' Eac a::ld Em shows
that these con':epts are more com;Jlcx than expeclcd,
and tha: the different quantitative approaches
offereè i:: tn~ litertitur;: :m: not really cODvincing.

Th!: ,:·..::hor: arc :;;-~~c:ul ta Dr. f-. Di P..e:1Z0

and D:-. E. S~u\'ag(" :C):- SL:jlp!yir~t; th:: sJrnpl~: ~~lG

hc1rfu: éis:ussl':;n:,.
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Tne e'lolution of conduction :md polariz:lt:on çhe:1ome:1J is sruè..id :lS J [unction of èehyènr:on :e:::~e::lture

(TT v:u-yin\7 from 100 up ra ~Co 'C) on J tJuj:lSite Y zeolire. The me:J.Surements are c:u-r.d 0U~ :lS :l :-::1etlon
of frequenc~/ Jt different temperJtures. In:111 C:l.Ses. the conductiviry is :J.Scri.bed .ra :he IT'.lg!"Jt:cn or ~JtlO~S
in lar3e CJ2eS involving e:1ergies var:,;ü:g ::;:m 0.61 :00.35 eV. T'NO re!a.uuon aom:ll'nS.:lIe ocs~:-·~~. I~ lS
assumed th-at the'! are due to the move~e:lt of cations of sites III' :md II. The existence or :hese (WO ècmams
is confumd by' the technique of the :t:e::nally 'stimu1ated currems. The spre::lding do main of ~e:;l.uticn
depends on the dehydrJtion sute ·of L':e zeolite.

traduction

Z~oiites are natural or synthetic inorg:mic compounds. :::e
!'.arK.aole prap::"'ies of which :eJQ ta se'leral Jpplic::.uons.
~ed. ~r,!stalline :md paraus alurrllnosilicJtes are usd in 0.<:
iusrr:1 J.S ionic e::.chang~rs. molecalars sie'les. wJ.Ste-w:ue:
::muc. secuestr:uiOllof ndio:lctive CJtions. catalysts or c~:J~:
ceon. T~e" have been recently usd in photochemisrri :u:è
'~:ec:roiyte~ in galvanic ceils.:

The three..Jimensional structure of zeolites. due ta the linking
, SiO~ and AIO~ - te:r:lhedrons. coniers on them man,!
teresting properties. Tne lanice is anionic and the presence
, cJtions is. of course. necessary ta make the network neut..-:J.L
he strJc:ure fe:J.tures channels. cages. and windows with
mensions close ta those of organic rn.clecales. These VOid
)iumes allow the migration of cations or of smal1 molecales
isorbed in the zeolite. The properües and the complexit:/ of
le strucrure of zeolites are at the origin of se'ler:ll works.
ipec:ally in IR spectroscopy.3.4 X-ray diffraction.'-~ and
iMR. 1o It is an industrial and rese:J.I'ch domain in full
evelopment.

Tne dielectric properties of these soUds have also been srudied
Ihen gJ.S adsorption is involved. particularly in the C:lSe of WJter
:lpOr.II-I~ The -electrical conductivicy of dehydr:J.ted zeolites
; .generally :lScribed ta e:tchangeable cations,2.1 \,16-21 and
ttempts of modeling have been prop<ised. For e:t:J.mpie
'abourier et al.21 developed a model based on the e:tistence of
orrelated motion of cations in a "cluster", but there is no
omplete satisfying model e:tplaining the hopping mechanism.
'articularly. the e:tact namre of the sites concerned with the
:onduction phenomenon is not reilly known. .

Several interrog:J.tions still remain in the smdy of hyd.r:J.ted
lr partially hydrated zeolites r~lated ta the namre of the carriers

• Ta whom correspondence should be addressed.
, Université Montpellier lI.
~ Institut de Chimie au San·Tilman.
1 Rese:ll'Ch Associate of the National Fund for Scientific Rese:u:ch

Bclgium). .
" Laboratoire des Maténaux Caulytiques et Catalyse en Chimie Orga-

nique. ....
"Ab~tract pubhshed ln AdL'ancl! AeS rlbsrracls. Febru:u:y 1. 1997.

SI089-5647(96)02245-6 CCC: 514.00

rescor..slble for the hopping conductiviry. Acccrcir.g:o sorne
",ut..~ors.!:':~·:':: the W:lter molec:.Iles c:m incre:lSe ~e :nci:iiity of
extr:uTame·....ork cJticns. whi1e others ltt::oute ~r: of the
incre:lSe cf conc\;cüvity ta the protons d\;e to t!'.e ·J,'lter. !~.:O
r-owe'ler. zeoütes are very complex systen1S :u:d t.;:e:r ~rcpe:"'.ies

de:::e~d en ~e'le".J. c:u-:unete:s suc:" JS (l) the c::e::J.ic:l ~::mposi­

tio"n t..'lJt gives th~ nt.io Si/Al. (2) the type of e::.change:J.ble
CJt1ons. (3) ",'le hyd.r::t.ion state or the outg:lSsing :e:nperJture.
:md (-!) t..'J.e ffie:lSurin cr te::ncer:lture. Ali these ;::ar...meters affect
the distribution of the'"e:tch~ge:lble cJtions on the àiffe:em sites
of the zeolites.

The ?rese~t work is a contribution ta the srudy of the
àieiec:..--:'c prope:"'ies of zeolites during their dehyd.r:J.ticn. The
srudy has been perfonned on :J. faujasite Y outg:lSsed JI diffe:ent
temoennlres. taking into :J.ccount the well-known stl"Jcrure of
th.is· zeolite th:mks to tl1:J.D.y smdies concucted using X-ray
àiffrJc::ion and Raman and IR spectroscopies.J- iO Two tech­
nieues have been used in order ta analyze the movement of the
c:aions: the comole:t impedance spec:roscopy and the thermally
stimulated ctlITe;ts (TSe). We will see th:lt the coupling of
these two techniqaes gives more precise information on the
underst.mding of these meàia., particalarly on the origin of the
die!ec:ric propenies i.e.• the movemenl of the particles respon­
sible for the de:::rical tr.UlSport.

E:qJerimenUl :'ilethods

The chemical composition of the sample:J corresponds ta a
ratio Si/Al = 2.12. This le::u:is ta the possible presence of 61
e:tchange:lble cations per unit cel! (u.c.). This resuit has been .
confl!IIled by microprobe me:lSurements of ntios ~aI(Si + Al)
=0.329 and Al/(Si + Al) =0.321. The corresponding formula
would be Na.;I(AlOv61(Si01)IJI·.t(HzO). The crystailinicy of
the sample has been verified by X-ray powder diffraction.

Zeolite powder is compacted under:J. pressure of 2.5 x 108 ~

Pa in the form of pellets of 13 mm in diameter and 1.2 mm in
thickness. The compactness of the sampIe is found ta be 0.87.
Electric contacts are deposited by' sputtering' a platinum film
on the surf"Jce of the pellet. To me:lSure the polariz:J.tion
conductivity, a measuring cel! is used allowing me:lSurement

© 1997 Americ:m Chemical Society



It has ~ead'l ceen shawn that the :echnicues cr" nciariz:uicn
cor:dUC:lVlt'! ~d ai the ruse .11"e compie~c:::tar:> .. :·:LO

:cgtn-z:

Fi~ure 1. Vm:uion ai :'::e :ot..:l ccnèl:c:ivit:', 'J"" :lS :l :unc::cn oi
frequenc:, l[ c:if:ere:H :em~e,--[ur:s oi :ne::sur:me:H ,,-r-;' = ~o 'Co
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where Ede is the corresponding activation energy. B is the
preexponenù:l1 factor contaiolng the number of carriers and the
hopping distmce. and k is the Boltzmann constant. This
equarion expresses the Nernst-Einstein relation. wruch connects
the conductiviry ta the àiff.lsion coefficient qf the cJrrier.
assutJÙng that J tilermally lctivated thre::-dimension:ll hop takes _

• place.)8 The Arrhenius diagr:uns are reported in Figure 2 for
different TI. For low TI, tile tilerm:ll domain ofstudy Îs. of
course. reduced (the me:lSuring tempenture has to he 10wer or
tile more equal ta 1T). Morcover.':1[ low temperarure the value,

where 00 [S t..'1.e limit of the ::ondue:i'm'j whe:; l.1J - O. It is
we!l-!cnown thtlt tbis pan. inde;:ende::t of freque:-.cy. is relateè.
to the de conducuvit'J ar.d thtlt d(w) =Aw;, is the dispersive
par::. wnich is predominant J.cove a gi'lerr value oi frequency.
This de~ompositioncan be s~n e:lSily when meJSure::1e~ts are
pe:-:'ormed Jt nigh temper...rur-..s. The: !J.w .-I..w" JJ.S ceen observed
on discrdered solids in generu :md more precise!y on elec:ronic
JI1d iomc se~eonducmrs. It has bee:J. c:illed üle "universJlltlw"
by Jonscher. JU2 The exponent s. which l$tl func:i.on of
temperacuce JDd frequency ,JJ':~ varies ge::erilly from 0 to 1.
and par:une:.er A depeads on temperJ.rure.}S-37 For relatively
high measuring tempenrures (T ~ 150 'c for TT = 400 OC)
the dc eonduetivity, 00. can be de:er:rir.ed. FOllowing the usual
phenome:1ology, this compoce:1t is JScr:bed to the movement
of free diarges.:9.J7 Indeed. under the inr1uer:ce of:m dec:rieal
field. iller:: is :ln lppe:lrmCe of eurrer.t de:1siry that c:e::ltes long
distance carriers movemer:ts. This is generally c:l1lc:d diffusion
current. On t.'1e present samples. we found tiltlt 00 verifies the
A.rrhenius law for all outgassing temçeratures TI:

Resuits and Discussion

Direct Carrent Conductivity. 1':-:e typic:ù vJri:ltion Qi the
[Qt:ù ac c::.nduc:.iviry. de:er:ùi.:led ::s :1 :"~r.c:ion oi freque::cy j
Cw =2..-r]') is re;:orted in Fïg'.lIe l, ''\/r,ic:J shows, J.S J..O eX::"''TI;:ie.
the condue:! 'litY oi J. fJujJSae ior ciF.e~~:-.t ;ne::suring :e:nç:e~·

axres :mG .:hJrJc:erized 'oy :he outgassing :emperan:re TI =
~O'c. Som::: results are re;:orred o:..t ~cwer :'requ:::ncy ,~.owing

J. dispersion oi the exçeri;ne:;t.1l resu:ts due ta :.1:e c~:u:c:e::sucs

of the sa.rr:p!e. Tne· total '::lcèuciviry ::l.kes :.he :'Or::l

undc:r vac:.Ium. Tne: senlp is JSmnilated :0 an cquink:lt
e!t::::nc:l1 CIW.Jit represented by a reslSt.wc:: :u:d a .:apaciunce
in par:tlleL~~

The sample W:lS equilibrated at a relative hurrudir:' of ~3%.
It is heated under vaC'.lum (1 P:J.) at different outg:lSsing
h:mperatures (Tf) varying from 100 up to .wo 'c by 50 oc
ste?s md maintained at the: chose:l temper:!rure for 24. h.

The conducti'liry meJSurements are m:!èe ur:éer 'l:J.cuum JS
a function of frequenc:, Jt different temçerarures that obviously
C:llUlot cxceed TI. Tne .;~plic:lt1cn of a sinusoid:l1 e!ec'Iic:l1
field ;:ulows the me::sureme:lt ai me ce:!l md lmagin:lI'j pans
of me ele:::r.c:l1 permittlvity. T:1eY:lIe e'l;:uuated by meJSunng,
respecüve!y, the componer.ts in phase md the .:omponenrs
shl:':ed by O.S:r with re:;ard ~ the '1oltage impcsed. Tnis lS
achie'led by :ul :ul:l1yzer (HP ~ 191 A) in the ~equc:':cy rmge
10-10 Mhz. The input imped:u:ce of the 1r.:l1yzer is larger
mm 10 ~IQ. :uld its ser.sitivit'j of 1.2 pF J.11ows :ln .lCC'.lrac:'
ai 3.5% to be obtained.

TSe exper:ments have :l.1so ':leen pe:-:'orr.:ed on the same
samples. These e;~perin:ems were c~ed eut tlnéer ::'elium '.'lit!'.
1 TSC'R.\IA (relaxation rDJp :ulalysis) spec:rome:er (Solom;;,[
type 91000+) covering the te:npertlture rmge -170:0 ~CO'c.

Tni.s method is dl:scribed in de~ dsewhere.:6-~ 'Ne :five here
some indictltions of the princ:pie cf the the::nilly stlmulatd
de;:olari:.:mon CUITent (TSCC) me:..'1cd.

The TSr::C methcd consists of èe~rminir:g. :cUcwu:.g J :;mdy
controiled temçer:uure program.. the C".lLem c:~ed by the rerur::.
[0 JD c:quilibnum $t.1.te of a die!ec::r.c th;lt has been pre'licusiy
;:ol:lriz~d. The following steps of ;:;oiariution mà ;:epolar.za­
tion are gerler:l11y required whe:l the re!a:t;ltion spec:mm of .1

:ntlterùlis wanted in a :e:npe::m:re range T,-T.):
(i) heating ra tile pol:lriution [e:npertlture T,.
(ii) application of J dc e!ec:ric fie!d E? for a time [? long

enough ta obtJin saturation of the nrious polariution prcc::ss
involved

(iii) r:lpid cooling in tile tie!d ta :he te:nperarure ~)

(iv) cutting cff the extem:l1 field and linear heating of the
short-.;:Xcuited sample

Tne TSOC spectrum (i.e.• C'.lITe~t induced by ce;:oi~.zJ,tion

of tile sample during heating) is observed dur.ng tbis lJ.st ste?
. In practice. unless otile,'\/ise sFec!fied. we have JGopted T,

values much lower tilan TI so that the water conte:lt of the
sample is not significamly :lÎfec:ed during tile TSDC technique
run. Other experimem:l1 parame:ers are [? =2 min. T.J = -160
oC. E? = 3 x 10~ V/m. :md tile heating rate. b, being 10 °0

. -1nun .
The method of tilermally stimulated polarization C'.1rrerlt

(TSPC) is the narur.:l.1 complement of the TSDe technique. It is
based on the opposite process. i.e.• meJSuring the currents
generated by the buildup of the polarized st.1.[e in J dielectric
(exrernal field applied during heating). It has been used ta check
the intrinsic nature of the relaxations observed.

T:1ese TSOC and TSPC metilods are "global" techniques
;:ulowing a. complete picrure of the temperarure-dependenr
relaxations to be observed in one experiment. Their perfor­
m:ulees can be further markedly incre:lSed when used in a
fraetional analytical mode (rela:ttltion map an:l1ysis. Rl'-1A).
aJlowing progressive iS91ation of a series of subrela.ntions
corresponding to quasi-'eIementary motions.26.27

Ta :ulalyze specificregions of the TSOe specrrum. all these
methods were used to some extem. namely, TSOC and TSPC
global experiments :lS weil as thermal windowing experiments
for R.'VtA :malysis. Blocking electI'odes (IO,/lm thiek Tenon
foils) were used for avoiding e1ectrode polariz:rtion and injection
effects .

•
.1
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lar;;,: cages. Tne c:ltions in rte smal! C:lileS lle r:ct dire::!'!
invoived in the conduction phe::omenon.

T~e '1alt.:e of E,c = 0.30 eV four:d on the :mhvèrcl;s sm::!e
is cicse [Q :h:lt of-O.7ï eV repor:e:i by Carru et ~.:: ior :l ~tio
SiJ.~l = 2.':'. This value is in .1g!eernent wiu~ ±cse :'cur.ti on
flu)asites, with 'Y';ic:J..1 v-:lues or 0.74 eV for Sif.~J = LiS lnd
0.3-" for Sif.-\l = :::.51.-0

Re!a.",~tion. A!Ul7'.flling C;;.rre.... : Cvnduc:i~·i:"/ . .-\S ilie:lriy
me::r:oned. ror .1 given frequenc::. the compone::t cflw) = .-\w;

is ;;re::cminant as shawn in Fg'.m: 1. This ;::~e:::cme::cn :s
inc:e:lSea ·./Ihen L~e te:n~e:ature ::e::::ea.ses. T.-:is ;::olariution
phe:::ome::on tS re!:ltd ta c::.t.ion.:c rela.ution :':t:e to ü~ted

mO'le:ne::ts of e:-::c::a.nge:lble c=.ticns. It is tr.ere:ore JSc::èed
to ~oc:J..1 ;r.overne::lts ascribed :0 ~".e hops of ;cr:s ::Je::.r :heir
eqUllibnur:J. positions. Tne c~arge c::.rr.e:-s respcnsible for :.his
phe:lOme::cn ar;;: usually called "'Jound ;:h.arges".:9.::..:~ [n the
kilohe::.z region, :',110 reb.ution domJ..ins h:lve ~een :'ound by
:luthors near room te::lperJrure on dehydrJted :Juj:lSites.;(J"'3.~

lOd on hydr:lted or parti:l1.ly hyè.r:lted zeolites. ~~.-6 Howe'ler.
these two re1a.utions are not JScriced ta the s:une species.
dependir.g on Jutl:ors. Tnus. ~!:ltron et al. -'-l JSc::èed the ",.vo
re!a..utions obser"/ed on dehydrJted zeolites to cations in
diife:ect sites, while Jansen e~ al. .;(J refer ta a ~la.."':';l,'e:.l-WJgr:er
effect at Iaw freque:lcy and ta C:ltionic re!;v;;:.t;on at lùgh
frequency. On hy<ir:lred zeolites, the two re!a.ut:ons have be;n
ascribed te cariens. ta wJ.te: moiec:.l!es, or to Ma..'l.weil-Wlgne:
effec~..u.~s Tnis last hypothesis will not be conside,ed in the
present work. since the arguments are not partic:l!:lrly convinc­
ing. Moreover, the Cole-Cole plots are not charlc~eristic of
such :ID effect.

Egure 5 repor-.s u'1e tot:l1 conductiviry a,c(w) for different
TT. the measuring te::lpe:lrure being 63 0e. Con.sidering the
frequency domJ..in and the tempe.::lture of measure:nent. o,,(w)
c:m be assirni1:lted ta ci(w). In this figure a pe:lk (see the arrows
in Figure 5), which moves toward low frequencies when TT
increases, c:m he identified. We have considered two rel:U:ltion
regimes on bath sides of the pe:lk: a low-frequency rela."t:ltion:-­
(LF) corresponding ta rel:J.tively high energies lOd a high­
frequency relax:ltion (HF) ïmplying we:lker ene,gies. For
exarnple, for TT = 250 oC, the HF rela.ution is charac~eri2ed

by :ID activation energy of 0.38 eV and the LF re!a.'l.atien by
0.56 eV. The two regimes are C!e:lI"ly identified from Arrhenius
plots as reported in Figure 6 (TT = 250 oC, log! =4 for LF,
lOd log! = 5.5 for HF).

When the outg:lSsing temper:lrure, TT, incre:lSes (fota. given
temper:lture of measurement). the intensiry of the LF reiaxation
decreases and the relaxation moves ta !ower frequencies lOd

Fi~.lre..l. E','olutlcn of :..~e je ':cr.cuc::'Iny. c'). me:.!u:,,~d ;l[ 15ü ~c

fer diif~:"~:':t TI.
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or Go are too sm;ill ta be measur:lble. The diife,e:lt v:J..1t.:es or
E;c are repor:ed in Figure 3 for diffe,enl v:J..1ues or' TI. Il can
be observed th:lt :l:e:e is :l dec:ease of the lC~V:lÜOn e:1e:gy in
the domJ..in 100-150 oc. lOd then E.,c inc:-eases re~u!:J.rjy lOd
decreases 19J..in slighùy ror TT > 350 "e.

It is lcru:l11y :lccepted th:lt the f:lUjasite Y is mhydrcus ',vhen
it is outgassed at 400 oC under Y:lcuum for at le:lSt 1:::'
h.)A.l6..:1.J9.~ For pan:J..1ly dehyduted s:J.mpies. "free wlte:" is
stiU present as confinned by IR spectroscopy and thermogr:J.vi­
mecric lO:l1ysis. 3.~ The c:ltions are discributed bet'.lJeen large
c:lges (a.-c:lges) and sm:l11 c:lges (sod.ilite c:lges or p-c:lges and
hex:lgon:l1 prisms). The c:ltions in large C:lges are surrounded
by "fre: water". They are very mobile lOd contribute to the dc
conductivity. The decrease of Ede bet'.'leen 100 lOd 150 oC
couId be e:cpI:lined by considering th:lt at 1CO oC sorne :lcceptor
sites are still occupied by wate:- molecules, The oc:::upation of
such sites by hèpping c:ltions would be related to tb:: rupture
of hydrogen bonds during the conduction. It can be assumed
th:lt Na-+- ions fonn water entities such as (N:l(H:O)xl-+-, the
displacement of which would require more energy.7 At 150
oC, these entities bre:lk up lOd the c:ltions become localized,
which e:cplains the increase of the observed actiV:ltion ene:gy
in the conduction process beyond this temperature. This W:lte:
disappears ne:lI" 250 oc, 3.~ cre:lting a strong decrease aï the
cation mobility in large c:lges lOd therefore a decrease of the
conductiviry as shown in Figure 4. This figure represents the
evolution of the de conductiviry at 150 oC for different TT.
There is a sharp variation berween TT = 250 and 300 cC,

Indeed. at 300 oC. there is no more water in the superc:lges,
and the few remaining water molecules are loca.lized in the
sodalitecages where they are strongly bound.7.-11.~2 Theref-<Jre,
they have little influence on the mobility of the cations in the

Figure.3. Vanauens ai E.J• ·./Iüll TI.

:.3 2.:) 2.: :.~
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~i~ure 1.. Arrh<::uus pleLS oi the de ~onGt.:c:Jvlty ::t c::Ï:e~e:ll 77.
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ae~work.::.~9 Tae c:J.tions of sites II :lIe more suongly coordi­
nated ta the oxygen Jtoms of the ne~work,S.;.9 ..;;) which expiains
the de:::e:lSe of the intensiry of the t'NO re!J.ut:ons (LF ar:d HF!
and me displacernenr of the LF re!J.,ation tQwa:d high ecergy
whe:! outgJSsing.

These considerations lead us ta asc:ibe the LF re!:l..ution ta
c~tions in sites II and the HF re!J.ution ta CJti~ns in sites III'
of the superc:J.ges. Tnese re!J."tations correspond ta hops of
cations in neighboring sites. Thus, the intecsiry de::re:J.Se of
re!J.ution HF with TT (up ta 350 oC) is expl:tined bath by the
10cJ.1ization of the cations in sites ur :J.nd by the reduc:ion of
their number. Bet'Neen 350 oC and -iOO oC, the small moàifica- .
tion of the behJvior of the conductivit'j c:m De expl:tined by a
smJ.11 incre:lSe of the c:J.rrier number in sites III'. The single
re!J.ution on the sample at TT = 400 oC for low-temperarure
meJSurements, and char:J.cterized by an activation energy of 0.40
eV, is JSc:ibed to cations of sites ur. This :esult is consistent
with the interpreution of Jansen et al..iO Tnese authors have
ÏDterpreted the observed relJ.,ation on a series of faujJSites (ne:l1"
room temperJrure) JS a catioc.ic relaxation of sites III' character­
ized by energies v:J.rying from 0.31 ta OA4 eV. The HF
relaxation observed by Matron et al.44 corresponds ta JIl energy
of 0,41 eV.

The dispersive part of the conductivity a'(w) =AwJ leJds ta
the deterIIÙnaüon of p:lIameter s. Figure 8 shows the temper­
:J.ture dependence of exponent s at different frequencies for TT
= 400 oC. which is an example. These determinations :lIe
perfonned at high frequency in arder to Jvoid the influence of
the dc conductiviry. TItis parameter is a decreJSing function
of temperature and is prJ..:ticJ.1ly COnSl:J.I1t for T ~ 150 oc. The

.3.5l
~J.

1

~ ~51
! ·5.0 l
"0 .5.5..t
.: 1
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Figure 6. Evolution ai the polariution conductivity far rHO frequenc:es
corres;:onding la the t'HO re!a.Ullon rqm:es J.S a func:ion ai :he
reciprocJ.! meJ.Suring lemper:lture.

disJppe:lfS when TT reJches 350 oc. Therefore.· J soie
re!J.'Jtion peJk rernJins, the position of which moves slowly
towJrd the low-frequency region. These two re!J.utions cm
be :J.Scribed ta cJtions loc:lted in sites energetically different. It
is known thJt in faujJSite Y the c:J.tions become more md more
localized when the dehydration te:nperJrur~ increJSes,7.-l6.47 Jnd
consequently, their mobiliry decre:lSes. Thus, Jt low outg:lSsing
temperJrures TT, the thermal motion. detennined by the
me:lSuring ternperJrure. allows the e:cciution of t'NO types of
cJrriers. \Vhen dehydrJtion takes plJce, the chJrge c:J.I:"iers
responsible for the LF relJ.ution c:m h:J.rdly be oriented. As J
consequence, in the :mhydrous zeolite. only the c:J.tion moverne:u
responsible for the HF reiJ.1:ation is detected. Tne corresponding
activ:J.tion' energy is 0.40 eV. Ta observe the LF re!J.ution.
we have performed high-temper:J.rure me:lSurements. Figure 7
shows-the evolution of the two re!J.,ations at TT = 350 oc.
For partially dehydrated states (100 oC for example), if we
accept that cations are in a kind of liquid ph:lSe c:J..1led "mobile
phJSe", similar to an electrolyte solution.7A8 they likdy are
localized in the large cages. more precisely in sites ill' and II.7

During dehydration. th~ "mobile ph:lSe" disappe:lIs and the
migration of cations toward sites II takes place.7.48 B:lSed on J
X-r.lY me:lSurements,1.4~.~1 the number of the cations in sites il
goes from 16 Na+/u.c. in.the hydrated sUte ta 23 Na+/u.c. in
the :uùlydrous sute while the rJte of occupation of sites III' is
w~:lk.. . .

During dehydraùQn. the energy necessaxy ta move the c:J.tions
from sites rr incre:lSes. and only the c:J.tions of sites III' are
invàlved. being [ess strongly bound ta the oxygen atoms of the



·;:00 • ICa a 1CO ;:co

T("Ci

igure 9. TSCC ~pec:n for jiffo:~e:ll TI Œ? = 3 x lOS',. :n- I ; :1 =
mln:.'1 = -160 'C~ b = 10'C :nin- I; (C) Tp =0 'C; :e..<) T =
:0 'Ci. ~

ec~e:l$e cf s re:lects the incre:lSing disorder of the soiiès. 18 Il
::n 'ce ~e::n :h:u s inc:e:J.Ses with ireque:lcy :lS ilie:lèy se::n in
le c:J.Se of tot:l!Iy different eompounds.}.l

T5DC .Heasuremenrs. The inte:-preution proposed on the
J.S1S of the Je conductiviry me:l.Surement is suppor.ed by the
~se :ne:lSure:ne:1tS.

ln F:gure 9, the TSCe curIes obt.:llned for TT = 1:0 and
·CO oC (T? <; TI) J.!e compJ.!ed to !hat obClined for ~vàrJted

amples (i.e., sàmples pre'/iously kept ;n ~3% rebtive :'~midiry
lllà not omg:lSsed). ln this l:lSt C:lSe, :he po!:lriuticn :e:npe:-­
lture T? W:lS mainuined :lt aoc in order ta avoid anv :ossibie
lehyèr:.uon durîng the TSC runs. It h:lS :l1so been e~~'ked that
n biccking conditions. :t,e curr::::lt densit"j is aJ.ways prcpo::ion:l!
:0 the applied Belà and that the TSDC and TSPC oeaks J.!e
itr:C:Y :èentic:l1 (position. height, and sh::.pe), the only &Eerence
~eing th:lt they obviously appe:JI in opposite direc:icns (i.::.,
they ue mirror images from one another). These fac~ srrongly
sugzest th:lt the undedying polariution and depoi:lriution
processes involve ooly loc:l!, dipolar-like motions..~6.::'':9

ln rnate:'ials !hat :l!e not outg:lSsed, ooly one pe:lk is obse:-ved
in L'le :e:nper.lture range investig:lted (-160 ta 25 ~C). It
corresponds to cations loc:ilized in superc~ges and c:-e:lring
dipoles that can be oriented. A.."ter outg:lSsing, this pe:lk is split
in tv/a components (1 and 2 in arder of incre:lSing temper:ltures),
probabiy corresponding ta the localizarion of the cations in sites
ITI' and rI. respective!,!. From windowing experime:lts and
R..V1A analysis.Z6-Tl':9 the distributions of activation ene:sies have
been de:ermined. Pe:lk 1. of we:lk imensity, corresponds to
maximum energies of 0.49 and 0,46 eV for TT = 150 and 4C0
oC, respective!y. Pe:lk 2, of higher intensity, corresponds to
maximum energ,ies of 0.67 and 0.54 eV for the Sôl1Ile r~spective
lif. .

When TI inc:e:lSes. peaks 1 and 2 become closer, which
refiects, especi:ù1y for the high temper.lture of the me:lSurements,
:l migration of c~rions from sites II ta sites ID'. TItis result has
ta be compared ta the beh:wior of-the dc conducùviry of the
anhydrous zeolites. TItis hypothesis was ilieady proposed by
Jansen et al40 from conductiviry measurements on simil:l!
compounds. .

In the TT interval 150-4QO.oC. a third type of cJ.Irier. acrived
by higher energies:âppears (see in Figure 9 the TSOC pe:lk.
loc:lted near 10 OC). It corresponds ta cations localized either
in sodalites cages. or in hexagonal prisms. The occupancy level
of these prisms (sites 1) is very smalt and sometimes negli­
gible.1Al Therefore. this E.~ak corresponds probably ta cations
in sites r in the sodalite cages. The charge c:uriers in these
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Some JuL'1c~ 'c!;tiffi. in this come:tt. t..';t :t.e~; is ; direc~
coordinaccn oi the C::ltions with the ne,pti'le :h:l!ses of the

. surface of :.he zeolite"~'~ In Jccordanc:e .... iL'1 '':üs :lSsumption
'the c::.tions of this rqion oi the zeolite str.:c"..:re :cr:n ion o:lirs
.... ith the r:e,ptive c~arges of the zeolite and :1:e:e:'cre ean hualy
be resited. They do not participate in the reL1:'(::ion pree::ss.
considering ..'1e frequency and te:nçe~ture cter:::ir:s usd in the
present irnçedance spec:roscopy e;o:~e:ime:lts.

'Nhen lif incre:J.Ses. pe:lks 1 and 2 be::ome :e.ue~. whlch
indic:ltes, ~sp:ciJ1ly for the high temçe~œr::s ·Jf :.':e :ne:1.Sure·
me:lt. the :;J.Ïgration ai the C:ltions from sit~s rr :0 sues Ill' Jl1d
expl;tins the dc conducti'lICY in :mhyd:cus :edi:es. T.1JS

hypothesis W:lS pre'liously proposed by Janser: ~! JL.:() from
conductiviry me:lSureme:lts on simii:l! COl:1Four:cs.

Tne pooulation of sites in the srcalI CJ'lities ~s or::.e::,c:lllv
not xcdif.·ed by dehyàrJtion.~~o The corresç{;r.c:r:g ~~e'6! (i.~:.
the energy of the carrier tr:lpped in its site: ·I::.r:es 'l./tth :te
hydr:uion sute: it is relative1y high in the hycr::.ted st:te. since
there is J subiliz:Ition effec: of the W:lte: :r.ck:~ies \oc:ll:zed
in the sites [1'.~ 1

Conclusion'

T:;,e dieiec:r:c properues of J. fJ.uj:lSite Y h:l'''~ 'Je:::: st'..:died
~ :l func::cn ai te::nce::lrure for diife:ent !e'/e:s ci -ieh'ldr:tion
T.1e ~'Iolution of :hese proce:--.ies J.!e $rr-.d'l ;::ru:e;:e:: ·... iu~
ü:e outg:lSsing tempe::lture. the vax'Ï:ltions be:'1; :ar..ic:.li:lrlv cle:l!
be'lond :SO'c. The hizhest canèuctivit'I is' coser-/ed on a. - .
s:uncie out~pssed ~ ICa oC and the hizi:est ~eSiStl'llrv aiter
deg~sig :lt 350 oc. Ali the results conf~ :his 'Jehavicr (G~,
0"", and ê.~).

For :til outg:lSsing :emperatures. the s:unoles :resem :wo
reiaxauon regions. the importance of which· èe::~::ds on the
me:lSur'.ng :e:nçer:uure. i.e.• on the the:-mJ1 :notion or the system.
In ill ;::lSes. :1:ese :wo relaxation dom:lins :l!e asc::ced ta cauons
in sites ru' and II of the large cages. The L~ ~eiJ..uticn is
am:buteà :0 cations of sites II and the HF re!ax:ltion lO cations
of sites ID'. Gnly the cations of site ID' re::J.ain :lt reJati'/e!y
!ow me:lSuring te::nÇleracures in anhydrcus S:L.'l1ples. The
conduction :md the pol:lrizatlon process OCC:JI thraugh cations
hops (on more or Jess large distances) be!Ween ne:cilb~ring sites.

Tb:: TSC me:lSure~ents confirm most ai the ;anclusi~ns of
:he lmpeé.ance iDvestig:lrions. The clear separaticn of the TSDe
pe:lks indic:ltes undoubtedly the !oc:l1ization oi '.te cations in
sites II :md ID' and le:lds ta the ev:l1uation of the correscondina. "
energies. Owing ta its high sensitivity, this te::hnique aIso
ailows the cations of the sodalite ctlge to be dete-.::e:.i. Gener.l11v
spe:L.lcing, the TSe method appears as :ln a1:e:-::ative .method
comple:nect.1I"'j to the imped:lnce spectrometr'/ rr.e:lsure:nents.
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Dielectric properties of an i\aX zeolite as a function of the
hydration state
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The diekc:ric proper:ies of the ~aX zeolite ISi,Al = 1.3) ha 'le 'ueen mcasured aÎte, dinerent thermai tre:ltments in :he temperaturc
range IOO-400'C. Tne frequency domain was vaned from 10 to lOti HL the me:J.Suring temperature be:ng in che range ~0-150'C.

lndependent of the outg:J.Ssmg tempe,ature 1i.e. the number of water moie::ulesl, the ac conductivity 1S .J.sc:-ibed ra migration 01' the
supercage cations. The 'lJriatlon in ,'ne rrugratlOn e~eqy iE~cJ as a func;:ion of the J.dsorbed water mciec~les {G.9-·};~ eV) shows
their influence on the conduction prccess. T'NO :e:axa.tion dcrr..ains are ùbser;ed: 'low-i'requenc:;' :1nd ·hlg.1-j fre~uenc:/' re!a.x ..
Jtions, which are due ta local hops oi cat:ons loc;lted ID sites II :lnd III. respec:ive!:;. These é·.VO re::l:<at:cr.s Jr~ ~~r:r.rmed by
the:mally stimulated current measur~:nents.The ene'-;.es J-ssociate:.l '>VHh ,hcse re!a.:cltions vary ..... ith the 0ut;:J.Ssin~ :emper:1ture.

Introduction

Zeolites are used in indust;-y as J.dsorben!S. ion exchangers.
c:1talysts. molecular sie'les. water purifiers t!!c. Other ,ecent
appiications include batteries. membranes. zeolite-poiymer
composites, non-linear optic:J..1 materials, seClsors and soiar
energy converters. 1.:

The ionic properties of zeolites are coooected with the:r
crystalline microporous structur~. Their networks have an
aoionic character.3 thereÎore compensating cations. !ocated in
channels and cavities of the zeolites. are necessar; to preserve
the elec:rical neutrality of the solid." Zeolites also have la.rge
interconnected cages which can adsorb water, without chang·
ing the silicate network. 5

.
6

The dielectric properties are re!ated to differen t parameters
such as the chemic:J..1 composition Ifor example Sii,--\l ratio), the
type of exchangeable cations, the degree of crystallinity of the
network, the state of hydration and the temperature. ".3
Dielectric studies have been performed on hydrated and dehy­
drated samples, leading to hypotheses on the nature of the
charge carriers, and on the conduction mechanism9

-' 1

In the case of dehydrated zeolites, it is generally assumed
that the extra-network cations are responsible for the process
of dielectric relaxation. Howe'ler, interpretation of the
hopping mechanism is still a subject for debate. l2

-
1
" Sorne

authors state that the cationic polarization can be described
as the movement of the extra-network cations between differ..
ent sites. D . IS However, no model allows the determinatlOn 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 dimcult. Some
authors consider tnat che conduction is mainly due to protons
from the adsorbed water,l6.1 7 whilst others interpret the influ·
ence of water in terms of modification of the mobilitv of these
caniers. 13 .IS • •

t Research Associate of the National Fund ror Scientific Research
(Belgiurn).

The present work is J. contr:bution tù ,he ur:de,stancing oi
the rr..echanisms oi relaxatIon ln a :aujaSlte zeolite. W -? have
stuàied the inrlue::lc~ oi adsorbed ··'·3.te~ on the ~onducnvlty,

and the relaxation mechanisms 01' the exchange:.i cations by
means of two complementar:: techmques ùÎ relaxation:
complex impedar.ce spectroscopy ;lod :hermally stlmulated
currents (TSO.

Experimental
Conditioning of samples

The N:lX zeolite was of commerc:al origm \faujasite NaX
molecular sieve type 13-X from Aldrich). The chemical com­
position per unit cell ideteIT:1ined by the C~RS. service
central d'analyse, Vernaison. France) is ~a, ..(AIO:)g..
(SiO:)lOB' corresponding to a ratio Si/Al = 1.3.

The crystallinity of the sam pie was examined by X-ray diÎ­
fraction. The zeolite. in the form of ;:owde;- 10.152), was com­
pn:ssed under a pressure 01' 3 x lOd Pa in order to obtain
cylindrical samples of 13 mm diameter and 1 mm thickness.
Electrical contacts were deposited by sputtering a platinum
film on the sam pie plane surfaces. The compactness of the
sampie is 0.87.

Dielectric measurements

The study of divided solids is still a probiem when conductivi­
ty measurements are involved. Gram boundary phenomena
cJ.n occur, especially when an external gaseous ph:J.Se is used.
In facto 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 de me '1­

surements can be affected by grain boundary effects. Never..
theless, F reeman et al. 13 ha 'le shown that the conductù'icy
values me:J.Sured on zeolites X and Y represent the bulk con­
ductivity.

Concerning the TSC measurements, the method of ther­
mally stimuJated poJarization CUITent (TSPC) is the natural
complement ta the thcrmally stimul:lted depolarization
current ITSDC) technique. lt i5 based on the opposi_te process.

J. Chem. Soc., Faraday Trans., 1997, 93{22}. 4085-4090 4085



j.l!. m.:asunn~ rh.: I:urren[s :;.:n.:rat~d by th.: outl~up oi a pol­
anzed state in a did.:ctrte. Il has o.:.:n us.:d. ln th.: followlnl!.
10 check lhe imrinsic nJlure of lh.: reiautions observ.:d. -

The studied sJmpl.:s were ms.:rted imo a m':Jsuring I:t:!L in·~

whieh the sampi.: W:lS d.:hI'drated al lh.: chosen temperature
for 24 h und.:r a pressure oi 1 P:l. It was found that th.: did~c­

tric properties did nol C!"1:lnge when the out!!:lssin!! lime
e.'tceeded 13 h. 'Nhatev.:r the outgassing temp.:ratu~e. -

Parallel measurements oi mJSS 10ss by thermogr:l';im.:tnc
e:tperiments under th.: S:lme conditions oi temp.:rature and
pressure al10wed determin:ltion of th.: number of water mol­
.:cu[es per unit cell luel. in the zeolite under studI'. ior every
outgassing temperature. T",. he:!e::. c:lch 7:,. C:l:lrJcterizes a
given water ;;ontent in lhe solid.

Conduetiviry

Th.: conéuctivity measure::1etlts '.vere pericrmed under
vacuum. as a functlOn of frequency at diiferent temperatures.
This was achieved by using an anJlyser 1HP ~ [92 .-\l in th.:
frequenc'l ran!!e lO Hz-la Y[Hz. The inout Imr;.:dance vi th.:
an:llyser'was l;rger than la ~m Jnd ns ;ensittvity 'Nas 1.2 pF.
allowing an accuracy of 3.S% to be obtained. '9

In this work. wé have studied the evo/unon ai th.: lma2:!;';­
ar'l part ai the electric:l! "ermlttivit'l at dirferent T a, J f;nc-

~ t'. J'I

tion of frec;u.:ncy and temper:lture.

TSC/R.\-U. me-.lsuremeDts

TSC experiments were also ;len'ormed on the same samoles.
They were carnet! vut unèe~ ;'dium with a TSCrel::l.~:l·tivn
map ana!ysis (RyL-\1 spec:rometer ISoiomat type 91000-)
cov.:ring the temperature range - 170 ta ..CO 'Co ThIS me:hod
is d.:scriced ln de::lil dsewhere.: a.:: \Ve gl';e h.:re icrr.e indi­
cations vf the principle oi the TSOC me:hod.

The TSDC ;nethod consis:s of deter:ninin2, followin~ a
strict!y control1eè temperature programme.- the c:.lr;ent
created by the return ta an equilibrium state ai a die!ectne
which has b.:en previously poiarized. The following steps of
polarizatlOn and èepolarization are generally necessary when
the relaxation spectrum of a material is required in a tem­
perature range T,-Ta: (i) heating to the polarization tem­
perature Tp ; (ii) appiication ai a dc dectric field Eo for :l time
cp of suïfic:ent duration to obtain saturation of the various
polarization processes invoived; (iii) rapid cooling in the field
ta the temperature To; (iv) cutting off the exte~al field and
linear heati:!g of the short-cireuitêd sample. The TSOC spec­
trum (i.e. current induced by depelarizatlOn of the sample
during heating) is observed during this last step.

In practice, unless otherv.. ise sp.:eified. we have adopted To
values much lower than 7;" so that the water content of the
sam pIe is not significantly affected during the TSOC run.
Other experimental parameters are: Co =:: min; 7;) =
- 160'C; Ep = 3 X 105 V m - 1 and b (heating rate) = 10 oC
min- I .

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 eorresponding ta quasi­
elementary motions. 20

-
22

In order ta analyse specifie regions of the TSOC spectrum.
a1l these methods were used to some extent. namely TSDC
and TSPC global experiments, as weI! as thermal windowin<1
experiments for RMA analysis. Blocking dectrodes (10 i.L~
thick Teflon foils) were used to avoid electrod~ polarization
and injection effects.

Il has already been shawn that the techniques of polarisa­
\ion conductivity and TDSe are compkmcntary. ;:.23
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Resuhs and Discussion

.-\s propvs.:d by. Jonscher.;Jo;! the .le eondUCllVlty can h.:
wrillen ln th.: iorm: O'"lwl = t1" - O'·I"lI. wllh 0' ("lI = Ad. 0'"

i, th.: ditfusl';e part oi th.: ..:onllue:ivtty fi..:. the Je ..:onl.iue:ivity
due 10 lh.: Ion:; Ji,l:lnc~ mc,;~m;:nt ,Ji the ·;;h:H:;:= <::mc.:rsl. It
corresponds to the [imlt vi Ir.. wh.:n w - 1], The dispersive
part of the conductivily, O'ïwJ. :, a iunetlon oi th:: irequer.c:' of
the lpplied ei.:c:ric field. [t :s du.: to th.: re!a.~atlon oi Ihe
char:;e c:lrr.ers :lround th.::r ::quIlibrium posttlùns.;' ThiS
movement is equivalent te J. dlpoiar reon.:rttation. The ~.~;;O­

ne:Jt s is a fœctlon oi temç.:rature and frequenc:/. It ger.eraily
var:es irom 1) lD 1. The para~eter ..t depends on t.:mçerature
and frequency.:'

de conduetÏlity

\Vhen the measuring temper:lt'..lre reaches sa 'c. :he Je <:cn­
ductivity oi the s:lmpie C:ln be deterrnm.:d. wbt:::',e: rte out­
g:J.ssing temp.::ature. The ql1antity lOlO' 0 T) is pivtled .l.S :l

function oi T- l, for different values ai 7;". The me~unng

temperatures vary from 30 ta 150;C. wnatever the '/aiues ai
T". The lower limit oi 30 ;C :a~s into account the :echnical
iimtts ai the apparatus. Indeed. the impedance.me:er n:ls an
input im;:oedance oi 10 \I!1 .....hich does not allo'.'.' J precise
determinauon ai (Jo when T < 30 'c. Fig. 1 shows that
:nl(1) TI =.((T-') follows an .-\rrh.:nius law lin :act ~ernst­

Einstein 13w):

Ir l" (- E1e)
11 0 = -:;:- exp ~

l \ ".

Ejo :Je:og the actIvation energy and C'JO' the ;re-~~;;onenüal

lal:tcr.
T:l': ':anat:on in 110 1rneasured at sa 'C), and E'0' as a fune­

lIon ai the numb.:r oi "...ater :nole'~ules per liC nH: O are ,e;;or:­
ed in Fig. : anà 3. The de conàuctivity shows a minimum
1Fig. :) J.nà then increases reguiarIy. The out:;Jssmg rem­
p.:r::ture is inàicateJ on the t.....o figures. It should be pOlnted
out tnat the dc conductivity at r.. = 400 'e is high.:r than
that al T", = 100 'c. The activation energy Ede goes througn a
;na.~imu:n at 7:" = ISO'C (Fig. 3).

Tbe interpret:ltioo ai the dc conductivity. and ai the diele:::­
:ric relaxation. supposes :hat the distribution of the exchange­
able catIOns in th.: different sites of the network is known. For
:l given numt:er of ~a ~ cations. this distribution depends on
the numb.:r of adsor:::ed water molecules and on tem­
perature. '.~

The traditiona! nomenclature of cation sites in faujasite
defines the:r position in relation to the framework of the
zeolite.Jo Th.: framework presents large accessibie suoercages.
WhICh represent the useful porosity of faujasite and 'are con.

1
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Fi~ Z de eaodue:ivlty as :l îuneucn ci the :lmouot -Ji w:!ter lncl \~e

o~t~:tSSing temper:lture. Temçer:lt~re ci me:lSuremeot = 30 'c.

Fig. 3 Activation energy as a function of the amount of water and
the outgassin!7 temperature

Fig. 4 shows. for Ta, = 200 oC, the variation of (1•• as J fune­
tion of frequency at different temperatures of measurement.
The component (1'0 is clearly seen at temperatures higher thJ.n­
So oc. The frequency of appearance of the polariution corn­
ponent, (1'(cu), is higher as the measuring temperature is
increJ.sed. As already mentioned in previous studies.' S•.lO•.U __

..: _ .... ...;;.;~s~tJ :r". :-':~:7'~:i )! ~;"l ~ -I,yatcr
Jlpoie :nter::ll:tlùns. A œ!l 0i hydr:ll..:d zeolite :-a:< ;;OnlalOS up
ta :::1) '... ::It..:r iTIolet:ulc:s. Structural rennement has provide:d
the pOSllions oi 1b: water molecules. JlI eoordinated ta
sodium cations. JI This Jmcunt or water correspomls closely
:0 the Jmount ret.l1r..:d in a zeolite pamail:' ce~ydr::lted by
he:atIni! :lt 'GO·c. ThIS erre" :lCCount5 for :he: tr::lditionai
obse:r';~llion of two types o( wate: inside: the zeolite lanice. II

.-\l-:\jdah ~r <li. JO de:terrraned the posit:on ai ',v::lter mol­
e:ulc:s Jt intermc::iiJ.te ic:vels oi de:hydr::ltlOn. T::e:, observed
:ha:. whe:n 100 W:lter mole::..:ic:s are :ô :r, a zeolite ceil
iamcunt ~dt Jt To• = 1:0 'c in our condillonsl, 37 of [hem are
!cc::Itd within the supc:rcage. and that ~:ll;cr:S :n sile III are
ne:1:I:, monohydr::lte:.i. \Vhen only 26 ·..ater r:1eie:ules ::Ire
?rese:nt, the:y J.re distributed in the coorèinJ.::cn spheres oi
~:J.t;ons ln me l' ::Ind II. and the cations in SIl': !II :lp~eJ.r lO be
;'uily dehydrJ,ted.

ln ,hlS .:on:e:G. where th.: de conductlvit:, ':ec~e:l,es '.vit~ :he
:lur::;i;er ai w::Iter mol~cules. :he ~a ~ -ne,';"cr'{ interac,lons
b.:-;:ome incre::lsmg!y predomInant compJ.red ',1.;::: :\a - -water
dipele in:erac,ions. In thal C::Ise, th.: condt:c::en r:1e:nJnlSm is
reiJted to cations on sites III. The result ;s :10 iz:creJ,se in the
mlgrJ.tion energy of the carrier; ~ ·as shewn ! Fig. 3) by the
vJ,lues of Ed • J.t lCO'C (0.79 eV) and J.t t50 'c :0.9 eV).

For 7;" > 150'C. the dc ac:ivJ,tion ener~:: ce::~eases (or
incre:lsing.7;", J.nd the dc conduc:ivity incre:l.Se5. ThIS can he
-expiamed by l~,e iac: IhJ,t lhere :s no longer .11::: ·.... ate; ir. site
III. The ''\/::Iter rneiecules are lccalized in .sites l' Jond II. An
ac:::eptJ,ble mechanism couid oe :he fo li0'",'1ng: :::~::g the out­
gassmg process. the lnc~ease in the number oi ;:ct.:nt:a! accep­
cor sites leJ,ds :0 a decreJ,se in the: energ:: ::ecessa.r; ior
migrallen of the cation rowards a dehf'cr:::d host site
{move:nent oi the cJ,tion from site II towarès mes III or Ii.
Thus. the activat:on energy E,. decreases c:e::::? ce:·....een
T,. = 150 Jnd JCO 'c iO.9 !o O..5S eV',.

The nlue oi Eoc = 0.5S eV in the Jnhyèrous state is dose
ta those found in several studies.IO.13.Jl-l6 :"cte lbt E

d
•

tends :owJ.rds ::1 eonstJ,nt vaiue wh en T,. > 3.5,) 'c. This can
te .:xpiained by the faet lhat the Jmount ci wa'.:r remaining
in the zeolite aiter ::1 he:lt treatme:H up to 3::0 'c :s ver,:' smal!.
The convergence of the results reoorted bv 50 man'! authers.
usmg diff.:;ent experimen:al pro·tocols. IS' shows ~hat grain
boundary effec:s do not re:Jily affect the meast:re:nents and
th::lt the intrinsic prcper:ies of the solid .:an be de:e::nined.

To summanse, for 7;" < 150 'c' the conduction is due to
cations which ::Ire weJ,kly bound. ::Ind main!y 10cJ,lized in site
lIT. At 200 'c. these cations are completely dehydrated ::Ind
water begins 10 leJ.ve the coordination sphere of e"-tior.s in site
II. The caIions of site II then move inta sites III or l'. The
increase in the nUlilber of acceptor sites can explain the
decrease in the actiV::ltion energy when 7;,~ increases, and con·
sequently the increase in the de conductivity. The '1::1riation in
the actIvation energy ::dC with the amount of adsoroed w::Iter
is consistent "',ith a simple potenti:Jl barrier modeL Indeed, it
is well known that the hydr::ltion of microporous solids as zeo­
lites (induding smectites such asclays) modifies the height of
the potential barrier tO be crossed by the charge carrier.
Macroscopic::llly, this implies a modification of the mobility of
the cations. J~-l9

Dielectric relaxation

175

100

150

75 100 125 15C 175
n _

""'2'-'

50 75 100 125
n HzO
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1
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-:J ...

a

ne-;;:ed to sodJ,lJte cJ,ges by :iIX-rmg (rings for.nd ai six
te!r::lhdrJ.1 windows. CHlon sites 1 J,re located at the ~::ntr:: cI'
the Jengon:ll prisms. sites l'on the slx-nng be:ween he:XJ.:lo­
nJ,l pr.sms and sodJ,lite c::lges J,nd sites II on the: six-ring
windows connecüng the sodalite cJ,ge :lnd lhe supc:rcage. For
the pUr;Jose of this paper we considc:r that a CJ,llon coordi­
nJ,ted by oxygen atom(sl protruding within the su~erc::lge

occupies a .~ite III. regardless oi the more pre(,.-:se dassi­
ficJ.llons J.mong sites IIF~ which ha ve been proposed.

The pre~ent knowledge ai lbe pcsition or canons in :he;dl
oi ;;ydr:ltd zeclite ~aX (88 ~:l - UC - 1 i can 'oe mmm:msed .!S

toilews: 29 :-la - in mes 1 or l', 31 ~::I - in site II lout oi 3:
possIble sites), and at !east :3 ~a - in site: III.:~-:Jl Sodiuï.l
cat:ons in site lare coordinated cy six oxygen ::Itoms of the
l::It::ee. in sile l' by three oxygen atoms J,nd by three w:lter
molec'.lks wahin the sodJ,lite cJ,ge. Sites 1 and l'are mutually
eXC:USlve. ::Ind can ::Iccommodate 32 calions per unit ceil.
CHiens In site fI ::Ire coordinated by thre:: oxy;en atoms oi
the six-ring wmdow connecting the sodJ.lite c::Ige ::Ind super,
cJ,ge :lnd by three water mokcules. both in the sodalite cage
;lUt.: the supercJ,ge. Carions in site III have been represented as
coordinated bv one or two oxvgen atoms and bv rive or fou:.
',vatel molecul~s. respecti'lely, ~~hin the supercage. lO .J1

In the ce!! of the: dehydrated form of the zeolite, 32 :--la - are
10eareà in sites l or 1'. 32 in site II. and the re:n::limng :~

cJ,tions in site III. ,S-JO ln the de:hydratlOn process. some l'out
Dot am cations moye from site II to site I. In the dehydrate:d
zeolite. cations are coordinJ,ted to lanice oxygens.
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Frequeocy dependeoce of <1" for measuring tem;:e~:ltures: (ai
j) 1-1-0, (C) 1:0. Id) 100. (e) 30 and (f) 50 'c

2.35 2.40' 2.45 2.50 2.55 2.60 2.65 2.70

103 KI T 654

-3.51

'ï -4.0
E
1-. -45~.-u •'"
Ci -5.0.S2

"-
-5.5 ..

3

Table l Ed., E,.(LF") and E,,(HF") as a :\lne::cn of T,.

•• ..; ,..: l L ~r -.JI..":-J:) ) ;-:::,:" J •.:. ~.:. :0 J. .oc.li hop
oi the CJuon nt:Jr its si!~. T::~ re!;lullon :Tl~ç~anism ln zeo­
lites CJn bt: descnbed JS foilows: each sn: is 5urrounced by a
!li'!en number of Jluminium Jtoms. whic:: Jr: ~oordinJted by
~e~atively chJrged oxygen J:cms. The e!ec:r:c nc:ulrJlisJtion
beinz incompkte. there is J ::sidual positive charge on lhe
exch;ngeJbk CJtion in its SIte. Jnd the J,p:e:l.r:l:lce of J, dipok.
Thus, the hop of Jn exchJng~Jble CJrion [QwJrds Jn empty
nelghbouring site (with J n~gJuve chJ.r;e: ccr;esponds to a
dipo\e rei:J.xJtion.

The cJtions in site III J,re :ess bound :::~n :::cse 10cJiized in
other sites."2," 1 This jusnneè :he tradillonal JI:~bution of the
high-frequency (HF) relaXJt:on connec:,e,::. :....n: low ener?les.
ta a 10CJl hop of the CJtton ::1 sites III.' ...J~~" In J cel! of
zeolite X, 48 sites III and ~6 mes Ill' are JC;;'~pied by 23 ~a

CJtlons. providing J i:J.rge JVJilJbiiity ai ~::::ç:t:J sites to receive
hOPPlUg cJtions. In the Jnhydrous stJte. ::e :lc::'l:J.tion energy
of such J process is 0.38 eV IT:lèlle 1), wh:c:, :s comparJble ta
the resuits re:Jorted e!sewh~r: :'or ~bX: 0.':0': l -132"': O.3S,~ô

and OA2 eV.]]
The Iow-frequency (LF) :e:axation c~:: :e :lttnbuted ~~

cations in sites ·II. Never::e!ess. :-"I:1'r:o :l::d Jones))' .
JScribed this LF relaxation :0 ,he local caps ci cations. and
other Juthors consider thJt this phenome:.oo ~s :eprese:ltative
of a. :-"fa..>twe!l-Warner effec:. :>."0.'" 1'<0 ?rv~osed expiana­
tians for this effect- Jre corr::::~tely convicc'.ng, :,ut the dirT~r­
e::ce in absolute values of :~e :ic:ivation e::er~es bl:t·..·een the
LF '-lnd HF tJrocesses hJS tO 'ce taken inro ::.c:cunt.

The value 'of lhe LF ac:in:.ion ene;gy :or.es:onding :0 lhe
dr:: state lO.5: eV, TJble 1) is in agreeme:.t ·...-:u the vaiues of
O.S.'! and 0.65 eVJJ found in othe: stucies. 7"::e Var:JtlOn 10

17,< 3..S a function of frequency. al different T,t i:::easur.ng ;em­
perature: 30 'c), is shawn in Fig. 6. Two re!:l.'l:Jtion domaIns
JppeJr c~eJriy when Tot = ISü and 1".,1 = :00 'c. Above th:s
OUl,;assmg lemperalUre. lhe c:mpcr::e:lt G' J :s :igh ;;:nough ta

:nJsk. partly or !Otaily. the Lf ~el:J.:CJtion. Th15 ::Jeans :~at ;he

..

55

1;,. OC E,e(LF)/eV' E,e(HFI,eV' E,,/eV'

150 0.61 OA8 0.9
:00 0.59 0.49 0.35

A
1 :50 0.59 OA8 0.73
1

0.58 0."-: 0.70.
! 300

3~0 0.53 O.·H 0.60. 1 .1(J0 0.52 0.38 0.581

1 , =1).02 eV.1

2.6 2.7

(b) 1

•
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2.5

•

x.

3 4
log (f .1Hz:
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:wo S;Olèes Jp~eJr cleJr1y when the temçer:lture is lower than
140 'c. The" cor:esDond w [WO die!ec:rIc re!JXJtion pro­
cesses. If \;e J,ccept the representatioo of the irequency­
dependent conducavity in the forro of Jn Arrhe:lius !Jw, JS
proposed by severJ! Juthors, Jn Jc:innon eneqy CJn be
eVJ!uJted. Of course. lhis procedure mighl be debaled. but it
hJS been used heœ in arder to COmllJre the ::reseot resu!ts
with those ootJmed in other studies :;nd event~Jlly JSsess the
timit of suen J: re:Jresentatioo. Fig. Sla) Jod ib) show ::iots of
17,J = f(T- l) fo; two different ireq~encies, :lOd al cÙfferenl
ùutgassing temçer:ltures, showing thJt [he correspocding Jcti­
varion energies. assoelated Wllh these two re!aXJ[lOns. can ce
determined.

log( f / Hz)

Fig.5 If,. T us. liT for 1;,.: (a) (.) 150, (e) 200. (Al 350 and (+)
400'C, and (b) (+) 150, (e) 100, (x) 350 and (...) 4OQ 0 c. f =(a) 10"
and (b) 10' Hz.

Fig. 6 Frequency dcpendenec of 0",. at T..: (x"1 150. (A) 200 and (. )
4OQ

0 c. Temper:lture o.f measurement = SO·'c.
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rsnc

_. .:': ~l:;r~.HIG;,}

....... : ... :: .., ~,)mpl<:~. Il ~an De ;piit ,ntù IWO part;: (1) when
T,. < 151) C. there is a de~r~ase !:l the de aC:lvatlOn energy
()'.'wlng ta dehydratlon of sites III. '::1 wherl 7;,. > [50 C water
located in sites 1and II disappears jJrogr~>lve!y. !eading to an
incrC':lsc in E,j<'

The rei:lxation phenomerla ;ue JscrJi:d ta the :e!aution of
~a - in two ditferent sites: Il) in site II for the LF relaxation.
(2) in sites II! for the HF rela.utior•. T~ese phe::cmerlJ corre­
spond tO local hops of cations be:''\'ce:l Sites II :l::C netghbour­
ing sites II! (LF) and betweerl neighbour.ng sites !lI 1 HF!. The
enerzies associated \Vith these t·....o rela:X:lt:ons ~:::e:1è on the
de'7r;e oi dehvdration." -
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leen shown that the de conduetivity and the polariza­
lductivity of the zeolite NaX are due to exchangeable
in supercages. The activation energies related to the
xation processes are weaker than those obtained with
uremenrs. This difference is a function of the outgas­
perature. It is expressed by a large modification of the

'"he samples 'Nere polarized at Tp = 150'C. T.1e progressi'.e
,eating leads te the appearance of the depolariution c:.!rrent
~ as a function of temperature.
The variations in J d as a function oi temperature. :"or :'.'.-0

llues oi 1;,. (170 :lnd ~oo 'Cl, are shown ln Fig. 7. W~en there
no space charge. the TSDC and TSPC i'eaks are:;"ar:lc:er­

ed by [he sarr.e l'osmon. helght and shape. oniy the:r ciree­
)ns are opposite; this is a clear indication oi the dipoiar
,ture of [he process involved. ~ 1.~:."8 In this con:e:n. ;:eaK j

'. = 1iO 'c) is probably due to space charges ihigh-ter::t­
rature position} and thereiore will oot be discussed here.
For 1;,. = ~oo 'C, the peak located at relative!: Jlgh tem­
',Hure (T > l~O 'c). is not completely denned sinee :he lem­
ature cannot exceed the temperature oi pclar.zat:on 1T)
the two cases. onjy peaks 1 and: can be assignec to the
on relaxation of two energetically different sites.
'his result is consistent with those obtained in conductivny.

two peaks at relatively low tempe rature (peaks 1 and :)
be ascribed to the relaxation of cations located in two

'rent sites. The distribution of activation energies has been
nnined from windowing experiments and RMA analysis.
TSDC peak can be deconvoluted by the 'thermal·
owing' technique,20-!~ which consists of polarizing oniy
grnent of the full spectrum of relaxation and depolarizing
rtially to isolate a single relaxation process. By varymg
alue of the temperature of polarization T~ and repe;1tlng
rocess over the en tire range. the elementarj modes can
olated one by one. This unique feature of the TSDC
)d allows the elementary relaxation and activation er.er­
o be determined. The details of the method have bee:!
:ed elsewhere (se:: e.g. rer. :1). The values of the energies
ng to the maximum of peak 1 are 0.4 eV (Tac = 170 'C)
'.43 eV (Toc = 400 oC). The corresponding values for
2. are 0.6 eV (1;" = 170 0 Ç) and 0.53 eV (1;" = 400°C).
, of relatively low energy. corresponds to the relaxation
ms placed in site III and peak 2 to relaxation of site II.

Fig. 7 Depolanution current. J j' as J fune~!on oi :=pe~:ltur:. T,.:
(.....! -lOO :lnd (-! 1iO'C.

activation e:lergy E,. connec:ed to the relaxation oi cattons oi
sites II is :lear to that of the dc conductivity ITable 1). These
results. Jre in agreement with those presented cv hnsen èr
al. t 5 •
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Abstract. Tne die!e:::ric relaxation of the [Wo faujasite zeolites Na..'C and NaY as a function of

their hydration state. lus been srudied. The technique of thermally stimulated CUITent (TSC) has

been used. Two distinct processes of catiornc relaxation have been identified. Tney correspond to

loc:ù hops of cations of sites m'and II of the super::age. An:l1ysis of the observed TSC peaks has

been performed by the therm:ù windowing method (TSC/R..\L\). The activation energies of the [Wo

relaxations have been eetermined as a function of the adsorbed water molecules. Tne influence of

the water molecules on the movement of the cations in the considered sites was explained.

23

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 propenies of these solids have been

widely srudied [3,4.5]. However the interpretation of the

conduction mechanism is still a debated subject. Freeman

and Stamires [6.7] suggested that the conduction phene­

menon in faujasite zeolites can be described as the move·

ment of the exchangeable cations implying [wo energeti­

cally different sites. The interpretation of Schoonheydt

and Uytterhoeven [8,9] considered only the cations loca­

lized in superc~ges. Lohse et al. (10] ascribed the ob­

served dielectric relaxations to the hopping process

of the cations of sites II and ID although sorne authors

attributed the same phenomenon to the relaxation of

cations in sites l (11] and to the relaxation of the water

molecules [121.

As the conduction mechanism in these materi:ùs is a
matter of controversy. it seerned interesting to srudy the

evolution of the dielectric properties of two faujasite ze0­

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 stimulated

currents technique (TSC). which seems to be a method of

choice to check the intrinsic nature of the observed rela­

xations due to the movement of ions.

2. Experimental

2.1. Definition and Conditioning of the Samples. Two

kinds of faujasite zeolites have been studied: The Na:X:

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 diffr:lc­

tion. The compositions by unit cell (u.c.) are N3s4

•
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(AI00&.l (Si00101 (Si/AI = 1.3) and N~I (Al0061

(SiO:)1l1 (Si/AI = 2.12). respectively for NaX. and NaY.

The basic unit in the structure is the sodalite unit or

cubo-octahedron, built up by 24 Si04 or AIO. tetr:lhedra.

The small cage inside the cubo-octahedron is c:l.!led Ikage,

assmulated to a sphere of 7 Â diameter [1 ~]. The sodalite

units are connected together by hexagonal prisms. The

space formed by the connection between ail the sodalite c:l­

vities is called supercage or a-cage, assimilated to a sphere

of 13 À diameter [14,15]. A network of channels links

these two lcinds of cavities. The a..:avities are cennected

through windows of 9 Â diameter and the a and 13-cavities

are connected by apertures of 2.5 Â [14,15]. The Na'

cations are localized on severa! non-equivaient and not fully

occupied positions [16,1 i].

2.2. TSC/RMA. The zeolites, in the fonn of powder

(O.l5g) were compressed to 3x 10& Pa in order to obtain

cylindric pellets of 13 mm diameter and 1 mm thicbess.

TSC experiments were performed on these samples. These

experiments were carried out under helium with a

TSCJR.'JA spectrometer (Solomat type 91CO(Y) cevering

the temperature range from -170 oC to 400 oc. TItis me·

thed is described ln demil elsewhere (18.19J. We give here

sorne indications of the principle of the Tnennally Stimu­

bted Depolariution CUITent (TSDC) method.

The TSDC method consists of determining, following

a strictly controlled temperature program. the current

created by the return to an equilibrium state of a dielectric

which has been previously polarized. The following steps

of polarization and depolarisation are generally nec::ssary

~ the relaxation spectrum of a material is required in a

erature range T~-Ta:

heating to the polariution temperature T~

\~J application of a d.c. electric field E~ for a lime ~ of

sufficient duration to obtain saturation of the various

polarization process involved

(iii) rapid cooling in the field ta the temperature Ta

(iv) cutting off the external field and !inear 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

Tp values much lower than TI sa that the water content of

the sarnple is not significantly affected during the TSDC

technique mn. Other experimental pararneters are: tp = 2

min; To ::: -160 oC: Ep =3x lOl Vm-l and b (heating rate) =
10 oC mn-I .

[onics 3 (1997)

The me:hod of Thermally Stimulated Polarization

Current (TSPC) is the naNral 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

scate in a die!ectric (extemal field applied during heating).

It has been used ta check the intrinsic nature of the re­
laxations observed.

The TSDC and TSPCmethods are "global"

techniques allowing a complete picture of the tempera­

ture-dependent relaxations ta ce obser'led in one

experiment [20]. Their performances cao be further

marked1y in~d when used in a fr:1ctienal analytic:l.!

mode (Relaxation Map Analysis: R.\L-\) , a1lowing

progressive isolation of a 'series of sub- relaxations

corresponding ta quasi-elementary motions [18-20J.

In order to analyse specific regions of the TSDC

spectrum, all these metlÎèds were used to seme extent,

narnely TSDC and TSPC global experiments. as well as
thermal windowing experiments for R.\lA analysis.

Blocking electrodes (l0 Ilm thick Teflon® foils) were

used ta avoid electl'ode polarization and injec~on effects.

Tne TSC/R.\lA spectl'ometer that we used. does not

allow the re:ilisation «in situ» of conrrolled water vapour

pressures. Therefore we have used an experimental preto­

col adapted ta the solomat 91000". The sarnple is sub­

mined during 24 hours ta a water vapour atmosphere, al

20 oC. After saturation, the cylindric pellet is introduced

rapidly in the TSC machine uoder helium atrnosphere. It

is then heated up ta a given temperature, TI, (outgassing

process) during 2 hours. The sample is tben cooled ta the

polarization temperature -20 oC and polarized (the loss of

water at this temperature is supposed ta be negligible).

The depolariution current (TSDC) is then determined.

The experiment is repeated for each TT.
In order to kl10W the exact state of hydration of the

sarnple, 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 TI and cooling at Tp=
-20 oC, the polarization voltage (Vp= 300V) is applied to

the samp1e during 5 min. Then, the solid is cooled at Ta=:

-160 oc. A progressive heating (b=lO oC mn-') leads to

the appearance of a depolarization current Id as a function

oftemperarure (which c~not exceed Tp)
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Figures 1 and 2 show, for the two zeolites uneer
study, the variation of J3 with temperature for different

temperatures of dehydration (TI' < 150 oC). There is no

space charge pe:ùc as veriiied by the reversibiliry of the

orientation process showed by the peaks char.lcteristic of

the polarization and depolarization process (perfectly
symmetrical response [21]). The two zeolites have a

similar behaviour (1) the global spectra of the samples

saturated with water present a single pe~ (2) afier out­

gassing of the samples, there is appe:lI':ll1ce of two dis­

tinct pero (pe~ 1 and 2). Peak 1 moves towards the low

temperatures and pe~ 2 tow:Jràs the high temperatures.

when TI increases. The distance between the two pero

is an increasing function of TI (for TI < 150 oC).

Figures 3 and 4 report the TSDC global spectrJ. of the

two zeolites for TI> 150 oc. The displacement of pe~

land 2 ofNaX is small (Fig. 3). For NaY (Fig. 4). the

whole spectrJ moves rowards t.b.e rugi'! temperJtures.

'Nben TI is higher than 200 oC. the peaks 1 and 2 t:e.
,;ome -:lcser. and :hey begin lO overlap. dce :0 the pre­

ponder:lJ1t displ:l"cement of çe:J.k ! !fig. ,f.,

1.1<:: the;m:J1 ·.... indowing :nethcd (T::G?-.\IA) hJS

ceen usee in ,:;r':;;[ :0 !SOI:lte lnt:i':,èu:J1 reiautons corres-

poncing :0 qUJS1-dementary morwns. TItis methcà ccn­

sim in the ex;:er-.J:1e:ual àeçonvoluùon of t.~e global

ISe ;çectrJ in J series of qUJSi~:emem..:ü:; peai(3. As Jn

ex:unple. the resalt obt.:J.ir.ed olt T:'= 1:25 cC on the zeolite

~3.y is repcrtec :n Fig. 5. Tù exh ~lem~::tJ..ry peak.

ccr.espcnds :l dipole relaxJuon (Debye peak). Therefcre.

they:an be :rr:Ù:lzed indci'enèef',:iy, :ll1d :n:lü:em:lticaily

represented as an Arrhenius law expressing !te '1ariJuon

of the relaxation time, ... , as a function of temperature

[13-::0]. Figure 6, represents for aIl mentioned polariza­

tion temperarures. the v::ùues cf Inc'l;) = f (Ill) for a

.'

:.7~<J'" , Il .TI-15O"C \
l'Cxlo"~j 1:-layj pujo 1

i l TI"'.!lO"C
- j 13. IT"'2.!O'C:

1~xlo".21
1.. T7-JOO-C l

~ 1.00>d0"11~- J

~ 7~0"~J
~ j

5,00x10"~ ~

~Oxlo"°1
o.C01

i

·létl ·1:0 ~ -40 0

T (oC)

Fig. J. Variation of the CUITent intensity 1~ as a funcuon of
temperJture for differ~m thermal treatment lTI> 150 OC) on
the zeolite NaY.

o·120·160

~

A/
1:""'011~

1:rr-1~"C
3 .TT-"O"C

0

}jf{~]
.al

T (oC)

Fig. 2. Variation of the current intensity 1. as a function of
temperature for different thermal treatment (TI < 150 OC) on-­
the zeolite NaY.

4.0a10"1l

3)xlO"lZ

3.0Xl0"iJ

~o"lZ

0,

......

•
1



~ ~
.lsa ·140 -IJO -120 .110 ·100 ·90 .80

o· T, coq

li'
0,40 .$

o,sa

Ionics 3 (1997)

2.OxIO·P

4.OxIO·P

26

2.O:do-11

I,BxlO·/1

1,ISxI00/1

Jo"K" !\,~,,, t
:<- 1,0x10"u

~ g.Ox1<r" '

JJiJi6,0x10·
1l ~

.~'''~:'Ox.!(Tll

0.0

_~0x.l1"J)

·ISO ·160 .14C -l::!n .100 -80 .(;i) -4{) ·20

T("q

Fif. :;. Deconvolution of the global spectn cf the s;;.:-nple
of zeolite NaY omgassed at TI:::: 1:5 oc. ln a ser:es aï ele­
men:::.;y peaks obtained by the thennal wmàowing tech­
nique (-150 oC < Tp < -80 OC).

Fig. 7. Evoluùon of J4 and W as a function of Tp (NaY, TI=
125 OC).

sampie heat treated at 125 oC. Analysis of lhese .::urves

leads ta me detennination of the parameters characterizing

the relaxation process. such as the activation energy 'IV

and the current intensity Jd as a funcuon of the polari­

zation temperatures Tp (lT::::125 oC, Fig. 7). Tne activa­

tion energies calculated from the maximum Q~ L.'Je peaks.

areW I :::: 0.46 eV (peak 1) and W:= 0.50 eV (peak 2).

The depolarization curren: peaks (Deaks : ::...,è :' 3rC ener­

getJc:üiy ci.istributed as shawn in Fig. 7 anè are ;;.nar--...:­

tenzed by a distribution fun.::uon of rei:r:J.tion :lmes.

Distribution funcüons are generally obse:",e:; ir. ill­

organiz::d systems in whi:h the zeolites ::lI', ce :r.:;[;":ej

reg:l!'ciinç ta their weiJ-ordered anionic nc:w::d: :md

discroe:-ed catiom: suD-:at:ice. The c:ll.iamc sItes are not

d_--------- '---_.---- r _

- --------- g--~-'_~~=---h

Fig, 6. Variation of ~lJe loga:ithm of -; as a !Un::IO:: : (;COlT
U"jaY,TI=i:..s'C): a)1p=-148°C b)Tp=-14: oc: c:;p=
·136 oC: :::·T~=.I::! cC; ~. Tp= -1 i5 oC; :'; TG'" -lOIi'C
gJTp= -91°(; h) Tp= -88°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

ta 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 zeoüte is generally

ascribed ta a local hop of the exchangeable cations n~

their equilibrium positions [22.23]. The two observed re­

l:uations (peaks 1 and 2, Figs. 1-4) can thus be assigned

te the cation motion of two different sites. The difficulty

is conne::ted with the detennination of the nature of the

sites responsible for the relaxations. The results obtained

by Mortier et al. [24,25] and OIson et al. [26:ûJ in

X-ray diffraction of faujasite zeolites led to the elabo­

ration 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 stabiliry of sites

l and l' is higher than that of sites II, ID and Ill' (the

stability of sites II being higher than that of sites ID and

UI'). Sa, the dielectric refaxation observed at relatively

low measuring temperarure (peak 1), the energy of which

is the smallest (Fig. 7), has been ascribed ta the motion

of cations in sites ID' [29.30]. -The relaxation connected

with peak 2 has been assigned to the motion of cations of

sites Il [29,30].

The activation energies corresponding [0 individual

relaxations obtained by the thermal windowing technique

have been determined as a function of the polarization

temperature Tp, for each TI. Thus, the energies calculated

-
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1 the maximum of pem 1 and 2 (W: and W~. Fig. 7)

~ been evaJuared for each outgassing temperarure.

lSurements of mass losses by thennogI'3vimetric expe­

:nts led ta the detennination 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 H10 for NaX) when

sample treated at 250 oC during 24 h possesses 10

er molecules per u.c. (20 H10 for Na.X). The variation

he energies corresponding ta the maximum of the two

ks (W\ and W0. as a function of the number of Water

:ecules per u.c. is reponed in Figs. 9 and 10. The

ves show two contributions.

A domain corresponding ta TI > 150 oC where the

nber of water molecules in the zeolite NaY is less

170 H10/u.c. 000 HP/u.c. for NaX). It can be notOO

t the energy W!. associated with peak 1 of the zeolite

~ is constant when that of sample NaY increases with
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•
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•
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1
1

Fig. LO. Vm:).[ion of W, and W: as a functicn of :1H;Ü 1U.':.

for [he zeolite :--;aY.

TT. The energy W:. assigned to peak 2 increases with TI

for the two zeolites. The frrst water molecules are Slrong.

1'1 bound ta the network. They are m:linly 10c:l1ized near

sites II in sites l' (l2H:O/u.c.), II' (26H:O/u.c.) oi :te

small cage :md in sites il (SH:O/u.c.) [26J. The dece:lse

of the energy of the cations of site II (W0 in the be­

ginning of the :ldsorption process, could be due ta the 10­

c:l1iz:ltion of the water molec;Jles near sites il. The latter

decrease th.e charge density vf the oxygen atems surroun·

ding the site. As a consequence, there is a decrease ai the

bonding energy of the cation Na" with its site, which

leads ta a decrease oi the eœrgy W2 when the amount ai

adsorbed water Încreases. During adsorption, the WaIer

molecules will rexh sites ai weaker energies (such as

sites ill'). Indeed. the adsorption capaciry of the small

cages is near 30 ta 40 water moiecules [24,31-33]. The

addition:l1 of water molecules will be adsorbed in the sites·

ill'. In the case of zeolite NaY, the hydraùon of the Na"

cations of sites m' makes weaker the interaction between

the cation and its site, therefore. W\ decreases with the in­

crease of the number ai water molecules (Fig. 10). This

phenomenon is not observed in the case of NaX: the

energy W1 of Na~ cations of sites ID' is not modified by

the filling of sites ill' (Fig. 9).

When TI < ISO oC, the J..!nount of water is higher

than 70H:O/u.c. for NaY (lOOH.O/u.c. for NaX). The

adsorption of additional water molecules increases the

value of the energies W 1 and W: as shawn in Figs. 9 arrl

10. Pissis et al. [34] reported that the energy associated

with the relaxation of the cations of sites ID' (WI) is an

increasing function of the hydration sUte. It seems likel.!.

that when the number of the adsorbed water molecules

increases the hopping possibiliry of the cations around
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their equilibrium positions are reduced. Thus. most of the

acceptor sites being l)Ccupied. 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 revea1ed a

powerful method in the study of the relaxation processes

of cations in zeolites. A single relaxation has been ob­

served in the warer 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

cure relaxation (peak 1) has been assigned to the motion

of cations of sites rrr (less attractive sites) and the re­

laxation represented by peak 2. to hops of cations or' sites

II. The variation 9f these energies with the number of

adsorbed warer molecules per u.c.• led to a bener 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 eluminosilicates, sont des matériaux presentant

de nombreuses applications dans plusieurs domaines, p., l'heure ou de nombreux efforts sont deployés

pour lutter contre la dégradation de l'environnement et assurer une meilleure condition de "ie des

populations, les zéolites et matériaux assimilés doivent être envisagés dès qu'une phase vapeur ou

liquide est en présence. Dans cette optique, ce travail est une contribution a une rr.eiileure

connaissance de ces matériaux, en vue de leur utilisation dans la résolution des problè:,,8s des

collectivités locales (potabilisation des eaux, traitement des effluents, exploitation des minerais,

enrichissements des sols, ...).

Nous avons étudié de'ux types de zèclite (Faujasite et Mordénits) en presence ce àifférents

solvants, en associant deux techniques complémentôtres, !a Spectroscopie d'lmpédar.ce Complexe

(SIC) et la technique des Courants Thermiquement Stimule's (TSC/RMA). P!usie~rs domaines de

relaxation ont été observés et interpretés. La sensibilité de la technique TSC/RMA assoc;~e a la

décomposition des spectres expérimentaux, en sorr.me de gaussiennes par ia méthode ADTR (F.nalyse

par la Distribution des Temps de Relaxation) nous a conduits à des conclusions trés intéressantes, A

partir d'une étude comparative de faujasites Xet Y, la nature des sites impliqués dans les phénomènes

de conduction et de polarisation a été précisée. La distribution des cations à travers 'es sites et les

énergies d'interaction cations-réseau en fonction du taux d'hydratation ont été déterminées. Dans le cas

de l'étude de l'hydratation de la mordénite, les porteurs de charges des sites IV et VI ont été identifiés

comme responsables des dispersions diélectriques, et la migration des câtions avec l'hydratation a été

rapportée. En ce qui concerne l'adsorption des différents solvants sur la mordénite, nous avons

clairement mis en évidence, l'importance des paramètres comme le moment dipolaire, la taille ou la

polarisabilité des molécules d'adsorbât. Même si de nombreux problèmes ont été rencontrés, nous

pensons que nous avons ouvert une voie et que c'est dans ce domaine qu'il faut étendre les

investigations, car présentant de nombreuses applications. Toutefois, les ,grandeurs caractéristiques ont

été déterminées sans ambiguïté. L'ensemble des résultats montre que les méthodes diélectriques

apparaissent désormais comme un moyen d'investigôtion privilégié des bilans énergétiques

microscopiques associés aux phénomènes de surface qui interviennent dans les aluminosilicates.
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