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Abstracl : A dcbydrated zeolite Y bas becn submitted 10 different water vapor pressure 50 

as 10 foUow iLS dielectric propcrties by méans of complex impedance spectroscopy. Two 

relaxation processes have been ideatifled, and thc influence of lbe water molecules on the 

interaction betweca exchangeable cations and tbe ncrwork bas bren sbown. A 50 called HF 

relaxation is ascribed to cations in sites ur aod the OP relaxation 10 cations in sites U. The 

sha pc of the water adsorpti00 isotberm 0 f the fa Ilj as; te Y foun d by the dieIcclIi c me thod is 

comparable to lhat obtained by ibe classical merbod. This resulr Ieaûs 10 the possibllity of the 

srudy of surface phenomene through the technique of the polarisation conductiviry, 
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INTRODUCTION 

Les zéolites sont des composés rruneraux, naturel s ou synthétiques, 
dont les propriétés remarquables sont à l'origine d 'applications diverses, 
Les zéolites sont devenues depuis quelques années, le sujet de recherches 
intenses et ont trouvé de nombreuses applications industrielles. En effet, 
ces aluminosilicates cristallins, microporeux sont utilisés comme échan
geurs d'ions dans les d étergents par exemple. adsorbants dans les proces
sus de séparation, tamis moléculaires, desséchants dans l' adsorption sélec
tive de l'eau, cata 1yseu rs OU supports ca talytiques dans les industries 
pétrochimiques, etc . 
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Au-delà de ce champ d 'application déjà vaste. on peut citer leur récen
te utilisation dans la protection de l'environnement (épuration des eaux 
par élimination des ions de métaux lourds, adsorption de gaz polluants...), 
en agriculture comme fertilisants, dans les batteries et les convertisseurs 
d'énergie solaire [1-6] . 

Les zéolites ont une structure tridimensionnelle formée par des enchaî

nements de tétraèdres 5i04 et Al04" liés entre eux par leurs sommets. La 

tétracoordination de l'aluminium entraîne la présence de charges néga
tives dans le réseau . La présence de cations est donc nécessaire pour les 
neutraliser. Cette structure ménage au sein des cristaux, un réseau de 
canaux, de cages et de cavités dont les dimensions sont voisines de celles 
des molécules organiques. Ces espaces permettent la migration de calions 
ou de petites molécules adsorbées par la zéolite. 

Les propriétés remarquables et la complexité de la structure des zéo

lites sont à l'origine des nombreux travaux de recberche sur ces compo
sés. 

La capacité d'adsorption est l'une des plus importantes propriétés des 
zéolites. A ce titre, elles sont utilisées comme desséchants. L'adsorption 
de vapeur d'eau n'entraîne pas de changements structuraux. Actuellement, 
il est admis que les cations échangeables ou cations extra-réseaux sont à 
l'origine de la'conducti vité dans les zéolites hydratées et déshydratées [7
10]. Cependant, il reste à préciser le mécanisme de conduction mais aussi 
la nature des sites concernés par ce mécanisme. Toutefois, la conductivité 
des zéolites est fortement influencée par la teneur en eau [7,9,10]. 

Dans ce contexte, les propriétés diélectriques sont souvent étudiées, 
notamment pour suivre leur évolution en fonction de la fraction de gaz 
adsorbé: il s'agit, en particulier de la vapeur d'eau [lI-Dl. L'idée d'étu
dier, par relaxation diélectrique, les mécanismes d'interaction mis en jeu 
au cours du phénomène d'adsorption d'eau sur les aluminosilicates, Il été 
proposée par Pripiat J. J. et al. [14J. L'évolution des techniques a élargi les 
possibilités d'exploitation offertes par celle voie de recherche. En utilisant 
de nouvelles méthodes de mesure de la relaxation diélectrique, en particu
lier la Spectroscopie d'Impédance Complexe (SIC) et la Technique des 
Courants Thermiquement Stimulés (TSDC), l'étude des propriétés de sur
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face de tels matériaux a été reprise [15]. 

Cc travail est une contribution à la connaissance de l'effet de l'eau sur 
les cations responsables de la conduction. L'étude a été réalisée sur une 
zéolite faujasite type Y, soumise à différentes pressions de vapeur d'eau el 

la technique utilisée est la spectroscopie d 'impédance complexe. 

Conditionnement des échantillons et Techniques expérimentales 

La faujasite cristallise dans Je réseau cubique faces centrées, sa SlfUC

ture est représentée sur la figure L La formule de l'échantillon anhydre 
(16J, déterminée par analyse chimique est : Na61(AI0:V6J(SiOVI31' soit 

un rapport SilAI =2,12, La cristallinité de l'échantillon a été vérifiée par 
diffraction des rayons X sur poudre. L'échantillon pulvérulent a été corn

pacté sous une pression de 2,5x lOS Pa de manière à réaliser des pastiIles 
de 13 mm de diamètre el de 1,2 mm d'épaisseur environ. Les deux. faces 
de 1a pastille sont recouvertes ct'une fine couche de platine par sputtering. 
L'échantillon est alors monté dans la cellule de mesure décrite par ailleurs 
[17,18]. Un thermocouple placé près de J'échantillon permet de relever sa 
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température à ± O,s°C. Le montage est assimilé à un circuit équivalent 
constitué d'une résistance et d'une capacité en parallèle [17,19] . 
L'application d'un champ électrique alternatif de fréquence donnée au 
solide, s'accompagne d'une réponse. On y accède grâce à un analyseur 
d'impédance permettant de relever les valeurs de l'impédance et de la 
capacité du matériau. L'analyseur d'impédance est un spectromètre 
Hewlet-Packard HP 4192 A. li permet de fournir une tension alternative 
(0,05 à 1 V) de fréquence variable entre 10 Hz et 10 MHz. L'impédance 
d'entrée du spectromètre est supérieure à 10MQ et sa sensibi lité est de 1,2 
pF. Les mesures sont obtenues avec une précision de 3,5% [19]. 

L'essai a consisté à soumettre une zéolite sèche à différentes pressions 
de vapeur d'eau, Pour cela, il a fallu définir un état sec (état de référence), 
caractérisé par une teneur aussi faible que possible el) molécules d'eau à 
la surface de J'échantillon. Mais, il était nécessaire que dans cette opéra
tion, la structure cristalline du solide reste inaltérée par le traitement qui 
avait provoqué cette déshydratation. Une étude bibliographique [20-23] 
nous a conduit à choisir pour état de référence l'échantillon dégazé à 
4(l()°C pendant 24 h sous un vide primaire (1 Pa). 

Il s'agit donc de suiVIe l'évolution des propriétés diélectriques de la 
zéolite en fonction de la pression partielle, PlPo, de vapeur d'eau compri

se entre 0 et 1 (p est la pression de vapeur d'eau à la température T el Po 

est sa pression de vapeur saturante à la température de l'échantillon), Pour 
ce faire, nous avons soumis à différentes pressions de vapeur d'eau pro
gressivement croissantes, un échantillon de zéolite dont l' étal d'origine est 
l'état de référence. La pression relative de vapeur, à une température don
née, détermine la quantité d'eau. A chaque pression l'échantillon est main
tenu pendant 24 h pour que l'équilibre thermodynamique soit atteint avant 
d'entreprendre les mesures de conductivité. Le dispositif d'adsorption est 
représenté sur la figure 2. 

L'échantillon est inséré dans la cellule de mesure étanche, connectée à 
un dispositif de mise sous vide. Il est porté à la température de 4OQ°C o ù 
il reste pendant 24 h tandis que la pression dans la cellule est maintenue à 
1 Pa. La cellule est placée dans un bain thermostaté tout en restant 
constamment reliée à la rampe à vide qui maintient une pression totale de 
1 Pa . La température de l'échantillon est alors fixée à 21°e. 
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L'ensemble du dispositif est isolé de la pompe à vide, la cellule est 
ensuite mise en contact par un jeu de robinets ave c un réservoir d'eau 
placé dans un second bain thermostaté, La température de ce bain fixe la 
pression de vapeur d'eau qui règne dans l'ensemble du montage et à 
laquelle est , de ce fait. soumis l'échantillon. Les mesures sont donc réali
sées sur J'échanti1Ion maintenu à T0 "" 21"C et à la pression partiel le rela

tive PIPQ. 

Résultats et discussions 

L'hypothèse fondamentale qui guide ce travail peut se décrire de la 
façon suivante. Dans une zéolite parfaitement déshydratée, les cations 
échangeables se déplacent de temps en temps, sur de courtes distances, 
sous l'effet de l'agitation thermique, parce que les mouvements d'oscilla
tion des oxygènes qui forment Je site où ils sont piégés leur offrent parfois 
t'opportunité de sauter vers un site voisin. Ce type de déplacement est 
donc dû aux. fluctuations thermiques qui ne cessent de modifier la ditribu
tion des cations dans leurs sites d'accueil. En ce qui concerne les mesures 
électriques, chacun de ces déplacements peut être assimilé à la réorienta
tion d'un dipôle. En l'absence de champ électrique, lOUS les dipôles ainsi 
créés, sont orientés au hasard et leur résultante est nulle. Quand l'échan
tillon est soumis à un champ électrique. ces dipôles ont tendance à s'orien
ter par rapport à lui, ce qui fait apparaître une polarisation d'orientation 
résultante. 

En général, la conductivité totale mesurée en courant alternatif (Jac' 

peut se mettre sous la forme crac (00) =(Jo + 0'(00), où <.0 "" 2 nf est la pul

sation du champ électrique appliqué. La conductivité 00 est la limite de 

sac quand w tend vers 0 ; elle est indépendante de la fréquence et est attri
buée à la conductivité en courant continu. La composante s' (00) est la par
tie dispersive qui intervient à partir d'une certaine fréquence. 

Les courbes de conductivité obtenues pour différentes valeurs de pres
sion partielle, à la température de 21°C, sont représentées sur la figure 3. 
La composante 00 pouvant être négl igée, l'évolution que nous observons 

SUT celle figure. peut donc représenter celle de la partie dispersive. On 
l'appelle plU~ généralement conductivité de polarisation. Elle dépend de la 
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fréquence du champ appliqué et est due il. des mouvements de porteurs de 
charges assimilés, comme nous J'avons décrit précédemment, il des 
réorientations de dipôles. 

I :PiPQo'" 

2'. PIP..-o,043 

1 , P/P,-0,"112 
~ . PJPo.o.O·4tl2 
, P""o=O.22& 
1 : PlPo"D.t 14 

1 , PIP..O.D1!7 

a.Pll'o"0.0e5 
t : NP',.O.04.5 

'0 :_....012 

" '-,-0 

3.5 4,0 4.6 5.0 5,5 6,0 

IOgt(H>.) 

Figure 3 : Variation de la conducti vité en fonction de la fréquence 
à différentes pressions de vapeur d'eau 

On remarque que la conductivité augmente avec la pression de vapeur 
d'eau. De nombreuses études [9,13,18.24,25], ont montré l'augmentation 
de la conductivité dans les zéolites avec l'hydratation. Nous avons attribué 
cette augmentation de la conductivité observée à l'association des calions 
avec les molécules d'eau polaires, qui facilite leur mouvement dans le 
champ électrique appliqué. Le.mécanisme par lequel la conductivité aug 
mente avec la teneur en eau est liée à J'hydratation des cations échan
geables. En effet, .l'association des cations avec les molécules d'eau par 
des interactions cation-dipôle diminue J'énergie de liaison de ces cations 
au réseau anionique et augmente ainsi leur mobilité. 

On remarque sur la figure 3. que la conductivité est très faible pour 
l'échantillon sec (PIPO '" 0) tandis qu'un seul processus de relaxation est 
observé. Au-delà de PIPO = 0,045, il apparaît deux processus de relaxation 
de part et d'autre d'un secteur, indiqué sur les courbes par une flèche. La 
relaxation basse fréquence (BF) correspond à des énergies relati vement 
élevées étant donné le phénomène étudié, tandis que la relaxation haute 
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fréquence (HF) met en jeu des énergies plus faibles. 

Ces relaxations ont été attribuées à des cations situés dans des sites 
d'énergies différentes. En effet, dans la faujasite sèche, les cations sont 
localisés dans des sites bien définis {26-28] , Les sites l sont localisés au 
centre des prismes hexagonaux, les sites l' sur des faces hexagonales entre 
les prismes hexagonaux et les cages sodalites, Ces deux types de sites ne 
sont pas occupés simultanément à cause des répulsions entre cations. Les 
sites Il, également, sur des faces hexagonales reliant les cages sodalites 
(ou cages ~) aux. larges cages (ou cages a) (voir figure 1). Les sites n' peu
vent être occupés uniquement par des petites molécules comme H20 ou 

NB). Suivant l'état d'hydratation de la zéolite, la distribution des cations 

à travers les différents sites n'est pas la même. Ainsi, dans une zéolite Y 
déshydratée, on localise 13 cations dans les sites l' (les sites I ne sont pra
tiquement pas occupés), 28 cations dans tes sites Il et environ 13 cations 
dans les sites m' {2?). Les cations responsables de la relaxation BF se 
meuvent difficilement ce qui fait que sur l'échantillon anhydre, on ne 
détecte que te mouvement des cations responsables de la relaxation HF. 
Les cations des sites il sont coordonnés par 3 atomes d'oxygène du réseau 
et les cations des sites llI' à 1 ou 2 atomes d'oxygène du réseau. lis sont 
alors en forte interaction avec les oxygènes du réseau. 

Au cours du processus d'hydratation, les premières molécules d'eau 
vont être adsorbées sur les sites les plus énergétiques c'est à dire dans les 
petites cavités. La capacité de ces petites cavités est d'environ 30 molé
cules d'eau par unité cristalline (u.c.) [27]. Ces molécules sont en interac
tion tout d'abord avec les cations des sites n. 00 comprend aisément, 
alors, que toute adsorption de nouvelles molécules d'eau va entraîner l'oc
cupation des sites dans les larges cages. Ainsi. dans une zéolite avec 72 
molécules d'eau/u.c., près de la moitié est localisée dans les petites cavi
tés, 23 dans les sites III' et environ 18 molécules participent à la forma
tion d'une sorte de phase liquide. Dans le cas d'une faujasite totalement 
hydratée, les calions des sites il sont coordonnés par 3 atomes d'oxygène 
et par 3 molécules d'eau localisées dans les cages sodalites et les larges 
cages [29.30] et les calions des sites TIl' sont plus mobiles que ceux des 
sites II. 
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Nous avons donc attribué la relaxation HF aux cations des sites Ill' et 
la relaxation BF aux cations des sites li. Les mouvements des cations des 
sites 1et l'impliquant des énergies plus élevées ne SOnt pas observés. Le 
fait que la conductivité mesurée sur l'échantillon anhydre soit très faible 
est attribué aux cations des sites ID', peu nombreux et fortement liés aux 
oxygènes du réseau. Ces cations sont engagés dans des interactions avec 
l ou 2 atomes d'oxygène. Ainsi, il y a peu de dipôles qui participent au 
processus de polarisation et donc une faible intensité de la conductivité 
observée. Les cations des sites Il concernés par des interactions encore 
plus fortes avec trois 3 oxygènes ne participent pas au phénomène de pola
risation. En effet, l'agitation thermique apportée par le thermostat à la 
température de mesure TI' est pas suffisante pour observer leur mouvement. 

Avec l'hydratation. on observe d'abord une augmentation de la 
conductivi té dès l'adsorption des premières molécules d'eau et ensuite 

apparition du 2e processus de relaxation dès PIPO = 0,045. Ce dernier pro
cessus correspond à la relaxation des cations des sites Il. Cette relaxation 
se déplace vers les hautes fréquences quand la teneur en eau augmente 
parce que le processus devient plus rapide, le temps de relaxation deve
nant très court. Ces phénomènes s'expliquent par le fait qu'avec l'adsorp
tion des molécules d'eau, il apparaît en plus des interactions cation
oxygène du réseau, des interactions entre les cations et les molécules 
d'eau. L'augmentation des intensités des deux. processus est le résultat du 
fait qu'avec l'hydratation, il y a de plus en plus de cations des sites Il et 
III' qui participent au phénomène de conduction. Pour les teneurs en eau 
élevées , les molécules d'eau occupent les sites dans les larges cages : il en 
résulte une grande mobilité des cations. Les cations des sites Il sont alors 
coordonnés par 3 atomes d'oxygène et 3 molécules localisées dans les 
larges cages et les cages sodaiites. Le phénomène de polarisation inter
vient suite à des sauts de calions échangeables sur de courtes distances. 

Un mécanisme possible de ces déplacements dans l'état déshydraté 
consisterait à considérer les mouvements de cations des sites Ill' ven; 
d'autres sites llI' voisi os. alors que dans l'état hydraté il Y aurait deux 
types de sauts: des sites III' vers d'autres sites Hl' voisins et des sites Il 
vers des sites il voisins. La variation de là conductivité avec l'adsorption 
de molécules d'eau peut être interprétee en termes d'abaissement de bar
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rière de potentiel entre sites voisins. En effet, l'eau adsorbée vient se fixer 
à proximité des cations. Ce faisant, elle établit des liaisons hydrogènes 
avec les oxygènes qui forment les limites du puits de potentiel constituant 
le site d'accueil. Ainsi, l'adsorption change-t-elle continûment les caracté
ristiques du puits de potentiel. On peut alors supposer qu'elle modifie en 
particulier la valeur de J'energie qu'il faut atteindre pour extraire le cation 
de ce puits. Cela se traduit, dans le cas qui nous interesse, par une aug
mentation de la mobilité des cations et donc une augmentation de la 
conductivité, C'est la conséquence de la diminution des interactions 
cation-réseau anionique. 

En se plaçant à une fréquence donnée et en traçant la conductivité en 
fonction de la pression partielle de vapeur d'eau PIPO, nous obtenons les 
résultats rapportés sur la figure 4. Nous avons choisi arbitrairement trois 
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Figure 4: Variation de la conductivité en fonction de la pression 
de vapeur d'eau à différentes fréquences 

fréquences. et, pour cbacune d'clics, l'allure de la courbe obtenue rappel
le celle de I'jsotherme d'adsorption de vapeur d 'eau obtenue sur la fauja
sile Y [22,31). C'est une isotherme de type I ou isotherme de Langmuir 
dans la classification de Brunauer, Elle est caractéristique d'un adsorbant 
microporeux sur lequel l'adsorption ne fait pas intervenir des interactions 
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latérales entre molécules adsorbées. Celte évolution est obtenue à partir 
des mesures de calorimétrie d'adsorption (22,31 J, dont un exemple est 
représenté sur la figure 5. Celte courbe est obtenue sur une zéolite NaY 
soumise à des conditions opératoires identiques à celles utilisées dans la 
présente étude. Des études [32,33] ont montré que la forme de l'isotherme 
ct' adsorption de l'eau est le facteur le plus important qui détermine l'effi
cacité des zéolites comme desséchants dans les appareils de refroidisse
ment. La forme idéale est l'isotherme de type I. 
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Figure 5 : Isotherme d'adsorption de la vapeur d'eau sur la NaY 
ct' après [27) 

Les isothermes d 'adsorption représentent en général la quantité de gaz 
adsorbé sur la surface en fonction de la pression partielle de ce gaz 
[21 ,22,31,34,35]. Elles SOnt utilisées principalement pour déterminer les 
paramètres thermodynamiques qui caractérisent la couche adsorbée et en 
particulier l'aire superficielle du solide adsorbant. la zéolite en ce qui nous 
concerne. Mais, la valeur de cette aire superficielle ne peut être détermi
née, à partir de ces isothermes cl 'adsorption que si "on connaît l'aire occu
pée par une molécule de gaz adsorbée. Il s'agit donc d'envisager une déter
mination quantitative des grandeurs thermodynamiques de l'adsorption à 
partir des mesures diélectriques . 
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Conclusion 

L'interprétation des résultats obtenus sur la faujasite Y à partir de ta 
spectroscopie d'impédance complexe, nous a permis d'apporter des préci
sions sur les mécanismes liés aux' processus de conduction de zéolites. 
Ainsi, en suivant l'évolution des propriétés en fonction de la teneur en eau , 
nous avons mis en évidence deux processus de relaxation sur la faujasite 
y partiellement hydratée et hydratée : la relaxation HF est attribuée aux 
cations des sites III' et la relaxation BF aux cations des sites II. Sur 
l'échantillon anhydre, seul le mouvement des cations des sites m' a été 
observé. Le phénomène de polarisation intervient par des sauts de cations 
entre sites ID' et entre sites II respectivement pour les relaxations HF et 
BE La relaxation BF se situan t à des énergies plus élevées. Enfin, l'allure 
de l'isotherme d'adsorption de la vapeur d'eau sur la zéolite Y a été déter
minée, par une méthode peu habituelle, qui paraît fructueuse. 
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