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Summary : We have reporied and inferpreted a series of expersmentat results on a mordeni-
te zeolite in dry and hydrated siates by mcans of study of its dielecinic properties. The use of
high impedance clectrodes enabled us to jsolate (he relaxation domain to the d.c. conducti-
vity one. The evolulion of dieleciric losses according to the temperaturc and the water vapour
pressure was sludicd and the analysis of the resuits led us 1o alribute the relaxaton process
in all cases, (o the exchangeable cations. The activation encrgy associaled with the relaxation
process was estimated.
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- INTRODUCTION

Les méthodes diéleciriques, principalement la spectrométrie
TSC/RMA et la spectroscopie d'impédance complexe, contribuent de
maniére significative 2 la caractérisation des zéolites!1-19]. Ces études
ont €té, cependant. limitées aux cas des zéolites de type A ¢t faujasites,
vraisemblablement a cause de leur structure particeliére. La formule
générale donnant Ja composition de 'unité cellulae {u.c.) ou mailie
d'une z€olite peut étre représentée par M, (A10)),(Si0,),,mH,0.
Mn* est un caton échangeable de valence n et m est le nombre de
molécules d'eau d'hydratation. La zéolite éudiée dans ce travail est
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une mordénite. La mordénite, comme la plus part des zéotites, est trés
étudiée A cause de ses nombreuses applications industrielles, parmi les-
quelles nous pouvons citer les propriét€s adsorbantes dans 1'épuration
des eaux polluées par des molécules organiques, le séchage des
liguides frigorifiques, 1a purification des fluides. Sur sa structure repré-
sentée sur la figure 1, on distingue des canaux secondaires (ayant pour
dimensions 2,6x5,7 A®) et des canaux principaux (6,5x7,0 A®). Cette
structure est formée d'empilements réguliers de tétraédres Si0, et
AlQ, possédant chacun deux atomes d'oxygéne en communiltl
Chaque atome d'aluminium entraine la présence d'une charge négative
dans le réseau et 'électroneutralité est assurée par des cations. Ces ions
compensateurs de charges sont Jocalisés dans des sites bien définis a la
surfacel'?), et conférent & la zéolite leurs propriétés caractéristiques. Ils
peuvent {tre échangés sans détruire la structure cristalline de la zéolite
d'oll l'utilisation des zéolites pour fixer des radio-isotopes du césium
ou du calcium et du magnésium contenus dans les eaux de lavagel13),
Ils jouent également un rdle important sur les propriétés d'adsorption
des zéolites!14], Les sites cationiques sont numérotés de 1 a VI lorsque
I'on se déplace du canal secondaire (site T) vers le canal principal (site VI)
en passant par les cavités latérales (sites If, Il et 1V} reliant les canaux
secondaires. Le site I est coordonné 3 6 atomes d'oxygene. Il occupé
de préférence par les cations de rayon inférieur a 1,3 A®. Les sites 1i et
[t sont des sites de paroi avec une coordination unitatérale & 4 atomes
d'oxygéne du réseau. IlIs ne sont occupés respectivement que par les
gros cations monovalents (exemple Cs*) et les cations divalents. Dans
les échantillons hydratés, ces deux types de site sont préférentiellement
occupés par les molécules d'eau. Le site I'v est a une coordination avec
6 atomes d'oxygéne et se situe 4 l'entrée des cavités latérales. Le site
VI est dans le canal principal, c'est le plus accessible. Il est coordonné
de maniére unilatérale 4 4 atomes d'oxygénel!3].
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Figure 1 : Srructire de lie mordénité
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Les z€olites présentent en général des spectres diélectriques com-
plexes et deux domaines de relaxation ont été observés dans la région
kilohertziennel2-4.16), Toutefois, les deux relaxations ne sont pas attri-
buées aux méme espéces selon les auteurs, Ainsi, par exemple, sur les
zéolites déshydratées, certains ont attribué les deux relaxations A des
cations situés dans des sites différentsl4.7), tandis que d'autres pensent
A un effet Maxwell-Wagner & basses fréquences et une relaxation catio-
nique 4 hautes fréquences!®l. Il est aussi connu que la présence
d'adsorbats tel que I'eau influence beaucoup les réponses diélec-
triques (249371, Plusieurs travaux (voir par exemnplel349)} s'accordent &
mentrer, que méme dans les zéolites hydratées, seuls les cations com-
pensateurs sont 4 ['ongine des processus de relaxation, méme si, les
processus de relaxation sont parfois attribués aux molécules d'eau ou
aux effets Maxwell-Wagner(2.3-10),

11 faut noter que ces différentes interprétations sont liées, 4 notre
avis, au fait que dans ces matériaux le domaine de la conductivité en
courant continu (d.c.), généralement élevée, se superpose a celui des
pertes diélectriques. Il faut donc &tre siir que la composante lide 2 Ia
conductivité en courant continu ne perturbe pas le domaine de relaxation.

Le présent travail traite de la conductivité ionique et du phénoméne
de polarisation d'une mordénite sodivm (NaM) séche puis soumise 4
différentes pressions de vapeur d'eau. Nous avons voulu i travers cette
contribution tenter de mieux comprendre les propriétés diélectriques
des z€olites, en particulier par utilisation d'électrodes & haute impé-
dance permettant d'isoler le domaine de relaxation de celui de la
conductivité d.c. ['819. Nous avons enfin, suivi I'évolution de ce
domaine de relaxation avec la températre d'une part ¢t d'autre pan
avec la pression partielle de vapeur d'eau.
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11 - CONDITIONNEMENT DES ECHANTILLONS
ET TECHNIQUE EXPERIMENTALE

La z&olite mordénite utilisée a été synthétisée ailleurs [20), La for-
mule de l'échantillon & I'état sec, & partir des analyses chimiques, cor-
respond & Nay 4Al; 484, ¢Ogg soit un rapport Si/Al = 4,4. La poudre de
zéolite a é16 compactée sous une pression de 2,5(108 Pa en pastilies de
13 mm de diamétre et 1| mm d'épaisseur. Les contacts électriques sont
assurés par une fine couche de platine déposée par sputiering sur les
deux faces planes de 1'échantillon. La pastille est maintenue entre deux
plaques de laiton, ces derniéres faisant partie intégrante du porte-
échantillon. L'ensemble constitué de t'échantilion et des électrodes
métalliques, est assimilable & un condensateur plan, dans lequel 1a zéo-
lite joue le role de di€lectrique. Avec ces pastilles cylindriques, trois
types d'essais ont été réalisés : dans le premier, ['échantillon est dégazé &
473 K pendant 24 h sous un vide de 1 Pa et les mesures de conduct-
vité sont alors effectuées sous vide de la température ambiante 3 473
K. Dans le 2¢ essai, le méme protocole a été suivi, mais des électrodes
de haute impédance ont été utilisées. L'utilisation des ce type d'élec-
trodes appelées aussi électrodes bfoquantes et non injectantes s'avére
nécessaire lorsque I'on souhaite étudier uniquement Je phénoméne de
relaxation alors que l'échantillon présente une conductivité d.c. élevde.
En général, des feuilles de Téflon® de faible épaisseur sont insérées
entre |'échantillon et les €électrodes métalliques. Le systéme est alors
comparable 3 un condensateur multicouchel!8.19). Les mesures ont €té
réalisées dans le méme domaine de température, et enfin, le 3¢ essai a
consisté & soumettre I'échantillon 2 différentes pressions de vapeur
d'eau controlées jusqu'd saturation. Pour ceia, il a fallu au préalable
dégazer 'échantillon pendant 24 heures (sous vide) 4 473 K, conditions
dans lesquelles, I'échantillon peut &tre considéré comumne pratiquement
sec. En effel, aprés avoir soumis ['échantillon & un tel traiternent, on
peut supposer que les quelques molécules qui auraient pu rester fixées
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A la surface, sont en nombre insuffisant pour modifier notablement les
grandeurs que nous envisageons de déterminer (21). Des électrodes de
haute impédance ont été utilisées au cours de cet essai et cetie fois les
mesures sont réalisées & température constante (T = 293 K pour diffé-
renies pressions partielles de vapeur d'eau.

Quelque soit le montage utilisé, un thermocouple placé prés de
I'échantillon, permet de relever sa température a £ 0,5°C. La cellule est
raccordée & un analyseur d'impédance complexe de type HP4192A, 1
permet de délivrer, A J'aide d'une tension stnusoidale de 0,054 1 V, un
champ électrique altematif de fréquence variable entre 10 Hz et 10
MHz. Son impédance d'entrée est de 10 M£Q et sa sensibilit€ est de 1,2 pF.
Il analyse la réponse du diélectrique en évatuant sa conductance G et
sa capacité C. Les mesures sont obtenues avec une précision de
3.5% (221,

111 - RESULTATS ET DISCUSSION

3.1 Conductivité en continu

La figure 2 représente I'évolution de la conductivité totale mesurée
A différentes températures suc une mordénite, dégazée 2 473 K, au
cours du 1¢T essai. On remarque que la conductivité augmente avec la
fréquence et la température. A basse température (T = 301 K par
exernple), I'échantillon est résistif et ne présente pas de conductivité en
courant continu. Les points a basses fréquences sont és dispersés et
ne peuvent pas tre exploités. Quand la température de mesure aug-
mente, la conductivité d.c. apparait et la conductivité totale mesurée
sac peut se mettee sous la forme générale : gac = odc + o'(w) [23-291 oy
w = 2pf est la pulsation du champ appliqué. La conductivité en courant
continu, gd¢, est supposée indépendante de la fréquence et varie avec
la température. La conductivité de polarisation o'(w) dépend de la tem-
pérature ¢t de la fréquence. Un tel comportement a £té observé sur de
nombreux matériaux comme les zéolites 12:4.5.25,26],
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Figure 2 : Evolution de la conductivité torale mesurée en Jonction de la

Sfréquence & différentes températures
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La conductivité sdc est la partie diffusive de la conductivité. Cest la
limite de sac quand s tend vers 0. Elle est liée & des déplacements de
cations sur des distances relativement grandes. En effet, la conductivité
des zéolites est de nature ionique et provient de la migration des
cations enire sites voisins, due i la grande mobilité des cations échan-
geables 11:227.28]. En général, dans les conducteurs ioniques comme la
mordénite, cette partie diffusive liée a un déplacement des espéces
chargées sur des distances retativement grandes, suit une loi d'évolu-
tion de type Arrhénius :

B [Edcj
Ogc = CXP| 77 (1)

ou B est un facteur préexponentiet regroupant le nombre de porteurs de
charges et la distance de saut{28] k est Ja constante de Boltzmann et Eg,
est appelée énergie d'activation de conduction. Si nous supposons que
I'énergie d'activation est indépendante de la température comme c'est
le cas habituellement, ajors I'équation (1) implique que le tracé de
In(g4.xT) en fonction de T-! doit conduire & une droite de pente -Ey/k.
Pour les températures de mesure relativement élevées (T 2 373 K).
nous avons retevé les valeurs de la conductivité d.c. ¢t cette évolution
a été observée sur nos résultats comme te montre la figure 3. On trouve
une énergie dactivation de conduction de By = 6,69 eV, qui représente la
barriére d'énergie potentietle coulombienne qu'un jon doit franchir
pour diffuser dans le réseau en procédant par des sauts de son site initial
vers un autre site vacant, pour participer au phénoméne de conduction.
La contribution des effels stériques et de répulsion peut &tre négligée.
La valeur de 0,69 eV correspond parfaitement aux valeurs générale-
ment tsouvées pour cette famille de composés microporeux!!:3:4).
Rappelons que sur des z€olites faujasites, nous avons trouvé des éner-
gies d'activation de 0,59 et 0,65 eV respectivement pour NaX et NaY
dans les mémes conditions expérimentalestd-23),
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Figure 3 : Représentation de la conductivité mesurée en conrant continu
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3.2 Coraposante de polarisation

La composante de polarisation o'(w), évolue suivant une loi empi-
rique de la forme o'(@) = Aws [23]. Elle est liée 2 la partie imaginaire
de la permittivité complexe €*(w) = g'(w) - ie"(w) par la relation
o'{w) = we"(w). Cependant, il est difficile d'étudier cette composante
de polarisation car elle est souvent masquée par la conduction relati-
vemnent bonne de ces matériaux. Dans le cadre de résultats expérimen-
taux standards, I'hypothése habituelle consiste & négliger adc. Un pro-
bleme se pose lorsque la conductivité d.c. est élevée, en partie aux
hautes températures et pour les matériaux relativement bons conduc-
teurs. Pour y remédier, nous avons réalis€ le 2¢ type d'essai en insérant
t'‘échantillon entre deux feuilles minces de Téflon® (10 wm d'épaisseur)
jouant le réle d'électrodes de haute impédance. Cette solution avait été
déja proposée afin d'éliminer la conductivité d.c. dans des verres
conducteurs ioniques!!%291 et dans d'autres techniques expérimentales
comme [a technique des courants thermiquement stimulés(30), En effet,
T'utilisation d'électrodes de cette nature permet d'observer les domaines
de relaxation qui seraient masqués A basse fréquence par la conducti-
vité en courant continu. les effets Maxwell-Wagner ou la polarisation
aux élecirodes. La technique d'enrobage des échantillons dans une
huile siliconée avait également été proposée dans ce senst27),

Actuellemnent, il est couramment admis que la réponse diélectrique,
dans un champ électrique statique, résulte de la relaxation de dipdles
parallétes et indépendants, caractérisés par une distribution de temps
de relaxation élémentaire T. Le comporternent diélectrique dc plusieurs
solides présentent des déviations par rapport au modele simpliste de
Debye et la perimsttivité peut s'écire comme une somme de plusieurs
processus de type Debyel3)

. « G(1)
£ =€_+{E —€ —d (2)
* ( ! M)I°l+iwr ¢
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ol G{t)drt représente la fraction de porteurs concemés, avec des temps
de relaxation compris entre T et T + d1, € est la permittivité statique
dont la valeur aux fréquences élevées tend vers €, .Le temps de relaxa-
tion T(T) est relié A 'énergie par la relation :

AE
T = =
7(T) foexr{k,r) 3)

ol AE est P'énergic nécessaire 2 la réorientation du dipdle concené et
Tp est l'inverse de la fréquence de vibration du porteur de charge dans
son site.

3.3 - Etude du pic de relaxation £''(w)

En réalisant les mesures de conductivité dans le domaine de tem-
pérature (300-473 K}, aprés dégazage de ['échantillon 4 473 K, on
obtient les résultats portés sur la figure 4.a. Ce domaine de températu-
re étroit est imposé par la valeor la plus €levée de la température de
dégazage et par la valeur la plus faible par la conductivité, réduite dés
que la température s'abaisse, compte tenu des limites de l'appareiliage.
La figure 4.a. conduit, aprés utilisation de la relation o'(w) = we"(w),
i ]a figure 4.b, ol nous avons porté la partie imaginaire de la permitti-
vité complexe, €'(w} en fonction de la fréquence. On observe I'exis-
tence d'un domaine de pics de relaxation pour les températures de
mesure relativement élevées. Un tel domaine a été mis en évidence sur
des matériaux de méme nature et a été dénommé domaine 2 [27.31],
Notons que les pics de relaxation ne sont pas observables en J'absence
d'électrodes de haute impédance.
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Figure 4 a : Evolution de la conductivité de polarisation en fonction
de la fréqucnice a différentes températures
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La nature ionique de ce domaine a ét€ €tablie par la dépendance de
I'énergie d'activation et des fréquences d’apparition avec la concentra-
tion des cations échangeables (1032), Cependant, il se déplace vers les
basses fréquences pour disparaftre lorsque la température de mesure
est inférieure 2 352 K.

Nous avons relevé, a chaque température od un pic de relaxation est
observabie, la fréquence fm du maximum du pic. En tragant In f, en
fonction de T-1, on obtient une droite comme le montre la figure 5.
Cela conduit & mettre f,, sous la forme d'une loi d'Arrhénius :

f = foexp(—- EJ (4)
kT

{égquation 3), 1, peut tre considéré en premitre approximation indé-
pendante de la température ainsi que Y'énergie d'activation correspon-
dante AE.

I iz}

S

e
STOBIITZ DO0R) 00024 0002y 00026 0.0007
1K)

cicure § : Représentation de la fréquence £, avec la 1cpsrature
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On trouve ainsi une énergie AE = 0,68 eV,comparable a celle rap-
portée par Carru et al. [27) de 0,72 eV pour une zéolite mordénite. Elle
est définie comimne 'énergie nécessaire A un ion pour effectuer un saut
entre sites localis€s. Ce saut est assimilé a Ia réorientation ou la relaxa-
tion d'un dipdle formé par le cation échangeable Na* et fa charge néga-
tive du réseau. Cette énergic traduit 'énergie d'interaction moyenne entre
le cation et le réseau ou en d'autres termes, 1'énergie des sites catio-
niques. Les cations qui pourraient &tre & I'origine de cette dispersion
diélectrique observée sur la mordénite sont localisés dans les sites I, I
et VI 141520) 1 a éi1é montré que sur des produits de méme nature [>-
427}, les cations des petites cavités ne participent pas au processus de
refaxation. Nous avons donc attribué ce domaine de relaxation observé
en spectroscopie d'impédance complexe au cations des sites Iv et V1. La
participation des cations des sites [ est supposée négligeable. L'ordonnée
aYorigine de la courbe de 1a figure 5 conduit A une valeur de fp, = 5,57 104
Hz, soit T = 2,86x10°13 5. Ce résultat est tout a fait satisfaisant quand
on savait que les valeurs couramment admises sont comprises entre 10-
12 et 10-14 5, 1a valeur la plus fréquente étant voisine de 1013 s.

3.4 Cas de l'état hydraté

A ['é1at sec, les zéolites ont la capacité d'adsorber différents types
d'adsorbats pelaires ou non, d'ol leur utilisaion comme agents dessé-
chants dans les installations (rigorifiques ou I'épuration des eaux usées,
etc. La vapeur d'eau s'adsorbant trés bien sur la mordénite, nous avons
étudic le comportement diélectrique de ce solide en fonction de diffé-
rentes teneurs en eau. Le dispositif d'adsorption est décrit aitleurs33!. Sur
la figure 6, nous avons représenté les résultats obtenus au cours du 3¢
essal. Comme nous I'avons déja fait remarquer sur la figure 4, '“chan-
tillon sec ne présente pas, A4 température ambiante, de domaine de
relaxation observable dans l'intervalle de fréquence disponible. Ce
domaine apparail 3 ia snite de la réhydratation de I'échantillon. Ce
phénomene a été déja observé sur une favjasite Y127),
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La fréquence du maximum du pic du domaine 2 qui apparait dés les
faibles pressions se déplace vers les fréquences élevées quand la teneur
en eau augmente, comune le montre la figure 7. Pour toutes les pres-
sions partielles, nous observons un seul domaine de relaxation. En
effet, les phénomeénes 1iés & ta conductivité en continu sont éliminés
par l'utilisation d'électrodes de haute impédance. La valeur de f est
une fonction croissante de la teneur en eau qui peut s'expliquer par la
diminution des interactions électrostatiques entre les cations et le
réseau. Nous avons déja mentionné que l'origine de ce processus
concernait les sauts de cations entre sites localisés que nous avons assi-
miJé & des réorientations de dipdles formés par les cations échan-
geables et le r€seau anionique. D'aprés P'équation (4), le déplacemnent
de fy, vers Jes hautes fréquences suppose que I'énergie d'activation du
processus de relaxation diminue ou que le processus d'arientation
devienne rapide. Ceci s'explique simpiement par e fait que l'eau s'as-
socie aux cations en diminuant les interactions coulombiennes entre
les cations et le réseaun, et facilite denc la réorientation des dipdles dans
le champ électrigue appliqué. En effet, tant que Ja quantité d'eau ne
dépasse pas la capacité d'hydratation des cations, ce sont eux avec leur
cortége aqueux, qui sont responsables des phénoménes de conduction
et de relaxation. Dans les échantillons de zéolites saturés en soivant
polaire, on observe par exemple dans la technique des courants ther-
miquement stimulés (TSDC) un pic relatif an solvant & des énergies
inférieures & celles correspondantes 3 le relaxation dipolaire. Ce pic
disparait toutefois apres un léger traitement thermique (334331 Le fait
que I'énergie d'activation diminue avec la teneur en eau est quasi-géné-
ral sur tes zéolites (24 méme si quelques travaux ont montré, sur des
zéolites trés hydrophiles comme les faujasites X (2531 qu'a partic
d'une cerlaine teneur en eau, I'énergie d'activation augmente avec
'hydratation. Les effels d'encombremients stériques et la diminution du
nombre de sites d'accuei] sont avancés pour expliquer cette évolution.
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1V - CONCLUSION

La zéolite mordénite présente un spectre de relaxation diélectrique
complexe. En effet, dans le spectre expérimental obtenu se superpo-
sent le domaine de relaxation lié A la conductivité en continu et celui
lié au phénomene de polarisation. Pour isoler et étudier ce demier
domaine, l'utilisation d'électrodes de haute impédance s'est avérée effi-
cace. Ainsi, unt seul domaine a ét€ observé et nous avons suivi son évo-
lution avec la température et la pression de vapeur d'eau. L'énergie de
relaxation diminue avec la teneur en eau.
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