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Resonance magnetique nucleaire des protons de l'eau
des zeolites

par P. Ducros — X. Pare

Laboratoire de Mineralogie-Cristallographie, Faculte des Sciences, Paris
et Institut Fourier, Grenoble

Les zeolites sont des alumino-silicates alcalins ou alcalino-terreux
hydrates. Leur structure est constitute par un squelette rigide de tetraedres

(AI 04) et (Si 04) lies par les sommets. L'eau remplit l'espace laisse libre par
le squelette. Les molecules H20 ne sont que tres faiblement liees au squelette.

La resonance magnetique nucleaire des protons de l'eau des zeolites de

symetrie non cubique fait apparaitre un profil d'absorption d'un type
nouveau. II est constitue de deux raies identiques larges d'environ 0,1 G

situees ä egale distance de part et d'autre du champ de resonance du proton

0,1G

(derivee de l'absorption en fonction du champ magnetique).

libre (fig. 1). L'ecartement des raies varie dans le cas des zeolites optique-
ment uniaxes suivant une loi en

AH k (3 cos2 a — 1)

ou a est Tangle de l'axe optique avec le champ magnetique et k une cons-

tante caracteristique du mineral de la famille ä une temperature et une
teneur en eau definie. A l'atmosphere ambiante, nous avons trouve
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k 0,7 G pour la chabasie (Ca Al2 Si4 012, 6112 O)

k 4,6 G pour l'edingtonite (Ba Al2 Si3 O10, 4H20)

Les zeolites possedant la symetrie cubique presentent une seule raie de

resonance dont la largeur est inferieure ä 0,1 G dans le cas de la faujasite
(Na3Al3Si4014, 9 H20) et du mineral synthetite [Na Al Si 04]12, 27 H20.

Tous ces resultats s'interpretent quantitativement en admettant que
les molecules d'eau diffusent tres rapidcment et que sous l'influence du

squelette cristallin, la probabilite d'orientation d'une molecule d'eau ne

correspond pas ä une distribution ä symetrie spherique [1]. Nous avons
retrouve par le calcul la loi experimentale d'ecartement des raies pour les

mineraux uniaxes en adoptant une loi de probabilite de la forme

7i (IIH') dd |l + X (3 cos2 iji — 1)| dQ.

oil iji est 1'angle de l'axe proton — proton HH' avec Taxe optique du cristal
et X un parametre d'anisotropie. Le developpement du calcul s'appuie sur
1'etude de Pake [2] dans le cas de dipöles groupes par paires:

AH 3^3 (3 cos2 0—1)

oil 0 est Tangle de la direction HH' avec le champ H0; r la distance HH'
et p. le moment magnetique du proton.

Finalement le calcul aboutit ä Texpression:

AH - p.7-3 (3 cos2 a — 1)

qui est identique ä la relation experimentale ä condition de relier X et A:

par la relation:

k ^ Xp.7—3

La largeur des raies peut s'interpreter en premiere approximation par
la theorie de la resonance magnetique nucleaire dans les liquides [3]. Le

temps de correlation des molecules d'eau est voisin de 1CT7 sec. dans la

plupart des cas etudies. Toutefois, trois mineraux de la famille des zeolites

(analcime, natrolite et thomsonite) presentent des raies de resonance larges
de plusieurs gauss, le temps de correlation des molecules de l'eau etant
alors superieur ä 1CT4 sec.

Les zeolites possedent la propriete de perdre leur eau par chauffage ou

deshydratation sous vide sans que le squelette subisse de modification
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notable. Le cristal deshydrate peut adsorber un nombre important de

substances moleculaires qui, comme l'eau, possedent dans le cristal une grande
mobilite. Les experiences que nous avons eflectuees sur les protons des

molecules d'eau et la theorie qui les interprete font prevoir de faQon generale

que chaque type de molecules adsorbees possedant certains noyaux doues

de spin presentera un spectre de raies de resonance caracteristique de la
molecule. Le cas de l'eau montre qu'il apparait une structure fine pour des

molecules adsorbees dans un squelette zeolitique alors qu'il n'en existe pas

pour les memes molecules en phase liquide. Nous possedons ainsi une
nouvelle technique d'etude par resonance magnetique nucleaire de la
structure de certaines molecules et surtout de certains equilibres chimiques
ou isotopiques.

A titre d'illustration, nous avons etudie le signal de resonance des

protons dans un melange H20 + D20 adsorbe dans 1'edingtonite [4].
Le spectre est compose d'un doublet correspondant aux molecules

H20 et d'un triplet correspondant aux molecules HDO (fig. 2). L'ecarte-

dans 1'edingtonite (derivee de l'absorption en fonction du champ magnetique).

ment compare du doublet et des raies extremes du triplet montre que la
theorie et l'experience sont en tres bon accord:

AH HO 3 IiTheorie: — —- 4,9, p. et p. etant les moments magne-
ahhdo 2

tiques du proton et du deuterium.

• ahH2O
Experience: — 4,8 ± 0,1

ahHDO
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DISCUSSION

M. Bloembergen. — Meyer and Scott have observed the quadrupole splitting
of N14 in N2 molecules in clathrates.

A number of slightly different splittings has been observed. The gradient
at the nucleus depends not only on the structure of the molecule, but also on the
crystalline environment. In particular neighboring clathrate sites may or may
not be occupied by other molecules.

J. Duchesne. — Je voudrais rappeler ici que les clathrates de la chimie orga-
nique presentent, en ce qui touche aux cages, des proprietes similaires a Celles des
zeolites, ainsi qu'il ressort de l'expose de M. Ducros. Comme des auteurs ameri-
cains de l'Universite de Harvard ont mis en evidence tout recemment le spectre
quadripolaire pur de Tazote dans ces clathrates, il me parait par analogie que
les zeolites offront Tapport d'une classe tres interessante de composes en vue
d'etudier, non seulement par la resonance nucleaire magnetique, mais aussi par
spectroscopie quadripolaire, l'orientation et la diffusion des particules que l'on
peut localiser dans les cages. Je voudrais demander ä M. Ducros ce qu'il pense
au sujet de ce parallelisme frappant.

M. Ducros. — La difference essentielle entre les zeolites et les clathrates pro-
vient de Tabsence de canaux dans la structure des clathrates dc sorte que les
molecules capt£es ne peuvent diffuser rapidement. D'autre part, la plupart des
clathrates possedent la symetrie cubique. II faut done s'attendre ä d'importantes
differences des spectres nucleaires et quadripolaires. Mais il est certain que la
spectroscopie quadripolaire pourrait apporter d'interessants renseignements sur
les zeolites et que les travaux de RMN dans les clathrates n'en sont qu'h leurs
debuts.
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