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INTRODUCTION
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Si 1'étude des propriétés d'adsorption des corps microporeux
du type z8olithes, gels de silice, alimines activés etc... ont fait
-depuis trés longtemps 1'objet de nombreuses études expérimentales et
théoriques au moyen des méthodes les plus diverses, les corps poreux, du
fait de leur profonde ressemblance avec les milieux naturels, restent un
domaine de recherche presqu'exclusivement réservé 3 la prospection
et & 1'exploitation patroliére.

En effet, pour la récupération secondaire du pétrole brut
imbibant 1a roche. on utilise généralsment 1a technique dite de
"water injection” qui consiste, comme scn nom 1'indique, & injecter
de 1'eau sous pression dans la nappe aquifére d'un gisement de facon
a faire sortir par le puit principal le maximum de pétrole brut. Le
rendement de cette opération dépend de ce que 1'on appelle la mouilla-
bilité de la roche.

Bien que ce paramétre soit le plus souvent utilisé de maniére
empirique et approximative, on peut dire qu'un solide est mouillable
a un fluide si une partie du fluide est capable d'adhérer sur le
solide (1)

Cette notion de mouillabilité est trés importante dans la
prospection du pétrole car il est bien évident que si la roche est
mouillable & 1'huile, le rendement de la technique “"water injection®
sera faible car une grande partie du pétrole brut restera au fond
du gisement. Par contre, si 1a roche est mouillable a 1'eau on peut
alors espérer un bon rendement de la technique employée et c'est géné-
ralement le -cas. Cependant, i1 a &té montré que dans le cas d'une
roche préférentiellement mouillable & 1'eau, i1 y avait intérét a
réaliser dans une premiére phase une inversion de mouillabilité, pour
rendre la roche mouillable & 1'huile et de revenir, dans une seconde
phase, a une mouillabilité & 1'eau ; le rendement de 1'opération
"water injection" se trouve alors grandement amélioré.

L'étude de la mouillabilité des roches s'effectue générale-
ment & partir de la mesure de 1'angle de contact(2) s'il existe a
1'interface du solide, du liquide et de 1'air. Lorsque 1'angle de
contact est nul, c'est alors que 1a mouillabilité est la plus élevée
et sa mesure peut s'effectuer par les méthodes classiques d'adsorption
(isotherme d'adsorption, microcalorimétrie etc...

Les mesures de mouillabilité par adsorption présentent ce-
pendant 1'inconvénient d'étre longues et délicates. De plus, elles
ne sont applicables qu'avec des liquides ayant une tension de vapeur
assez grande aux températures des expériences et des liquides ayant
une surface d'adsorption suffisante. Ce n'est pas toujours le cas des
milieux poreux en général,



Les mesures de relaxation nucléaire, qui ont déja apporté
des informations sur 1'état des molécules adsorbées dans les corps
microporeux (3), peuvent permettre d'atteindre la mouillabilité d'un
milieu poreux en général ; cette possibilité a été entrevue par BROWN
en 1956 (4).

Notre travail a consisté cette année & acquérir la maitrise
de nos méthodes de mesures et 3 vérifier les idées de base de 1'article
de BROWN, en vue d'une é&tude plus compléte et plus systématique.

Dans un prenier chapitre, nous rappelons briévement les
informations qu'il est possible de tirer sur la dynamique moléculaire
d'un fluide 2n contact d'une surface 3 partir des mesures de relaxation
nucléaire.

Le second chapitre est consacré & la description de notre
appareillage et de nos méthodes des mesures.

Enfin, dans un troisiéme chapitre, nous rendrons compte
de nos premiers résultats expérimentaux.



CHAPITRE 1
ETUDE DE LA MOUILLABILITE DES CORPS POREUX PAR LES METHODES DE
RELAXATION NUCLEAIRE.

L'utilisation des méthodes de relaxation nucléaire pour
mesurer la mouillabilité est basée sur le fait que les surfaces
d'un milieu poreux contribuent efficacement 3 la relaxation du ou
des fluides dans ses pores.

I - LA RELAXATION NUCLEAIRE

Le phénoméne de résonance magnétique nucléaire peut étre
décrit comme 1'absorption par un systéme de spins, d'énergie électro-
magnétique fournie par un générateur de fréquence convenable. Les
signaux observés dans de telles expériences dépendent de deux proces-
sus : celui de 1'établissement de 1'équilibre du systéme de spins avec
son environnement (relaxation spin-réseau) et celui de 1'é@tablissement
de 1'équilibre entre les spins eux-mémes (relaxation spin - spin).
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Elle est caractérisée par le temps T, au bout duquel
le systeme est en équilibre thermique avec le réseau. C'est aussi la
constante de temps du retour & 1'équilibre de la composante Mz para-
11éle au champ directeur Ho, de 1'aimantation Mo du systéme aprés une
perturbation.

Elle se mesure par le temps T, au bout duquel les spins
sont en équilibre entre eux. T, peut étre éga%ement défini comme-la cons-
tante de temps de la disparitian de la composante Mx de Mo’ perpendicu-

laire au champ directeur Ho’ aprés une perturbation qui 1'a créec.

IT - APPLICATION A L'ETUDE DE LA MOUILLABILITE DES CORPS POREUX

Les temps de relaxation nucléaire sont caractéristiques des
intéractions entre les spins et leur environnement (Ty) et entre les
spins eux memes (T2), pyjsque ces intéractions sont = trés sensibles
aux mouvements de ces spins au sein de la matiére condensée - il est
donc possible d'étudier par ces méthodes le comportement dynamique d'un
fluide au contact d'une surface.

La plupart des corps poreux sont formés de canaux et de pores
de tailles différents et peuvent contenir des centres paramagnétiques.
De plus ces surfaces peuvent suivant le cas, étre considérées comme
homogénes ou hétérogénes au point de vue adsotption. Tous les para-
"métres que nous venons d'énumérer influent sur la relaxation d'un fluide
(adsorbat) au contact d'une surface (adsorbant).



1° Influence de 1a structure
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Les mesures de reiaxation nucléaires sur 1'adsorbat
nous renseignent &galement sur la présence d'impuretés paramagnétiques
superficielles (7) ; a condition de se limiter & quelques couches en
contact avec la surface, un temps de relaxation spin réseau indépendant
de la température peut s'interpréter comme la conséquence d'uneintérac-
tion dipolaire: avec des centres paramagnétiques aux temps de relsxation
électronique trés courts et indépendants de la température. Les méthodes
de résonance paramagnétiques électroniques sont aussi d'une grande utilité
pour la détection 'des’ centresparamagnéiiguesde surface.
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Si le fluide mouille une surface, celle-ci peut étre
considérée comme homogéne au point de wues adsorption. 11 sera alors
possible de définir pour le fluide situé dans un pore, une phase de
surface, constituée par le fluide adsorbé et une phase de volume ca-
ractérisant le fluide libre.

Au contraire, si le fluide ne mouille que partiellement
la surface, celle-ci devra étre considérée comme hétérogéne et
la phase de surface ne sera plus qu'une succession de
sites distincts d'adsorption.

Dans les deux cas, si les molécules d'adsorbat, du fait
de la diffusion, peuvent s'é@changer entre phases ou entre sites, les
signaux de RMN qui ne permettent que 1'observation globale de tout 1'ad-
sorbat ne seront pas simples ; il y aura une superposition des signaux
et les mesures en seront compliquées.

Malgré la puissance de 1a théorie de ZIMMERMAN et
BRITTIN (9) régissant les &changes dans les systémes & multiphases
adaptée, au cas des surfaces homogénes par TORREY, KORRINGA, SEEVERS
et UEBERSFELD (10) et au cas des surfaces hétérogénes par
THOMPSON, KREBS et RESING (11), 1'interprétation des mesures de
relaxation nucléaire sur 1'adsorbat reste souvent difficile.
Dans de nombreux cas néanmoins, les variations des résultats avec la
température et le taux de recouvrement de la surface par 1'adsorbat
permet de conclure quant & la nature de celle-ci.

4° Conclusions
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Commne nous venons de le voir, la température sera un
paramétre important dans notre étude de la mouillabilité des corps
poreux. De plus, il nous faudra disposer d‘une méthode de mesure des
temps de relaxation pouvant étre appliquée dans une gamme trés étendue.



CHAPITRE II
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APPAREILLAGE ET METHODE DE MESURES

Nous disposons actuellement au laboratoire de deux méthodes
de mesure des temps de relaxation nucléaire.

) - Une méthode de régime permanent du type "large bande" per-
mettant & partir d'enregistrements spectraux classiques d'atteindre
avec précision des temps de relaxation inférieurs a 1074 sec.

Cette méthode permettra d'étudier les structures solides comme 1'ab-
sorbant ou 1'absorbat fortement fixé

- Une méthode de régime transitoire connue dans la littéra-
ture sous le nom de "Passage adiabatique rapide (PAR) autorisant la
mesure directe des temps de relaxation supérieurs & 50 ms. Le PAR
nous renseignera sur la dynamique moléculaire de 1'absorbat.

I - METHODE DE REGIME PERMANENT

C'est un spectrométre du type "large bande" utilisant
le dispositif classique de BLOH dont le schéma de principe est visi-
ble sur la figure (2). Sur cette figure, le champ magnétique directeur
H_ suivant 1'axe 0z est produit par un aimant permanent.

0 Un générateur HF centré sur la fréquence (w_=jHo) de
LARMOR des protons dans le champ magnétique H_, délivre 9 travers
deux bobines en position de Helmoltz d'axe OX un champ excitateur
H1 de niveau réglable

Les signaux sont recueillis dans une bobine d'axe Oy
et leur observation nécessite une exploration lente et linéaire entre
H - AH et H +AH produite par un générateur TBF de dent de scie & tra-
v8rs deux boBines d'axe 0z fixée chacune sur les pdles de 1'aimant et
approximativement en position de Helmoltz.

2° - Fonctionnement

Le schéma synoptique de 1'appareil est représenté
figure(l). On remarque sur ce schéma les deux possibilités de fonc-
tionnement du spectrométre.

Dans le cas de signaux importants, le signal recu dans
la bobine est ampiifié détecté et envoyé directement sur une table tra-
gante ou sur 1'oscilloscope de mise au point.
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Dans le cas de faiblessignaux noyés dans le bruit
on superpose au champ directeur H_par 1'intermédiaire de deux bobines
de méme axe un champ sinusoidal basse fréquence H_cosw £ de
fagcon a recueillir aprés amplification et aprés détec™ion ™ HF un signal
sinusoTdal BF dont 1'amplitude est proportionnelle en chaque point
d la pente de la courbe observée directement.
: Un détecteur synchrone permet alors d'amélicrer
considérablement le rapport signal sur bruit et les signaux dérivés
observés sont alors enregistrés sur table tracante.

 no . - - - -
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La valeur du champ megnétique au centre de 'en-
trefer de 1'aimant permanent type Alicwerd est

Ho= 2551 T 0,25 gauss.

Le générateur radiofréquence émet a 10,8 M el
peut produire un champ H1 d'amplitude maximum de 0,4 qgauss. "

La tension aux bornes de la bobine de réception est
amplifiée environ 10% fois par 1'observation directe.

Pour 1'enregistrement des signaux dérivés, le gain
est variable et peut atteindre 108

Le champ lentement variable de période 2 T <2500
nécessaire a 1'observation des signaux a au maximum la valelr crete
A H = 38 gauss

S

Sa fréquence est de 32 Hz et son amplitude varie
entre 0 et 12 gauss crete

4° Performance et utilisation

a) Limitation

La limite de notre spectrométre est principalement
fixée par 1'inhomogénéité importante aH_ du champ directeur qui est de
1fordre de 0,5 gauss/cm3 °

La largeur des raies observée en champ directeur
inhomogéne en supposant une distribution Lorentzienne des fréquences
de Larmor pour tout 1'échantillon s'écrit :

T, T,

241 .1 2.2 1/2 2
AH = 7 [—++ ” (1+¥ H]. Tl T2) ] ou T+ = XZ—R—O-'- est un

temps associé a 1'inhomogénéTté.



T, et T, sont respectivement les temps de relaxation longitu-
dinal de t%ansve?sa] de 1'échantillon ; 5 le rapport gyromagnétique.

Les courbes AH en fonction de H, sont représentées figure (4)
dans 3 cas : le cas 1 correspond & une )érgeur de raie en champ homogéne
supérieure a la largeur de 1'inhomogénéTté:dans le cas € la largeur de

raie en champ homogéne est inférieure & la largeur de 1'inhomogénéité;

Le cas 3 est un cas intermédiaire .

Nous voyons immédiatement que nous ne pouvons mesurer que des

=

temps de relaxation inférieurs & Ty = 10-3g

D'autre part, comparons’ 1'évolution en fonction de H1 des
signaux obtenus en régime permanent en champ homogéne : ‘

¥R T, oM SH(E)
Lol 1T

dispersion u

o * T, (o) )7

2
¥H1 To Mg
1+32H12 T, Tp + T,2(8H(t)2

absorption v

et en champ inhomogéne :

HM T,T 1

dispersion u = § 120 2 77 X 2+ X 2

(L+X LPRAPRPY T'o4T, 1+( y sH(t) T,)

Y T, 1
absorption Vv = 5 77 X X 5

(1+yH T, T,) T'otTe 1 +(y sH(E) T ) -
avec T', = TZ et T tel que 1 .1 1

2 (1+5?H12;iT2)1/2 0 TO TTE' T,

Les courbes v = f(H
figure (3) dans 2 cas :

1) et u=f (Hl) sont représentées

Le cas 1 correspond 3 une largeur de raie en champ homogéne supérieure
3 la largeur de 1'inhomogénéTiteé.

le cas 2 correspond 3 une largeur de raie en champ homogéne inférieure
a la largeur de 1'inhomogénéfité.

Nous remarquons trés vite )’impuissance de la méthode pour
les &chantillons a temps de relaxation Tongs pour lesquels seule 1a
dispersion est observable, 1'absorption disparaissant complétement.

Les informations physiques sur les mouvements des molécules
que 1'on tire de ces courbes sont trés réduites :1a largeur de la
dispersion est masquée par 1'inhomogénéité et 1'absence de 1'absorp-
tion ne permet pas d'atteindre le second moment (13).
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Nous utiliserons cette méthode de mesure des temps de rela-
xation pour des &chantillons dont la largeur de raie naturelle sera
toujours treés supérieure & 1'inhomogénéité du champ directeur (cas
du nylon par exemple).

En pareil cas, il y a néanmoins quelques précautions a prendre.

a) Choix du niveau d'exitation H1

Sur Ta figure (4 ) nous voyons que plus Hl est faible plus
la largeur des signaux tend vers AH = 2 mais en “contre partie
A
1'amplitude diminue. Si H, est élevé nous risquons de saturer trop
1'absorption. Le compromis consiste donc & se placer avant la limite
de saturation obtenue pour H, = 1

lx\ﬁ?—z

afin d'éviter un élargissement radiofréquence prohibitif.

I1 existe en 1'absence de signal, une tension induite aux
bornes de la bobine de réception par couplage avec les bobines d'exci-
tation. Cette tension dite de "fuite" minimisée par réglage mécanique
et par compensation:&lectronique, pour éviter la saturation des étages
de réception, sert dans la méthode de BLOCH de porteuse du signal.

Nous allons voir que le niveau de cette tension de fuite est
un paramétre important qu'il est nécessaire d'ajuster avant chaque
expérience.

Pour fixer 1'amplitude de l1a tension de fuite,par rapport
au signal i1 est nécessaire de partir de 1'expression donnant la
forme du signal observé en régime permanent.

My = u sin wot + v coswot

On recueille également dans la bobine de réception la tension
de fuite Ve cos(wot +\).-Lors de 14 résonance la composante My de

1'aimantation induit une tension kMy. Le signal total observé aux bornes
de 1a bobine de réception qui s'écrit V=V cos(w t+f) + ku sinwt+kvcoswt

a pour module :

vV, = \/(kv)2+2chosP.kv+v92+2stinﬁku+(ku)2

Notre systéme de compensation de la tension de fuite nous
permet de réaliser plusieurs cas expérimentaux.



Cas 1 :¥=0

Le module du signal résultant a pour expression

2
Ve = \/(kv)2 + vf z ., 2vf(kv) + (ku)2= (vf + kv) \Véi+ {ku).

(kv+vE)
- Si VFYku et kv alors : V. 7 viky

Nous obtenons aprés détection un signal proportionnel &
1'absorption v.

- Si Vf # ku et kv, rous observons une forme de courbe voisine de la

forme d'absorption généralement élargiz & mi-hauteur.

Cas 2: 9=

Le module du signal résultant posséde alors 1'expression :

VS =\v4ku)2 + vf2 + 2vfku + kv2 = (vf + ku) \ 1 + __SEJQ____T?

(ku + vf)

- si pDdku et kv alors : V_ #vf+ku
Le signal détecté est maintenant proportionnel & la dispersion u

- S ¥Yf #Hku+ kv le signal observé a une forme trés particulidre
voisine de la dispersion.

En conclusion nous veillerons & ce que la condition :

vf > ku et kv soit toujours réalisée.

Le régime permanent impose un temps de passége sur la
raie trés supérieur aux temps de relaxation de 1'échantillon. Un balayage
trop rapide déforme les signaux. La durée du balayage dépend donc

=

essentiellement de 1'échantillon a étudier.
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Si 1'amplitude de ce balayage est petite par rapport
i la largeur de la raie observée le signal détecté est proportionnel
3 cette amplitude et & la valeur de la dérivée dy de la raie y(H)
observée directement. dH
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L'explication graphique ci-contre

[~ fig (5bs rend compte de ce résultat
Elle est néanmoins trop simpliste

car i1 est aussi nécessaire d'imposer

/m la condition w,,’.Tz et mel«l

\/ \ sur la fréquence de modulation.
)

q 0

(’ ® Les expériences montrent que pour
9 . A ~ A -

! W une amplitude crete & crete égale

. au dixiéme de la largeur de raie,

3 k cerolf le signal ainsi dérivé ne subit

Hem ﬁ‘ :i&;I‘/ aucune déformation: Fig (5)-
Ny

F\’% M g k\‘g

-t = b = = - e = = e Y e

Nous avons mesuré a 1'aide de notre méthode les
temps de relaxation du nylon

Une étude en fonction de H, des amplitudes maximum
de 1'absorption et de la dispersion (figu;e 6) et de la largeur des
raies (figure 7) nous permet de mesurer correctement les 2 temps de
relaxation du nylon.

La courbe V max = f(Hl) passe par un maximum pour
1
YTIT

H1=

qui est appelé limite de saturation ; pour cette valeur
2
du champ radiofréquence, la largeur des courbes mesurée AH est

=

reliée & la largeur de raie vraie & HV par 1'expression

AH. =A HV,VE'. Des valeurs de AHV- et de la limite de saturation
on déduit pour le nylon : T, = 7,4 107 sec
T, = 4,75 1073 sec
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]]j METHODE DE REGIME TRANSITOIRE

000000000000 0000000000000000D0

1° - DESCRIPTION

Le passage adiabatique rapide s'apparente beaucoup 3 la
méthode des "échos de spin', car elle permet de réorienter 1'aiman-
tation d'équilibre Mo =X o de sa position paralléle au champ

directeur H_ vers une position perpendiculaire ou antiparalléle et,
autorise la~ mesure directe des temps de relaxation en s'affranchis-
sant de 1'inhomogénéité du champ directeur.

Contrairement & la méthode des échos de spin ol les réorien-
tations de 1'aimantation sont obtenus en imposant certaines conditions
au champ radiofréquence, le PAR s'obtient en faisant varier brutalement
le balayage en champ 3 travers la zone de résonance

A condition de respecter la double inégalité :

1Ll dfgdn

Tl’ T2 H1 dt

ou Ho* est le champ instantané suivant OZ

H® = H + BH(t)
0 (o]

et H1 est 1'amplitude du champ radiofréguence dont la pulsation est

telle que u%=jHo ;

L'aimantation suit instantanément le champ magnétique efficace dans
le référentiel tournant sans étre influencée par la relaxation.

- MESURE DU_TEMPS DE_RELAXATION LONGITUDINAL T,

Les différentes phases de la mesure sont déterminées par les
variations imposées au champ directeur figure (& ). La figure (9)
représente Yes positions successives du champ efficace H eff et de
1'aimantation aux temps :

dans le référentiel tournant.
tatty /5ttty tty/,

Le passage par la résonance (Hg'- H =0 ) se produit a
1'instant - t1+t2 . A cet instant, 1'aifantation transversale

t -
est M0 (fig 9, 2).
A la fin du passage, c'est-a-dire a t = t2 1'aimantation se
retrouve dans une position antiparalléle au champ “ directeur fig (9 - b)

et s Mz(t,) = - Mo

5)
La relaxation agissant, par t?> t2, Mz(t) devient alors
(fig. 9,c¢) :

Mz(ta) = M (1 - 2exp ~(T3-T,)/ Ty )



Donc, si a t = tz nous recommengons un passage en sens inverse,
ce nouveau passage par la résonance ( t, + t3 sera caractérisé

-4
t 2

par 1'aimantation transversale -Mz(t3) (fig. 9,d).

DE 1'évolution de Mz(t), on déduit directement T1 (fig 10)

Les phases de la mesure sont déterminées par la variation du
champ directeur HO figure (11).

Au tenps t1 1'aimentation est suivant {0z et vaut Mo

Au temps t2 1'aimentation est perpendiculaire & 0z et vaut Mo

Cet &tat n'étant pas un état d'équilibre, la résolution des équations
de BLOCH avec 1'hypothése d'une forte saturation radiofréquence

JHlTl D1

17, > 1

conduit & 1'expression de 1'aimantation transversale dans le réfé-
rentiel tournant
Mx' = Moe "t/Tz

dont 1'observation donne directement T2 figure (12)

2° - Fonctionnement

Le schéma synoptique du spectrométre est représenté
sur la figure (13) ; nous utilisons pratiquement le méme appareillage
que celui nécessaire a 1'observation directe des signaux en régime
permanent.

L'enregistrement des courbes s'effectue sur oscillos-
cope & mémoire dans la phase de mise au point, sur photographie dans
la phase de mesure.

a) Le champ directeur
C'est le méme champ magnétique que celui utilisé
dans la méthode de régime permanant Ho = 2551 * 0,25 gauss.

b) L'excitation

Le générateur produit un champ H. de40,d MHz suffi-
sant supérieur & 1'inhomogénéité du champ H_ et répéndant a la condition
de passage rapide. °

c) La réception est également identique mis & part
la suppression de 1'ensemble filtrage aprés détection qui augmentait
les temps de réponse de 1'appareil.

d) Le balayage trapézoidal du champ direéteur
fig( 8) permet de répéter des doubles passages pour différentes durées
t2nt3. Des intervalles de temps T entre chaque double passage doivent

~

étre supérieurs & plusieurs fois Ty
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4° - Performance et limitation

- - ———— - un o —— > =

Bien que la condition de renversement de 1'aimantation
par PAR semble a premiére vue indépendante de 1'inhomogénéité du champ
Ho, un examen plus approfondi montre que ce renversement n'a pas lieu

si la largeur de raie en champ inhomogéne de 1'échantillon & étudier
A H est telle que AH>» H1 (18)

L'amplitude maximum du champ radiofréquence H, étant
fixée & 0,4 gauss, nous ne pourrons mesurer par cette méthodé que des
temps de relaxation supérieurs & quelques millisecondes.

5° - Application_&_la mesure des_temps de relaxation de 1'eay

- e e mT o ke e e WD Gy s GO W S Om e Ee e b e T em e G e e 2 G o K e ae  me WD S om e

Des photos 1
relaxation de 1'eau & 20°C

T, = 2,3s

,2 et 3 nous déduisons les temps de

1
T2 = 1,7s
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Notre dispositif de montée et de descente en tempéra-
ture est constitué par une circulation d'azote.

Les échanges thermiques sont réalisés par un serpentin
en cuivre baignant dans un dewar d'azote liquide pour obtenir les
basses températures. Pour les hautes jempératures, ce serpentin est
entouré par des tresses chauffantes.

La régulation en température est réalisée a .3°C prés
par le débit du courant gazeux ; son efficacité étant contrdléerpar un
thermecouple cu-const placé au niveau de 1'8chantilion.

Ce dispositif permet de faire varier la température
entre - 150° C et 100°C



CHAPITRE III
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RESULTATS  EXPERIMINTAUX

- 0 e D W e e e W O e

Nous rendons compte dans ce chapitre de nos premiéres ob-
servations. Cellas-ci ont été faites #n utilicant la méthode oy
P.A.R. et se rapportent principalement aux propriétés des fiuides
libres et absorbés & la température ambiante.

I - LES ECHANTILLONS

e s T UR e W SE N s me e e .

e G e o e o e -

C est une céramique désignée sous le nom de ¥ iU-C
fournie par 1'Institut Frangais du Pétrole. Les diamétres des
pores en présence se situent entre 7 et 11 microns. Le facteur e
remp]1ssage en volume de ce corps poreux est de 1'ordre de 26 %

Ce solide est porté préalablement & 400°C pour
éliminer son humidité naturelle ; par la méthode de régime per-
manent on ne décéle aucun signal de résonance de protons pouvant
appartenir & ce solide. Par contre, le spectre RPE révéle la
présence de centres paramagnétiques.

- m i wm om - - -

Les adsorbats étudiés sont respectivement

- 1'eau

- 1'0ckylamine CH3(CH NH

2) 7N,

3(CHp)4CHy

et les mélanges a 50 % en volume,
eau + hexane
eau + octylamine

- 1'Hexane CH,(CH

L'Octylamine est une huile soluble amine primazire {19)
contenue 3 1'état de traces dans le patrole brut dont la formule
générale est :

HHHHHHHH
ou R : H-C-C-C-C-C-C-C-C
HHHHHHHH

R - NH2

Cette substance posséde la propriété de former un film
hydrophobe & la surface des roches qui sont généralement hydrophiles.
Le groupe primaire amine NH, est physiquement adsorbé par le solide,
alors que la partie R reste“pointée normalement a la surface et
procure 1'affinité & la phase hydrocarbure.



IT - RESULTATS

1) Mesures
Le tableau ci-dessous regroupe nos résultats :
adsorbant | adsorbat | relaxation T liquide T1 1iquide figure
nucléaire libre adsorbé
eau exponentiellel 2,3 s 14
. _ octylamine] exponentielie| 1,15 s 0,13 sec 14 et 15
Ceramique | poxane exponentielle| 1,5 s 15
P-10-C .
octylamine .
+ hexane exponentielle| 0,85 sec 15
octylamine| non
+ eau exponentielle 0,075 sec 14

2) Commentaires

L'étude de l1a relaxation longitudinale en fonction du
temps des divers liquides libres nous a permis de distinguer les
affinités respectives des deux mélanges

- eau + octylamine

- Hexane + octylamine

Le mélange Hexane + octylamine semble se comporter
comme une solution parfaite (20) que 1'on obtient généralement lo¥sque
lesconstituants sont chimiquement trés semblables (affinité de 1'octy-
lamine & la phase hydrocarbure).

Par contre, la relaxation non exponentielle du mélange
eau+octylamine nous montre 1'existence d'un phénoméne d'adsorption &
la surface des liquides qui se traduit pour ce mélange, par une émul-
sion. Le fait qu'aprés un temps relativement long, nous retrouvons
la relaxation de 1'octylamine (T, = 1,25s) laisse supposer qu'au sein
du mélange le liquide dispersé e%t 1'eau (T,= 0,3 sec). La mesure des
conductivités du mélange et de ses const1tu§nts confirme le fait que
1'émulsion obtenue est du type eau dans 1'huile

eau 0,2 ibfyﬁh‘
octylamine 0,9.1073 U/
eautoctylamine 7.107 U/

Nous réservons nos commentaires sur nos mesures de la
relaxation nucléaire des fluides adsorbés car nos résultats sont
encore trop Fragmentaires. Ceux-ci se heurtent encore & certaines
difficultés expérimentales. En particulier, lorsque nous contrdle-
rons parfaitement la formation des films d'adsorption (22), nous
pourrons envisager 1'étude quantitative systématique de la mouilla-
bilité des corps poreux schématisés au chapitre I
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CONCLUSION

- - - -

Les méthodes de relaxation nucléaire doivent permettre
d'étudier quantitativement et systématiquement 1a mouillabilité des
corps poreux. Les techniques d'observation s'apparentent beaucoup
a celles rencontrées dans 1'étude des phénoménes d'adsorption dans
les structures microporeuses. Elles se particularisent cependant
par la présence simultanée d'au moins deux fluides en contact avec
les surfaces au lieu d'un seul, dans le cas général.

Notre travail a consisté cette année a construire un spec-
trométre spécialement adapté 3 1'observation de la relaxation nu-
cléaire des systeémes adsorbant adsorbat.

En outre, nous avons cherché & définir et a contrdler les
paramétres expérimentaux qu'il est nécessaire de maitriser pour
mener a bien cette é&tude.
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