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I N T R O D U C T I O N  

Si 1 'étude des propriétés d "dsorpti on des corps m i  croporeux 
du type zéol i thes ,  gels de s i l i c e ,  alimines activés e t c .  .. ont f a i t  
depuis t r è s  longtemps l ' ob je t  de nombreuses études expérimentales e t  
theoriques au moyen des méthodes l e s  plus diverses, les  corps poreux, du 
f a i t  de leur profonde ressemblance avec l e s  mi lieux naturels ,  restent un ' 

domaine de recherche presqu'exclusivement réservé à la prospection 
e t  à 1 'exploi ta l ion ;Stroli ère. 

En e f f e t ,  pour la  récupération secondaire du pétrole brut 
imbibant !a rtiiêbp, ct"r u t i l i s e  généra"-.--rf l a  technique dl t e  de 
"water i n j e c t ~  o i ~  ' q u i  consiste, comme scr i  mm 1 '  indique, à in jec ter  
de l 'eau sous pressioc dans la nappe aquifère d'un gisement de façon 
à f a i r e  s o r t i r  par l e  pui t principal l e  maximum de pétrole brut.  Le 
rendement de cet te  opération dépend de ce que 1 'on appelle la  mouilla- 
b i l i t é  de la roche. 

Bien que ce paramètre so i t  l e  plus souvent uti l i  sé de manière 
empirique e t  approximative, on peut dire  qu'un solide e s t  mouillable 
à un f luide si  une partie du f luide e s t  capable d'adhérer sur le  
solide (1) 

Cette notion de moui l l a b i l i  t é  e s t  t r è s  importante dans la  
prospection du pétrole car i  1 e s t  bien évident que si l a  roche e s t  
mouillable à 1 ' hu i l e ,  le  rendement de la technique "vater i n ~ e c t i o n "  
sera fa ib le  car une grande part ie  du  pétrole brut restera au fond 
du gisement. Par contre, si l a  roche e s t  mouillable à l 'eau on peut 
alors espérer un bon rendement de la technique employée e t  c k s t  géné- 
ralement le..cas. Cependant, i l  a  é t é  montré que dans le  cas d'une 
roche préférentiellement mouillable à l ' e au ,  i l  y avait  i n t é r ê t  à 
réal iser  dans une première phase une inversion de moui l labi 1  i t é ,  pour 
rendre la roche mouillable à l ' h u i l e  e t  de revenir, dans une seconde 
phase, à une mouillabili té à l 'eau ; l e  rendement de l 'opération 
"water injection" se trouve alors  grandement amélioré. 

L'étude de la mouillabili té des roches s 'effectue générale- 
ment à p a r t i r  de la  mesure de 1 'angle de contact(2) s ' i l  ex is te  à 
l ' in te r face  du sol ide,  d u  liquide e t  de l ' a i r .  Lorsque l ' angle  de 
contact e s t  nul, c ' e s t  a lors  que la  mouillabilité e s t  la plus élevée 
e t  sa mesure peut s 'effectuer  par l e s  méthodes classiques d'adsorption 
( i  sotheme d'adsorption, mi crocalorimètrie e t c . .  . 

Les mesures de moui l labi  1  i  t é  par adsorption présentent ce- 
pendant 1 Vnconvénient d ' ê t r e  longues e t  dé1 icates.  De plus,  e l  l e s  
ne sont applicables qu'avec des l iquides ayant une tension de vapeur 
assez grande aux températures des expériences e t  des l iquides ayant 
une surface d'adsorption suffisante.  Ce n ' e s t  pas toujours l e  cas des 
mi 1 i  eux poreux en général . 



Les mesures de relaxation nucléaire, qui ont d é j à  apporté 
des informations sur l ' é t a t  des molécules adsorbées dans les  corps 
mi cropareux (3) , peuvent permettre d' atteindre 1 a maui 11 abi 1 i t é  d' u n  
milieu poreux en général ; ce t te  possibi l i té  a é té  entrevue par BROWN 
en 1956 ( 4 ) .  

Notre t ravai l  a consisté cet te  année à acquérir la maîtrise 
de nos méthodes de mesures e t  à vér i f ie r  les  idées de base de 1 ' a r t i c l e  
de BROWN, en vue d'une étude plus comp'lète e t  plus systéniatique. 

D?ns tln prer3-i e r  chapitre,  nous rappelons brièvement l e s  
informations q u ' i  1 e.;x possible de t i r e r  sur la dynamique moléculaire 
d ' u n  fleaidc xi aariiact d'une surface S par t i r  des mesures de relaxation 
nucléaire a 

Le second chapitre e s t  consacré à l a  description de n ~ t r e  
apparei 1 lage e t  de nos méthodes des mesures. 

Enfin, dans u n  t roi  sième chapi t r e  , nous rendrons compte 
de nos premiers résu l ta t s  expérimentaux. 



C H A P I T R E  1 ------------------ 
ETUDE DE LA MOUILLABILITE DES CORPS POREUX PAR LES METHODES DE 

RELAXATION NUCLEAISE. 

L ' u t i l i  s a t i o n  des méthodes de r e l a x a t i o n  nuc léa i re  pour 
mesurer l a  m o u i l l a b i l i t é  e s t  basée sur le  f a i t  que l e s  surfaces 
d 'un m i l i e u  poreux con t r i buen t  ef f icacement  à l a  r e l a x a t i o n  du ou 
des f l u i d e s  dans ses pores. 

1 - LA RELAXATION NUCLEAIRE 

Le phénomène de résonance magnétique nuc léa i re  peut ê t r e  
d é c r i t  c m e  1 'absorp t ion  par  un système de spins, d 'énerg ie  é l e c t r o -  
magnétique fou rn ie  pa r  un générateur de fréquence convenable. Les 
signaux observés dans de t e l  l e s  expériences dépendent de deux proces- 
sus : c e l u i  de 1 'é tabl issement  de 1 ' é q u i l i b r e  du système de sp ins  avec 
son environnement ( r e l a x a t j o n  spin-réseau) e t  c e l u i  de l ' é tah l i ssemen t  
de l ' é q u i l i b r e  e n t r e  l e s  spins eux-mêmes ( m l a x a t i o n  sp in  - sp in ) .  

1" La-relaxation-sein-resea! 
E l l e  e s t  carac tér isée par  l e  temps Tl au bout duquel 

l e  système e s t  en é q u i l i b r e  thermique avec l e  r6seau. C ' e s t  aussi l a  
constante de temps du ré%sw à 1 'équi  1 i bre de l a  composante Mm para-  
l l è l e  au champ d i r e c t e u r  Ho, de l ' a i m a n t a t i o n  Mo du s y ç t a e  après une 
pe r tu rba t i on .  

2" La-relaxazlon-sein-:-,seIn 
E l l e  se mesure par l e  temps I au bout duquel l e s  spins 

sont en é q u i l i b r e  e n t r e  eux. T peut  ê t r e  éga?ement d é f i n i  c c m w ~ l a  cons- 
t a n t e  de temps de l a  d i  spa r i  t i a n  de l a  composante Mx de Mo, perpendicu- 

l a i r e  au champ d i r e c t e u r  Ho, après une p e r t u r b a t i o n  qu i  l ' a  créëtt. 

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

Les temps de r e l a x a t i o n  n u c l é a i r e  sont c a r a c t é r i s t i q u e s  des 
i n t e r a c t i o n s  e n t r e  l e s  spins e t  l e u r  'environnement (Tl) e t  e n t r e  l e s  
SPlns eux memes (T2) .  Pui sque ces i n t é r a c t i  ons sont t r è s  sensib les 
aux mouvements de ces spins au sein de l a  mat iè re  c o ~ e n ' s é e  i 1 e s t  
donc poss ib le  d ' é t u d i e r  par  ces méthodes l e  comportement dynamique d 'un 
f l u i d e  au contac t  d 'une surface. 

La p l u p a r t  des corps poreux sont  formés de canaux e t  de pores 
de t a i l l e s  d i f f é r e n t s  e t  peuvent con ten i r  des centres paramagnétiques. 
De p lus  ces sur faces peuvent su ivant  l e  cas, ê t r e  considérées comme 
homogènes OM hétérogènes au p o i n t  de vue adsobption. Tous l e s  para-  
mètres que nous venons d'énumérer i n f l u e n t  sur l a  r e l a x a t i o n  d 'un  f l u i d e  
(adsorbat) au con tac t  d'une surface (adsorbant) .  



Io Influence de l a  structure 
- - - . u - -L - -L  -------..--- 

& A b ~ ;  l e s  pores d ' u n  ce;li.ps p ~ i ~ i t a x ~  les  mtil6cetles 
adsorbées, or i t  u kaLJ=il i t e s  variables' &a t M o r i e  de BL0Eb?BERGEhJe 
PURCELL e t  POUhL ( 5 )  nous enseigne que lorsque l a  v i  seos i  t e  d u  @ri 
l l u l d e  dugmente l a  relaxation auqrnente %ga:e~ewL ; i l  e s t  donc 
passt b7e que la ad s e c v i t @  du fluide ski v e i  sinage de 9s sur+e?ce, 
594 i:. w F f <  oza,2te wui* # ,iltrziinet" rine rel,n-aéi OP gmpfrptibnta Ct cei J; - :4 A - d 

t l  c % s t  '? Cas, Or, . i t  esperer que ';a i l i%chi~ '~  Le dl? +r: t !4d~ C L  
,:BFFhcz:~ $ ",.x" F , . y  4 : :  - a augmnte p l u s  i l  t e  s i  ce f 1 u i d e  mou? 1 de 1 

% J J P " ~ ~ E ,  

8LIBC,-sRERGEN, PURCELL e"cP\;ùiai; as s  ini.8 $s,t , a u  t b ~ c r  2 L i  
8 une sphere rig9Qe de ; a y u n  a placée dans  u n  rnlhsrr~i de V I S C O \ f c r :  b 7  
e t  calculent les  temps de i " e l d x & % f ~ n  en s u p p o a z n t  l a s  Sq-:; / s i  t :+ 
du ~ y p  dfpble-da"p61eo A une fri?quence de t r a \ ~ a l l  d o ~ l n g l a ~  t e s  tri- 3 :  

e2 r e l a x a t b n  dependent d i  ffgremment du paramglre 'b défini  conme 
@ t a n t  le temps de coi-reia; f on de rotation de l a  molécule. t a  
de 3 avec l a  tem~.jr.,~ai,ili~e esL i iee a ce l le  du c o e f f f c i e i ; ~  dz 
D .  

Y 
2 

= ----- 
6 D 

10; 2 i? & d e  apq tirnpi5;-a i;wa*e dd scçng,wr",gqen de-, ;&lisPa 
ch, ,-a7.axd$aiuiq pu,s'i;~rr un g ~ n e r a l  de pr&ci %et- sl" l a  relaxation est 
pt-g~..:ipalmera% $de C -1 ' intéractf on djpoIajrtaenth-e les spjn§ de l a  
aaas?cule aA%od"wt PCUY sf bïen sùr on $ % c a r t e  UZ? p r u t  t rop du modi29e 
nnlecaaee - spher:? siiqide, 

2" swiluence des cent ies  paramagnéltgues de surface 
U-___--P-s- l l r - - - - - - - -  Dl--- ---- ------------..- 

agnpltiqr~es de surfaces créent des 
t;*ès ' intenses ru  i~aisinacju de cel les-cl .  
Pfjcacement s r s  7 z  P E I  o x 2 t i o n  de 1 ' a d s s r h t .  

q;.es g g i  sont d2s i vns  cqr des molecules, peuvent 
à 1 ' e t a t .  dtiaip;trc+$g, c o + i  £9 t s?% qu'élément 

dzizs les S c ~ x  cès ,  Jaizrr zPFets sur la 
surfece r n ~ ~ i r ê :  1 l d b l e  a 1 ' h u i  l e  pourra  

ydrocarbui-t empschan c les molécules 
uence des centres paramagnétiques su- 

ces c e n t ~ ~ ~  p e ~ ~ t .  s4e fFè~s , é r  à p a r t i r  
erucl9di ce a e a  no;ialr:< de 1 ' adaurbats t  ( 6 )  i 

c j i  t u d ? n a i e  est beaucoup plus e f f i c a c e  
PZiqE:2r ,  2ia Ct-2.d@Cif+Sl SQJl Clr CC 1 Ils O ~ S F ~  - 



Les mesures de r e l a x a t i o n  nuc léa i res  sur l ' a d s o r b a t  
nous renseignent  également sur l a  présence d ' impuretés paramagnétiques 
s u p e r f i c i e l l e s  ( 7 )  ; à c o n d i t i o n  de se l i m i t e r  à quelques couches en 
con tac t  avec l a  surface, un temps de r e l a x a t i o n  spin réseau indépendant 
de l a  temperature peut s '  i n t e r p r ê t e r  comme l a  conséquence d "une gintgrac- 
t i o n  d ipo la i res  avec des cent res  paramagnétiques aux temps $2 vesz\:atisn 
é l e c t r o n i q u e  t r è s  cou r t s  e t  indépendants de l a  Lempera t~re .  Les figthsdes 
de résonance paramagnétiques é lec t ron iques sont aussi d'une grance u t i l i t g  
pour l a  d é t e c t i o n  'des centres paramag~~jsx~q:~es de sut-face. 

3" - Homogénéité ---- ---------------- e t  hatersgen@lté --------..-------a--e des s u r f a c ~ s  
Si  l e  f l u i d e  m o u i l l e  une surface, ce1 l e - c i  peut et re  

considB&e comme homcsggne au p o i n t  de J :- - . ~ ~ r " ~ t - i o n .  11 s c r ~  a * 9 r ~  
poss ib le  de d é f i n i r  pour l e  f l u i d e  s i t u e  dans  uri pore, eine pl,i ise ,d 
surface, cons t i t uée  par l e  f l u i d e  adsorbé e t  une phase ae volume ca- 
r a c t é r i  sant  l e  f l u i  de l i bre. 

Au c o n t r a i r e ,  s i  l e  f l u i d e  ne moui 1 l e  que pa r t i e l l emen t  
l a  surface, ce1 l e - c i  devra ê t r e  considérée comme hétéroqène e t  

l a  phaie de surface ne sera p l u s  qu'une succession de 
s i t e s  d i  s t i n c t s  d 'adsorpt ion.  

Dans l e s  deux cas, s i  l e s  molécules d hadsorbat, du f a i  t 
de l a  d i f f u s i o n ,  peuvent s'échanger e n t r e  phases ou e n t r e  s i t e s ,  les  
signaux de RMN q u i  ne permettent que l ' o b s e r v a t i o n  g loba le  de t o u t  l ' a d -  
sorbat  ne seront  pas simples ; il y aura une superpos i t ion  des signaux 
e t  l e s  mesures en seront compliquées. 

Malgrè l a  puissance de l a  t h g o r i e  de ZIMMERMAN e t  
BRITTIN (9)  rég i ssan t  l e s  échanges dans l e s  systaes  à mul t iphases 
adaptee, au cas des surfaces homogènes par  TORREY-  KORRJNGA, SEEVERV 
e t  UEBERSFELD (10) e t  au cas des surfaces hetersgènes par  
THOMPSON, KREBS e t  RESING (Il), l ' i n t e r p r é t a t i o n  des meseires de 
r e l a x a t i o n  n u c l é a i r e  sur 1 'adsorbat  r e s t e  souvent d i  f f i  c i  l e .  
Dans de nombreux cas néanmoins, l e s  v a r i a t i o n s  des r é s u l t a t s  avec l a  
température e t  l e  taux de recouvrement de l a  sur-fa~e p a r  l%adsorhat 
permet de conclure quant à l a  na ture  de celle-CI. 

Corne nous venons de l e  v o j r ,  l a  t ~ m p é r a t u r e  sera un 
pàyametre impor tan t  dans n o t r e  étude de l a  mouiS?ablPlt@ des corps 
poreux. De p lus ,  il nous faudra d isposer  d'une méthode de mesure des 
temps de r e l a x a t i o n  pouvant ê t r e  appl iquee dans une gamme t r è s  étendue. 



C H A P I T R E  II 
O O O O O O O O O O O O O O O O O O O  

APPAREILLAGE ET METHODE DE MESURES 

Nous d i  sposons a c t u e l  l emen t  au 1  a b o r a t o i  r e  de deux méthodes 
de mesure des temps de r e l a x a t i o n  n u c l é a i r e .  

- Une méthode de régime permanent du t y p e  " l a r g e  bande" p e r -  
m e t t a n t  à p a r t i  r d ' e n r e g i s t r e m e n t s  s p e c t r a u x  c l a s s i q u e s  d ' a t t e i n d r e  
avec p r é c i s i o n  des temps de r e l a x a t i o n  i n f é r i e u r s  à 1 0 - ~  sec. 
C e t t e  méthode p e r m e t t r a  d ' é t u d i e r  l e s  s t r u c t u r e s  s o l i d e s  comme 1  ' ab -  
s o r b a n t  o u  1  ' a b s o r b a t  f o r t e m e n t  f i x é  

- Une méthode de rég ime t r a n s i t o i r e  connue dans l a  l i t t é r a -  
t u r e  sous l e  nom de "Passage a d i a b a t i q u e  r a p i d e  (PAR) a u t o r i  s a n t  l a  
mesure d i r e c t e  des temps de r e l a x a t i o n  s u p é r i e u r s  à 50 ms. Le PAR 
nous r e n s e i g n e r a  s u r  l a  dynamique m o l é c u l a i r e  de 1  ' a b s o r b a t .  

1  - METHODE DE RECIME PERVANENT 

1" - D e s c r i p t i o n  - - - - - -  ---- 
C ' e s t  un spec t romèt re  du t y p e  " l a r g e  bande" u t i  l i s a n t  

l e  d i s p o s i t i f  c l a s s i q u e  de BLOCH d o n t  l e  schéma de p r i n c i p e  e s t  v i s i -  
b l e  s u r  l a  f i g u r e  ( 2 ) .  Sur c e t t e  f i g u r e ,  l e  champ magnét ique d i r e c t e u r  
H s u i v a n t  l ' a x e  Oz e s t  p r o d u i t  p a r  un a iman t  permanent. 

O Un g é n é r a t e u r  HF c e n t r é  s u r  l a  f réquence (u, =jHo)  de 
LARMOR des p r o t o n s  dans l e  champ magnét ique Ho, d é l i v r e  % t r a v e r s  

deux b o b i n e s  en p o s i t i o n  de H e l m o l t z  d ' a x e  O x  un champ e x t i t a t e u r  
H de n i v e a u  r é g l a b l e  1 

Les s ignaux s o n t  r e c u e i  1  li s dans une bob ine  d ' a x e  Oy 
e t  l e u r  o b s e r v a t i o n  nécess i  t e  une e x p l o r a t i o n  l e n t e  e t  1  i n é a i r e  e n t r e  
H - AH e t  H +AH p r o d u i t e  p a r  un g é n é r a t e u r  TBF de d e n t  de s c i e  à t r a -  
v @ r s  deux bog ines  d ' a x e  Oz f i x é e  chacune s u r  l e s  p ô l e s  de l ' a i m a n t  e t  
a p p r o x i m a t i  vement en p o s i t i o n  de Helmol  t z .  

2' - Fonct ionnement  -------------- 
Le schéma synop t ique  de l ' a p p a r e i l  e s t  r e p r é s e n t é  

f i g u r e ( 1 ) .  On remarque s u r  ce schéma l e s  deux p o s s i b i l i t é s  de f o n c -  
t ionnement  du spec t romèt re .  

a )  O b s e r v a t i o n  d i  r e c t e  - - - ----------------  
Dans l e  cas de s ignaux  i m p o r t a n t s ,  l e  s i g n a l  r e ç u  dans 

l a  bob ine  e s t  a m p l i f i é  d é t e c t é  e t  envoyé d i r e c t e m e n t  s u r  une t a b l e  t r a -  
çan te  ou s u r  l ' o s c i l l o s c o p e  de m i s e  a u  p o i n t .  
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b)  Modu la t i on  BF 

Dans l e  cas de f a i  b l e r  s ignaux noyés dans l e  b r u i t  
on superpose au champ d i  r e c t e u r  H pa r  1  'i ntermédi a i  r e  de deux bobines 
de même axe un champ s i nuso ïda l  O basse fréquence Hm coswm~ de 
façon à r e c u e i l l i r  après a m p l i f i c a t i o n  e t  après dé tec  t i o n  HF un s i g n a l  
s i n u s o ï d a l  BF don t  l ' a m p l i t u d e  e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  en chaque p o i n t  
à l a  pen te  de l a  courbe observée d i rec tement .  

Un d é t e c t e u r  synchrone permet a l o r s  d 'arnGl iorer  
cons idérab lement  l e  r a p p o r t  s i g n a l  su r  b r u i t  e t  l e s  s ignaux dé r i vés  
observés sont a l o r s  en reg i  s t r é s  sur t a b l e  t r a ç a n t e .  

3" C a r a c t é r i  - =  A--------- s t i g u e s  - - -  
a )  Le chame ------ d i r e c t e u r  = -  - 
l a  v a l e u r  du champ mbgnétiqi~et a u  c e n t r e  dr- 7 ' e n -  

t r e f e ~  de 1 >?mant permanent t ype  AT u ci <sr. 
t 

Ho= 2551 - 0,25 gauss. 

b)  L'gcIt$tjcn 
Le généra teur  rad io f réquence  tilrnet a 10,8 e t  

peut  p r o d u i r e  un champ H l  d 'amp l i  tude maximum de 0 , 4  gauss. 

c )  La - - - - - m e  r é c e e t i o n  ---- 
La t e n s i o n  aux bornes de l a  bobine de ir5ceptÈon es,, 

ampl i  f i é e  env i r on  106 f o i  s  p a r  1  ' obse rva t i on  d i r e c t e .  
Pour 1  ' e n r e g i  strement des s ignaux d e r i  ~ é s ,  1 e gain 

e s t  v a r i a b l e  e t  peu t  a t t e i n d r e  108 

d )  Le balayage l e n t  ------- - --..--- 
Le champ lentement  v a r i a b l e  de pé r i ode  2$T<250Os 

nécessa i r e  à l ' o b s e r v a t i o n  des signaux a au maximum l a  v a l e u r  c r e t e  
A H = 38 gauss 

e )  La-mobulaticn-BF 
Sa fréquence e s t  de 32 HZ e t  son amp l i tude  v a r i e  

e n t r e  O e t  12 gauss c r e t e  

4" Performance e t  u t i l i s a t i o n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
a )  L i m i t a t i o n  
La l i m i t e  de n o t r e  spect romètre  e s t  p r i nc i pa lemen t  

f i x é e  p a r  l ' i nhomogéné i té  impo r tan te  nHo du champ d i r e c t e u r  q u i  e s t  de 
1 ' o r d r e  de 0,5 gauss/cm3 

La l a r g e u r  des r a i e s  observée en champ d i r e c t e u r  
i nhomogène en supposant une d i  s t r i ' b u t i  on L o r e n t z i  enne des fréquences 
de Larmor pour t o u t  1 ' é c h a n t i  1  I o n  s ' é c r i t  : 

2 2  
OU T+ = o~ Bo e s t  un 

temps assoc ié  à l ' i nhomogéné ï t é .  



T e t  T sont respectivement les temps de relaxation longitu- 
dinal de thansvegsal de 1'échantiIlon ; l e  rapport gyromagnétique. 

Les courbes AH en fonction de H sont représentées figure ( 4 )  
dans 3 cas : le cas 1 correspond à une largeur de raie en champ homogène 
supérieure à l a  largeur de 1 'inhomogéné7'té;dans l e  cas 2 l a  largeur de 

raie en champ homogène e s t  inférieure à la largeur de 1 'inhomogéné7'té; 
Le cas 3 e s t  u n  cas intermédiaire 
Nous voyons immédiatement que nous ne pouvons mesurer que des 

temps de relaxation infér ieurs  à T t  = 10-3, 

D'autre pa r t ,  comparons l 'évolution en fonction de H I  des 
signaux obtenus en rsgime permanent en champ hmogene : 

dispersion u = 
$ H ~ T ~ ~ M ~  W t )  
l + g t ~ :  T1T2 + T 2 ' ( 6 ~ ( t )  l 2  

9 

absorption v = X H ~  ~1~ Na 

e t  en champ inhomogène : 

1 HI"o T2T+ 1 di  spersion u = x x 
T I 2 t T +  1+( 6 H ( t )  T ~ ) '  

y H 1  
1 

T 2 T t  1 
absorption v = x - x 

Tt2+T+ 1 + ( ~ 6 H ( t ) T ~ ) ~  

avec T t 2  = T2 1 1 1 
2 e t  To t e l  que -r = 

O 2 + 

Les courbes v = f(H1) e t  u = f ( H l )  sont représentées 

figure ( 3 )  dans 2 cas : 

Le cas 1 correspond à une largeur de raie en champ homogèhe supérieure 
à la largeur de l'inhornogénélté. 

le cas 2 correspond à une  largeur^ de raie en champ homogène inférieure 
à la largeur de llinhomogénéTté. 

Nous remarquons t r è s  vi te  l'impui ssance de la  méthode pour 
l e s  échantillons à temps de relaxation longs pour lesquels seule la 
dispersion es t  observable, 1 'absorption d i  sparai ssant complètement. 

Les informations physiques sur les mouvements des rnol~cules 
que l 'on t i r e  de ces courbes sont t r è s  réduites : l a  largeur de la  
d i  spersion e s t  rnasquee par 1 ' in homogéneïté e t  l 'absence de 1 'absorp- 
t ion ne permet pas d 'a t te indre l e  second moment (13) .  





b)  U t i  1  i s a t i  on ----------- 
Nous u t i l i s e r o n s  c e t t e  méthode de mesure des temps de r e l a -  

x a t i o n  pour des é c h a n t i l l o n s  dont  l a  l a r g e u r  de r a i e  n a t u r e l l e  sera 
t o u j o u r s  t r è s  supér ieure  à l ' i nhomogénéï té  du champ d i r e c t e u r  (cas  
du n y l o n  pa r  exemple). 

En p a r e i l  cas, i 1 y a  néanmoins quelques p récau t ions  à prendre. 

a) Choix du n iveau  d ' e x i  t a t i o n  Hl 

Sur l a  f i g u r e  ( 4  ) nous voyons que p l u s  Hl e s t  f a i b l e  p l u s  
l a  l a r g e u r  des signaux t end  vers  AH = 2 mais  en con t re  p a r t i e  

a72 
1 'amp l i  tude diminue. S i  H  e s t  é levé  nous r i squons  de s a t u r e r  t r o p  
1  'absorp t ion .  Le cornpromi$ cons i s te  donc à se p l a c e r  avant l a  l i m i t e  

a f i n  d ' é v i t e r  un é l a r g i  ssement rad io f réquence  p r o h i  b i  ti f .  

8 )  Réglage de l a  t ens ion  de f u i t e  (14)  -- -- ........................ 
Il e x i s t e  en l 'absence de s i g n a l ,  une t ens ion  i n d u i t e  aux 

bornes de l a  bobine de récep t i on  par  couplage avec l e s  bobines d ' e r c i  - 
t a t i o n .  Cet te  t ens ion  d i  t e  de " f u i  t e "  min imisée pa r  rég lage mécanique 
e t  pa r  compensation &é lec t ron ique ,  pour  é v i t e r  l a  s a t u r a t i o n  des étages 
de récep t i on ,  s e r t  dans l a  méthode de BLOCH de por teuse du s i g n a l .  

Nous a l l o n s  v o i r  que l e  n iveau  de c e t t e  t ens ion  de f u i t e  e s t  
un paramètre impo r tan t  q u ' i l  e s t  nécessa i re  d ' a j u s t e r  avant chaque 
expér ience.  

Pour f i x e r  1  'amp l i  tude de l a  t e n s i o n  de f u i  te ,par  r a p p o r t  
au s i g n a l  il e s t  nécessa i re  de p a r t i r  de l ' e x p r e s s i o n  donnant l a  
forme du s i gna l  observé en régime permanent: 

My = u s i n  w o t  + v  carwot 

On r e c u e i l l e  également dans l a  bobine de récep t i on  l a  t ens ion  
de f u i t e  v f  cos(w t + y ) . - L o r s  de l a  résonance l a  composante My de 

O 

l ' a i m a n t a t i o n  i n d u i t  une t ens ion  kMy. Le s i gna l  t o t a l  observé aux bornes 
de l a  bobine de r é c e p t i o n  qu i  s ' é c r i t  V S =  V S  cos(wnt+)O ) + k u  s i nw t t kvcosub  

V 

a pour  module : 

No t re  système de compensation de l a  t ens ion  de f u i  t e  nous 
permet de r é a l i  se r  p l u s i e u r s  cas expér imentaux. 



Le module du signal résultant a pour expression 

s = V ( k v 1 2  t vf + Zvf(kv) t (ku ) '=  ( v f  + k v )  

- Si V F 9 k u  e t  k v  a lors  : Y S  # v f + k v  

Nous obtenons après détection un signal propsrti onnel 8 
1 'absorption v .  
- Si Yf # k u  e t  k v ,  nous observons u w  %orne de G O U Y ~ ~  vo is ig rs  49 13 
forme d'absorptjon genéralement é1arg;e à m i  -hauteur. 

Le module du siqnal résultant possède a lors  1 kxpressicn : 
2- 

= + v + ~ v f k u  + k v 2  = ( v f  + k u )  11;- ,, 

C" 
a 

( K U  + VT) 

- si  Vp>>ku e t  k v  a lors  : V s  # v f  + k u  

Le signal détecté e s t  maintenant proportionnel à l a  d i  tpersion ti 

- Si V f  # k u  t kv le  signal observé à une forme t r è s  p à r t l c u ?  i?+e 
voisine de la dispersion. 

En conclusion nous veillerons à ce que l a  condition : 

vf > > k u  e t  k v  so i t  toujours réal i  sée. 

c l .  Reslase-be-la-b~~ee~be-baIa~a9e- 
Le régime permanent impose u n  temps de passage sur la 

raie t r è s  supérieur aux temps de relaxation de l 'échant i l lon.  Un balayage 
trop rapide déforme l e s  signaux. La durée d u  balayage dépend donc 
essentiellement de 1 'échantillon à étudier.  

d )  Keslage,be,7a-mobulation-basse-fre9!ence ( 15) 
Si 1 ' ampli tude de ce balayage e s t  peti t e  par rapport 

à la largeur de la ra ie  observée l e  signal détecté e s t  proportionnel 
à cette amplitude e t  à la valeur de la dérivée - dy de la raie y(H) 
observée di rectement . dH 



L ' e x p l i  c a t i  on graphique c i  - con t re  
f i g  (Sb4 rend  compte de ce r é s u l t a t  
E l l e  e s t  néanmoins t r o p  s i m p l i s t e  
c a r  il e s t  auss i  nécessa i re  d ' imposer  
l a  c o n d i t i o n  u, T etrumTlc<l 

'*: 2 

sur  l a  fréquence de modu la t ion .  

Les expér iences ~ o n t r e n t ~ q u e  pour  
une amp l i tude  c r e t e  à c r e t e  éga le  
au d ix ième de l a  l a r g e u r  de r a i e ,  
l e  s i g n a l  a i n s i  d é r i v é  ne s u b i t  
aucune dé fo rmat i  on : [c9 ) . 

e )  Mesure des temps de r e l a x a t i o n  du ny l on  -------------- - - - - - - - - - - - a - - - - - - - -  - - -  
Nous avons mesuré à l ' a i d e  de n o t r e  méthode l e s  

temps de r e l a x a t i o n  du ny l on  
Une étude en f o n c t i o n  de H  des ampl i tudes maximum 

de l ' a b s o r p t i o n  e t  de l a  d i s p e r s i o n  ( f i g u b e  6) e t  de l a  l a r g e u r  des 
r a i e s  ( f i g u r e  7 )  nous permet de mesurer cor rectement  l e s  2 temps de 
r e l a x a t i o n  du n y l o n .  

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

Hl= 1 q u i  e s t  appelé  l i m i t e  de s a t u r a t i o n  ; pour c e t t e  v a l e u r  

q'1'2 
du champ rad io f réquence ,  l a  l a r g e u r  des courbes mesurée A  H e s t  
r e l i é e  à l a  l a r g e u r  de r a i e  v r a i e  A H  pa r  l ' e x p r e s s i o n  v 

A H .  = A  H,,,E . Des v a l e u r s  de &,,- e t  de l a  l i m i t e  de s a t u r a t i o n  

on d é d u i t  pour l e  ny l on  : T2 = 7 , 4  1 0 - ~  sec 

T~ = 4,75 1 0 - ~  sec 







YETHODE DE REGIME TRANSITOIRE 

1" - DESCRIPTION 

Le passage a d i a b a t i q u e  r a p i d e  s '  apparente  beaucoup à l a  
méthode des "échos cJe sp in ' '  c a r  e l l e  permet de r é o r i e n t e r  l ' a i m a n -  
t a t i o n  d ' é q u i l i b r e  Mo = X $  de sa p o s i t i o n  p a r a l l è l e  au champ 

3 O 
d i r e c t e u r  r(, v e r s  une p o s i t i o n  p e r p e n d i c u l a i r e  ou a n t i p a r a l  l è l e  e t ,  
a u t o r i s e  l a  mesure d i r e c t e  des  temps de r e l a x a t i o n  en s ' a f f r a n c h i s -  
s a n t  de l ' i n h o m o g é n é l t é  du champ d i r e c t e u r .  

C o n t r a i r e m e n t  à l a  méthode des échos de s p i n  où l e s  r é o r i e n -  
t a t i o n s  de 1 9 i r n a n t a t i o n  son t  ohtenus en imposant  c e r t a i n e s  c o n d i t i o n s  
au champ radiofréquence,  l e  PAR s ' o b t i e n t  en f a i  san t  v a r i e r  b r u t a l e m e n t  
l e  ba layage en champ à t r a v e r s  l a  zone de résonance 

A c o n d i t i o n  de r e s p e c t e r  l a  doub le  i n é g a l i t é  : 

-- + 
1 1 {(L -, « ( H l  

T2 Hl d t  

OU H ~ '  e s t  l e  champ i n s t a n t a n é  s u i v a n t  O Z  

e t  H, e s t  1  ' a m p l i t u d e  du champ r a d i o f r é q u e n c e  d o n t  l a  pu1 s a t i o n  e s t  
A 

t e l l e  que wo=flo ; 

L ' a i m a n t a t i o n  s u i t  i n s t a n t a n é m e n t  l e  champ magnét ique e f f i c a c e  dans 
l e  r é f é r e n t i e l  t o u r n a n t  sans ê t r e  i n f l u e n c é e  p a r  l a  r e l a x a t i o n .  

Les d i f f é r e n t e s  phases de l a  mesure s o n t  dé te rm inées  p a r  l e s  
v a r i a t i o n s  imposées au champ d i  r e c t e u r  f i g u r e  ( 8' ) La f i g u r e  ( 9  ) 
r e p r é s e n t e  l e s  p o s i t i o n s  success i ves  du champ e f f i c a c e  H  e f f  e t  de 
1 ' a i m a n t a t i o n  aux temps : 

dans l e  r é f é r e n t i e l  t o u r n a n t .  
tpttl/2>% ,tg >tq't312 

Le passage p a r  l a  résonance ( H *  - H = O ) se p r o d u i t  à 
l ' i n s t a n t  . tltt2 . A c e t  i n s t a n t ,  '1 ' a i g a n t a t i o n  t r a n s v e r s a l e  

t =7- 
e s t  Mo ( f i g  9, 2 ) .  

A l a  f i n  du passage, c ' e s t - à - d i r e  à t = t 1  ' a i m a n t a t i o n  se 
r e t r o u v e  dans une p o s i t i o n  a n t i p a r a l  l è l e  au champ d i r e c t e u r  f i g  ( 9  - b) 

e t :  M z ( t 2 )  = - M 
O 

La r e l a x a t i o n  a g i s s a n t ,  p a r  t3> t2, H z ( t )  d e v i e n t  a l o r s  

( f i g .  9 , c )  : 

Y z ( t a )  = M o ( l  - Zexp - ( T 3 - T p ) /  Tl ) 



Donc, si a t = t g  nous recommençons u n  passage en sens inverse, 
ce nouveau passage par la résonance ( = t4 t t3 ) sera caracteri sé 

2 
par 1 'aimantation transversale -).iz(t3) ( f i g .  9 ,d) .  

DE l 'évolution de Mz(t), on déduit directement T l  ( f ig  10) 

MESURE . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  DU TEMPS DE R E L A X A T I O N  T @ & l $ U @ @ ~ T 2  ------ 

Les phases de la mesure sont déterminées par la variatjon du 
champ di recteur H o  f igure ( 11) . 
Au temps t1 l'aimentation e s t  suivant 3r e t  vaut Mo 

Au temps t2 1 'aimentalion e s t  perpendiculaire à Oz e t  vaut Mo 
- 

Cet é t a t  n 'étant pas un é t a t  d 'équi l ibre ,  la résolution des équations 
de BLOCH avec 1 ' hypothèse d' une for te  saturati  on radi ofréquence 

conduit à l 'expression de l'aimantation transversale dans le  réfé- 
rentiel  tournant 

Mx' = Moe - t / T 2  

dont 1 'observation donne directement T 2  figure ( 1 2 )  

2" - Fonctionnement -------------- 
Le schéma synoptique d u  spectromètre e s t  représenté 

sur la figure (13) ; nous ut i l isons pratiquement l e  même appareillage 
que celui nécessaire à l 'observation directe des signaux en régime 
Permanent. 

L'enregistrement des courbes s 'effectue sur osci l los-  
cope à mémoire dans la  phase de mi se au point, sur photographie dans 
la phase de mesure. 

3" - Caractéri stigues ------------ - - -  
a )  Le champ directeur 
C'est le  même champ magnétique que celui u t i l i s é  

dans la méthode de régime permanant Ho = 2551 5 0,25 gauss. 

b )  L'erdtation 
Le générateur produit u n  champ H de40 J3 MHz suffi  - 

sant supérieur à 1 'inhomogénéité du champ H o  e t  réphdant  à la condition 
de passage rapide. 

c )  La réception e s t  également identique nii s à part 
l a  suppression de 7 'ensemble f i  ltrage après détection qui augmentait 
l e s  temps de réponse de 1 'appareil .  

d) Le balayage trapézoïdal d u  champ directeur 
f i g (  8) permet de répéter des doubles passages pour différentes durées 
t.,-t,. Des interval les  de temps T entre chaque double passage doivent 
,h 3 
e t r e  supérieurs à plusieurs f o i s  T1 



j', tt O * 
O Al' 





4" - Performance e t  l i m i t a t i o n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Bien que l a  c o n d i t i o n  de renversement de l ' a i m a n t a t i o n  

p a r  PAR semble à p remiè re  vue indépendante de 1 ' inhomogénéi té  du champ 
Ho, un examen p l u s  appro fond i  montre que ce renversement n ' a  pas l i e u  
s i  l a  l a r g e u r  de r a i e  en champ inhomogène de 1 ' é c h a n t i l l o n  à é t u d i e r  
A H e s t  t e l  l e  que AH>> H l  (18) 

L ' amp l i t ude  maximum du champ rad io f réquence H é t a n t  
f i x é e  à 0 , 4  gauss, nous ne pour rons  mesurer par  c e t t e  méthod& que des 
temps de r e l a x a t i o n  supé r i eu r s  à quelques m i  11 i secondes. 

5 "  - A p p l i c a t i o n  - à l a  mesure des temps . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  de r e l a x a t i o n  de l ' ea i i  

Des pho tos  1 2 e t  3 nr)lsr dédui sons l e s  temps de 
r e l a x a t i o n  de l ' e a u  à 20°C 

T = 2,3s 1 

Not re  d i  sposi  t i f  de montée e t  de descente en tempéra- 
t u r e  e s t  c o n s t i t u é  p a r  une c i r c u l a t i o n  d ' azo te .  

Les échanges thermiques sont r é a l i  âés par  un se rpen t i n  
en c u i v r e  ba ignant  dans un dewar d ' a z o t e  l i q u i d e  pour  o b t e n i r  l e s  
basses températures.  Pour l e s  hautes gempératures, ce s e r p e n t i n  e s t  
en tou ré  p a r  des t r e s s e s  chau f f an tes .  

La r é g u l a t i o n  en température e s t  r é a l i  sée à 3°C prés  
pa r  l e  d é b i t  du cou ran t  gazeux ; son e f f i c a c i t é  é t a n t  con t rô l ée rPa r  un 
thermecouple CU-cwst  p lacé  au n iveau  de 1 ' echan t i  I l o n .  

Ce d i s p o s i t i f  permet de f a i r e  v a r i e r  l a  température 
e n t r e  - 150" C e t  100°C 
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RESULTATS EXPER!"ZNYAUX . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Nous rendons compte dans ce c h a p ~ t r e  de nos p r e m i 2 ~ 2 e  3b-  
se rva t i ons .  Ce12es-r ;  o n t  é t é  f a i t e s  90 i i t f u ~ d n t  l a  rnPth~;;rf 1 

P.A.R. e t  se r a p p o r t e n t  p r i n c i p a l e m e ~ t  aux  p r o p r i é t é r  des f i u?nar  
l i b r e s  e t  absorbes à l a  température smb7ante 

1  - LES ECHWTILLONS 
---*--=a-"., - - - - - - - - -  

1: ~ ' a d s o r b a n t  - - - & - - - - - . . - - -  

C ' e s t  une céramique dcâignee sous l e  nom de C k t  b' 

f o u r n i e  par  1 ' I n s t i t u t  F rança i s  du P ~ t i o i e .  !-es diametreg des 
pores  en présence se s i t u e n t  e n t r e  7 e t  11 mic rons .  Le f a c t e u i  62 

r emp l i  ssage en v o l  urne de ce corps poreux e s t  de 1 ' o r d r e  de 26 % 
Ce s o l i d e  e s t  p o r t é  p réa lab lement  à 400°C pour  

é l i m i n e r  son hum id i t é  n a t u r e l l e  ; par  l a  méthode de régime pe r -  
manent on ne décèle  aucun s i g n a l  de résonance de p ro tons  pouvant 
a p p a r t e n i r  à ce s o l i d e .  Par con t re ,  l e  spec t re  RPE r é v è l e  l a  
présence de c e n t r e s  paramagnétiques. 

2 1  Les adsorbats  - -------------- 
Les adsorbats  é t u d i é s  sont  r e s p e c t i  vement 

- 1 'eau 
- 1 'Octy lamine CH3(CH2) ,NH2 

- 1 'Hexane CH3(CH2)4CH3 

e t  l e s  mélanges à 50 % en volume, 
eau + hexane 
eau + o c t y l  ami ne 

L 'Oc t y l am ine  e s t  une h u i l e  s o l u t l e  m i n e  p r i rna f re  (39 )  
contenue à l'etat de t r a c e s  dans l e  pStro1e b r u t  d o n t  l a  fo rmu le  
généra le  e s t  : 

R - NH2 OU R : H-C-C-C-C-C-C-C-C 

H H H H H H H H  

% e t &  substance pûrséde l a  p r ~ p r i O t i 2  dg forwer f i l m  
hydrophobe à l a  sur face  des roches q u i  son t  genéraisment h y d i s p h i  t e s .  
Le groupe p r i m a i r e  amine NH e s t  physiquement adsorbé par  l e  s o l i d e ,  2  a l o r s  que l a  p a r t i e  R r e s t e  po in tée  normalement à l a  su r face  e t  
p rocure  1 ' a f f i n i t é  à l a  phase hydrocarbure.  



adsorbant 

II - RESULTATS --------- 
1) Mesures 
Le t ab leau  ci-dessous regroupe nos r é s u l t a t s  : 

cé rami que 

P-10-C 

adsorbat  

eau 

octy lamine 

Hexane 

o c t y l  ami ne 
+ hexane 

o c t y l  ami ne 
+ eau 

r e  1 axa t i on 
nuc léa i  r e  

T  l i q u i d e  
1  i bre  

e x p o n e n t i e l l e  

exponent ie l  l e  

exponent ie l  l e  

exponent ie l  l e  

non 
e x p o n e n t i e l l e  

6,85 sec 

Tl l i q u i d e  
adsorbé 

0,13 sec 

0,075 sec 

f i g u r e  

2 )  Commentaires 
L ' é t u d e  de l a  r e l a x a t i o n  l o n g i t u d i n a l e  en f onc t i on  du 

temps des d i v e r s  l i q u i d e s  l i b r e s  nous a  permis  de d i s t i n g u e r  l e s  
a f f i n i t é s  r e s p e c t i v e s  des deux mélanges 

- eau + oc ty lami  ne 
- Hexane + oc ty lamine  
Le mélange Hexane + oc ty lami  ne semble se comporter 

comme une s o l u t i o n  p a r f a i t e  (20)  que 1  'on o b t i e n t  généralement laYsque 
l e s c o n s t i t u a n t a  sont  chimiquement t r è s  semblables ( a f f i n i t é  de l ' o c t y -  
lamine à l a  phase hydrocarbure) .  

Par con t re ,  l a  r e l a x a t i o n  non e x p o n e n t i e l l e  du mélange 
eau+octylamine nous montre l ' e x i s t e n c e  d ' u n  phénomène d ' a d s o r p t i o n  à 
l a  su r face  des l i q u i d e s  qu i  se t r a d u i t  pour ce mélange, par  une émul- 
s ion.  Le f a i t  qu ' ap rès  un temps r e l a t i v e m e n t  long ,  nous re t rouvons  
l a  r e l a x a t i o n  de 1  ' oc t y l am ine  ( T  = 1,25s) l a i  5se supposer q u ' a u  se in  
du mélange l e  l i q u i d e  d ispersé  e h  1  'eau ( 7  = 0,3 sec) .  La mesure des 
c o n d u c t i v i t é s  du mélange e t  de ses c o n s t i t u a n t s  conf i rme l e  f a i t  que 
l ' é m u l s i o n  obtenue e s t  du type  eau dans l ' h u i l e  

eau 0,2 VI,,,, 
o c t y l  ami ne 0  ,9. 1 0 - ~  v/, 
eau+octy l  ami ne 7. 10-3 

Nous réservons nos commentaires sur  nos mesures de l a  
r e l a x a t i o n  n u c l é a i r e  des f l u i d e s  adsorbés car  nos r é s u l t a t s  sont  
encore t r p p  f r agmen ta i r es .  Ceux-ci se heu r ten t  encore à c e r t a i n e s  
d i f f i c u l t é s  expér imenta les.  En p a r t i c u l i e r ,  l o r sque  nous c o n t r ô l e -  
rons  pa r fa i t emen t  l a  format ion des fi lms d ' a d s o r p t i o n  (22) ,  nous 
pourrons env i  sager 1  'é tude  q u a n t i t a t i v e  systématique de l a  moui 1 l a -  
b i l i  t é  des corps poreux schématisés au c h a p i t r e  I 





C O N C L U S I O N  ------------------- 

- Les méthodes de relaxation nucléaire doivent permettre 
d 'étudier quantitativement e t  systématiquement la  moui l labi l i  t é  des 
corps poreux. Les techniques d'observation s'apparentent beaucoup 
à cel les  rencontrées dans 1 'étude des phénomènes d'adsorption dans 
l e s  structures mi croporeuses. El l e s  se parti  cul ar i  sent cependant 
par la présence simultanée d'au moins deux fluides en contact avec 

l e s  surfaces au l ieu d'un seul,  dans l e  cas général. 

Notre t ravai l  a  consisté cet te  année à construire un spec- 
tromètre spécialement adapté à l 'observation de la  relaxation n u -  
cléai re des systèmes adsorbant adsorbat. 

En outre,  nous avons cherché à définir  e t  à contrôler l e s  
I 

paramètres expérimentaux q u  ' i  1 e s t  nécessai re de mai t r i  ser pour 
mener à bien ce t te  étude. 
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