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INTRODUCTION

Le comportement des liquides en contact avec des surfaces solides
a été, au cours de ces quinze derniéres années, l'objet de nombreux travaux
utilisant comme moyen d’investigation les diverses techniques de la résonance

magnétique nucléaire. Ces travaux peuvent 8tre répartis en deux catégories,

Dans la premiére catégorie, on peut ranger les trés nombreux tra-
vaux effectués sur les milieux présentant une trés grande surface spécifiques,
en l'occurence les nombreux adsorbants couramment utilisés en chromatographie
et en catalyse hétérogéne ; dans ces milieux, les volumes occupés par les li-
quides sont microscopiques et, de ce fait, celui~-ci se trouve sous forme d'une
mince pellicule composée de quelques couches de molécules, au maximum, et méme,
dans certains cas, d'une couche monomoléculaire inconplate & certains endroits
de la surface ; le comportement du liguide est, alors, imposé essentiellement
par des phénomdnes de surface sur lesquels de précieux renseignements ont &té
recueillis ; 1ils sont axposés dans des articles de synthiése comme ceux de
WINKLER (1) ou de RESING (2).

Dans la deuxiéme catégorie, on peut ranger les travaux, beaucoup moins
nombreux, relatifs aux milieux présentant une faible surface spécifique dont. les
examples les plus courants se trouvent dans la nature sous forme de gisements
sableux ;3 le liguide occupe, alors, les volumes constitués par les interstices,
fréquemment non microporeux, existant dans ces gisements et i1 se peut que,
seulement, une fraction trés faible du nombre de ses molécules se trouve réel-
lement en contact avec la surface solide ; son comportement est alors imposé
par des phénoménes de surface et'par des phénomdnes de volumse, ce qui fend son
étude treés difficile. Les travaux effectuds, dans ce domaine, par TORREY (3,4),
BROWN {5,6), KORRINGA (7,8), BENE et CSAKI (9}, et d'autres auteurs, ont mis en
évidence les principaux mécanismes de la relaxation nucléaire du liguide intér-v
stitiel. Cependant, an raison de nombresuses incertitudes concernant la géométrie
et la nature physique des milieux étudiés, ils n'ont pu établir avec rigueur

1'importance relative de chacun de ces mécanismes.
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Etant donné 1'intérét présenté par ce domaine de recherche pour la
géophysique et plus particuliérement la prospection pétroliére, il nous a paru
utile d'’entreprendre une étude expérimentale systématique & partir d’échantil-
lons dont nous puissions faire varier a volonté la géométrie et la nature nhy-
sique. ’

Pour effectuer cette étude, nous avons, principalement, utilisé la
technigue de précession libre en champ magnétique terrestre : en effet. cette
technique étant employée dans les sondes de diagraphie de résonance magnétigue
nucléaire, il nous a parh intéressant de nous placer dans des conditions expé-
rimentales, sinon identiques, du moins voisines ; d'autre part, le champ ma-
gnétique terrestre, grace a son excellente homogénéité était le seul 3 pouvoir
convenir & des mesures de temps de relaxation nucléaire longs dans des échan-
tillons auxgquels nous avons dd imposer une grande taille pour éviter les erreurs

d'une mauvaise statistique.

La premiére partie de ce mémoire fait le rappel des différents mé-

canismes de relaxation nucléaire du liquide interstitiel dans un milieu poreux.

Dans une deuxiéme partie nous donnons les caractéristigues et limi-

tations du dispositif de précession libre et des autres appareils utilisés.

Dans une troisieme partie, nous définissons les échantillons qui
nous ont permis de simuler des milieux macroporeux et nous donnons les résul-
tats d'une étude expérimentale préliminaire ayant pour but de mettre en évi-

dence les caractéristiques de la relaxation dans ces milieux.

Dans une quatriéme partie, nous effectuons une étude systématigue
des effets du contraste de susceptibilité magnétique existant, dans ces milieux,

entre solide et liquide.

Puis, dans une cinquiéme partie, modifiant la nature physique des
surfaces de contact, nous exaninons 1'influence d'impuretés paramegnétiques

et ferromagnétiques incluses dans le solide.

Dans une sixiéme partie, nous étudions les effets conjugués de la
diffusion et des intéractions magnétiques entre spins nucléaires du liquide

et nous cherchons, parmi plusieurs théories, celle gui semble le mieux convenir.

Enfin, dans une septiéme partie, utilisant 1l'ensemble de nos résultats,
nous effectuons une étude critique des possibilités d'application des sondes

de diagraphie de résonance magnétique nucléaire.




CHAPITRE I

LES DIFFERENTS MECANISMES DE RELAXATION NUCLEAIRE

D'UN LIQUIDE DANS UN MILIEU POREUX.

Nous nous proposons, dens ce chapitre, de rappeler les différents
mécanismes susceptibles d'affecter la relaxation des spins nucléaires du 1li-
quide interstitiel dans un milieu poreux. Nous nous limiterons au cas parti-
culier de 1'eau dont la molécule comporte deux spins nucléaires idéntiques
de nombre quantique I égal & 1/2. Ce liquide est, en effet, le seul que nous
ayons utilisé au cours de notre é€tude expérimentale ; ce choix nous a été
dicté par le fait que 1'eau est trés répandue dans les milieux poreux natu-
rels et quevson magnétisme nucléaire est, én raison de la simplicité de sa

molécule, plus facile & interpréter que pour d'autres liguides.

Parmi les différents mécanismes, on peut distinguer :
- une intéraction des spins nucléaires du liguide entre eux ;

- une intéraction des spins nucléaires du liquide avec les spins électroniques

de la surface solide ;
- 1'influence de particules ferromagnétiques appartenant & la surface solide ;

- 1'influence du contraste de susceptibilité magnétique entre le liquide et 1le

milieu poreux ;

- 1'effet des échanges, produits par la diffusion, entre les zones du liquide

ayant des taux de relaxation différents.

Chacun de Ees mécanismes intervient, généralement, de fagons diffé-

rentes sur la relaxation longitudinale et sur la relaxation transversale.
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1 - Intéractions des spins nucléaires du liquide entre eux

Une fagon simplifiée de concevoir 1l'aspect de cette intéraction dgens
les milieux poreux consiste & appliguer les résultats de BLOEMBERGEN, PURCELL
et POUND (10); c'’est ce que fit WINKLER (11) dans ses premiers travaux. 0On con-
sideéere, alors, que l’intéractioh la plus importante entre spins nucléaires est
intra-moléculaire, c'est 3 dire, provient, presque uniquement, du couplage di-
polaire des deux spins présents dans chaque molécule ; la rotation de la mnlé-
cule, au gré de l'agitation thermique, module l'énergie de ce couplage cons-
tituant, de la sorte, un processus de relaxation. En supposant que la rotation
de la molécule est un mouvement Brownien isotrope, on obtient, en présence d'
un champ magnétique continu Ho' une relaxation exponentielle ayant pour cons-

tante de temps :
- dans le sens longitudinal (paralléle a Hol :

3 y* R2 T 4 1
{ + } (1 -1)
1 10r® 1+ w22 1+ 4022

—q-»
L ]

- dans le sens transversal (perpendiculairement a Hol :

5« 2 1

. .
%__.__3_1___53_{3,. . } (I - 2)
2 20 ré 1+ wdztz 1+ 4 morz |

dans ces expressions, y est le rapport gyronagnétiqde du proton, i est la
constante de PLANCK divisée par 2 n, W, est égal a yHo. r est la distance,
supposée constante, entre les deux spins d'une méme molécule et T est le temps
de corrélation défini comme étant la durée nécessaire & une rotation d'un angle
un radian. Dans un milieu poreux, ls mouvement des molécules du liquide est
freiné par les parois et t est beaucoup plus grand que lorsque le liquide est
libre. Les variations de T1 et T2. en fonction de t, sont aisément établies a
partir des expressions (I - 1) et (I - 2); la figure 1 montre, schématiquement,
1'allure de ces variations : lorsque t augmente, T1 et T2 commencent par dé-
croftre simultanément puis T, passe par un minimum et croit tandis gue T, con-
tinue & décroitre ;3 le minimum de T1, calculé d'aprés l'expression I - 1, cor-
respond & 1'égalité mor = 0,6158 ; pour les valeurs élevées de T, T1 est supé-
rieur a T2 ;3 pour une valeur H'o, du champ continu, inférieure a Ho' on obtient
pratiquement la m3me courbe pour T2 mais 1le minimum de T1 s'abaisse et la partie
de la courbe de T, correspondant a w'ot > 0,6158 [m'o = yH'Q] subit une trans-

1
lation vers le bas.
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Cette formulation de la relaxation des spins nucléaires, valable,
rappelons-le, uniguement dans le cas ol l'intéraction est essentiellement
intramoléculaire, n'est vérifiée qu'approximativement par 1'expérience. L'in-
suffisance du modéle tient au fait que 1l'on considere, pour le liguide adsor-
bé, un temps de corrélation t unique, ce qui est certainement inexact pour un
mouvement non isotrope tel que celui effectué au contact d'une paroi. Plusieurs
auteurs ont tenté de remédier 3 cette insuffisance en tenant compte de 1l'aniso-
tropie du mouvement de rotation moléculaire. Les tentatives les plus intéressan-

tes sont celles de RESING (12) et de WOESSNER (13).

RESING a utilisé les expressions (I - 1) et (I - 2) en les pondérant
3 l'aide d'une fonction de distribution gaussienne du logarithme du temps de
corrélation 1 et en tenant compte de l'effet des échanges entre régions ayant

des taux de relaxation différents.

WOESSNER, lui, a rapris la probléme fondamentalement en résolvant
1'équation de diffusion relative au mouvement de rotation moléculaire dans le

cas particulier d'un contact avec une paroi.

~ Ces théories constituent un progrés dans l'sexpression de 1'intéraction
entre spins nucléaires du liquide interstitiel mais le nombre &levé de leurs
paramétres et leurs conditions trop particulieres d'appligation les rendent d'

un usage trés difficile.

2 - Intéractions des spins nucléaires du liquide avec les spins électraonigues

de la surface

Elles sont importantes lorsque les spins nucléaires du liquide sont
trés proches des spins électroniques de la surface ; cette condition est réa-
lisée par le phénomine d'hydratation d'ions superficiels paramagnétiques du
solide, plusieurs molécules d'eau étant alors liées & chacun de ces ions.
L'intéraction entre le spin électronique d'un ion paramagnétique et le spin
nucléaire appartenant & un proton d'une molécule d’seau cbmporte toujours une
conposante de type dipolaire qui constitue un mécanisme de relaxation parce que
modulée par le mouvement relatif d'un spin par rapport & l'autre. A cette
conposante peut s'ajoutar une autre de type scalaire qui n'existe que si la
fonction d'onde du spin électronique a une valeur non nulle & 1l'enplacement
du proton. Ce type d'intéraction étant modulé par échange chimique ou pear
1l'agitation thermique du spin électronique contribue, de ce fait, & la rela-
xation du spin nucléaire. Plusisurs auteurs, principalement DOHONANYI (14) et

KORRINGA (8) ont essayé de fornuler trds complétement cette intéraction mais
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leurs expressions sont tellement conpliquées qu'il est encore plus simple de
donner une représentation approximative en prenant les expressions établies par
BLOEMBERGEN et MORGAN (15) au sujet de la relaxation des protons dans les solu-

tions paramagnétiques, c'est & dire :

22, 2
1 | 2 S(S + 1) g“B Y U [ 3 T, . 7 T ) )
T BEERS 6 "N 2 .2 2. 2 )
1 b p 1 +w Tc 1 + wg TC
-2 n T
+N.-§S(S+11AZE h[ e ] (I - 3)
N 1+ w22
p S e
2 2,2 N
l—sN '_z_.S[S’USBYn “h [4T+31c . 1310 }
T2 15 b6 N © 10212 14212 )
p S
‘ -2 n T
+N. 1 S(S+1)A°H -—N—’-‘m[r+ g ] (I - 4)
3 p © 1. msz Tez

o0 S est le spin électronique des ions paramagnétiques, g leur facteur de
LANDE, 8 le magnéton de BOHR, Y le rapport gyronagnétique du proton, b 1la
plus faible distance proton-ion, A la constante d'intéraction scalaire, u
le nonmbre de protons dans la spheére d'hydratation d'un ion, N la concentration
des ions, Np la concentration des protons, rc le temps de corrélation de 1’in-
téraction dipolaire et T, le temps de corrélation de l'intéraction scalaire,

w, = YnHo et w, = 658 w, [H0 = champ magnétique continu appliqué).

Il apparalt facilement que les expressions (I - 3) et (I - 4) res-
semblent fortement aux expressions (I - 1) et (I - 2) relatives au cas de 1’
intéraction dipolaire entre les spins nucléaires du ligquide ; on obtient une
évolution similaire lorsque les mouvements moléculaires se ralentissent : la
croissance de T, et T entraine la diminution continuelle de T, mais d'abord

2

la diminution puis 1l'augmentation de T,. Cette grande ressemblance de conmpor-

1
tement, en fonction de la température et en fonction du chanmp directeur HO.
fait qu'il est trés difficile de séparer expérimentalement les deux types

d'intéraction.
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3 - Influence de particules ferromagnétiques de la surface solide

Des inclusions ferromagnétiques se trouvent fréguemment dans les
milieux poreux naturels ou artificiels, par exemple les sables, les verres,
les zéolites ... stc. Leur influence sur la relaxation nucléaire du liquide
interstitiel a été étudiée en détails par BROWN (6). Les champs magnétiques
perturbateurs causés par les particules ferromagnétigues réparties au hasard
dans 1’échantillon prbduisent des déphasages de précession des spins nucléaires

du liquide ; ces déphasages affectent essentiellement la relaxation transver-

sale et le calcul montre que leur contribution T'2. a celle-ci, est Lorentzienne,

indépendante de la température et peu différente de 1/4.,6 My, M étant le moment

magnétique des particules ferromagnétiques par unité de volume et y le rapport

gyromagnétique des spins nucléaires.

L'influence des particules ferromegnétiques sur le temps de rela-
xation longitudinal T1 est, généralement, minime ; en effet, le plus souvent,
la vitesse de diffusion est suffisamment failble et la fréquence de précession
suffisamment élevée pour que les changements de champ magnétique vus par une
molécule diffusant d'une particule ferromagnétique a une autre soient pra-

tiquement adiabatiques et par suite, ne puissent pas introduire de transitions

supplénentaires pouvant réduire le temps T1.

4 - Influence du contraste de susceptibilité magnétique entre le liguide et

le milieu poreux

Le chanp magnétigue local en un point M d'un &chantillon, de sus-

ceptibilité volumique Xy plongé dans un champ Ho (figure 2} est (16)
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H1 est le champ démagnétisant di aux charges magnétiques qui apparaissent aux

extrémités de l'échantillon & cause du contraste de susceptibilité ; son amplitud:
dépend de la forme de 1'échantillon :
4n =

- —g—-xVHo pour une sphére

-
- 2 vao pour un cylindre

e
H2 est le champ, dit de LORENTZ, di aux charges présentes sur la surface d'une

sphére fictive creusée dans l'échantillon et entourant M :

> 47 >
H2 N XVH

ﬁB est le chenmp di 3 l'aimantation de la partie de 1l’échantillon située a 1'in-

térieur de la sphére de LORENTZ ; il est nul dans la plupart des cas (notamment

0

pour un liquide).

Le champ local ﬁ. ainsi défini, n'a de sens qu'a l1'échelle microscopique ; il
ne doit pas étre confondu avec le chanp macroscopique des équations de MAXWELL

qui, avec les notations présentes est : ﬁo + ﬁ1.

Dans le cas ou l'échantillon est le liquide interstitiel d’un milieu
poreux la situation est trés complexe car parties solide et liquide sont étroi-

tement imbriguées. Le champ'local. dans les interstices, dépend de la suscep-
tibilité du solide, de celle du liquide et de la géométrie.

L'effet de 1'inhomogénéité du champ local [ est de donner aux spins
nucléaires du liquide des vitesses de précession différentes. Cet effet concer-
ne donc, lui aussi, surtout la relaxation transversale ; il n'est guére atténué
par la diffusion car, si celle-ci permet de moyenner le champ dans un inters-
tice donné, elle ne psut le faire entre les différents interstices, qui, le plus
souvent, sont trés faiblement connectés ; l'effet sur T est donc pratiquement

2
indépendant de la température.

L'effet sur la relaxation longitudinale est généralement négligeable
pour les mémes raisons d'adiabatisme gue dans le cas de 1'influence de parti-
cules ferromagnétiques. La formulation mathématique de la contribution a la '
relaxation transversale est, en général, trés difficile ; elle n'est possible
que dans deux cas particuliers : les milisux poreux pulvérulents renfermant
une trés faible quantité de liguide adsorbé et les milieux poreux saturés en

liquide et présentant des formes géométriques simples.

Dans le premier cas, la quantité de liguide est négligeable, on
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peut donc considérer que 1'effet de susceptibilité est imputable, exclu-
sivement, aux grains de poudre. DRAIN (17) a calculé que 1’inhomogénéité
produite par des grains faiblement ou fortement tassés présentait une lar-
geur de distribution AH peu différente de 3 Xy Ho’ Xy étant la susceptibilite
volumique des grains et H0 le champ extérieur appliqué. La validité de cette
expression a 6té vérifiée par GRADSZTAJIN (18) sur différents adsorbants

pulvérulents.

Le deuxiéme cas peut étre traité systématiquement & 1'aide des
équations de MAXWELL et d'un choix judicieux du systéme de coordonnées ;
ZIMMERMAN et FOSTER (19) en ont donné un exemple concernant un dispositif
de tubes concentriques trés utilisé, par la suite, pour les mesures de
susceptibilité.

5 - Influence des échanges

Les gquatre effets, précédeﬁment rappelés, sont des effets essen-
tiellement locaux car ils sont liés & des caractéristiques propres 3 chaque
endroit de 1l'échantillon ; ils déterminent donc des temps de relaxation lo-
caux ; chague partis de 1'échantillon est caractérisée par un temps de resla-
xation local : nous appelerons "phased ces parties associées 3 des temps de
relaxation locaux (phase n'est donc pas pris ici dans son sens thermodyna-
mique) . Les transferts de spins nucléaires du liquide, sous l'effet de la dif-
fusion, entre les différentes phases constituent un effet supplémentaire
modifiant la relaxation. L'étude de ce phénomene, effectuée par ZIMMERMAN
et BRITTIN (20), a montré que la relaxation globale (longitudinale ou
transversale) de l'échantillon était reliée de manidre simple aux temps de
relaxation des différentes phases dans deux cas extrémes : é&changes trés
lents ou trés rapides.

Dans le cas des échanges tres lents, la durée de vie A, dans

i
chaque phase i est beaucoup plus longue que le temps de relaxation T

i
correspondant et la relaxation de 1l'aimantation nucléaire s'effectue sui-
vant la loi : X
—_ n T
M(t) = M(o) [Z P, e }
i=1

Pi étant la probabilité de présence, pour un spin nucléaire de se trouver
dans la phase 1 ;
M(t) étant la valeur moyenne prise sur tout l'échantillon de 1'écart entre
1'aimantation instantanée (longitudinale ou transversale) st 1l'aimantation
a3 1l'équilibre; et M(o) cet écart & 1l'instant o.

Dans le cas des échanges trés rapides, définis par xi << Ti'

le temps de relaxation global T de l'échantillon est donné par :
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1 noPy
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i

Le cas des échanges intermédiaires, correspondant a Ai ~ T , ne con-

i
duit 3 aucune expression simple.




T,etT,

figure 1




CHAPITRE II

DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

Les dispositifs expérimentaux gque nous avons utilisés au cours
de notre travail sont au nombre de cing :
- un dispositif de précession libre en champ magnétique terrestre ;
- un spectrométre haute résolution R.M.N.
- un spectrométre R.M.N. & passage adiabatique
- un spectrométre R.P.E.

- une balance de Weiss.

1 - Dispositif de précession libre en champ magnétique terrestre

1 - 1 - Mode opératoire

Bien qu'il ait fait 1'objet de nonbreuses descriptions de la part
d'autres auteurs, nous indiguons cependant notre fagon de procéder car 11 existe

plusieurs variantes.

a) Mesure de T2

Au repos, l'échantillon g@st soumis au seul champ terrestre HT

at son aimantation M_ est dirigée dans la dirsction ds ce dernier (figure 3 - a).

T
Puis on soumat l'échantillon & un deuxidme champ magnétique

Hp. perpendiculaire a HT‘ st d'amplitude tras supérisure. L'aimantation nu-
cléaire de l'échantillon effectue alors un mouvement de précession autour de

Hp avec une vitesse angulairs wp " va et tend & s'aligner suivant la direction
de Hp (figure 3 - b); la projection de l'aimantation nucléeirs, sur un axe por-

té par H , évolue au cours du temps suivant la loi :
P - /T,
Mp = Mo (1 - e )

avec T1 = temps de relaxation longitudinal.
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Mo " Xy V. Hp ol X, est la susceptibilité nucléaire de

1'échantillon par unité de volume et V le volume de 1l'échantillon.

On attend suffisamment longtemps pour avoir Mp = M0 puis on supprime

Hp 3 1'aimantation nucléaire précessionne alors autour de H, avec une vitesse

T

angulaire w, = yHT et tend & s'aligner & nouveau dans la direction de HT

T
(figure 3 - ¢); la projection de 1l’aimantation nucléaire sur l'’axe porté par
Hp varie, au cours du temps, suivent 1l'expression :

- t/T2
M =M e cos mT t

Pour mesurer Tz. il suffit de recueillir Mp; la méthode la plus sim-
ple consiste a recevoir Mp 3 1'aide d'un solénoide qui sert, en méme temps &

produire Hp.

b) Mesure de T1

Si la durée d'application tp du champ de polarisation Hp

n'est pas assez longue, l'amplitude initiale de Mp. a la coupdre de H

_ p’
n'est plus Mo mais Mo(1 - e tp/T1] et le signal de précession varie alors
corme -t /T, -t -t /T

p 1 p

M =M(1 -e ) e cos w, t
p o ,

T

d'o0 la possibilité de mesurer %1 en observant l'amplitude de Mp pour une
méme valeur de t - tp en donnant 3 la durée de polarisation tp des valeurs
différentes.

1 - 2 - Description du dispositif

Le schéma synoptique de 1'ensemble du dispositif est donné par
la figure 4.

L'échantillon & étudier est placé dans ure bobine d'axe perpen-
diculaire au champ terrestre HT et accordée par une capacité C sur la fré-

quence de précession F_ = yHT/Z 7. Un systéme de commutation permet de réa-

T
liser les deux phases de la mesure ¢

- en position 1, la bobine est reliée & la batterie E et 1'échan-
tillon est soumis au champ Hp >> HT’

- en position 2, la bobine est reliée & un amplificateur; le signal

d'induction nucléaire de l'échantillon est observé sur un oscilloscope placé

a la sortie de l1l’amplificatsur.
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1 - 3 - Amplitude du signal

Le signal observé a pour expression :

-8 -ep/T1 -t/7
®olts " 4 v . 10 .m+.N.Q.A., wroe X Hp . S(1 - e ]l e cos w,t
avec n = coefficient de remplissage de la bobine
N = nombre de spires de la bobine
Q = coefficient de qualité de la bobine (chargée par 1l'amplificateur)
a la pulsation Wy
A = gain de l'amplificateur
wy = YHT = 2 wFT 3
Xn © susceptibilité nucléaire par cm™, en u.e.m.c.g.s., du liquide
constituant 1'échantillon
Hp = champ de pola;isation. en gauss
S = gection en cm de 1l'échantillon

ep = durée de l'application de Hp
Ayant, dans la plupart de nos expériences :

N = 1000, @ = 150, A = 104. H

Hp = 100 gauss, S = 30 cmz.

T " 0,5 gauss, FT = 2.103 hertz,

on doit théoriguement, obtenir pour 1l'eau
- ep/T1 - t/T2
€01t * 2,4n (1 -e e cos th
c’est & dire un signal de quelgues volts créte a créte, environ, a la coupure

de H_ .
p

1 - 4 - Caractéristiques des différents €léments du dispositif

1 -4 -1 - La bobine

Au cours de nos expériences nous avons &té conduit a réa-
liser plusisurs bobines : deux cylindriques et une parallélépipédique ; toutes
trbis comportent environ 1000 spires de fil de LITZ LOTAN de 2,5 mm de diametre.
présentent une self de l'ordre de 0,1 henry, ont une section intérieure S voi-
sine de 100 cm2 et un volume intérieur utile de un demi-litre ; leurs coeffi-
cients de qualité Q sont compris entre 200 et 250 & la fréquence FT = 2 KHz,

correspondant au champ terrestre HT'

L'établissement du signal d'induction nucléaire dans
1'ensemble bobine-capacité C s'effectuerait, dans de telles conditions, avec
un temps de montée =« FT/Q ~ 1/30 s. Afin de pouvoir mesurer avec une erreur
négligeable des temps de relaxation T2 inférieurs 3 la seconde, nous avors,
pour toutes nos mesures, shunté la bobine par une résistance ; le coefficient

de qualité, ainsi obtenu, est, compte tenu de 1'amortissement introduit par
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1'anplificateur, de 1l'ordre de 150.

1 ~-4-2 - Le systéme de commutation

Il est représenté par la figure 5. Il conporte guatre
relais doubles & contacts mouillés au mercure CEREL type RA 3018. Au repos
les relais 1, 2 et 3 sont ouverts et le relai 4 est fermé ; la bobine de

précession est alors réunie uniguement & l'amplificateur.

Le déroulement d'un cycle de mesure sst commandé par une minu-
terie électronique qui est déclenchée manuellement par 1l'opérateur et fournit,
alors, au systéme de commutation une impulsion unique dont la durée ep est
prédéterminable et peut varier de 0,48 s 3 25 s. Cette impulsion provoque suc-
cessivement : la fermeture du relai 2, la fermeture du relai 1, 1l'ouverture du
relai 4 et la fermeture du relai 3 ; la bobine de précession est alors décon-
nectfe de l'amplificateur et réunie 3 la batterie de 12 V gui lui fournit le
courant nécessaire 3 1l'obtention du champ de polarisation Hp. Lorsque cesse
1'impulsion de la minuteris, le courant dans la bobine de précession est coupé
en deux temps afin d'éviter que des étincelles disruptives trop importantes se
produisent aux bornes des relais et les détruisent. Dans un premier temps, l'ou-
verture du relail 2 met en serie avec la bobine de précession une résistance
de 75 Q et fait décroitre le courant dans cette bobine d'une valeur de 1l'ordre
de 1,5 A a 0,15 A, ce qui correspond, approximativement, & une décroissance du
champ Hp de 80 & 8 gauss ; le champ terrestre étant de 0,5 gauss et la durée
de cette décroissance de Hp de l'ordre de 15 ms, 1l'aimantation nucléaire,
acquise préalablement par 1'échantillon (avec Hp = 80 gauss), consarve méme
direction, celle de l'axe de la bobine, et méme anplitude dans la mesure ol
la relaxation longitudinale est négligeable, c'est & dire pour T1 >> 15 ms.
Dans un deuxiéme temps, l’ouverture du relai 1 déconnecte la batterie ; 1la
bobine de précession est encore reliée par le relai 3 3 la résistance de 1 kQ,
pendant un bref instant, ce qui permet au courant de décroitre & nouveau et
plus rapidement que précédemment; puis le relai 4 se ferme provoguant 1'ouver-
ture du relai 3 et la coupure brutale et définitive du courant dans la bobine
de précession; ls champ Hp passe donc de 8 gauss 3 O pendant le temps nécessaire
a la rupture de la goutte de mercure du relai 3; ce temps est trés inférieur
a la période de précession correspondant a Hp = 8 gauss (2.10-55); la condition
de coupure non adiabatique (21, 22) est renplie et le phénoméne de précession

"libre peut se produire, induisant un signal que regoivent 1l'amplificateur et
1'oscilloscope placé & la suite.

1 -4 -3 - L'amplificateur

Il est conposé de deux parties :

- la premidre comporte une série d'étages fournissant un gain de 10 000 avec
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une bande passante de quelques kilohertzs centrée sur la fréquencc FT = 2 KHz;

1'impédance d'entrée de l'ensemble est de plusieurs mégohms et contribue trés

N

peuy a l'amortissement de la bobine de précession,

- la seconde est un étage sélectif a "pont de HALL", réalisé sur le modéle
de l'anplificateur sélectif GENERAL RADIO 1232 A (23); son gain est réglable
de 1 a quelqgues dizaines; sa bande passante de 10 Hz, centrée sur FT. est
suffisamment étroite pour bien améliorer 1le rapport signal sur bruit et suf-
fisamment large pour éviter de déformer le signal de précession par une

réponse trop lente.

1 - 5 - Présentation de 1'échantillon & 1l'intérieur de la bobine

Au cours de cette étude, nous avons utilisé des corps poreux
soit granulaires, soit tubulaires. A ces deux catégories correspondent
des présentations différentes.

Dans le cas de corps poreux granulaires, l'ensemble de 1'échan-
tillon est renfermé dans un flacon cylindrigue de Pyrex et ce flacon est
placé dans une bobine cylindrique. Dans le cas des corps poreux tubulaires
deux dispositions sont employges : avec la premiére, tous les tubes consti-
tuant 1l'échantillon sont placés directement & 1'intérieur d'une bobine cylin-
drique, parallelement & son axe;

avec la seconde, les tubes sont enfermés
dans un récipient parallélépipédigue placé dans une bobine parallélépipédigue,

perpendiculairement 3 son axe.

1 - 6 - Mise en température de l'échantillon et mesure de température

La taille de 1l'échantillon (1/2 litre) et l'utilisation du champ
magnétique terrestre rendent difficile 1'emploi d'’un dispositif classique de
mise en température & circulation de fluide. Pour tourner cette difficulté
le procédé suivant est employé : - dans une premiére phase, l'échantillon est
porté & la température la plus haute que 1’on puisse atteindre ; le moyen de
chauffage est une tresse électrique enroulée autour du flacon porte-échantillon
pour les corps poreux granulaires et de l'air chaud pulsé pour les corps poreux
tubulaires; - dans une deuxiéme phase, le dispositif de chauffage est retireé
et 1'échantillon se. refroidit lentement ; c'est au cours de ce refroidissement

gue sont exécutées les expériences de précession libre.

La température de l'échantillon est mesurée, au cours de ces
opérations, & partir d'une sonde au platine standard longue de 6 cm, présentant

une résistance de 100 Q & 0°C et une variation de 0,4 Q par degré centigrade ;
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cette sonde est placée a 1’intérisur de 1l'échantillon dans la positium 1a
+ius centrale; la mesure de la résistance est effsctuée avec un pont de
WEAHSTONE alimenté par un générateur sinusoidal de frégquence 30 KHz; en raiscer
de l'existence d'un gradient de température entre le coeur de 1'échantillon

et la périphérie, la température mesurée peut &tre considérée supérieure de

1 3 2°C 3 la température moyenne de 1'échantillon.

2 - Spectrometre R.M.N. haute résolution

Un spectromdtre R.M.N. haute résolution est un moyen d'investigation
complémentaire du dispositif de précession libre en champ terrestre ; il per-
met d’'anmplifier les phénoménes dont 1'importance croit avec 1'amplitude du
cham- magnétique utilisé ; les effets de contraste de susceptibilité magné-
tique, par exemple.

Le spectrométre utilisé, dans cette étude, est du type A 60 d= 1la
marque VARIAN, La fréquence du champ excitateur radiofréquence est de 60 MHz ;
le champ directeur a une valeur centrale de 14 000 gauss avec un balayage
maximum équivalent & 2 000 Hz (d'une extrémité & l'autre de la table tragente).

Nous avons testé son pouvoir de résolution avec un échantillon d'eau
distillée en utilisant une amplitude de champ radiofréguence de 20 microgauss
avec un réglage optimum de 1'homogénéité du champ magnétique, la raie obtenue
présente une largeur de 5 Hz, sans rotation de l'échantillon, et de 2 Hz, en-
viron, avec rotation rapide ; la largeur "physique” de cette raie étant de
1'ordre de 0,4 Hz, ces résultats montrent 1'importance de 1'inhomogénéité
résiduelle de 1'aimant et déterminent, en méme temps, les limites d'utilisation

de 1'appareil.

3 - Spectromtre R.M.N. 3 passage adiabatique repide (P.A.R.)

Un tel spectrometre compléte, a8 la fois, le dispositif de précession
libre en champ terrestre et le spectrometre R.M.N. haute résclution ; en effet,
la technique du passage adiabatique rapide fournit des mesures de temps de
relaxation dans lesquels la contribution des inhomogénéités de champ est é1li-
minée ; il constitue donc une méthode directe pour établir 1'importance de
1'influence du contraste de susceptibilité ou l'influence des particules fer-
romagnétiques.

Le spectrométre utilisé a été construit dans ce laboratoire (24); il
fonctionne avec un aimant permanent de 2500 gauss et un générateur radiofré-

quence ¢mettant a 10,8 MHz un champ excitateur H, d'amplitude maximum 0,4 gauss;

1
1'excursion du champ directeur, au cours d'un passage adiabatique est linéaire ;
son amplitude AHo est réglable de 0 & 77 gauss et sa durée At de 100 micro-

sacondes & 100 millisecondes.
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Compte tenu de la condition de passage adiabatigue rapide :

AH
1 1 1 o
- gt ——— << —— — K& Y H
T1 T2 H1 At 1

et compte tenu des données ci-dessus, la limite inférieure mesurable des temrs
de relaxation T1 et Tz est de 100 microsecondes ; il n'y a aucune limite
supérieure.

L'inhomogénéité de 1'aimant étant de 0,5 gauss, sur le volume de
1'échantillon, 1'obtention d'un signal d’amplitude maximum nécessite l'utili-
sation de la valeur maximum 0,4 gauss du champ H1 3 on montre théoriquement
(25), qu'avec ces valeurs, le signal posséde les 4/5 de l'anplitude maximum-

maximorum,

4 - Spectrométre R.P.E.

Son utilisation doit apporter des renseignements qualitatifs et
quantitatifs au sujet des centres paramagnétiques inclus dans les corps
poreux ; il psut également détecter la présence d'inclusions ferromagnétiques.

L'appareil utilisé est du type V 4502 de la marque VARIAN. La fré-
quence du champ radiofréquence est de 9 GHz ; le champ magnétique directeur
peut varier de 0 & 10 000 geuss. Sa sensibilité est de 2.1011 AH spins pour

un rapport dignal sur bruit de 1.

5 - Balance de WEISS

Pour étudier quantitativement les effets de contraste de suscepti-
bilité magnétigque sur la relaxation nucléaire du liguide interstitiel, il est
indispensable de connaitre les valeurs des coefficients y des différents

corps poreux utilisés.

~

Nous avons construit, a cet effet, une balance de WEISS analogue
au modele commercialisé par la firme BEAUDOIN.

Nous avons testé ses possibilités avec les liquides suivants :
acétone, 6ﬁloroforme et benzéne dont les susceptibilités sont bien connues.
Des résultats trouvés, nous avons déduit que la précision de mesure est, au
moins, de *+ 10% & condition que la valeur absolue de la susceptibilité recher-

s

chée soit supérieure a 10-7 u.e.m.c.g.s./grame.
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CHAPITRE III

ETUDE EXPERIMENTALE PRELIMINAIRE DE L'ADSORPTION

EN MILIEUX POREUX A FAIBLES SURFACES SPECIFIQUES

Nous étudions, dans ce chapitre, par précession libre en champ
magnétique terrestre et par pessage adiabatique rapide a 10,8 MHz, la rela-
xation nucléaire de 1'eau interstitielle dans un milieu poreux a faible sur-

face d'absorption.

1 - Définition des échantillons

1 -1 - Simulation d'un milieu poreux & faible surface d'adsorption

Pour cette simulation, on utilise des billes de verre. L'intérét

de ce choix est double :

- pour un échantillon constitué par des billes de méme diamétre
la géométrie de l'ensemble est parfaitement définie ;

- pour deux échantillons différents, 1l'un étant constitué par
dess billes d’un certain diamétre et 1l'autre par dses billes d'un autre diametre,
le volume total des interstices est identique et égal & 40%, environ, du volume
total de l1l'échantillon, comme le montre un calcul élémentaire ; ainsi, pour le
volume de 1l'échantillon de 1/2 litre, utilisé usuellement, le volume des inters-
tices est peu différent de 200 cm3; cette particularité permet de faire varier
la surface de contact entre solide et liquide sans modifier le volume total
du liquide et, par conséquent, le nombre total des spins nucléaires, ce qui
facilite les comparaisons sur les amplitudes des signaux recueillis avec les

divers échantillons.
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1 - 2 - Caractéristiques magnétiques

Nous avons retenu six lots de billes de verre fournis par SOVIREL

et ayant pour diamétres : 4 mm, 2 mm, 1 mm, 0,3 mm, 0,1 mm et 0,08 mm,

a) Spectres R.P.E.

Ils sont donnés par les figures 6 et 7 pour un volume de verre
qui, pour chaque catégorie de billes est de l'ordre de 1/8 cm3 {celui des billes
de 4 mm et de 2 mm &tant, toutefoié. un peu plus faible en raison d'un moins
bon remplissage du tube porte-échantillon}.

Tous les enregistrements sont obtenus avec la méme anmplitude
de 1,75 gauss du chanp de modulation fine, la mé&me amplitude de champ radio-
fréquence et en faisant varier le champ directeur de 750 gauss 8 5750 gauss,
seul intervalle de balayage ol l'on distingue avec certitude des signaux. Les
quatre enregistrements a, b, c et d de la figure 6 correspondent, respectivemnt,
aux billes de 4 mm, 2 mm, 1 mm et 0,3 mm de diamétre ; ils sont obtenus avec la
méme amplification; ils comportent, essentiellement, deux raies centrées vers
1550 et 3250 gauss ; la premiere est étroite et bien caractérisée ; par contre,
la seconde a une forme conposite et senmble résulter de la superposition de deux
raies dont 1'uneg serait treés large et 1’autre trés étroite ; la similitude d’as-
pect de ces signaux, pour ces quatre catégories de billes, laisse supposer gue
la nature des impuretés donnant une résonance magnétique est probablement la
méme dans les quatre cas. Les différences existant entre ces quatre enregis-
trements ne sont pas fortuites ; en effet, des enregistrements, effectués a
partir d'autres échantillons prélevés au hasard dans les gquatre lots de billes,

donnent des résultats sinon identiques, du moins voisins.

Les deux enregistrements e et f de la figure 7 correspondent,
respectivement, aux billes de 0,1 et 0,06 mm de diametre. L'enregistrement
e est obtenu avec la méme amplification que les enregistrements a, b, c et d;
il est trés différent de ces enregistrements, excepté la raie située aux en-
virons de 1550 gauss ; 11 est reproductible quand on change de billes. L'en-
registrement f est obtenu avec un gain 20 fois plus faible ; son aspect est
peu reproductible et trés différent des aspects de tous les enregistrements

précédents.

b) susdeptibilités magnétiques statiques

Elles sont données, pour les six catégories de billes, par le
tableau ci-aprés ; ce sont des valeurs moyennes établies a partir de dix
mesures pour chaque catégorie (1'échantillon étant renouvelé pour chague me-

sure), avec un champ magnétique de 8400 cersteds.
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Diamétre des billes 4 mm 2 mm 1 mm 0,3 mm 0,1 mm 0,06 mm
x x 108 - 0,175 | - 0,175 | - 0,333 | - 0,325 | - 0,200 .3
U.B.M.C.E.5./8 + 0,02 + 0,02 * 0,02 + 0,02 + 0,02 + 0,2

On constate que toutes les catégories sont diamagnétiques exceptée
celle des billes de 0,06 mm de diametre ; les billes de 4 mm,

sont moins diamagnétiques que celles de 1 mm et 0,3 mm ; elles contiennent,

2mm et 0,1 mm

vraisemblablement, plus d'impuretés soit paramegnétiques, soit ferromagnétiques ;
cette hypothése est difficilement vérifiable sur les spectres R.P.E. car établir
une corrélation quantitative entre les deux techniques de mesure est hasardeux.
Nous reviendrons, au chapitre V, sur l'interprétation de ces résultats.

2 - Mesures des temps de relaxation nucléaire T

et T,, du liquide interstitiel,

1 2

en fonction du rapport surface de contact sur volume du liquide

2 - 1 - Mesures par précession libre en champ terrestre

l.a technique de mesure est celle décrite au chapitre II; on 1l'appli-
gue & six échentillons constitués par des flacons cylindriques de 500 crn3
remplis, respectivement, des billes de verre de 4 mm, 2 mm, 1 mm, 0,3 mm, 0,1 et
0,06 mm ; le liquide interstitiel est de l'eau déminéralisée et dégazée par
ébullition, versée dans chaque flacon juste avant le début de la manipulation.

Un signal raisonnablement observable est obtenu avec les quatre
catégories de billes ayant les plus grands diamdtres ; il n'‘en est pas de méme
pour les billes de 0,1 mm et 0,06 mm : avec les premiéres, on obtient un signal
de précession d'une durée approximative de 0,1 s donc trop proche de la limite
d'utilisation pour que 1l'on puisse effectuer des mesures valables ; avec les
secondes, aucun signal n'est visible.

Les figures 8 et 9 montrent comment varient, pour les 4 plus gran-

des tailles de billes, les temps de relaxation T, et T2 du liquide interstitiel

en fonction du rapport surface de contact/volume1de ce liquide ; ces variations
sont données pour les températures 30°C, 45°C, 60°C et 80°C ; les valeurs
numériques du rapport surface de contact/volume de liguide sont calculées d'
aprés l'expression : S/V = 4,5/R ol R est le rayon des billes ; cette expression
est établie en tenant conpte du fait que le liquide interstitiel occupe 40%

du volume total de l'échantillon.,
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Les figures 10 et 11 donnent les variations de T1 et T2 en fonctior
de la température, le rapport S/V étant, cette fois, utilisé en paramétre.

On obtient des résultats presque identiques & ceux portés sur ces
figures si on fait précéder 1l'expérience de précession libre par une aiman-
tation des billes de verre dans un champ de 1000 gauss; par contre, sn répétant
1'opération avec un champ de 10 D00 gauss, on constate une diminution ds T2 ;
cette diminution est plus marquée pour les billes de 4 mm et 2 mm que pour
celles de 1 mm et 0,3 mm.

2 - 2 - Mesures par passage adiabatigue repide (P.A.R.)

Les dimensions de la bobine réceptrice du dispositif de P.A.R.
étant tres faibles (¢ = 7 mm, h = 1,5 mm) l'arrangement des billes de 4 mm
ou de 2 mm de diam@tre ne peut étre aussi compact que dans les grands échan-
tillons utilisés en champ terrestre ; aucune mesure significative n'est donc
possible pour ces billes ; on se limite au cas des billes de faibles diamétres.
Le liguide interstitiel ést toujours de 1'eau déminéralisée st dégazée. On ob-
tient, cette fois, un signal observable pour les billes de 0,1 mm et 0,06 mm;
la figure 12 montre les résultats obtenus & 20°C pour ces billes et celles
de 1 mm et de 0,3 mm de diametre ; ces résultats sont valables a * 10% ; ils
ne sont pratiquement pas modifiés en chauffanf l'eau. Les résultats obtenus,
pour les billes de 1 mm et D,3 mm, en P.A.R. et en précession libre en champ
terrestre sont trés peu différents. On montre, & titre d'exemple, sur la figure
13, la confrontation de ces résultats pour la température 20°C.

2 - 3 - Discussion

Les causes de relaxation en milieu poreux sont, nous l'avons vu

au chapitre I :

a) le contraste de susceptibilité magnétique

bl la présence de particules ferromegnétiques

c) les intéractions dipolaires entre les spins nucléaires du liquide

d) les intéractions dipolaires ou scalaires entre les spins nucléaires du
liquide et les spins électroniques du solide

e) les échanges de molécules entre la phase libre du liquiﬁe et la phase

liée au surfaces.
Les remarques sulvantes peuvent &tre faites :

- Pour les billes de 0,1 et 0,06 mm, un signal est observé en P.A.R. et aucun
en précession libre en champ terrestre. Ceci doit, sans doute, &tre attribué,
avant tout, aux ceuses a et b gqui sont présentes en précession libre en champ

terrestre mais sont éliminées par le P.A.R. ; les causes c et d ne peuvent pas

gtre cependant, totalement exclues ; en effet, si on se référe aux théories
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de ces processus de relaxation (voir chapitre I) on constate qu’il n'est pas
impossible, dans le cas de mouvements moléculaires du liquide trés lents, que
le temps de relaxation T2 soit plus court en champ terrestre qu'en cham éle-
vé.

- Pour les billes de 0,3 et 1 mm, on obtient des résultats voisins avec les
deux technigues de mesure. Il semble donc gue les causes a et b n'intervien-
nent pas et que la cause c, ainsi que la cause d, si elle est présente, sont,
alors, indépendantes de la valeur du champ directeur ; ce qui, d'aprés la
théorie de ces processus, implique des mouvements moléculeires du liquide rela-
tivement rapides ; ceci n'exclut pas, pour autant, l'intervention de ces pro-
cessus dans le cas des billes de 0,1 et 0,06 mm car la partie du liquide 1liée
aux surfaces, donc ayant des mouvements moléculaires lents, est alors plus

grande.

- Pour les billes de 4 mm, 2 mm, 1 et 0,3 mm, l'aimantation préalable dans
un champ élevé ne modifie presque pas les résultats de 1l'expérience de préces-
sion libre en champ terrestre. La cause b n'a donc gu'une influence minime

sur ces résultats.

- Pour toutes les catégories de billes, on observe que 1l'augmentation du rap-
port S/V a plus d'influence sur T2 que sur T1 ; ce fait est mis an évidence

dans le tableau 1 qui représente les valeurs des rapports T11/T1 et T_./T

21 2
pour les différentes températures et les différents rapports S/V, T11 et T21
correspondant au liquide libre (S/V = 0) et T1 et T2 au liquide interstitiel

(S/V £ 0). Cette propriété peut étre attribuée & n'importe laquelle des causes
a, b, c et d qui, nous 1'avons vu au chapitre I, sont généralement toutes plus

actives sur la relaxation transversale gue sur la relaxation longitudinale.

- Pour les valeurs du rapport S/V supérieures a 100 cm-1 (billes ayant un
diamétre inférieur a 1 mm), T1
dants et des variations de S/V et de celles de la tenmpérature. Ce comportement

et T2 sont, 1'un et l'autre, trés peu dépen-

n’est pas explicable, & priori, par l'une ou l'autre des. causes a, b, c et d ;

pour l'interpréter, il faut, sans doute, tenir compte de la cause e.

2 - 4-Conclusion

Ces mesures préliminaires mettent en évidence la complexité du
phénoméne de relaxation nucléaire de l'eau dans nos milieux poreux simulés

par des billes de verre ; elles ne nous permettent pas de dépasser le stade
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des hypothéses quant a l'intervention de telle ou telle cause de relaxation,
Il importe donc qu'une étude systématigue portant, successivement, sur les
différentes causes de relaxation, apporte les précisions d'ordre quantitatif

qui font ici défaut ; cette étude constitue 1l'objet des trois chapitres suivants.
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PRECESSION LIBRE EN CHAMP TERRESTRE

SV em Vs 22,5 45 90 300
T, /T, 1,08 1,3 1,86 2,32
15 1o OR3P
T,/ T, 1,02 1,42 2,45 4,15
T/ T, 1,11 1,41 2,22 2,56
FYi 1oAY (RPRRRRTORISIRIS PPN AR ISR U ORI R —
T, /T, 1,03 1,47 3,13 4,6
T,/ T, 1,31 1,74 3,05 3,43
60°C | —eemmmmmmemec| e e | e e e e
T, /T, 1,12 1,74 3,80 5,45
T,/ 1,44 2,17 4,15 4,27
1 > P e P ] EETRT R
T, /T, 1,19 2 4,55 6,2
PASSAGE ADIABATIQUE RAPIDE
s/ cm V- 300 1500
T, /T, 2,3 7.5
20°C |==mmm=|mmmmmmmmm e me e
T,0/T, 5,3 16

Tableau 1
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CHAPITRE 1V

ETUDE SYSTEMATIQUE DE L‘'INFLUENCE DU CONTRASTE

DE SUSCEPTIBILITE MAGNETIQUE SUR LA RELAXATION

NUCLEAIRE DU LIQUIDE INTERSTITIEL

1 - Recherche d'un modale théorique

1 - 1 - Position du probléme

Nous avons rappelé dans le chapitre I la difficulté que présente
la forrmulation de 1'inhomogénéité du champ local provoquée par le contraste
de susceptibilité magnétique entre l'adsorbant solide et le liquide adsorbé.

On peut &tre tenté d'utiliser la théorie proposée par DRAIN (17];
cette théorie concerne un milieu pulvérulent et est é€tablie en supposant que
le milieu interstitiel est de 1'air dont la susceptibilité magnétique est né-
gligeabie devant celle Xy des grains. Ce modéle senble convenir de meniére satis-
faisante au cas des milieux poreux renfermant trés peu de liquide adsorbé car
celui-ci est alors & 1'état pelliculaire et ne modifie presque pas la distri-
bution du champ local. Par contre, il semble peu adapté au cas que nous étudions ;
en effet, dans ce cas, liquide adsorbé et matériau adsorbant occupent des volu-
mes comparables et ont des susceptibilités du méme ordre de grandeur. Il parait
donc utile d'élaborer un autre modéle tenant compte de ces deux conditions par-
ticuliéres. Pour faciliter d'une part la théorie et d'autre part la vérification
expérimentale nous limitons cette recherche 3 des structures géométriquement

simples : tubulaire et granulaire (grains sphériques).

1 - 2 - Structure tubulaire

1 -2 -1 - Description

Nous adoptons pour structure tubulaire celle donnée per

un grand nonbre de tubes cylindriques tous paralléles et serrés jointivement.
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On suppose que tous les volumes laissés libres par cet arrangement (intérieurs
et extérieurs des tubes) sont renplis de liquide de susceptibilité magnétique
XL différente de celle Xg du matériau composant les tubes.

1 -2 -2 - Hypothéses simplificatrices

Pour calculer l'inhomogénéité du champ dans le liquide
interstitiel de cette structurse, il feut tenir conmpte du fait que sur les sur-

faces solides en contact avec le liquide, on a :
- conservation de la composante tangentielle du chanmp

Ho = H
W Ts

- conservation de la composante normele de 1'induction :

B, =4y H =208 = H

N TN NS“SNS
Un champ directeur, d'orientation quelcongque, conporte une composante paralldle
aux tubes et une composante perpendiculaire ; cette derniére est, ssule, respon-
sable de 1'inhomogénéité ; nous limiterons donc le calcul au cas ol le champ

directeur est perpendiculaire aux tubes.

Pour simplifier cette étude on suppose que la partie solide de 1'échan-
tillon est beaucoup plus importante que la partie liquide (tube épais); en effet,
la distribution du champ dans la portion de liquide située en contact immédiat
avec un tube donné dépend, alors, essentiellement, de ce tube et de ceux qui
sont directement en contact avec lui, le reste de 1l'échantillon n'ayant qu'une
influence minime.

Cette hypothése permet de substituer au modéle réel initial de la
figure 14a, le modéle plus simple de la figure 14b, ol leé tubes entourant un
tube donné sont renplacés par un milieu homogéne ; ce nouveau modele présente
un volume de liguide interstitiel qui se préte encore difficilement au calcul
du chamg ; aussi, pour le faciliter, nous assimilerons la portion de liquide
entourant le tube & une couronne cylindrique comme il est indiqué sur la figure
14 ¢; cette nouvelle simplification conduit, finalement, 3 un modéle possédant
la symétrie cylindrique ; on peut, alors, calculer aisément la répartition du

champ.

1 -2 -3 - Expression de 1'inhomogénéité 5

Avec le modéle retenu, la portion d'échantillon située
au-deld de la couronne cylindrique entourant un tube donné est équivalente a
un milieu homogéne ; donc, pour ce tube, tout se passe comme si le champ 3

grande distance avait une répartition homogéne avec une valeur Ho et une direc-

tion imposée par le champ directeur. Cette hypothése permet de calculer le champ
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salon la méthode de ZIMMERMAN et FOSTER (18). Sa composante Hx' parallale a Ho‘
est principalemnt responsable de l'étalament des fréguences de précession des
spins nucléaires du liquide ; le calcul de son expression est donné dans 1'annaxe
I; pour un point M, de coordonnées polaires r et 6 dans un plan xoy perpendicu-
laire & 1'axe du tube (figure 15), on a :

H = H {1 +2n (xL )} pour r < a

“XL s s 1

- - - -2 . 2 - 2
H, = Hg {1 +2n (S T s)} 2 mHr {(xL xgla,” + (xg = x_)a, } cos 26

pour a, <r < a

2 3

avec % , ¢ ~ susceptibilité moyenne, par unité de volume, de 1'ensenble de
1'échantillon : ligquide + solide.

On déduit de ces expressions que le chanp dans le liquide situé &
1'intérieur d'un tube est homogéne mais qu’il n'en est pas de mé&me pour le
ligquide qui entoure ce tube. Ces conclusions, rigoureuses dans le cas du modéle
simplifié, doivent &tre nuancées dans le cas du modéle réel : on peut seulement
affirmer que 1'inhomogénéité du champ est plus importante dans le liquide qui
entoure un tube que dans celui qui se trouve a 1l'intérieur ; aussi, nous pren-
drons pour ordre de grandeur de l'inhomogénéité dans tout le liquide inters-
titiel le résultat obtenu pour la partie du liquide se trouvent & 1l'extérieur

des tubes, c’'est & dire, en admettant que le rayon a, est peu différent du

2
rayon a, ! 2
&4
MH =t 2 mH {(xL - xS] + (xS - xL) — }
a
2
2
4
soit AHx =+ 27 Ho[xL - xS](1 - " )
82

1 - 3 - Structure granulaire

1 -3 -1 - Description

Nous prenons la structure fournie par 1'arrangsment
naturel d'un ensemble de billes ; le liquide, de susceptibilité XL occupe les
interstices existant entre les billes de susceptibilité Xg*

1 - 3 - 2 - Hypothéses sinplificatrices

Pour simplifier le calcul du champ nous adoptons des
hypothéses simplificatrices analogues a celles utilisées dans le cas de la

structure tubulaire.
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On admet que la répartition du champ dans la portion du liquide en
contact immédiat avec une bille donnée est imposée essentiellement par cette
bille et par celles de son entourage qui la touchent ; 1ls reste de l'échantillon
n'a qu'une influence infime.

Le volume de cette portion de liquide est assimilé a une couronne
sphérigue dont 1l'épaisseur € est calculée d'apras le rapport existant entre le
volume total de la partie solide et le volume total de la partie liquide de 1’
échantillon, soit 1,5. On trouve : ¢ = 0,185 a,. 8, étant le rayon des billes.

1 -3 -3 - Expression de 1'inhomgénéité

Le calcul du champ est effectué & partir du modéle
simplifié (figure 16) résultant des hypothéses précédentes. La portion d'échan-
tillon située au-deld de la couronne sphérique liquide entourant une bille donnée
est assimilée & un milisu homogéne ; le champ, a grande distance de cette bille,
est donc supposé uniforme avec une direction paralldle a celle du champ directeur
et une valsur Ho.

Le détail du calcul est donné dans l'annexe II; on trouve que, en un
point M situé dans la couronne sphérique liquide entourant une bille, la conmpo-
sante Hz' parallele & Ho' a pour expression :

4 m H r—3

4 7 0 3
n [XL+S - xL]} + -———:;————— {a1 (xg - xLl}{3 cos

2e-1}

H, = HD{1 +

r étant la distance de M au centre O de la bille et 8 l'angle formé par OM
avec la direction 0z du champ directeur ;
X« g étant, comme dans le cas de la structure tubulaire, la susceptibilite
moyenne, par unité de volume, de la totalité de 1'échantillon.

On obtient la répartition du champ dans le liquide entourant une
bille en calculant la valeur de Hi dans les volumes élémentaires
AV = 2 mr2 sin 8 Ar A8; la figure 17 montre la fonction de répertition de
1'inhomogénéité calculée en prenant Ar = ¢/4 = 0,046 a, et A@ = 0,157 radian ;
le paramtre X, porté en abscisse sur cette figure, est 1ié & 1'inhomogénéité
8H par la relation : X x 4 = Ho( Xg ~ xL) = 3 x 6H ; on constate que la courbe
obtenue n'est pas symétrique par rapport au champ moyen (X = o) mais présente
un maximum pour X négatif ; la largeur, 3 mi-hauteur, de cette courbe, corres-
pond a une inhonogénéité :

4n
AH =‘1.8 X —;— HD |XS - XLI

2 - Vérification expérimentale de la validité des modéles théoriques

De 1'étude précédente il ressort que le contraste de susceptibilite

magnétique agit d'autent plus sur la relaxation nucléaire transversale du liquide
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interstitiel que le champ extérieur appliqué est grand. Or, & champ croissant,
le comportement des autres causes locales de relaxation (voir chapitre I) est

le suivent :

- 1'influence des particules ferromagnétiques croit,

- les intéractions soit des spins nucléaires du liquide entre eux soit des spins

nucléaires du liguide avec les splns électroniques du solide décroissent.

Par conséquent, dans la mesure ol les impuretés ferromagnétiques sont
en guantité négligeable et dans la mesure ol les intéractions entre spins sont
trés faibles, la relaxation nucléaire transversale est, en champ &levé, essen-
tiellement imputable au contraste de susceptibilité ; l'utilisation d'un spectro-
metre R.M.N. haute résolution s'est donc avérée nécsessaire pour vérifier la vali-
cité des modéles théoriques.

2 - 1 - Vérification en champ élevé

Nous avons utilisé le spectrométre VARIAN A 60; on a donc :

Ho = 14 000 gauss. Le diamétre intérieur du tube porte-échantillon étant de
4 mm nous n'avons pas trouvé de tubes suffisamment petits pour simuler de ma-
niére valable le modéle tubulaire et nous avons dd limiter nos investigations
aux billes ayant des diamétres de 1 mm et de 0,3 mm (ce sont, comme nous l'a-
vons vu au chapitre II1I, les plus diamagnétiques) : la figure 18 montre les
résultats obtenus & 20°C, le porte-échantillon étant immobile et le liquide
interstitiel étant de 1l'eau déminéralisée ; sur cette figure le sens croissant
du balayage en champ est dirigé de la gauche versvla droite. On constate une
largeur, & mi-hauteur, AF de l'ordre de 60 hertz pour les deux catégories de
billes et une pente de.raies moins raide du cdté positif du balayege que du
cOté négatif. La forme des raiss peut &tre attribuée entiérement & 1'influence
du contraste de susceptibilité ; en effet, 1'influence des intéractions magneé-
tiques entre spins ccrrespond & un élargissement de raie inférieur ou égal a la
largsur de rale obtenue en champ terrestre, soit 0,2 hertz (qui correspond a
T2 = 2g8); et, d'autre part, l'influence des impuretés ferromagnétiques a été
démontrée treés faible par l'expérience de précession libre en champ terrestre
pratiguée sur des billes pféalablenent soumises & un chanp magnétigue élevé
{voir chapitre III).

D'aprés la théorie précédente, on doit avoir :

AH _ AF 47
t—_l—-=?-—=1.5x—-———|xs-x‘_|
(a] o] 3
Les billes utilisées ont une susceptibilité de - 0.33.10-8 U.e.MC.g.S. par
) . 3
gramme et une densité de 2,65 ; leur susceptibilité x. per cm est donc :

- 171.87.1(1-B 3 pour l'eau : XL = - 0.72.10-8 ; on a: F0 = B0 mégahertz ; donc
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AF = 60 hertz, ce qui concorde parfaitement avec les résultats expérimentaux.
En ce qui concerne les pentes des raies l'accord entre la théorie

et 1l'expérience sst qualitativement bon : en effet Xg = X étant négatif, 1la
pente la moins reide correspond & une inhomogénéité &H négative, c'est & dire

3 un balayage positif, ce qui est effectivement le cas; par contre, guantitati-
vement, on ne retrouve pas expérimentalement la forte disymétrie de la courbe
théorigue. Malgré ce léger scart entre la théorie et 1l'expérience, &cart qui est
probablement imputable aux hypothéses simplificetrices choisies au départ, on
peut considérer que le moddle formulé par l'expression (IV - 1) est satisfaisant.

Son application dans le cas du champ terrestre donne :

- pour les billes de 1 mm et 0,3 mm de diamétre :
MH = 2,2.10° gauss
- pour les billes de 4 mm et 2 nm de diametre :
AH = 10-8 gauss.,
A ces largeurs correspondent, respectivement, des contributions a la relaxation
de 1'ordre de : 35 s et 75 s si, pour simplifier, on assimile la répartition de

1'inhomogénéité a une courbe Lorentzienne.

2 - 2 - Vérification en champ terrestre

Il est impossible avec une structure granulaire de mettre en évi-
dence, en champ faible, l'effet de contraste de susceptibilité car l'échantil-
lon est isotrope et présente la méme distribution d'inhomogénéité pour toutes
les orientations du champ extérieur. Par contre, il n'en est pas de méme avec
la structure tubulaire pour laquelle l'inhomogénéité est maximum ou minimum
suivant que 1e champ extérieur est perpendiculaire ou paralléle aux tubes. Nous
avons simulé une structure tubulaire avec des tubes de silice extrudés ayant
pour diamé@tres intérieur et extérieur 1 mm et 2 mm. Nous avons réalisé deux

expériences de précession libre en champ terrestre :
- dans la premiére les tubes &taient perpendiculaires au chanp terrestre ;
- dans la seconde les tubes étaient paralléles au champ terrestre ;

le liquide interstitiel était, dans les deux cas, de l'eau déminéralisée et
dégazée.

Les figures 18a et 19b montrent les résultats obtenus pour T2 et T1
en fonction de la température ; la précision des mesures est de l'’ordre de
+ 10%; les points portés sur les figures représentent les valeurs moyennes ob-
tenues d'aprés cing séries de mesures pour chacune des orientations ; on remar-

gue que les valeurs obtenues pour T, sont pratiguement indépendantes de 1l'orien-

1 v
tation des tubes, ce qui était prévisible puisque le contraste de susceptibilité
n'affecte, en général, que la relaxation transversale ; par contre, on constate

pour T2 une différence sensible entre les deux cas d'orientation ; une éxpérience
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de précession libre pratiquée avec aimentation préalable des tubes dans un champ
de 10 000 gauss a donné les m8mes résultats, écartant, de ce fait, 1'éventualité
d’'urne influence d'impuretés ferromagnétiques ; cette différence devrasit augmenter
lorsque la tenpérature croilt, or on ne constate pas expérimentalement cette aug-
mentation ce qui semble indiquer que, aux températures les plus élevées, la dif-
fusion atténue 1l'effet du contraste de susceptibilité ; la diminution de T_ est

2
de l'ordre de 0,2 s ce qui correspond & un élargissement en champ cde 3,5 microgauss

a4 20°C et de 1,5 microgauss a 60°C.

L'élargissement théorique est dongé par l'expression :
a
1
AH = 4 7 H_ IXL xS|(1 —3)

a
2

La susceptibilité de la silice utilisée est de - [3.378.10.8 U.e.m.c.g.s5./gr; sa

densité est de 2,65 ; donc X5 = - ‘1.03.10-8 u.e.m.c.g.s./cn?. D'’autre part :

X T 0,72.163—8 ; H0 = 0,5 gauss et gl-= 1 « On en tire : AH = 1,5 microgauss,

ce qui correspond bien a3 1l'ordre de grgndegr obtenu par lss mesures.

3 - Conclusion

Nous avons, dans cette étude, établi des modiles permettant de cal-
culer 1'inhomogénéité de chanp produite dans des milieux poreux granulaires et
tubulaires par 1l'effet de contraste de susceptibilité entre l'’adscrbant et le
liquide adsorbe.

lL.a validité de ces modéles a été vérifiée expérimentalement. Il est
apparu gque, pour les billes de 4 mm, 2 mm, 1 mm et 0,3 mm de diamétre, que nous
utilisons, la contribution de l'effet de contraste de susceptibilité & la rela-

xation transversale de l'eau interstitielle ne dépasse pas 10%.
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figurel14a

Figurel14 c

figurel14 b
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Figure 16 >



-46~

X

rA 4

Ll 94nbiy

ajauabowoyui
o ‘P - *

[X - ety

T 9l = XV —

[atiysa3ajutl apinbij
np vor1yupday




-47~-

250 Herz

A\ 4

- - - ~2au seule

eau + billes ¢ =1 mm

55 Hz -»

- - eau seule

_.eau + billes ¢$=0,3mm

-

figure 18
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eau seule .
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figure 19 a
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CHAPITRE V

ETUDE DE L'INFLUENCE D'IMPURETES PARAMAGNETIQUES 0OU

FERROMAGNETIQUES, INCLUSES DANS LE SOLIDE, SUR LA

RELAXATION NUCLEAIRE DU LIQUIDE INTERSTITIEL.

Cette étude est limitée au cas des oxydes & base de fer ; en
effet, ces oxydes sont presque toujours présents dans les corps minéraux et sili-
ceug. soit naturels comme les roches, soit synthétiques comme les verres ; parmi
toutes les impuretés existant dans ces roches ou dans ces verres, 1ls ont une im-
portance de premier plan concernant la relaxation du liquide interstitiel car ils

présentent simultanément des propriétés ferromegnétiques et paramagnhétiques.

Dans ce chapitre, nous présentons, d'abord, les analyses et
expériences mettant en évidence la présence d'oxydes de fer dans les verres que
nous avons utilisés pour simuler les milisux poreux 3 puis nous précisons 1'in-
fluence de 1l'oxyde ferrique en étudiant les résultats d'expériences de précession
libre pratiquées en champ terraestre avec de l'sau et des billes enrobées avec uns

couche dense de cet oxyde.
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1 - Mise en évidence d'oxydes de fer dans les verres sinulant les milieux poresux

On envisage trois modes d'investigation : les spectres de fluo-
rescence X, les spectres de résonance paramagnétique é&lectronique, les mesures
de susceptibilités statiques.

1 - 1 - Spectres de fluorescence X

Ces spectres ont 6té étudiés pour tous les verres utilisés (par le
Laboratoire de Chimie Minérale du Professeur VANDORPE & 1°'Université des Sciences
et Techniques de LILLE); ils comportent tous une raie traduisant la présence de
fer ; le pourcentage de ce dernier a été déterminé, pour chaque échantillon, par
conmparaison de l'’amplitude de la raie obtenue avec l'amplitude d'une raie de réfé-
rence fournie par une gquantité connue d'’oxyde ferrique ; ce pourcentage est donné,

en poids, par le tableau 2.

Fer % (en poids) X X 10S UeBeMiCeEeS/ET

billes ¢ = 4 mm 0,020 - 0,175 £ 0,02

2 m 0)015 - 0.175 + 0002

1 mm 0,0035 - 0,333 £ 0,02

0,3 mm 0,0040 - 0,325 £ 0,02

0,1 mm 0,020 - 0,200 0,02

0,06 mm 0,085 + 3 + 0,2
tubes silice pure 0,0018 - 0,370 ¢+ 0,02

Tableau 2

Ce sont les billes de 0,06 mm gui renferment la plus grande quantité
de fer ; puis viennent, ensuite, par ordre de pourcentage décroissant, les billes
de 0,1 mm, puis celles de 4 mm et 2 mm, puis celles de 1 mm et 0,3 mm et, enfin,
les tubes de silice pure. Nous allons voir, dans ce qui suit, comment se traduit

dans les spectres R.P.E. la présence da ce fer.

1 - 2 - Spectres de R.P.E.

Ces spectres ont déja &té présentés au chapitre III sur les figures 6
et 7, pour les six catégories de billes de verre. Les spectres a, b, c et d des
billes de 4 nm, 2 mm, 1 mm et 0,3 mm ont une forme que 1l'on peut attribuer avec

une quasi certitude & la résonance d'ions Fa*’*; en effet, des spectres tout é
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fait similaires ont été obtenus par CASTNER, NEWELL, HOLTON st SLICHTER (26) &
partir de verres ayant dans leur composition une certaine quantité d'oxyde fer-
rique Fezuaz ils ont montré, expérimentalement, que la raie la mieux résolue de
ces spectres, située aux environs de 1500 gauss, a une amplitude proportionnelle
a la concentration en ions Fe*++; ils ont expliqué la position spectrale de cette
raie par 1'influence d'un champ élabtrique cristallin qui résulterait de la subs-
titution, dans la maille normsle de la silice Sioz. d'ions trivalents Fe' a des
ions guadrivalents Si+++‘. Le spectre e de la figure 7, correspondant aux billes
de 0,1 mn, & un aspect trés différent ; il conporte toujours, aux environs ds
1500 gauss, une raie relativement étroite, sans doute due, conme précédemment, 3
des ilons Fe***, mais présente, dans sa partie centrale, une ondulation qui semble
contenir dseux raies tres larges ; il est probable que ces raies correspondent 3
des résonances ferromagnétigues ; cette hypothése est tras vraisemblable car les
oxydes Fezo3 et Feso4 qul constituent les combinaisons les plus courantes du fer
avec 1l'oxygene, sont ferromagnétiques sous certaines formes cristallines, le
premier faiblement et le second fortamsnt ; leurs raies de réscnance magnétique
ont généralement des largeurs conmprises entre quelques centaines et un millier de
gauss : ceci a été montré expérimentalement par SINGER (27) pour des traces de
F3304 dans des zéolithes et par ANDERSON (28) et KUMAGAI (29) pour Fezﬂa. Le
spectre f de la figure 7 correspond a des billes de 0,06 mm ; c'’est un exemple
peu reproductible ; d'autres spectres, de formes différentes, ont en effet été
obtenus avec cette méme catégorie de billes ; ceci peut s'expliquer en admattant
que la grande quantité de fer observé dans ces billes se trouve en de nombreuses
variétés d'oxydes et de sites cristallins; les raies observées sont trés larges,
non résolues, et correspondent probablement, dans la plupart des cas, a des ré-
sonances ferromagnétiques.

On peut ramarquer la corrélation existant entre l'anplitude des
spectres et la guantité de fer contenu dans les différents verres : les spectres
a, b, c, d et 8 sont obtenus avec le mdme gain de la chaine de réception tandis

que le spectre f est obtenu avec un gain 20 fois plus petit.

1 - 3 - Susceptibilités magnétiques statiques

Elles sont portées sur le tableau 2 en regard des pourcentages
de fer. On constate que le verre est d'autant moilns diamagnétique qu'il contient
plus de fer ; ce résultat est tout & fait cohérent puisque les oxydes de fer

sont, soit paramagnétiques, soit ferromagnétiques et apportent une contribution

positive & la susceptibilité, normalement négative, des verres ; cette contribution

est, grossidrement, proportionnelle & la quantité de fer présente.
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1 - 4 - Conclusion

Les spectres de fluorescence X, les spectres de R.P.E. et les mesures
de susceptibilités megnétiques statiques donnent des résultats convergents gqui
permettent d'affirmer que les impuretés paramagnétiques st ferromagnétiques pré-
sentes dans les verres utilisés sont, en majorité, des oxydes de fer ; la variété
Fezo3 sembls dominer lorsque le pourcentage de fer est faible et est surtout para-
magnétique ; lorsque le pourcentage de fer est important, 11 est difficile de dis-
tinguer laquelle des deux variétés Fe,0_, et Fe_ O, prédomine mais, quoi qu'il en

2°3 374
soit, le paramagnétisme semble alors étre supplanté par le ferromagnétisme.

2 - Etude de l’influance d'une couche d'oxyde ferrique sur la relaxation nucléaire
du liquide interstitiel

La précession libre, en champ terrestre, du liquide interstitiel
n'est observable qu'avec les billes de 4 mm, 2 mm, 1 mm et 0,3 mm ; or, d'apres
ce gue nous venons de voir, ces billes renferment trés peu de fer ; aussi est-il
normal de se demander si ces deux faits sont correllés. Dans ces billes, le fer

se trouve, essentiellement, sous forme d'oxyde ferrique Fe . Nous allons donc

0
23
essayer de préciser l'effet de cet oxyde, celui-ci étant, non plus a 1'état diffus
mais & l'état de couche dense disposée sur les surfaces des billes. Pour cela nous
avons fabriqué de la maniére décrite aux paragraphes suivants des billes recouver-

tes d'une couche dense d'oxyde ferrique.

2 - 1 - Définition des oxydes ferriques utilisés

2 -1 -1 - Provenances
Il y en a deux :

a) la qualité "pur anhydre®, en poudre, commercialisée par
PROLABO,

b) le produit résiduel obtenu par nos soins en évaporant, 3
400°C, du nitrate ferrique Fe(NUa] 9H20. également com-
mercialisé par PROLABO. 3

2 -1 -2 - Elaboration de la couche d'oxyde sur les billes

Les billes utilisées ont un diamétre de 4 mm ; elles sont
identiques a celles que l'on a étudiées précédemment. En ce qul concerne 1'oxyde
conmercial, la couche é 6té obtenus en agitant les billes dans un récipient
rempli par la poudre de cet oxyde. En ce qui concerne l'oxyde provenant du nitrate,
la couche a été obtenue en plagant les billes directement dans le tube de verre
dans lequel avait lieu 1’évaporation. Dans les deux cas, la couche déposée se

présente, observée au microscopa, sous forme d'agglomérats de grains.




-5‘4-

2 -1 -3 - Pursté

Les spectres de fluorsscence X, réalisés & partir des deux
qualités d'oxyde, ne décélent en tant que métal que du fer.

Le dosage par le sel cérique des ions Fe*tt (réalisé par
Monsieur le Professeur VANDORPE) indique :

- que le produit vendu par PROLABO est Fezo3 a mieux que 99% en poids,

- que le produit obtenu par évaporation du nitrate ferrique est F8203 a 98%
environ ; 1es 2% restants ne correspondant pas a du nitrate ferrique non
8liminé au cours de la préparation (ceci a €té montré par une autre analyse

portant sur les traces d'azote).

2 -1 -4 - Caractéristiques magnétiquss

2-1~-4-1- Courbes d'aimantation

Les courbes d'’aimantation en fonction du champ magné-
tique appliqué sont données sur la figure 20a pour 1l'oxyde commercial et la figure
20b pour 1'oxyde obtenu A partir du nitrate ferrique ; ces courbes résultent des
mesures effectuées avec la balance de WEISS en faisant varier le champ magnétique
de 3300 & 8600 oersteds (la valeur minimum correspond a la limite d‘utilisation
de 1'appareil).

- Oxyde obtenu & partir du nitrate :
dans la plage de variation de champ utilisé, la courbe est linéalre ; sa pente
correspond & une susceptibilité différentielle de 2.7‘5.‘!(:!_5 UeeMeCogeS./8r ; 1'
extrapolation de cetta droite en champ nul indique une aimantation résiduelle
de 6.1121.2 u.e@.m.c.g.8./gr. Ce conportement ast trés voisin de celui trouvé par
1ss auteurs (30), (31), (32), (33) qui ont étudié la variété de aF9203
3 dire la forme rhomboédrique de 1’oxyde ferrique ; cette farme cristalline

» c'est

posséde une structure quasi antiferromagnétique dens laguelle les moments
magnétiques des ions Fa+’* ne sont pas rigoureusement antiparalléles et, de ce
fait, produisent une légére aimantation résiduelle en champ nul ; la partie
linéaire de la courbe traduit 1l'antiferromegnétisme dont la susceptibilité est
indépendante du champ,comme pour le paramegnétisme,et le décalage & l'origine

correspond au ferromagnétisme faible.

-~ Oxyde commercial :
la courbe n'est pas linéaire ; 3 toutes les valeurs du champ, l'aimantation est
plus élevée que pour l'autre oxyde ; l'sXtrapolation (par tangente) en champ nul
donne une aimantation résiduelle de 0,6 u.e.m.c.g.s./gr. Cet oxyde présente donc
un ferromagnétisme qui, tout en étant encore faible, est nettement plus marqué

que pour l'autre oxyde. Ce comportement peut s'expliquer en supposant la présence
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d'une certaine quantité, soit de la variété cubique yF9203 de l'oxyde ferriaue,

soit de la magnétite F9304 qui sont, 1l'une et l'autre plus ferromagnétiaues

aue aFeZOB.

2-1-4 -2 - Spectres de résonance magnétique électronique

Les spectres ont 8té obtenus avec le spectrométre
VARIAN R.P.E. V 4502 ; ils sont donnés par les figures 21a et 21b. On cons-
tate, dans les deux cas, la présence d'une raie centrée aux environs de
3000 gauss, ayant une largeur de 700 gauss pour l'oxyde provenant du nitrate
et de 1500 gauss pour l'oxyde commercial ; les poids de matiére utilisés sont
de 126 ngr pour le premier et de 2 mgr pour le second ; le gain de la chaine
de réception est 10 fois plus grand pour le premier que pour le second ; 3
poids égal, l'amplitude du signal est donc 600 3 700 fols plus grande pour

1’oxyde commercial que pour 1'oxyde provenant du nitrate.

La corrélation qui semble exister entre 1'ampleur
du ferromagnétisme et l'amplitude de la raie de résonance conduit & penser
agus 1l'on est en présence de résonances ferromagnétigues. La vraisemblance
de catte hypothése est confirmée par le fait que des résonances de ce type
ont déja été observées, dans le passé, soit sur des échantillons de aF9203

(28), (29), soit sur des traces de magnétite F830 (27) et que les railes

4
obtenues présentaient des formes et des largeurs trés similaires.

2 -1 -4 -3 - Conclusion

Les couches d'oxydes ferriques dont nous nous
proposons d'étudier 1'influence ont des propriétés magnétiques complexes.
Le comportement de ces oxydes apparait comme la superposition d'un ferro-
magnétisme faible et d’'un pseudo-paramagnétisme qui est probablement un
mélange de paramagnétisme vrai et d'antiferromagnétisme. Nous tiendrons
compte de ces différents aspects du magnétisme des ions Fa’*’ dans 1'in-

terprétation des mesures ultérieures.

2 - 2 - Effets produits sur la précession libre en champ terrestre

du liquide interstitiel

2 -2 -1 - Mesures de T1 et T2

Le chanp de prépolarisation est de 80 gauss ; les échan-
3 '
tillons sont constitués par des flacons en verre de 500 cm remplis d'eau

déminéralisée et dégazée et de billes de 4 mm enrobées d'oxyde.
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Les valeurs obtenues pour les temps T1 et T2 de l'sau interstitiells
sont dannées par les figures 22 et 23 pour l’oxyde commercial et les figures
24 et 25 pour l'oxyde provenant du nitrate. On a porté sur ces figures, pour
comparaison, 1les courbes de l'sau libre et de 1'sau en présence des mémes
billes de 4 mm mais non enrobées. On constate que la relaxation longitudinale
est plus rapide avec 1l'oxyde provenant du nitrate qu'avec 1l'oxyde commercial

et gue, par contre, la situation est inversée pour la relaxation transversale.

2 -2 -2 - Estimation des contributions ferromagnétiques et

paramagnétiques

2 -2-2 -1 - Contribution ferromagnétique

Le ferromagnétisme n'agit que sur T, 3 sa contri-

2
hution T'2 peut étre calculée avec l'expression théorigue de BROWN, exposée
au chapitre I : 1

T =
2 a6 My

L'aimantation rémanents, par cm3. M résulte ici de 1l'application du champ
de polarisation de 80 gauss dans la premiére phase de l'’expérience de pré-
cession libre ; le calcul de T'. nécessite la connaissance de cette aiman-

2
tatiocn ; nous avons déterminé celle-ci par 1'expérience décrite ci-aprés.

2-2-2-1-1-Mesures de la rémanence

On utilise le dispositif de précession

libre en chamo terrestre avec un échantillon spécial; celui-ci est constitué par
un flacon en verre, cylindrique, de 500 cma, renfermant une ampoule sphérique
placée en son centre et maintenue grace a un tube solidaire du goulot ; ampoule

et tube étant également en verre ; 1l'esnsemble est représenté par la figure 26.

La méthode opératoire comporte deux phases :

- tout d'abord, l'ampoule est vide et le volume du flacon qui l'entoure est
rempli d’eau ; on mesure le temps de relaxation sz de cette eau, dans ces

conditions,

- puis une faible quantité d'oxyde est placée dans 1'ampoule ; on mesure alors

le nouveau temps de relaxation transversal T2 de 1l'gau.

Ces deux mesures sont effectuées avec le méme champ de polarisation de 60 gauss.
La valeur m de l'aimantation rémanente de la totalité de 1'oxyde placé dans

1'ampoule peut étre déduite des expressions :

(I N
T2 T2 T2
" 1
T 2 2

v.10 “m
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Ces exoressions sont &tablies en supposant que, aprés suppression du champ

de polarisation., le petit volume d'oxyde, étant équivalent & un dipdle magné-
tique, produit un champ inhomogene autour de lui dont la courbe de répartition

a, approximativement, une forme de LORENTZ. On donne dans l'annexe III, le

détail des développements conduisant & ces expressions.

Les résultats des mesures sont les suivants :

- eau seule : T X a 1,65 s

2
- eau * 0,15 g d'oxyde comercial : T2 =18
- gau + 2,17 g d'oxyde provenant du nitrate : T_ = 1,56 s

2
ce aui correspond & une aimantation rémanents :

m =% 1,5 .10-3 u.a.m.C.g.5. pour l'oxyde commercial

mw 1,5 .1D-4 u.e.m.c.g.8. pour 1l'oxyde provenant du nitrate.

Sachant que la densité de ces oxydes est de 1,5, on en déduit une aimantation
rémananta par cn? :

m ®© 1,5 . 10-2 pour l'oxyde commercial

m, '*‘-=1CJ-4 pour l'oxyde provenant du nitrate.

2-2-2-1-2 -Calcul de la contribution

ferromagnétique
L'aimantation M qui intervient dans la formule de BROWN
est différente de L V étant le volume d’une bille et AV le volume de la

couche d'oxyde qui 1l'entoure, sachant que les billes occupent 60% du volume
total de 1'échantillon, on a :

3 AV
M sx'—v'xmo

ici, on a : AV << V, donc le rapport AV/V est donné par l'expraession :
=y + &V |
X -0 X v %o
X -0 Xy et Xg étant les susceptibilités par cn?, respectivement, des
billes enrabées par l'oxyde, des billes et de 1l’oxyde ; ces susceptibilités,

msuréaes avec la balance de WEISS & 8000 gauss, ont pour valeurs :

- pour 1l'oxyde commercial : % = - 0.074.10-6 u.e.m.c.g.s./cn?

-0 -6 3
XI ® - 0'435.10 u-e.m:c.g.s./cﬂ‘

X, = * 2.6.10-4 u.e.m.c.g.s./cm3
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- pour l'oxyde provenant du nitrate :

XV - 0 = - 0'135'10—8 u.e.m.c.g.s./cma
" 0,435.10-6 u.e.m.c.g.s./cm3

-

X, = ¢ 4,15.10"° U.8Mm.Cogos./cms

On trouve : LA ‘|,4.‘|Cl-3 pour 1'oxyde commercial
Y
AV -3 .
— =7,5.10 T pour 1'oxyde provenant du nitrate
v

d’oll : M 1.28.10-5 u.e.m.c.g.s./cm3 at T'2 = 0,65 s pour 1l'oxyde commercial

M e 4.7.10-7 u.e.m.c.g.s./cm3 et T'

du nitrate.

2 = 17,5 5 pour l'oxyde provenant

On peut donc tirer les conclusions suivantes :

- dans le cas des billes enrobées par l'oxyde commercial, le temps de rela-

xation T2 mesuré est compris entre 0,5 et 0,8 s, selon la température ; ces

valeurs sont peu différentes de la contribution ferromagnétique T'2 calculée ;

il semble donc que cette contribution est prédominante,

- le cas des billes enrobées par 1'oxyde provenant du nitrate est totalement

différent ; le temps de relaxation T, mesuré est compris entre 1 et 2 s,

2
selon la température, donc trés inférisur 3 la valeur calculée de T'zs la
contribution ferromagnétique est donc faible ; si elle n'existait pas T2

serait supérieur d'environ 10%, c'est & direencore tras inférieur aux

valeurs obtenues dans le cas des billes vierges ; cette dif%érence importante
laisse supposer, soit 1'intervention du paramagnétisme (intéractions avec les
spins électroniques) soit l'augmentation des intéractions dipolaires entre

les spins nucléaires de l'sau de la phase liée aux parois.

2-2-2-2 - Contribution paramagnétique

Deux effets relaxateurs, s'apparentant au para-

magnétisme, peuvent &tre produits par la couche d'oxyde ferrique :

- un effet de contraste entre la susceptibilité de l'eau et la suscepti-
bilité pssudo-paramagnétique de 1'oxyde, c'est & dire, la susceptibilité

donnée par la pente de la partie linéaire de la courbe d'simantation,

- une intéraction dipolaire ou scaleire entre les spins nucléaires de 1'eau
et les spins électroniques des ions Fe+++ qui se trouvent en surface de la

couche d'oxyde.




L'effet de contraste affecte uniguement T2 tandis que l'interaction
dipolaire ou scalaire agit sur T2 et T1.

2-2-2-2-1- Contraste de susceptibilité

Pour calculer cet. effet, on remplace la structure réells
de 1'échantillon par un modéle simplifié, analogue & celui utilisé au
Chapitre IV et dont la validité a été éprouvée ; on assimile le volume
d’'eau interstitislle en contact avec uns bille donnée a une couronne
sphérique ; cette couronne est limitée intérisurement et extérisurement
par une couche d'oxyda comme il est représenté sur la figure 27. I1 est
montré, dans l'annexe II, que le champ existant en un point donné a 1'in-
térieur de cette couronne, parall@lement au champ extérieur appliqué, a pour

expression :

41rHr3

4n 3 - 2 -
H = H {H + (XL+S +S xL]] {a1 [xs xLJ + 3 a, h(xs xL]]

1 2

(3 cos2 e - 1)

r et 8 6tant les coordonnées du point considéré (voir figure 27), a, le

rayon de la bille, h l'épaisseur de la couche d'oxyde, Xg » Xg_* X et
1 2

XL+ S1 + S2 les susceptibilités pear cn? du verre, de l'oxyde, de 1'eau
gt de l'ensemble ds 1'échantillon, HO 1g champ moyen dans 1'échantillon,

(peu différent du champ extérieur appliqué).

La répartition de 1'inhomogénéité du champ Hz est décrite par une
courbe analogue 3 celle de la figure 17 du chapitre IV; en s'inspirant des
résultats de ce chapitre, on en déduit que 1'inhomogénéité peut &tre estimée

par une largeur :

3h
AH = 1,6 x {(Xs x) *— (xg - x,_l]
a 2
: 1
avec 2— = %- A% od V est le volume d'une bille et AV le volume de la couche
1

d'oxyde qui l'entoure.

En prenant pour xsz la valsur + 4.‘!5.1(].5 donnée par la partis
linéaire de la courbe d'aimantation de 1' oxyde provenant du nitrate, pour
Xg et X lgs valeurs usuelles - 0,435. 10 et - 0,72.10 6. et pour H la
valeur 0,5 gauss, on trouve : AH = 1,5, 10 gauss dans le cas de 1’ oxyde
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3

commercial ol 1'on a : N. 1,4.10 ° et AH = 4.1.10-s gauss dans le cas

v
de 1'oxyde provenant du nitrate, pour lequel A% = 7.5.10-3. Ce qui correspond

& une contribution ;Zzﬁ égale & 50 sec pour 1'oxyde commercial et 3 18,5 s
pour 1'oxyde provenant du nitrate. D'aprds cette estimation, 1'effet de con-
traste de susceptibilité attaché au pseudo-paramagnétisme de la couche d’oxyde
n'intervient pratiquement pas dans la relaxation transversale dans la cas de
1'oxyde commercial, pour lequel le ferromagnétisme est prépondérant et inter-

vient pour environ 10% dens le cas de l'oxyde provenant du nitrate.

2 -2-2 -2 -2 - Intéractions dipolaires ou scalaires

avec les spins électroniques

On ne dispose d'aucune théorie simple (voir chapitre I)
pour décrire les intéractions dipolaires ou scalaires entre les spins &lec-
tronigues des ions Fe"H de la surface de la couche d'oxyde et les spins
nucléaires de l'eau interstitielle. Pour avoir une estimation de 1'importance

de cet effet, nous devons nous contenter des résultats expérimentaux.

En ce qui concerne la relaxation longitudinale, une esti-
mation maximum est donnée par 1'écart existant entre la courbe correspondant
aux billes vierges et celle correspondant aux billes enrobées sur les figures
22 et 24 ; ce faisant, on suppose que la relaxation par intéractiongdipolaires
entre les spins nucléaires de l'eau est la méme dans les deux cas, ce qui
est probablement inexact. L'écart entre les deux courbes est plus grand pour
1’oxyde provenant du nitrate que pour l'autre oxyde ; ceci doit &tre dd au
fait que la couche étant poreuse, il y a augmentation artificielle de 1la
surface de contact avec l'eau et que cette augmentation est d'sutant plus gran-
de que la couche est plus épaisse. On rstient le cas maximum, en sachant qu'il
correspond & un nombre d'ions FeH+ probablement trés supériesur 3 celui que
donnerait le remplissage jointif de la surface d‘'une bille, en supposant celle-
ci parfaitement sphérique. On trouve, en soustrayant les taux de relaxation
relatifs aux billes vierges et aux billes enrobées, que la contribution des
intéractions avec des ions superficiels & la relaxation longitudinale est de
1'ordre de 15 secondes ; il s'agit 13, rappelons-le d'une valeur minimum
établie avec 1'hypothése trés défavorable que la relaxation par intéractions
dipolaires entre les spins nucléaires de 1l'eau est la m8me pour les billes

vierges et pour lés billes enrobées.

En ce qui concerne la relaxation transversale, il est
impossible de faire une sestimation de 1l'influence des interactions avec
les spins électroniques & partir des résultats relatifs a 1'oxyde commercial
car le ferromagnétisme masque tout autre effet ; par contre, cette estimation

est possible dans le cas de 1'oxyds provenant du nitrate : aprés déduction
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des légéres contributions du ferromagnétisme et du contraste de susceptibilité
(en soustrayant du taux de relaxation mesuré les taux calculés précédemment
correspondant & ces effets) on trouve gue la contribution de l'intéraction sca-
laire ou dipolaire avec les ions superficiels Fe*¢+ est, dans les conditions

les plus défavorables (en supposant que la relaxation par intéractions dipolaires
entre les spins nucléaires de 1'sau est identique pour les billes vierges et
pour les billes enrobées), de l'’ordre de 10 secondes.

3 - Conclusion

A l'issue de ce chapitre, les conclusions suivantes peuvent é&tre
tirées :
a) toutes les billes de verre utilisées pour simuler les milieux
poreux renferment des impuretés ferromagnétiques et paramegnétiques qui. sont,

majoritairement, & base de fer,

b) les impuretés sont essantiellement paramagnétiques, sous forme
d'ions Fa***. dans les quatre catégories de billes avec lesguelles un signal
de précession libre en champ terrestre psut &tre observé, c'est A dire celles
de 4 nm, 2 mm, 1 mm et 0,3 mm de diamdtre ; par contre, elles sont, a la fois,
paramagnétiques et ferromagnétiques dans les billes de 0,1 mm et 0,06 nm de
diametre ; la présence de ce ferromagnétisme est certainement responsable du
fait que, pour ces billes, le signal de 1'eau interstitiells n‘est observable
qu'avec le dispositif de P.A.R. qui permet d'éliminer les effets d'inhomogé-
néité du champ.

. cl] 1'étude faite avec les billes de 4 mm de diamétre recouvertes
d'une couche dense d'ions Fe*0+, sous forme d'oxyde ferrigue, montre gque
1'intéractiaon dipolaire ou scalaire entre les spins &lectroniques de ces
ions et les spins nucléaires de l'eau interstitielle apporte & la relaxation
de ces derniers une contribution qui n'est probablement jamais inférieure
2 4 1'intérét de ce résultat est
de permettre une estimation de l'importance de cette intéraction pour les dif-
férentes catégories de billes & 1'état vierge :

sn admettant, par analogie avec ce gqui se passe dans les solutions

a 15 secondes pour T1 et 4 10 secondes pour T

paramagnétiques (voir chapitre I, exprassions (I - 3) et (I - 4}), que le taux

de relaxation relatif & cette intéraction ast proportionnel au nombre total

d'ions FeM+ présents sur les surfaces des billes et inversement proportionnel

au nombre total des protons de l'eau interstitielle, on a entre les contributions
" L}

TJTZQtTnT

1 1 2
des pourcentages de Fer P' et P, la relation :

., relatives 3 deux catégories de billes de rayon R' et R ayant
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En prenant conme référence les billes de 4 mm enrobées de Fezoa. on a:

R = 2 mm P = 70% T1 = 15 s T2 =10 s

et, on peut en déduire les contributions T'1 et T'_ relatives a toutes les billes

vierges ; les résultats de ces calculs sont donnészdans le tableau 3 ; ils
doivent &8tre considérés comme des ordres de grandeur ;ar ils sont susceptibles
d'étre sensiblement différents, soit parce que le mécanisme de relaxation n'est
pas exactement le md8me que dans les sclutions paramsgnétiques, soit parce qus
le pouvoir relaxateur des ions Fe' 't n'‘aest pas identique:zdans F3203 a 1l'état
massif et dans Fezo3 dilué dans les verres ; malgré ces incertitudes, étant
donné la trés grande différence existant entre ces ordres de grandeurs et les
tenmps de relaxation effectivement observés, on peut affirmer que cette intérac-
tion est négligeable pour toutes les catégories de billes utilisées 3 1'état

vierge.

Pr % R mm T, s T, s
0,02 2 5.10° 3,5.10°
0,015 1 3,5.10% 2,3.10%
0,0035 0.5 7,5.10° 5 .10°
0,0040 0,15 2.10% 1,3.10
0,020 0,05 1,3.10° 0,87.103
0,085 0,03 1,5.102 102

TABLEAU 3
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CHAPITRE.VI.

RECHERCHE D'UN MODELE THEORIQUE DE LA RELAXATION NUCLEAIRE DU LIQUIDE
INTERSTITIEL DANS LE CAS OU LES SEULS EFFETS RESPONSABLES SONT LA
DIFFUSION ET LES INTERACTIONS MAGNETIQUES DIPOLAIRES ENTRE SES SPINS
NUCLEAIRES

Ce chapitre a pour objet de définir 1l'aspect de la
relaxation nucléaire du liguide interstitiel dans le cas ol n’interviennent
gue deux effets relaxateurs qualifiables de principaux parce gque toujours
présents : les interactions dipolaires entre les spins nucléaires du liguide
et la diffusion responsable des échanges entre phase libre et phase adsorbée

sur les parois.

Les effets de la diffusion ont 8té étudiés théoriguement
par Zimmerman ét Brittin(ZU) ; mals, nous l'avons vu au chapitre.I., la
théorie de ces auteurs ne peut 8tre expleitée que dans les deux cas extrémes

d'échanges trés lents ou trés rapides entre la phase libre du liquide et
sa phase liée aux surfaces ; les frontiéres de ces deux cas extrémes sont,
par ailleurs, difficiles a définir. C'est pourquoi nous avons recherché une
autre formulation, plus descriptiwve, faisant intervenir des paramétres tels
que : dimensions dés pores, coefficients de diffusion ... etc. Parmi ces
paramétres certains sont bien connus ou facilement mesurables ; c'est le cas
de la dimension des pores, du coefficient de diffusion et du temps de
relaxation relatif & la phase libre du liquide ; par contre, d'autres sont
peu connus et difficilement mesurables ; c'est le cas du coefficient de

diffusion et du temps de relaxation relatif & la phase liée du liquide.
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Dans l'ignorance de ces paramétres, il faut envisager notamment

- le cas des parois trés fortement relaxantes,

- le cas des parois moyennement relaxantes,

et confronter les résultats théoriques avec l'expérience pour savoir

lequel de ces deux cas est le plus gonforme & la réalité. Nous avons

PR

déja abordé, de maniére succinte, ces problémes dans des publications

(34, 35, 36)

antérieures . L'étude détaillée, qui suit, apporte les

précisions et compléments qui faisaient alors défaut.

1. Théorie de la relaxation dans le cas de parois tres fortement

relaxantes

On peut tenir compte de 1l'intervention de la diffusion dans
la relaxation nucléaire du liquide interstitiel en décrivant l'aimantation

nucléaire de celui-ci & 1l'’aide de 1l'équation de Bloch complétée, comme

(37)

le proposa Torrey , par un terme représentant ce phénoméne de transport.

> > >
L'éguation de Bloch, ainsi modifiée, s'écrit, dans le triédre 1, j, k

du laboratoire :

mT+ng (M, - Mo)X
L - X 2t o - i
2 1

ol T1 et T2 sont les termes de relaxation longitudinal et transversal
gue présenteraient les 'spins sans 1'influence des surfaces,
D le coefficient de diffusicn des molécules du liquide interstitiel,
2 [] 2 . .
v 1'opérateur Laplacien
H le champ magnétique extérieur auquel est soumis 1'’échantillon,

M, la valeur de. l'aimantation M & 1'éguilibre.

Que les mesures soient faites par précession libre en
champ terrestre ou par passage adiabatique rapide & 2500 Gauss, on

utilise toujours un champ continu He.



Si 1'on se place dans un triddre tournant autour de la
direction de H, avec une vitesse angulaire YH,, on peut mettre 1'équation

ci-dessus sous la forme suivante :

- lT“- + DV%m (VI.1.)

Cette forme est trés générale et convient indifféremment & la mesure

de T2 ou celle de T1 a condition de remplacer T par T2 ou T1 et de

définir m comme 1'écart de 1'aimantation, en un point donné et & un
instant donné, par rapport & sa valeur d'équilibre. L’hypoth&se des parois
trés fortement relaxantes est traduite par la condition : m = O sur les

parois, & n'importe quel instant apres le début de la mesure.
Juste avant le début de la mesure, on a :
m = me, en tous points du liquide interstitiel, mo &tant une constante.

La résolution de l'équation (VI.1) nécessite, en plus de ces
hypothéses, que soit défini le volume interstitiel dans leguel s'effectue
la diffusion. La forme de ce volume est particulidresment complexe dans le
cas du milieu poreux granulaire que nous étudions ici. Pour tourner cette
difficulté nous allons résoudre successivement l'équation (VI.1) pour un
volume cylindrique puis pour un volume sphérique et nous établirons,

& partir des résultats obtenus, un compromis adaptable & la structure

granulaire.

~

1.1. Diffusion a symétrie cylindrique

On suppose gue le cylindre est plus long que large ; avec
cette hypothése, on peut admettre que la diffusion la plus efficace pour
accélérer la relaxation est celle gqui s'exerce dans les plans diamétraux
du cylindre. En ne retenant donc que les directichs de diffusion normales

aux parcis du cylindre, 1l'éguation (VI.1) devient

2
em _ _nm + D dm, 1 3m - (VvI.z2.)
at t 8r2 r dr

r étant la distance d'un pcint donné de 1'intérieur du cylindre & 1'axe

de celui-ci (figure.28.].
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L 'équation (VI.2) est résolue facilement par la méthode de séparation des
variables, en posant :
m = X(t) P(r)

On trouve :

X = e T ol 12 est une constante & définir

P=AJdolr=2) +BYolr —2)
i) /D

ol A et B sont des constantes 3 définir et Jo et Yo les fonctions de Bessel

d’ordre zéro.

On doit aveir pour m une valeur finie quelque soit r, or, pour r = 0

on a Yo = » ; donc il faut nécessairement que l'on ait : B = 0.

Détermination de A

n

On doit avoir : m = O pour r re, o étant le rayon du cylindre.

]

A Jolre —A-J 3 A doit donc &tre telle que

Cette condition entraine : O
: /D

To

VD

valeurs An satisfaisant cette condition.

soit racine de la fonction de Bessel Jo, ; il y a une infinité de

I1 en résulte que la forme complete de m est :

0 -0 Dt A
m = b e ' An Jo (r — )
n=1 ' /D

Détexmination deg coeffictents A, _

(38)

Ce probléme est classique ; il a été traité par Sommerfeld dans le

cas de propagation de chaleur.
On a : To

A = %— flr) Jo [An L yrar
n VD




avec : > 2
= Lo ' Lo
Nn 5 Je (Xn )
: D
et . f(r} = 2 An Jo(kn )
n=1 /D

Il apparait gue f(r) est la valeur de m pour t = 0O, donc :
flr) = mo

D'apres une propriété des fonctions de Bessel, on a :

13 4, == a0 =2
YD /D
On peut alors écrire :
r2 ' r ’
N = L= [J () _2.)]
n 5 1212 "n /B
et i1 vient :
To
= 2_ Mo L
A, = — Jo(An —)r dr
To Lo )/D
J1(An'—— ) o
/D

Or, on a entre les deux fonctions de Bessel J1 et J, la relation :

To
— A To
Jo[)\ "£ )r dr = ilg Ta J1( n ]
" /o n vD
o
et, finalement :
A = 2me vD 1
n o An
J, (A )
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Expression de m

En remplagant An par son expression on obtient :
£2D

- (D 1 r_
(?— * 7 It Jo[F,n — )

(-]
m = 2me z e
n=1
gn J1(gn]
To An A
avec gn'= = racine d'ordre n de Jo(re — J.
/D /D

Expression de l'aimantation observable

Dans les expériences pratiquées pour mesurer les temps de relaxation,
1'information accessible n'est pas m qui ne concerne qu'un volume
élémentaire donné mais l'intégrale M de m étendue a tout le volume du

cylindre.

On a donc : 2% To
M =h I I m dé r dr

] [+]

h étant la longueur du cylindre.

I1 vient alors :

rO
M = 2wh ( m r dr

o
et, en remplagant m par l’expression précédente :
, 52 D
- 2 + 1-]t r
2 T °
® e To r
M = 4mh Mo z Jo[E - ]r‘ dr .
n=1 & J1(En] n Lo

Or, on a l'égalité

~To

[} —
[
o
r~~
[t
l"s
o]
a
e
]
3
oN
(]
N
oY
3




ce qui entraine :

M = 4nh m, 12

n ™8
|_;

14

o

n

L'aimantation instantannée Mi de tout le cylindre s’obtient & partir de

1l'expression ei-dessus de M en posant :

M= M - M

i équ.
Mo = m, - m,

io équ.

Méqu étant 1l'aimantation, & 1'équilibre (t=°d de tout le cylindre,

méqu étant 1'aimantation, & 1'équilibre, en tout point du cylindre,

m, étant 1l'aimantation initiale (t=0), en tout point du cylindre.
[+

On peut conclure de ce résultat que l'aimantation observée au
cours d'une mesure a une variation dont la forme n'est pas celle d'une
exponentielle unique mais d'une somme d’exponentielles. Dans cette somme,
une exponentielle d'ordre n a son amplitude inversement proportionnelile
éEnz et la partie de son exposant qui dépend de la diffusion est

proportionnelle ét‘:‘nz, E étant la racine d'ordre n de la fonction de

n
Bessel Jotsnl ; or les valeurs des racines En sont,dans l'ordre :
2,405 ; 5,520 ; 8,654 ; 11,792 ; 14,839 ... etc 3 11 apparalt donc

que la racine ayant la plus faible valeur est pratiquement la seule a
intervenir.

Finalement, on peut écrire :

M = 4th me ro2 Tro
5,75




1.2. Diffusion & symétrie sphérique

Dans un volume sphérique la diffusion est 1sotrope donc
1'aimantation en un point donné ne dépend que du temps et de la distance r

séparant ce point du centre de la sph&re. L'équation de relaxation est

alors :

@
3

at T * 0D

(VI.3.)

N

+
RN
QJ|QJ
33

@
3

ol, selon les mémes conventions gque précédemment, m désigne 1'écart entre
1’aimantation instantannée et 1l'aimantation & 1'équilibre en un point donné
& l'intérieur de la sphére. L'hypothése dezparois tres fortement relaxantes
est toujours traduite par 1'égalité : m = 0 pour r = ro, quelgue soit
1'instant aprés le gébut de la mesure, ro &tant le rayon de la sphére
{(figure.29.).

En posant : m = X(t) . P{r)

| -0l s e
On trouve que X est de la forme : X =8 ol A est une constante

a définir, tandis que P vérifie 1'équation :

.,

A2
— P =20 VI.4.)
ar~ D (

+
H N

La solution générale de cette éguation est

o . /O

= Y2 |A sinl —A-r) + B cos ( —A-r]

AT /o /o

A et B étant des constantes.

L'aimantation devant avoir une valeur finie en tous les points &
1'intérieur de 1la sphére et en particulier au centre {r=0}, il faut que
B soit nul.

On a donc : '112 « Lt

VD ) A
m o= e 'i; A sin( 70 r)




Détermination de A

A sin( X ry)

On doit avoir pour r = rotm = 0 =
/D

Cette égalité est vérifiée par une infinité de valeurs xn de A telles gue t

n étant un nombre entier.

Il en résulte que m s'écrit sous la forme de la série :

=0 - ( 2 n2 "2 . X It
< 2 T An ro r
m=<— @ To _— — sin(nm =— )
n=19 nmw o To

Détermination des coefficients A
e

At = 0, on doit avoir :

[+
To
m = mg = z A — . nwr .
° n nar sin( — ) quelque soit r,
n=1 To
soit
1 ® nmr

mr .
-_ = - z A gin ( — ).
To Mo -

Cette égalité représente, simplement, le développement en série de Fourier

de w-%— 3 les coefficients An/m° sont obtenus par identification ; on
o

trouve :

A = 2mol-1"
n

Expression de 1'aimantation observable
L'aimantation instantannée observable Mi est donnée par la relation :

Mi = M Méqu;
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avec :
i1 2n ro
mo= de do |  mr?ar
o o [+]
_ 4 3
et Ivléqu. T 3T e Mgqu.

Tous calculs faits, on obtient

D 2 2 1
3 - - [—E nT "+ =)t
8r 1 r
M=—"—°-m°Z'—28°
n=1 n

avec mg = m » m, étant l’aimantation en tout point de la sphére

i méqu i
o o
a 1'instant du début de la mesure (t=0) et méqu 1'aimantaton en tout point

de la sphere a la fin de la mesure (t = =).

~

Comme dans le cas de la diffusion & symétrie cylindrique, on trouve que
la relaxation a une variation constituée par une somme d'exponentielles ;
mais, 1& aussi, il apparait qu’'une des exponentielles prédomine largement ;

c'est celle gui correspond 8 n = 1.

Finalement, on a :

1.3. Application aux milieux granulaires

On constate gue les taux de relaxation additionnels résultant
de la diffusion ont des expressions trés voisines pour les deux cas de
volumes envisagés ; ces taux de relaxation sont proportionnels au coefficient
de diffusion D et inversement proportionnels au carré du rayon ro ; les
coefficients de proportionnalité, bien gue différents, sont du méme ordre

de grandeur.
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On peut donc conclure qu'il n'est pas indispensable, pour
déterminer l'effet de la diffusion, de tenir compte de la forme exacte

des interstices ; on peut admettre un taux de relaxation de la forme : k Eg

en prenant pour ro la distance moyenne séparant le point le plus central Te

~d'un interstice de ses parois et en admettant que k est compris entre 6

et 10.

1.4. Confrontation avec 1’expérience

On donne sur les figures.30. et.31. les courbes théorigues des
variations de T1 et T2. en fonction de S/V, calculées & partir des

expressions :

1—— = bp- + 1 1— = l—‘E)- + -—1_
T r2 Tig T2 2 Tz

Quatre températures sont envisagées : 30°C ; 45°C ; 60°C et B0°C et

deux valeurs de re : R/2 et R, R étant le rayon des billes,

Les valeurs prises pour T1l et TZL sont celles gque nous avons obtenues
personnellement pour l'eau libre et qui sont données au -thapitre.III.
Les valeurs de D sont celles usuellement admises pour l'eau[ag].

k est pris égal & 10.

Le rapport S/V est relié & R par la relation : S/V = 4,5/R

On a porté sur ces mémes figures les points expérimentaux
relatifs aux mesures effectuées par précession libre en champ terrestre
sur les billes de 4mm, 2mm, 1 et 0,3mm de diameétre et aux mesures
effectuées par P.A.R. & 10,8MHz sur les billes de 0,1 et 0,06 mm de
diamétre. Ces points expérimentaux respectent bien les hypothéses
formulées en téte de ce chapitre, que la relaxation est dle, essentiellement,
aux interactions dipolaires entre spins nucléaires du ligquide et aux
échanges entre phase libre et phase liée. En effet, on salt, par les
chapitres IV et V :

- gue l'interaction des spins é€lectroniques de surface
avec les spins nucléaires du liquide est probablement trés faible pour

les six catégories de billes.
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- que l'influence du contraste de susceptibilité et des
inclusions ferromagnétiques est négligeable pour les billes avant les guatre
plus grands diamétres et non négligeable mais élimin€e par le passage

adliabatique rapide pour les billgs ayant les deux plus petits diamétres.

On constate un accord satisfaisant entre théorie et expérience
-1
pour les rapports S/V inférieurs a 100cm et en prenant ro = R/2. Par contre,

-1
le désaccord est complet pour les rapports S/V supérieurs & 100cm = :

- a température donnée et rapport S/V croissant, les courbes
théoriques décroissent beaucoup plus rapidement que les résultats
expérimentaux ;

- & rapport S/V donné et température creissante, les valeurs
théoriques décroissent alors que les valeurs expérimentales reétent

quasiment constantes.

On ne peut pas attribuer ce désaccord au choix du coefficient de
proportionnalité k intervenant dans les expressions théoriques de T1
et T2 3 ce coefficient a été pris égal a 10 ; diminuer sa valeur
permettrait un meilleur accord théorie-expérience pour les rapports
S/V élevés mais pfovoquerait un désaccord treés iﬁportant pour les

faibles rapports S/V.

On peut donc supposer que l'origine de se désaccord est,
surtout, 1'hypothése des parois treés fortement relaxantes. Nous allons
donc étudier, dans ce qui suit, s'll est possible d'obtenir un meilleur
accord avec 1'expérience en supposant moins rapide la relaxation sur les

parois.

2. Théorie de la relaxation dans le cas de parois moyennement relaxantes

2.1. Hypothéses simplificatrices

Pour rendre compte dé 1'hypothése de parois moyennement
relaxantes on assigne, maintenant, aux molécules du liquide appartenant

~

a4 la phase liée un taux de relaxation non infini. Dans un but de
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simplification, on suppose gue, dans la phase liée, toutes les molécules

ont méme coefficient de diffusion DS et méme taux de relaxation r

tandis gue, dans la phase libre, toutes les molécules ont méme coefficient
de diffusion Dz et méme taux de relaxation ry - Malgré cette simplification,
la résolution de 1'équation de Bloch avec terme de diffusion s'avére
difficile méme en choisissant une forme simple de volume interstitiel
cylindrigque ou sphérique. Pour éviter ces difficultés, on effectue les

simplifications supplémentaires suivantes

On suppose le milieu poreux constitué par des grains
sphériques identiques et tassés : on assimile le volume de liquide en
contact immédiat avec un grain donné & une couronne sphérigue comme il
est représenté sur la figure.32. ; 1l'épalsseur de cette couronne sphérigue
est prise égale & 0,185R, R étant le rayon du graln, pour respecter le
rapport de 1,5 existant entre le volume de la partie solide et le volume

interstitiel de l'ensemble du milieu poreux.

A 1'intérieur de cette couronne sphérique, la diffusion
s'bpére dans toutes les directions mais il est certain que la direction
la plus efficace poﬁr la relaxation est celle gui correspond au plus court
trajet, c'est-a-dire suivant la normale aux surfaces solides. En premigére
approximation on ne retient donc que cette direction de diffusion, ce qui
revient & remplacer le modéle de la figure.32. par le modéle linéaire de la
figure.33. ; avec ce modéle, les molécules sont astreintes & se déplacer
suivant le seul axe Ox perpendiculaire aux deux surfaces solides d'abscisses
~Xo et *X5 3 pour x compris entre =Xy et *Xq les molécules sont dans la
phase libre avec un coefficient de diffusion Dy et un taux de relaxation rg;

pour x compris entre -x, et -x., d'une part, et +x1 et *+x_, d'autre part,

1 2 2
les molécules sont dans la phase liée avec un coefficient de diffusion DS

et un temps de relaxation rge

2.2. Détermination de 1'expression de l'aimantation observable

Dans la phase liée la diffusion est lente et la relaxation
est rapide ; dans la phase libre la situation est inversée. On a les
inégalités

r > r | D2>> Ds'
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I1 résulte de ces inégalités que c'est & proximité immédiate
des parois, c'est-a-dire pour x = "Xy OU *X5, que 1'aimantation évolue
le plus rapidement et que c'est au milieu de l1’interstice en x = 0, gu'elle

évolue le plus lentement.

Py

En général l'épaisseur de la phase liée se limite & quelques
couches moléculaires ; ceci a été mis en évidence par tous les spécialistes
de 1'étude des corps microporeux ; donc, dans le cas des macropores, que
nous étudions, on peut admettre gue l'épaisseur de la phase liée est trés

petite devant celle de la phase libre c'est-a-dire que : x << X, .

-X
2 ™M 1
L'aimantation de la phase liée évoluant vers 1'équilibre plus vite que celle
de la phase libre, on peut considérer, en premigre approximation, que
l'aimantation observable est celle de la phase libre, c'est-a-dire la

somme des aimantations partielles entre les abscisses ~X4 et tXg

2.2.1. Eguations de départ

En appliquant au modéle linéaire défini ci-dessus 1'équation

de Bloch complétée par le terme de diffusion, on a :

om af.mz

—= = D - rm

ot 2 ax2 L8
ol my est 1'écart de 1'aimantation nucléaire par rapport & sa valeur d'équilibre
en un point d'abscisse x compris entre -x1 et +x1 :

am LN

s = D 5 - r._m
3t S ax s

ol m_ est 1'écart de l'’aimantation nucléaire par rapport a sa valeur

‘d’'équilibre en un point d'abscisse x compris entre - xq et -x, ou +xy et +x,.

Ces équations sont complétées :




PV il
- -

1) par la condition

=0 pour ¥o= 0

>

qui exprime que 1l'écart d'aimantation par rapport & sa valeur d’équilibre

est, & tout instant, maximum au milieu de 1'interstice.

2) par la condition :

am

s
—— = 0 = = -
5% pour x = x, et x X,

qui exprime que le flux d'aimantation est nul sur les parois de 1'interstice.

3) par la condition :

am 3m @pour x = x1 et x = -x1
- w - £

—_—

S 09X X
qui exprime la continuité de 1'aimahtation et du flux de 1'aimantation a 1la
limite de la phase libre et de la phase liée ;

4) et par la condition : i e

m, = m_ = me pour t = 0, guelque soit x, dui exprime que l'aimantation est
la méme en tous les points de l'interstice au moment olt commence 1'expérience

de relaxation. g 2

s

2.2.2. Transformée de Laplace de 1'aimantation observable
Le calcul opérationnel_gft souvent le moyen #e plus rapide de

résoudre les problémes de transitoires en diffusion ; c'est pourquoi on 1'applique

au cas présent.
: At
Si on appelle F(m ] et F(m ) les transformées de Laplace de mzlet

m s les équations de départ deviennent :

2 ; ‘
aHmﬁ I p”z L »
2 e th}? T - =2 % pour x compris entre +%, et +x
INIE )
2
] F[ms] : p+r J
P Fitm.) - 8 - - LY pour x compris entre - x_ et - X
ax S DS D% 2 1

ou + x2 et +f".gw3
(VI.B.)
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aF[sz BF[mSJ
= 0 pour'x =0 YT V) — = RO X txz NI B
X 9 X

F(mzl = Flm,)

Vet
3F[mS] BF[mzl

Dg X L. s 7

L'équation (VI.B.) a pour solution générale :

/rs+p /rs+p
X i X

Ds # LB 8 Dg + pT;
S

Fim ) = A e
s

ol A et B sont des constantes.

La condition (VI.8. permet d'exprimer B en fonction de A et on obtient

/rsm . i (x-x,) w521 s (x-x.)
X D XX2 * =

D 2 D -
F(ms] = A e » ' e » A - . 4 u

De méme, on trouve que la solution générale de 1'équation (VI.5.) a pour

expression :
r @ el o
- M Sl C et D étant des
Blmal) = Cite Dy FOSEl Dg G - A constantes
% p*r
&
La condition (VI.7.) entraine 1'égalité : C =D
//F2+D X g /e X
difigia =5 F[mzl = Cle = Dy + e Dy + Mo

p*r,

Les conditions de continuité (VI.S8)} donnent 1l'expression de C :

v+
s AR Sh/ G —x,I):'
2 5 p*rs | Ds 2
/5; rl+p r2+p rs+p rs+p ) r2+p
—— Sh X Ch/-—U—— fotci=w. )% 8h (x,-x Ch X
1 D 2ot D 1
/5; 1 2

vYr *p DR, =2 -] 2
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L'écart de 1l'aimantation globale Mg de la phase libre, par rapport a sa valeur
d'équilibre, a pour transformée de Laplace

1
F(MQJ = 2 J F(ml] dx

soit
4C r +p 2mox1
FIM) = ——— sh ’é X, + =
/Pg*p ¢ P
Dy

En remplagant C par 1l'expression trouvée précédemment, on a

F(Mz) =

2m 1 17 Ty P J/rs+p ’
- (D*PQ) [;+r£ - p+rs']t/DQDS/[rS+p][rh+DJSh 5 X4 Sh DS [xz-x1i}

2
x, Ch DS [xz-x1) + VDS¢r8+p Sh DS (x2-x1] Ch Dg X

1

J—a
DQ r£+p Sh 5

2m°x1

p*ry

1
devant
D*PS D*FQ

et, en utilisant 1'inégalité ry >> ry , on peut négliger

et écrire

F[Nzl = :

B r,+p T _+p
L
- A |\/D£DS/[rS+pJ(r2+p] sh/ —=—xsh/ 5—  (x
L 8

[D+rl]2

2-x1]

/F2+p /rs+p F5+D T2+p
VDlVr2+p Sh b, X4 Ch B [x2-x1) + DSVr5+p Sh Ds [xz'x1] Ch Dg X4

2m°x1
(VI.10.)

L

p*r

Etant donné la quasi identité de 1'aimantation de la phase libre et de
1’aimantation observable, on peut admettre gue la transformée de Laplace
donnée par 1l'expression (VI.10.) se rapporte également & cette derniére.
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2.2.3. Expression de l'aimantation observable

F[le peut se mettre sous la forme :

FiM ) = - 2m LB L 5 7
L ° h(p) Mo p*r,

avec ul(p) = —=————— Sh 5 X, Sh 5 (xz-x1]

Vr2+p 2 ]
et

_ /r2l+p Irs+p
h(pl) = (p+rll /Dgfz+p Shy —ﬁ;— X4 Chv —E;—-(xz-x1) .

/rs+p r£+p
I Dgfs+p Sh Ds .(xz-x1) Ch Dz L ]

I1 est facile de montrer en utilisant les développements en série des sinus
et cosinus hyperboliques que u(p) et h(p) sont des polyndmes en p, et que
quelque soit l'ordre auguel on limite ces développements, le degré de ulp)

est toujours inférieur a celui de hip).

Le polynome h(p) posséde un nombre infini de racines -a, toutes différentes

(ar > 0} ; ces racines sont données par les équations :

rl - ar =0
- //fl—ar r _ar S Tg™ r
D=¢T§¢i*ar Sh Dg X4 Ch DS (x2-x1]+/5;/;;*ar Sh Ds (x2°x1l . e
T _-a
o/ 2 (VI.11.)
DZ 1

Les propriétés de calcul opérationnel nous permettent alors d'écrire :

© u(-al) -a_t -r,t
r r 2
M = -2mo I —_— + 2MoX, €
2 B ah 1
r=1 — (-a )
op r

On montre aisément que :
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et on a finalement

(-a_) -a_t
e (VI.12.)

8

=
1
I
N
3
o
™

-
QL
s 2 I g

r (-ar)

%
o

Il apparait donc que l'expression de 1l'aimantation observable est une somme
d'exponentielles dont les exposants ar sont les racines de la seule éguation
(VI.11.]).

Cette équation peut se mettre sous la forme

rz—ar
Oy

/O Yr -a_ th x, = - VD /r_-a_ th
£ L r 1 s s r

Or, on sait que 1l’on doit avoir 1'inégalité : rg 2> a.»r,

fait gue 1'aimantation observable ne peut pas évoluer plus lentement que ne

pour traduire le

le permet le temps de_relaxation de la phase libre ni plus rapidement gque ne
le permet le temps de relaxation de la phase 1iée ; en raison de cette

inégalité, 1'éguation donnant les racines a. devient

a_-r /r_-a
vD va_-r tg//iz;—&x = yb/r.-a_th/ =—= (x
L r e D 1 s s r D

-x1J (Vi.14.)
L S

2

2.3. Courbes théorigues

2.3.1. Remargues.

al 2x1 est, en premiére approximation, la distance séparant les deux surfaces

du modéle linéaire (puisque, par hypothese, on a x,-x, << x1] ; c'est aussi

2 ™M
1'épaisseur de la couronne sphérique du modéle initial, cette épaisseur est

~

égale a 0,185R, R étant le rayon des grains sphériques constituant le milieu
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poreux ; d'autre part, R est relié au rapport surface de contact/volume de

liguide interstitiel par 1'expression :

§.. = 4_ __’_.5_
vV R

0 ,

n a pratiguement E. « 0,416
Vv ><,l

bl 1'épaisseur x_-x, de la phase liée est inconnue.

c) Dy et 1y concirn;nt le liquide libre et sont bien connus.

d) DS et r; concernent le liquide 1ié et sont, & prieori, inconnus.

On connalit cependant, un ordre de grandeur de T gréce aux nombreux
travaux des auteurs qui se sont tous spécialement intéressés aux liquides
adsorbés & 1'état de fraction de couche ou de quelques couches. On donne

guelques exemples de résultats dans le tableau ci-dessous :

adsorbant recouvrement T T auteur
1s 2s

zaoél;esgﬁcx pores saturés 0,2sec 0,002sec RESING(40]

2 ' :
Gel de silice 0,1 couche 0,2sec 0,0005sec (42)

+H20 2 couches 0,03sec 0,0005sec ZIMMERMAN

Alumine 1 couche 0,045sec 0,0038sec WINCKLER[1]

+H_0O

2

La valeur de 0,2sec semble &tre le maximum maximorum obtenu pour T, ayssi
bien par les auteurs mentionnés dans ce tableau que par les autres. Il est
bon de remarquer gque toutes les mesures de ces auteurs ont été effectuées
avec des spectrométres travaillant a fréguence élevée (10 MHZ ou plus) 3
gtant donné la facgon dont 1l'interaction dipolaire dépend de la fréquence.
{(voir chapitre.I.)}, on peut s’attendre & ce gque T18 spit plus faible que
0,2sec pour la fréguence 2 kHz correspondant au champ terrestre ; ce falt

a été effectivement démontré par Brown[42)

qui, avec des grains de quartz,
a observé une relaxation deux & trois fois plus rapide & 0,6 Gauss qu'a

1500 Gauss.

En ce qui concerne T25’ les valeurs trouvées par tous les auteurs ne

dépassent jamais gquelques millisecondes.
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Les temps de relaxation mesurés avec nos corps poreux granulaires
sont tous supérieurs & ces valeurs méme pour les billes avant le plus faiblc
diameétre. Dans une nouvelle approximation, on néglige donc le taux de

relaxation observable a. devant r, i ce gui fait gque 1l'équation VI.4.

devient
X N )
/Dl/ar-rz tg 5y x4 = /D.r_ th HS- (x57%4) (VI.15.)

Le matériau de nos milieux poreux expé@rimentaux est toujours le

méme : le verre ; Ds et r. et 1'épaisseur (x -x1] ont, probablement, & une

2
température donnée, des valeurs trés voisines pour toutes les catégories

de billes utilisées ; par conséquent, pour une température donnée, on peut
considérer que le membre de droite de 1'équation (VI.15.) est quasiment

constent lorsque X4 varie, c'est-a-dire lorsque le rapport S/V varie,

on pose
U = vD.r thy =— (x,-x,)
s's Ds 2"
U caractérisant les propriétés adsorbantes de la surface.
Pour une température donnée et un rapport S/V donné, les racines 3.

vérifient donc une équation de la forme :

y tgy = BE Xy = constante (VI.16.)

L

avec : y = X (VI.17.)
L'équation VI.168. est bien connue, elle admet une infinité de solutions y
auxquelles correspondent une infinité de valeurs de a. s on trouve ces
solutions dans tous les recueils de tables et fonctions mathématiques

usuels.

e) L'amplitude de 1'exponentielle & laguelle appartient la racine a_ @

pour expression
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h .
En remplagant u[-ar).et g—'[‘ar) par leurs expressions et en tenant compte

op
de la relation (VI.15) vérifiée par a_, on obtient

Al-a )} =
r
2m 2//’rs
-—3——2" Dr th — (x,-x,)
5 s D 2 71
(a -r )
r
"2 [%1 Dsrs i] / [ /Dsrs /5; //;;
—= - — th — (x5-x - + thy 5= (x
2 2 Dl[ar r ) 2 1 2[ar rz) oo DS

Dans le dénominateur de cette expression, on psut négliger :

(Xy=X,) /r X
2 ™M 2 ) 2
> th Ds [x2 x1] devant > car X, >> [x2 x1]
/D VD r
s s s
et devant —2T——:—]— car I‘s >> ar-r&
2/rs r Ty

On a alors l'expression simplifiée :

Al-a_) =
r

2 2/ s
Mo, D.r. th"/ == (x,-x,)
s s

[ar-rll, DS 2 ™M
il [1 + Eiii______ th2/ ii (XX ﬂ th/ [x -x ;]
2 D (a -r,) D 2 ™M
L r % S

Or, entre la solution Y4 la plus faible de 1l'équation (VI.16.) et la solution Yo

immédiatement supérieure, on a 1'inégalité

Y. > 3y1

2

On en déduit, en utilisant 1'éguation (VI.17.)

(ar1 - rzl > 8la_, - r,)
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ol ay est la racine la plus faible et a celle immédiatement supérieure.

r2
On voit, alors, sur l'expression (VI.18.) que

A - -

( ar1) > 10A( arzl

On peut donc conclure que 1l'exponentielle la plus lente intervenant dans
1'expression (VI.12.]) de 1l'aimantation observable a une. amplitude toujours
prépondérante devant celles des autres exponentielles de cette expression.
On peut donc assimiler la racine la plus faible ar au taux de relaxation

cbservable.

2.3.2. Elaboration des courbes théorigues

Pour construire des courbes théorigues on opére de la maniére

suivante

Tout d'abord, on détermine l'’ordre de grandeur qu'il faut donner &

U en remplagant dans les équations VI.16 et VI.17 X0 rz, DQ et ar par
les valeurs relatives & quelques points expérimentaux [ar est identifié au taux

. P 3
de relaxation mesuré) ; on trouve U = 10 cm/sec.

Ensuite, donnant successivement a U les valeurs 6.10-4.

12.10_4 et 30.10_4 cm/sec., de fagon & encadrer l'ordre de grandeur trouvé
précédemment, on calcule pour chacune des températures 30°C, 45°C, 60°C, 80°C
et pour différentes valeurs du rapport S/V, la racine la plus faible a. que
vérifie les équations VI.16. et VI.17. En prenant 1'inverse de chaque racine a.
on obtient le temps de relaxation théorique correspondant. Les figures.34.
et.35. représentent les temps de relaxation théoriques T,l et T2 ainsi obtenus
le rapport S/V est en abscisse et U est utilisé comme paramétre. Nos points
expérimentaux relatifs aux six catégories de billes sont portés sur ces
figures pour confrontation ; pour les compléter on a aussi porté sur le

graphigue donnant T1 & 30°C trois points expérimentaux obtenus par Seevers

~

par échos de spin & 10MHz, avec des grains de quartz.

(43)

2.4. Confrontation théorie-expérience

Les remarques sulvantes peuvent étre faites

a) il apparait gque, pour un rapport S/V donné, la valeur de U ne subit
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pratiguement pas de modifications lorsque la température passe de 30°C & 80°C ;
en effet on constate que 1l’accord ou le désaccord entre un point expérimental

et une courbe théorigue correspondant & une valeur donnée de U demeure inchangé

guand la température varie.

/r
Etant donné 1'’expressicn de U : U = VDSrS th EE [x2
s

on peut déduire que, lorsque la température varie, DS,r5 et (x2

varient trés peu, ou bien ont des variations qui se compensent.

-x1],

-x1], ou bien

b) 1'accord théorie-expérience est meilleur pour T_ que pour T

2 1

- concernant TZL_la valeur de U la plus compatible avec nos points expérimentaux

est 12.10_4 cm/sec, quelgue soit S/V ;

- concernant T1;_1a valeur de U la plus compatible avec nos points expérimentaux

est de 12.10_4cm/sec pour S/V <« 100cm_1 et, au minimum, 30-10_4cm/sec pour

s/vV > 1ODcm_1 3 les troix points expériméntaux de Seevers, pour lesguels on a
sS/V > 1UDcm-1 correspondent, eux aussi, & une valeur de U égale & 30.10-4cm/sec.
Ce fait doit, sans doute, 8tre relié a 1'hypoth&se selon laquelle le temps de
relaxation observé est, dans tous nos cas expérimentaux, largement supérieur

au temps de relaxation dans la phase liée, hypothése traduite par 1l'inégalité

r_.>> a_-r comme nous l'avons vu précédemment, cette inégalité est

5 r tg’
certainement beaucoup mieux vérifiée pour T2 gue pour T,1 et, en ce gui concerne
T1, beaucoup mieux vérifiée pour les faibles valeurs de S/V gue pour les fortes

valeurs.

/

Cependant, il est trés important de rappeler que nos deux points
expérimentaux relatifs aux plus grandes valeurs de S/V ont été obtenus par
une méthode de mesure fonctionnant avec un champ continu de 2500 Gauss et
qu'il en est de méme pour les trois points de Seevers. Or, en champ terrestre,
comme nous l'avons souligné dans un paragraphe précédent, on peut s'attendre
& obtenir des temps de relaxation T1 nettement plus faibles : ce fait est

(10)
gualitativement prévu par la théorie de Blombergen, Purcell et Pound

42)

(voir chapitre.I.), et Brown[ a effectivement observé avec de 1'eau

adsorbee dans des poudres de quartz un temps T, deux & trois fois plus faible

/I
en champ terrestre qu’en champ de plusieurs milliers de gauss.

Il est donc probable gque, transposés en champ terrestre, nos

deux points expérimentaux relatifs aux plus grandes valeurs de S/V et les
points expérimentaux de .Seevers se trouveraient,alors,bien @ l'intérieur du

faisceau des trois courbes théoriques et qu'une valeur quasi unique de U,
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. R -4 . -
égale a 12.10 cm/sec, pourrait, dans ces conditions, convenir & tous les

rapports S/V.

3. Conclusion

On a, au cours de ce chapitre, étudié la relaxation nucléaire
du liguide interstitiel dans un milieu poreux en ne faisant intervenir que
les deux effets relaxateurs principaux, toujours présents : la diffusion et les

interactions dipolaires entre les spins nucléaires du liquide.

Une représentation convenable des phénoménes a été établie
a& l'aide de 1'équation de Bloch complétée par un terme traduisant 1'effet

de la diffusion.

Il est apparu gue, pour obtenir le meilleur accord possible
entre la théorie et l'expérience il fallait supposer le pouvoir de relaxation

des parois non pas trés grand mais moyen.

Pour préciser ce pouvoir nous avons défini un parametre U

donné par 1'expression

/T
— s
Uu = /Dsrs th¥ 5=  (x,~x

27%1)
S

dans laquelle interviennent des grandeurs physiques propres & la phase liée du
liguide telles que son épaisseur [x2-x1], le coefficient de diffusion DS de ses
molécules et le taux de relaxation ry d'interactions dipolaires entre les spins

nucléaires de celles-ci.

Il a été montré qu’une méme valeur du paramétre U, de l'ordre
de 12.10_4cm/sec, pouvait étre prise pour T1 et pour T2 dans le cas des mesures
pratiguées par précession libre en champ terrestre mais que cela n'était plus
possible dans le cas des mesures pratiquées en champ magnétigue de plusieurs
milliers de Gauss car, dans ce cas, l'hypothese selon laquelle le taux de
relaxation T de la'phase liée du liquide est tres supérieur au taux de

relaxation observé n'est plus toujours vérifiée.




r

figure 28

figure 29
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CHAPITRE VII

APPLICATIONS AUX DIAGRAPHIES R.M.N.

On se propose, dans ce chapitre, d'utiliser les résultats exposés
dans les chapitres précédents pour faire une étude critigue de certaines

tentatives d'aoplication de la technique R.M.N. de diagraphie a 1'étude des
formations pétroliferes.

1 - Rappel de la technique diagraphique de R.M.N.

1 -1 - La sonde

Les sondes R.M.N. réalisées jusgqu'’a ce jour utilisent la technique
de précession libre des moments magnétiques des noyaux d'hydrogéne dans le
champ terrestre ; cette technique est, en effet, la plus simple 3 mettre en

ceuvre et celle qui donne la plus grande amplitude de signal.

Chague sonde renferme, comme 1'indique la figure 36, des dispositifs
analogues & ceux gque nous avons nous-mémes utilisés et guli sont décrits au
chapitre II, c'est & dire : une bobine de polarisation st réception, un centre
de commutation, un préamplificateur et une batterie d'’alimentation ; la sonde
est reliée par cable & la surface o0 se trouvent une centrale de commande des

gpérations et la réception proprement dite.

1 - 2 - Le champ de mesure

lLa description généralement admise (44) est la suivante : le
forage s'effectuant 4 1'aide de boue dont la pression hydrostatique est
supérieure a la pression des formetions, il y a filtration de la phase liquide
de la boue (filtrat) dans la formation ; les particules solides de la houe se
déposent sur la paroi du forage ol elles constituent une couche généralement
trés peu perméable ; la filtration diminue avec le terps car 1'épaisseur du

dépot croit. Le filtrat repousse les fluides en place. Ce phénomene s'appelle

"l'invasion”.
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Oeux cas sont principalement rencontrés :

a) cas d'un equifere : il existe, dans la formation, de 1'sau avant envahis-

sement ; on a alors la répartition représentée par la figure 37a,

b) cas d'un sable pétrolifere : il existe, avant envahissement, de 1l'eau et

de 1’'huile dans la formation ; la répartition est, dans ce cas, représentés

par la figure 37b.

Dans ces deux cas, le champ de mesure de la sonde est constitué par
le forage lui-méme et la zone envahie (en raison de la petitesse du rayon
d'investigation de la sonde). Etant donné que seule est intéressante la zone
envahie, on annihile, du point de vue résonance magnétique nucléaire, la boue
qui se trouve dans le forage en lui ajoutaht un peu de magnétite (qui a pour

effet de raccourcir le temps de relaxation trensversal T, au point de rendre

2
inobservable le signal d'aimantation nucléaire).

1 -3 - La mesure

Le processus devla mesure présente gquelques variantes par rapport
3 la description faite au chapitre II. A titre d'exemple, voici celui suivi
par la sonde SCHLUMBERGER (45) :

- dans une premiére phase, la bobine. polarise les fluides hydrogénés de la
zone envahie gréce au passage d'un fort courant continu (5 Ampéres) pendant

une durée ep de 2,4 ou 10 secondes ;

- dans une deuxiéme phase, le courant est coupé et, aprés un temps mort de
15 millisecondes, on regoit le signal de précession libre représenté sché-

matiquement par la figure 38.

=

Une premiére mesure consiste a obtenir 1l'intégrale AS du signal pen-
dant la durée es qui suit le terps mort puis 1l'intégrale AL pendant la durée

eL qui suit es (voir figure 38)

- dans une troisiéme phase, on recommence la polarisation mais pendant la

durée beaucoup plus courte expde 0.6 s ;

- dans une quatriéme phase, recevant le nouveau signal ainsi produit, on

réalise son intégrale Axs pendant la m8me durée 6. gue précédemment.

S

1 - 4 - Les informations fournies

Il vy en a trois :

- le pourcentage de fluide libre de se mouvoir, ou F.F.I., gque 1'on obtient

a l'aide d'abaques a partir de AS H
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- le temps de relaxation nucléaire transversal T_, de ce fluide libre, donné

2
par des abaques calculés & partir de la relation :
0./T
- S 2
AS _ 1 e
A e” /T2 -4

- le temps de relaxation nucléaire longitudinal T1. de ce fluide libre, donné,
encore, par des abaques calculés, cette fois, d'aprés la relation :

-8 /T1

A 1 - e P

x - X /T
S 1 - e P

Cette méthode de dépouillement des mesures s'opére sur calculateur ; elle
n'est évidemment applicable que lorsque le signal nucléaire regu est une
exponentielle unique. Il en est souvent ainsi lorsqu’il n'y a que le filtrat
dans la zone envahie ; c'est faux lorsque filtrat et huile sont présents si-
multanément car, dans ce cas, le signal renferme, au moins, deux exponentielles
dont la plus rapide correspdnd au filtrat. Une visueslisation & 1'oscilloscope

permet de lever le doute.

Les informations AS. AL et A; sont données sur des enregistrements,

ou "logs”, bruts,en fonction de la céte, avec, en regard, le potentiel spon-
tané ou P.S. qui indique si la formation est a prédominance argileuse ou sa-

bleuse. D'autres "logs”, déterminés par le calculateur, donnent F.F.I., T1 et

T2. Les figures 39 et 40 fournissent un exemple de ces logs dens le cas d'un

puit de la Gulf Coast au TEXAS ; on y remarque que T, est, en général, dix

2

fois plus petit que T1 5 Oor nous avons vu au chapitre VI que lorsque la rela-

xation est dde essentiellement, & la diffusion et aux intéractions magnétiques

entre spins nucléaires du liguide, T, et T2 doivent étre 3 peu prés identiques

1
les causes de relaxation telles que contraste de susceptibilité et particules

ferromagnétiques qui concernent T, mais pas T1 sont donc treés importantes dans

les roches de ce puit ; cet état Se chose n'est pas particulier & ce puit et
est confirmé par les valeurs de susceptibilité magnétiques que 1’on mesure

généralement dans les formations ; ainsi, on trouve (46) dans les roches de
natures les plus diverses, des x variant de 10—5 a 10-3 U.2M.C.g.S8. par

gramne.

12 en nésulte que, parumd Les trois Lnformations fournies par La
donde, £'on ne peut naisonnabfement exploditer que Le F.F.I. et T,.




-I05-~

2 - Application & 1'étude des formations

Il y a trois applicetions principales auxquelles devrait convenir, & priori,

la technique de diagraphie R.M.N.

- la mesure du pourcentage de fluide libre

- la mesure de la perméabilité de la roche réservoir
- la mesurse de sa surface spécifique.

Nos travaux ne peuvent apporter aucune contribution & la premiére
de ces applications en raison du caractere volontairement idéal de nos échan-
tillons (porosité totale = F.F.I.). Il n'en est pas de méme pour les autres

applications sur lesquelles nous allons porter notre intérét.

2 -1 - Mesure de la perméabilité

2 -1 -1 - Théorie

La théorie originale de cette mesure est l'oeuvre de
SEEVERS (43) ; son point de départ est une expression de la pernéabilité pro-
posée par KOZENY et CARMAN

¢ 3
k = eff (VII - 1)
- 2 2
Tor (1 ¢eff] SS
ol k est la perméabilite, ¢eff la porosité effective, différente de la porosité

totale ¢ [¢eff = volume des pofes connectés/volume total du milieu poreux),
SS la surface spécifique, en cmz. par cn? de solide, et Tor. la "tortuosité”,
facteur sans dimension qui dépend de la texture du milieu et est, généralement,

pris égal a 5.

SEEVERS, utilisant un modéle de relaxation établi par KORRINGA,
TORREY et lui-ménme (47), a relié les grandeurs ¢eff et SS a3 la relaxation
nucléaire du liquide interstitiel par 1'égquation :

1 1 Sg(1 - ¢ pe)h 1 i
e il p <7 pon (VII 2)
1 B eff 18
ot T1, TB et T1 sont les tenps de relaxation longitudinaux concernant, res-

pectivement, 1' ensemble du liquide interstitiel (c'est celui que 1’'on observel,
le liquide a 1'état libre (non influencé par des surfaces), la phase du liguide
liée aux surfaces ; 1t est la durée de vie moyenne des molécules du liquide

dans la phase liée et h est 1l'épeaisseur de cette phase.
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Pour rendre cette expression plus exploitable avec les informations fournies
par la R.M.N., SEEVERS a proposé de remplacer ¢eff par le pourcentage de fluide
libre F.F.I., ce qui constitue évidemment une approximation étant donné qu'il
n'y a pas nécessairement colncidence entre le volume des pores connectés et le

volume des pores fournissant le signal R.M.N..

En remplagant ¢eff par F.F.I. et en combinant les équations VII - 1
et VII - 2, on obtient :

2
(1,7,)
k = A . F.FII. . '——"‘L'B———‘z avec A = [ h )2 R 1 (VII—S)

2 -1 - 2 - Résultats antérieurs

Seevers (43) et Tinur (48), dans des travaux distincts;
ont testé 1l'expression VII - 3.  Auwun de ces deux auteurs n'a pratiqué de me-
sures a4 partir de sondes fonctionnant en champ terrestre ; 1'un et 1l'autre ont
travaillé, en laboratoire, avec des spectromdtres R.M.N. & échos de spins fonc-
tionnant avec des chanps magnétiques continus de plusieurs milliers de gauss
sur des carottes prélevées a différentes profondeurs dans plusieurs forages.
Pour chaque forage, ils ont obtenu des résultats trés dispersés mais vérifiant
statistiguement la relation VII - 3 donc traduisant l'existence d‘'une valeur
moyenne du parametre A. On donne, 3 titre d'exemple, sur la figure 41, un
graphique de TIMUR (48) concernant un forage de Californie. Parmi tous 1les
forages étudiés, SEEVERS et TIMUR ont trouvé une variation. de 1 a 50 de 1°'
ordre de grandeur du parametre A et ont mis en évidence la dépendance de ce

parametre par rapport 3 la nature de la roche.

2 -1 -3 - Discussion

a) au sujet de la base théorique :

L'expression VII - 2, servant de base théorigue & SEEVERS, peut se

mettre sous la forme :

SS ( 1 - F-FlIo] VToh 1

T, T F.FoIo Vo T, +1

V; étant le volume total du milieu poreux.

On a @ SS[1 - FoFoIlJﬁnVT b S' >, S

et F.F.I. . VT = V' =V




S étant la surface totale des pores connectés et V le volume total de ces
pores.

U'ol, finalement :

1 1 S'h 1

- - . (VII-4)
T T v T, + 1

Notre expression théorigue est, & priori, trés différente :

a -r r
VDo v -rg tg xr 2 x, = /B 1. thi—= (x, - x,)
2 2 1 s s 0 2 1

8r
Dl s
Cependant, pour X tres petit, elle devient

1 'F;
a. - rx'= /Ds r, th 5 [x2 - x1)

X s

1

S o Ts

a. - r2 =ay Dsrs th o (x2 - x1]

a étant une constante dépendant de la forme des pores (o = 2,4 pour les milieux
constitués par des grains sphériques identiques empilés suivant leur arran-
gement naturel), S et V ayant les memes définitions que ci-dessus {puisque,

dans notre étude tous les pores sont connectés}.

i 1 1 1
En tenant compte des identités : ar T ° rE T r = s

S T
1 B 18
x2 - x1 = h, cette équation s'écrit :
0
1 1 S s _ S _
E i il e vanl | h-av U (viI-5)
1 B 1
S
et, a condition d'admettre l'inégalité : h << Ds T1 , (VII-B)
S
on obtient :
. S 1 WII - 7)
T T v ° T
1 B 1S

L'inggalité VII - 6 étant éguivalente & 1'inégalité T1S >> 1,
1'expression VII - 7 est alors trés voisine de 1'expression VII - 4 propre a
la théorie de SEEVERS.

I1 ne subsiste qu'une légere différence au sujet des surfaces ef
volumes concernés, différence essentiellement inputable & 1l'introduction pear
SEEVERS du parangtre approximatif (pour traduire les connexions entre pores}

qu'est le F.F.I..
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Il y a donc guasi accord entre la base théorigue de SEEVERS et le
notre dans la mesure ol le rapport S/V est suffisamment élevé ; d'eprés notre
étude théorigue, cela nécessite que 1'on ait S/V > 100 cm-1 c'est & dire un
diametre ¢ des grains inférieur 8 1 nmm, ce qui est généralement le cas dans les
formation pétroliféres. D'inportantes réserves doivent étre cependant formulées
quant a l'utilisation du F.F.I. et les erreurs gue peut introduire ce paramétre

dans le calcul de K.

b) au sujet des conditions expérimentales :

Nous venons de nontrer que la base théorique de SEEVERS se confond avec
la notre dans le domaine des applications. La validité de notre théorie néces-
site que 1'on ait, entre le tenps de relaxation observé T1 et le tenmps de rela-
xation T1S de la phase liée, 1'inégalité : T1S << T1. Cette condition concerne
donc également, la théorie de SEEVERS.

Deux cas sont & considérer suivant que le taux des impuretés paramagné-

tiques présenté dans les roches est faible ou fort :

1er cas : taux d'impuretés faible

Il est alors quasiment certain gue 1'inégalité entre T1 et T1 est
mal vérifiéeet surtout lorsqu’'on utilise un spectrometre fonctionnant avec un
champ continu de plusieurs milliers de gauss, comme ce fut le cas pour les

travaux de SEEVERS et TIMUR.
Nous en avons pour preuves :

- d'une part, les valeurs de T1 gue nous avons obtenues, en P.A.R., avec un

champ de 2500 gauss, pour les billes de verre de trés falbles diametres ; ces
valeurs ne sont, en effet, que légérement supérieures aux ordres de grandeur

maximum de T1 mentionnés habituellement dans la littérature ;
S

- d'autre part , le désaccord évident entre ces valeurs expérimentales et la
courbe théorique que nous avons construite en supposant réalisée 1l'inégalité

entre T1S et T1.

2e Cas : taux d'impuretés fort

L'inégalité peut alors &tre vérifiée mais T ne dépend plus parti-

1
S
culiérement des qualités adsorbantes de la roche mais sSurtout des impuretés.

Les deux cas comportent donc d'inportantes sources d'erreurs.

c) conclusion

On pourrait envisager, pour améliorer la mesure de la perméabiliteé
de reprendre les travaux de SEEVERS et TIMUR mais., cette fois, avec un spec-
tromdtre en champ terrestre, analogue aux sondes de diagraphie, de fagon a

mieux assurer 1l'inégalité entre T, et T,.
S
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Mais l'smélioration ainsi apportée ne suffirait probablement pas & contre-
balancer les autres causes d'erreurs que sont la nature de la roche et 1

utilisation du F.F.I..

2 - 2 - Mesure de la surface spécifigue

La mesure de la surface spécifique, par la R.M.N., n'a fait 1'ch-
jet, jusqu’s présent, que de trés rares tentatives (49).

Nous avons brieévement exposé, dans une publication antérieure (36},
ce que nous pensions de ce probléme ; nous nous proposons ici d'étudier ce
qu'’'on peut attendre de cette mesure, en comparaison de celle de la perméabilité.
Nous envisageons, ici, exclusivement 1l'utilisation des sondes de diagraphie

existantes analogues & celle décrite au début de ce chapitre.

2 -2 -1 - Base théorigue

Comme pour la perméabilité, on utilise l'’expression
VII -5 :
1 1 S
= - = =qg— U
T v

-
m

S est la surface des pores produisant le signal R.M.N. et V est le volume
de ces pores.

Par ailleurs, on a : V = V_ x F.F.I., V. étant le volume total du milieu

T T
poreux .
On obtient :
S 1 1 1
S = =F.,F.I. . — (&=—-=) (viIi-B8)
F.F.I. VT al T1 TB
ot S est la surface spécifique, par unité de volume du milieu poreux,

F.F.I.
relative aux pores produisant le signal.

2 - 2 -2 - Dbcussionides applications

Deux cas d'application peuvent se présenter :

2-2 -2 -1 - Sables non consolidés :

C'est le cas idéal : la perméabilité étant élevée, la zone investiguée
par la sonde ne renferme pratiguement gque le filtrat ce qui fait que le signal
R.M.N. ne comporte pratiguement qu'une seule exponentielle (dans la mesure ol
la taille des grains est relativement homogeéne).

D'autre part, le F.F.I. est égal 3 la porosité totale ¢T; les grains
étant grossiérement sphériques et, pour une tranche donnée de formetior, ayant
a peu prés le mdme calibre, le facteur de forme o peut donc étre pris égal A
2,4, valeur correspondant au cas de la structure granulaire idéale ; l'élément

minéral dominent étant le quartz, dans la majorité des cas, la valeur de U
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trouvée pour les billes de verre, soit 12.10-4 cm/s, doit convenir,

On obtienf : S - ¢'.3.5.1U4 [1—-- 1—4 mz/m3 (VII-8)
F.F.I. T T1 TB
ol SF F.I est- alors, la surface spécifique totale du milisu poreux.

Quelques erreurs peuvent &tre commises au sujet des temps de rela-

xation T1 et TB :

- TB concerne le filtrat non influencé par les surfaces ; on prendra, en
premiére epproximation, la valeur donnée pour l'sau, 3 la température relevée

dans le forage, per exenple TB = 5 g5 3 80°C,

- T1 peut £tre faussé par la mauvaise réalisation de 1'inégalité T1 >> T1

ou par la présence de trop d’impuretés paramagnétiques ; 1l'incidence de cette

imprécision est toutefois moins marquée sur le résultat de S qu'elle ne

FIF'I.
1'était sur la mesure de la perméabilité, car, ayant généralement TB >> T1.
k et SF F.I sont, sensiblement, proportionnels, respectivement, a T12 et

1/T1.
2-2-2+-2 - Sables consolidés

La situation est plus complexe. Les grains sont partiel-~
lement cimentés par des minéresux le plus souvent, socit siliceux {calcédonitel,
soit carbonatés fcalcite. dolomie), soit argileux, ce qui a pour effet de
diminuer la perméabilité et, par conséquent, 1llinvasion du filtrat ; il peut
y avoir de 1'huile non chassée par le filtrat dans le rayon d'investigation

de la sonde et deux situation peuvent se présenter :

~a) le filtrat est prédominant devant l'huile :

L'incertitude concernant T1 et TB est aggravée par rapport au cas
des sables non consolidés.

La présence de minéraux de natures autres que le gquartz fait que 1le
paramétre U n'a plus, forcément, la valeur 12.10°4 cn/s ; l'errsur entrainée
par les variations de ce paramétre est cependant moindre que dans le cas de
1a'pernéabilité car U peut &tre assimilé a VToo/A, Teeétant lé tortuosité et A
le paramétre de SEEVERS traduisant les qualités adsorbantes de la roche, donc
SF.F.I. varie comme YA, c'est & dire, beaucoup moins vite que la perméabilité
k qui est proportionnelle a A.

D'autre part, le facteur de forme o ne peut plus étre pris égal 3
2,4.

. Enfin, et c'est sans doute 1l'inconvénient majeur, S ne repré-

F.F.I.
sente que la surface spécifique relative aux pores de plus grandes tailles.
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b) le filtrat n'est pas prédominant devant l'huile

Aucune exploitation n'est alors possible car on ne connait pas les

dispositions relatives de l'eau et de 1l'huile dans les pores.

2 -2 -3 - Exenple d'interprétation d'un "log"

On donne sur le tableau 5 les résultats que l'on peut
envisager, dans le cas des logs des figures 39 et 40, a partir du F.F.I.,
de la porosité totale ¢D (calculée d'apres la densité LI de la roche) et de
T

.-
Profondeur  |F.F.I. % o, | 6g% | Tyeec |sppo mZ/m>
(pieds)

6027 14 2,20 | 27 0,25 1,86 . 10°
6031 10 2,15 | 3o 0,90 0,315. 10°
6060 30 2,18 | 28 0,50 1,9 . 1w0?
6062 27 2,18 | 28 0,70 1,16 . 10”
6064 22 2,15 | 30 0,40 1,77 . 1%
6066 28 2,10 | 33 1,00 0,78 . 10°
606€ 25 2,17 | 28 0,50 1,58 . 10%
6070 27 2,15 | 30 0,50 1,70 . 10°
6110 18 2,15 | 30 0,25 2,4 . 10
6114 26 2,15 | 30 0,50 1.64 . 10°

Tableau 5

La surface spécifique S correspond 3 la surface spécifique

F.F.I.

totale lorsque la porosité ¢D est 6gale 3 F.F.I. ; c'est le cas des cotes
6060, 6062, 6066, 65068, 6070 ol la P.S., d'ailleurs, révele du sable non

consolide.

-

SF F.I est inférieure & la surface spécifique totale pour les cdtes

5027, 6031 et 6110 ot la P.S. indique la présence d'argils.
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3 - Conclusion

Les résultats que nous avons exposés dans les chapitres précédents
confirment la possibilité théorique d’utiliser les sondes de R.M.N. pour
étudier les roches magasins et en donnent les limites.

Sur le plan pratique,'la mesure de la perméabilité n'apparait giére
fiable et peu améliorable. Par contre, la mesure de la surface spécifique
senble plus praticable, étant moins sensible que celle de la perméabilité &
la nature des roches et aux erreurs portant sur les temps de relaxation. Des
améliorations sont envisageables concernant l'influence de la nature des roches
pour laguelle une étude systématique devrait permettre d'’attacher aux princi-
pales variétés minéralogiques des formations des valeurs déterminées du para-
metre U.

Il n'en demesure pas moins que la grandeur que 1l'on peut atteindre
est la surface spécifique SF.F.I. relative aux seuls pores qui prodﬁisent le
signal R.M.N. ; SF.F.I. se confond avec la surface spécifique totale dans le
cas des sables non consolidés mais lui est inférieure dans le cas des sables

consolidés ; dans ce deuxiéme cas, S ne peut servir qu'a certaines

F.F.I.
applications ol la surface spécifique qui intervient est celle asscciée au
fluide libre, par exemple les méthodes acoustiques utilisant 1l'atténuation

acoustique (50).

\
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CONCLUSTIAON

L'objet de notre travail était d'apporter le plus d'éclaircissements
possibles sur les phénomenes régissant la relaxation, en champ magnétique
terrestre, des spins nucléaires de 1l'eau dans les milieux macroporeux. Le but
ultime était de pouvoir apprécier les possiblités d'applications des sondes de
diagraphie utilisant la résonance magnétigue nucléaire & 1'étude des formations

pétroliferes.

L'utilisation d'échantillons, ayant une géométrie,une nature physigue
et des propriétés magnétigques bien connues, a été trés fructueuse et nous a

permis d'améliorer 1'état des connaissances sur bien des points.

‘ Nous avons établi une théorie de l'’effet du contraste de susceptibiiité
et 1l'avons vérifiée expérimentalement, i1 est apparu que si 1'influence de cet
effet est trés faible dans les milieux idéals constitués par de la silice presque
pure il n'en est pas de méme dans les formations ol les impuretés sont souvent

nombreuses ; nous avons vérifié expérimentalement que cet effet affgcte T, mais

2
pas T1.

L’étude faite avec des billes enrobées d'une couche d'oxyde ferrique
ayant un ferromagnétisme marqué nous a permis de vérifier expérimentalement la
théorie de Brown relative a 1'effet des particules ferromagnétiques incluses dans
le milieu poreux ; nous avons montré que cet effet, comme le contraste de

susceptibilité, affecte T2 mais pas T,. Il ressort de cette &étude que le

1
pourcentage de fer usuellement présent dans les formations est suffisant pour

avoir une influence importante.

Par extrapolation de 1'étude faite avec des billes enrobées d'une
couche d'oxyde ferrique & prédominance paramagnétigque nous avons montré que,
dans les milieux ol le pourcentage de fer est inférieur & un pour cent,
l'interaction dipolaire ou scalaire entre les spins électroniques des ions

++ 4

Fe et les spins nucléaires de 1'eau interstitielle est tres faible ; c'est

le cas de la plupart des formations.
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Etudiant le cas ol n'interviennent que les deux effets
relaxateurs toujours présents c’est-a-dire la diffusion et les interactions
dipolairesentre les spins nucléaires de 1'eau interstitielle, nous avons

montré expérimentalement gue, en champ terrestre, T1 et T, ont méme ordre de

grandeur, varient trés rapidement en fonction du rapport iurface de contact/
volume de liquide, guand ce rapport est faible, et lentement, quand il est
grand, et sont guasiment indépendants de la température pour les fortes
valeurs de ce rapport. Pour expliquer ces faits, nous avons é&tabli une théorie
basée sur 1l'équation de Bloch avec un terme de diffusion et, 1l est apparu
que ce formalisme ne pouvait convenir gu'a condition de supposer gue les

temps de relaxation T15 et T28 des spins nucléaires de 1'eau en contact

des parois sont moyens et ont des valeurs voisines ; cette derniere

condition , & priori surprenante, a pu étre expliguée sur la base de la
théori. de Bloembergen, Purcell et Pound et vérifiée par 1'utilisation de

la R.M.N. en champ terrestre.

Examinant enfin 1'application aux sondes de diagraphie a
résonance magnétique nucléaire, nous avons utilisé 1'ensemble de nos
travaux et principalement la théorie mettant en jeu uniguement la diffusion
et les interactions dipolaires entre les spins nucléaires de 1l'eau pour
qélimiter la validité de la mesure de la perméabilité des formations telle
qgu’'elle a été pratiquée jusqu'a présent ; nous avons montré son peu de
fiabiité et les difficultés d'amélioration. L'étude critique effectuée au
sujet de la mesure de la surface spécifique a montré, par contre, des pers-
pectives plus favorables qui, & notre avis, justifieraient la poursuite de
travaux systématiques, d'abord au laboratoire puis dans les forages, pour
préciser guantitativement 1'influence de paramétres tels que la salinité de

1l'eau de formation, la nature des roches ... etc.

En conclusion, nous pensons avoir effectué un travail original ;
aucune étude systématique de ce genre n'avait été tentée, auparavant, et sur-
tout en champ magnétigue terrestre. Nos travaux ont mis en évidence des
aspects que n'avaient pas pu révéler les expériences réalisées par les
autres auteurs en champs forts; ils ont aussi montré que pour avoir les
meilleures chances de réussite dans 1'application de la résonance magnétigue

nucléaire & 1l'étude des formations pétroliféres, il est hautement préférable
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de pratiquer des mesures "in situ”, & partir des sondes nucléaires de
diagraphie plutdt gue de prélever des carottes dans les formations et

d’'étudier ces carottes, hors sondages, avec un spectrometre R.M.N. utilisant

un champ magnétique élevé.
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ANNEXE . I.

DISTRIBUTION DU CHAMP DANS UNFE

STRUCTURE COAXIALE PLONGEE DANS

Uuwn CHAMP UNIFORME PERPENDICULAIRE

La structure coaxiale que l'on étudie est représentée par la

figure.42.

La distribution du champ est la méme dans tous les plans
perpendiculaires & 1'axe de la structure coaxiale. Soit xoy un de ces plans,
Ox étant paralléle & la direction du champ uniforme Ho et Oy étant
perpendiculaire & Ox. Le calcul du champ en un point M, ce ce plan,
s'effectue en appliquant les équations de Maxwell aux quatre milieux de

la structure (numérotés 1, 2, 3, 4 sur la figure.42.).

On a :
Div B = 0 et rotH = O
On en déduit : H = grad U , U étant un potentiel dont le Laplacien AU

est nul.
lL.a résolution de 1'équation AJ = 0, en coordonnées cylindrigues r et 6, r

gtant la distance de 0 @ M et 6 1'angle constitugd par OM et Ox, donne :

oy may
U= [811 cosdie+ CZi sinaie][r + C3ir ]

€,., C.., C,. et a. étant des constantes qui dépendent du milieu dans
11 21 31 i

lequel se trouve M ; 1 étant égal a

1 pour r < a, - 2 pour a, < r < a,

3 pour a, < r < a,, 4 pour a, <r

2 3 3
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I1 en résulte gue :

_au I . i
H = T [C1icosaie+C2151nai§} tuir a,Co.r

Q

H = -‘_ + | l +
Cq.a, sina, Cz.a.cosa.e r Lo,

La détermination des constantes intervenant dans ces expressions s’effectue

an utilisant toutes les hypothéses dont on dispose :

-la condition He O pour 6 = 0 entraine : C, = 0

21
-la condition Hx = Ho, Hy = 0 pour r = « et la continuité de uHr et de He pour

r égal & 84, 8, et ag conduit aux équations

3291

-2 : -2
w0y 178502, 1= 1 Cy5[1C552,°]

e a2

- 2 v
4{ iChq = Cp[17C55a,7]
| -2
C = C12[1+C

_2— :
C1p[14€358, ] C1l1+C559,
-29 -2
u3C13[1 €333 ]— “4H°[/l 3423 ]
-27_ -2
C13[1+633a3 1= Ho[1+C44a, I
Hoys Moo g et My sont, dans ces éguations, les perméabilités magnétiques

des milieux 1, 2, 3 et 4.

Dans le cas ol ces milieux sont diamagnétiques ou faiblement paramagnétigues,
les perméabilités sont trés peu différentes de 1 ; avec cette condition,

on déduit des équations précédentes :

Cyq = Ho[1 * 201X, - X,)]

O
1

12 = Ho[1 + 210X, - X,)]

Cyq = Ho[1 + 2m(%Xg - Xp)]
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O
1

2
30 = Zn[Xu24X,|Ja1
33 = 2ﬂfX34X2]a22 + ZH[X?'Xﬂ)a12
Caq = 270X, XGla,” + 2w[¥%4x21a22 R ZN[YY-XﬂJa12

C

>H, X?, Yg et'X~4 étant les susceptibilités magnétiques exprimées dans
le systeme d'unités E.M.C.G.S.

En tenant compte du fait que

H = H cos® - H_sin®
X T 0
on trouve pour expression du champ :
- dans le milieu 1
H =¢C, = Ho[1+2n(X1~X4]]
- dans le milieu 3 :

H =2¢C -C,.C _200526

X 13 13733"

soit H = H°[1+2n[X3'X4]J-2wH°r_2[fX34X2]a22+(XQ‘Xﬂ]a12]cos26

Dans le cas de la structure tubulaeire constituée par des tubes de silice

serrés jointivement, on obtient

Hx = H°[1+2ﬂ(XL+XL+S]]-ZHHOP_Z[[)&fXS) [a22-a12]]c0526

a, et a, étant les rayons intérieur et extérieur d'un tube,

1 2
)%,'XL et XL+S étant, respectivement, les susceptibilités de la silice,

du liquide interstitiel et de 1’ensemble composite silice-liquide.
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ANNEXE . II.

DISTRIBUTION DU CHAMP MAGNETIQUE

DANS UWNE STRUCTURE DF COURONNES

SPHERIQUES PLONGEE DANS UN CHAMP

UNIFORME. EXPRESSIONS GENERALES DFES

COMPOSANTES DU CHAMP

La structure que 1'on considére est représentée par la figure.43.
Elle comporte cing milieux différents ; le milieu 1 étant sphérique ; les
milieux 2, 3 et 4 sont des couronnes sphériques superposées, qui
-entourent le milieu 1 ; le milieu 5 entoure cet ensemble ; ses dimensions

sont supposées trés grandes.

Par hypoth&se, loin du centre de cette structure, dans le milieu 5, 1le
champ H est uniforme et a pour valeur Ho. On appelle 0z la direction

parallele a Ho.

En un point M, 1&fini par ses coordonnées sphériques r,8et ¢, on a :

div H =0 rot H=0

ce qui implique l'existence d'un potentiel U tel que :

M= 0 ot A= -grad U
1 U
Soit @ H_ = - 2 Ho=-+2 o= - moyme o
r or 0 r ¢ reine  a¢
Il y a symétrie de révolution autour de 1’axe 0z donc : %% = 0

Dans ces conditions :

ol

o, AU, 1w, 1%
Py o0 2

2 2
aT rztge r 99

w0 -2
r
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Posons : U= R.y , R étant une fonction de r seulement et y une fonction de ¢
seulement

On a alors :

.2 2 a2
e N
r ar ¥ 8o 6 v 96

On en déduit :
2r 3R r2 azR B 2
._..R?E_+__.._.._.- p . (1)

r - ar

1 1 ] 1 82 2
_—-———'—-’*+——H)-="p (2]
Py tge 238 U] 862

p étant une constante.
La solution générale de 1l'équation (1) est :
-1 1
2V 2V

R = A r +B r

A et B étant des constantes et v étant défini par 1'égalité :

v = %~ (1 + 4p2]1/2

La solution générale de 1'équation (2) est

Cn Pn (cose)

<=
1
1™ 8

n=1

.Pn[cose) étant un polyndme de Legendre, Cn une constante et 1'entier n
2

étant relié a p par 1'égalité : P° = n(n+1).
Il en résulte que :

. | -3
Ho = z[—A (v- 1 2 + B, (v D Z]P (3)
r in in 2 n

n=1

3

® v- = ~y- 24 oP
Ho--3|Aa r Zuep_r 2]|on (4)
6 n=1 in in 36

~

ol A, et Bin sont, dans le milieu i, des constantes relatives a l'indice n.
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Recherche de v et de n

L'entier' n est nécessairement impair car on doit avoir :

H_(8) -H _(m-8)
r r

He(e] He[n‘el

D'autre part v est 1ié & n par la relation :

donc v est supérieur & 3/2 pour les valeurs de n supérieures a 1.

Dans le milieu 5, lorsque r devient infini, Hr et He doivent conserver

des valeurs finies ; seule la valeur de v égale & 3/2, correspondant a

n égal a 1, permet de remplir cette condition ; dans ce milieu, Hr et H

6
ont donc pour expression

H

-3
r + ZBSr ]cose

[-As

"o

La continuité de He et de pHr sur les surfaces séparant les milieux 1, 2, 3,

H]

..3 A
[ Ag *+ Br ]slne
4 et 5 impose & 1'indice n d'avoir la seule et unique valeur 1 dans chacun
de ces milisux.

On a, par conséquent :

- dans le milieu 4 :

H = [-A, + 28,r "]cose

H

_3 A
0 B4r ]51n6

H
[}
-b>
+

- dans le milieu 3 :

Hr = [-A + 283r-3]cose

+

He = [ A3 Bar-ajsine

- dans le milieu 2 :

I
H
-
|
>
+

282r-3]c056

Ho = [ A, + Bzr'Bjsine




~T33~

- dans le milieu 1

|

H -A,cosé

r 1

He A151n6

car Hr et H6 doivent avoir des valeurs finies au centre 0 de la structure

ce qui implique que la constante B, soit nulle.

1

La caonstante A5 est déterminée par la condition

it

Ho Hr cos6é - Hesine S pour r = «

soit : Ho = -A5

En écrivant les conditions de continuité de He et uHr sur les surfaces

séparant les cing milieux, on obtient les équations

: -3
A = [A2+Bza1 ]

- -3
u Ay = up[Ayr2Bse, ]

-3 -3
A *Bya, = Ag*Baa,

112[-A2+252a;3] - usf-A3+ZB3a;3
3

_3 -
A3+8383 = A4+B4a3 5

-3
ug[-Ag+283857] = u,[-As028,85 ]

- . - 3
4*B48, = "Ho*Bga,

u,[-A,+28,8,%] = u [HotB.a,"]

A, +B

54

dans ces équations, s Uos Hgs ly et He sont les perméabilités magnétiques
respectives des milieux 1, 2, 3, 4 et 5 ; a,, a,, ag et 3, sont les rayons

des surfaces sphériques séparant ces milieux.

Dans 1'hypothése ol les milieux considérés sont diamagnétiques ou faiblement
paramagnétiques, leurs perméabilités magnétiques sont trés peu différentes de 1 ;
cette particularité permet certaines approximations dans la résolution

des équations de continuité ; on obtient, notamment

H U
53
A3 = ’—Ho [1 + 3 ]
3
8

B3 = ——3—[ (uz—usl + a,][u,I uzl]





































