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A. Définitions et types de porosité

1. Porosité(s)
PP 1%
Par définition :  porosite == et V=V, +V,
t

= volume des pores
avec =volume du solide

volume total

SRR

Porosité déterminée des que 2 de ces 3 grandeurs sont connues.
Mais attention | De quels pores parle-t-on ?

Matériau granulaire ou fibreux, en vrac ... ou grain / fibre de matériau, déja poreux en soi

Inter-connected Porosité

intragranulaire
Closed
_ Mgrain
pS o 174 .
solide
Porosité ,
intergranulaire Passing Dead end
DLt = Mmatériau + 0 _ Mgrain _ 0
it — . rain — — MPapparente
Viit 9 Vgrain pp



2. Méthodes de détermination
2.1. Cas d'un matériau poreux, massif

*v.

o+ - saturation par un fluide mouillant sous vide : pesée avant et apres

¥

V.
Connaissance directe de la porosité: @ = 7”
¢

*V,: - mesure des dimensions (seulement si formes régulieres)
- poussée d'Archimede dans Hg (pas d'intrusion car liquide non mouillant)

- pychométrie a poudre

Baseline: Solid
Medium Only in Cell

A B

Mmatériau

Vt

Connaissance de la densité apparente : Pg =



*V,: - poussée d'Archimede dans un liquide mouillant
- connaissance ou mesure de la densité du solide
- compressibilité d'un gaz parfait (pycnométrie He) : PV = nRT = constante

Inert gas flows into a sample chamber

- valve @ opens then closes o Equilibrium is reached yet again

9 Equilibrium is reached Volume: divided i!1to sample weight
determines density

Gas flows into second chamber for volume Pressure vented off to atmosphere
measurement - valve b opens - valve C opens



Exercice : retrouver |'équation donnant le volume de solide V. dans I'échantillon

a. Mise sous pression de T
I'échantillon

nll Pl

b. Détente dans V., ‘

Ny + Nz = Nyot

nZI PZ

Niot, P

Py (V.-Vs) Pz Pf(Vc‘Vs"Vr)
RT RT RT
P;- P,
V, =V, +V, £——52 PP




- compressibilité d'un gaz parfait (pycnométrie a I'hélium)

¥

Munatériau

Connaissance de la densité squelettique: pg =

Vs

Et comme : Vi =V, + Vg

V.
Alors : bd=-2L= _
Vi Vi
O . :E 1- ZE
P Pa v, et Ps .
Donc finalement : ‘(Dzl—%
S

Exemple : Une mousse de polyuréthanne d'isolation
(ps = 1.30 g/cm3) a une densité de 30 kg/m3. Quelle

est sa porosite totale O=1— — = 0779, [




2.2. Cas d'un matériau poreux, granulaire ou fibreux

*V,: - dépend du mode de présentation du matériau (si plus ou moins tassé)
- mesure de densité « tappée »

Ptit = yt

Et comme : Vi = Vp inter T ‘Vp intra + Vs’
Y
Viie = Vp inter T Vg'rains

Vo inter Vorains
Alors : (Dinter — _pinter _ 1 — _grans
Viit Viit
m p m
Or: rain — et Plit —
Pg Vgrains Viit

Dipter =1 — Pue_

p rain

Donc finalement :

Piit
Ps

Et encore : Pgrain

Dintra =1 —

et ‘(Dtotale =1-

S




rain pgrain
Or', comme . (I)int'ra — 1 - L GIOPS pS —

Ps | | —®itra
Donc : Diotale =1 — [:)l:t =1- ﬁ (I = Dintra)

Et finalement : |@porqr0 =1 — (1 = Piprer) (1 — i)

Exemple : Des particules de chénevotte en vrac ont les caractéristiques suivantes:

‘Densité squelettique: 1413 kg/m3
‘Densité de grain: 330 kg/m3

*Densité des particules en vrac:

} Pintra = 76.6 %

99 kg/m3 si délicatement| @0 = 70 %
versées dans un récipien Qipraie = 93 %
Dinter = 60 %
Diotate = 91 %
Dinter = 58 %
Diotaie = 90 %
Porosités intragranulaire, intergranulaire et totale dans chaque cas ?

133 kg/m3 si vibrées I

140 kg/m3 si compactées

Remarque: apres broyage, la densité squelettique passe de 1413 a 1460 kg/m3.

Qu'est-ce que ¢a signifie ?

Présence de porosité fermée !



Inter-connected

Vgrain = Vpouvert T Vp fermé T Vs vrai

\ )
| {

Vgrain — Vp ouvert + Vs apparent

& Closed

Passing

« apparent » = non broyé ; « vrai » = apres broyage
\ Dead end

Vs apparent p rain
1 _ pp — 1 _ 9

Et Opuvert = Vo
grain Ps apparent

Comme : Vp fermé — Vgrain _ Vp ouvert — Vs vrai

Alors : ) =1 — VP ouvert Vsvrai _ 1—-(1- Vs apparent \ Vsvrai
ferme = Varain ~ Varain Vgrai Vgrai
grain grain grain grain
Et final t:|D = ( - - )
iInalement . A T ] -
[N pg?‘aln ps apparent ps vrai
Application & la chénevotte: @ 330 (o — =) = 0.75 %
icartion a ia enevotrte. A — — — U.
Bb fermeé 1413 1460 0
330 0 _
Dintra = 1 — 1260 = 77.4 % (au lieu de 76.6 %)

Pour le lit de grains non tassé: @ 000 = 1 — Put__g3 9 % (au lieu de 93.0 %)

svrail



B. Principales méthodes d'étude de la porosité
1. Techniques générales

micro 2 nm meso 20 nm macropores (IUPAC)

adsorption de gaz

A

intrusion de mercure

) | microscopie électronique a balayage

microscopie électronique a transmission

S.A XS
S.A.N.S
) microscopie optique
oeil
1 nm 10 nm 100 nm 1m 10 ym 100 pm

diametre des pores

Détermination de la porosité et du spectre de pores
3 ym 30,Iurn 3OOI,Urn 3 mm

adsorption de gaz
1 1

o

1
0.3 nm 3 porosimétrie au mercure

diametre des pores

11



2. Porosimétrie par intrusion de mercure

* Mercure = liquide non mouillant sur la majorité des solides
- pas de mouillage si 6 > /2

ex:0~140° g
sur le verre goutte sur liquide dans
un solide un tube
!
!
'r
|
| , .
i Différence de pression AP = P, - P, de part et
P d'autre du ménisque, telle que :
i
|

AP = 2V = loi de Laplace
r

m

avec r,, = rayon du ménisque, supposé sphérique

r -
cos(z—0)=—cos §=— avec r = rayon du capillaire

m

k AP = _2ycost = équation de Washburn

7 12




* Tntrusion de mercure

- principe
Evacuate Fill with Apply
mercury pressure

1 T
|

Y]
e
A
o
A

Y]
o
A

Hustration of mercury
filling the sealed sampie
cup with sample present

- Mise sous vide du porte-échantillon

- Remplissage au mercure du porte-échantillon entre
le vide et 1 bar

- Augmentation incrémentale de la pression de
mercure : 1 a 2000 ou méme 4000 bars sur certains
instruments = intrusion progressive des pores des
plus gros aux plus petits

- Mesure en continu du volume de mercure introduit

dans le porte-échantillon en fonction de la pression
13



- application de I'équation de Washburn :
4y, cos 0

P

Hg

Diameétre de pore intrusionné :|D = —

avec : Yy, = tension superficielle du mercure ~ 480 mJ/m?

0 ~ 140° —~ 10
Ex: = P
E
10—t ) s
& ! o
10 g ﬁ&j b volume
3
10° S S poreux total
S
B 9
£ Q
107 Z0.01 . :-R
10°
107 g‘
0.6 3
107+ I I I I I i 5.
000 01 1 10 100 1000 10000 0.5 1 ‘:).".
P (bars) 0.4F 3

150 ym & 0.1 bars )
15 ym a 1 bars

i b spectre de

SO
[\
e R

intrusion incrémentale (cm3/g)
o
|

1.5 ym a 10 bars 1

0.15 um & 100 bars - o1i , ° o  pores

15 nm & 1000 bars o o o

3.7 nm a 4000 bar'_s/ 10° 102 100 10° 10" 10 10° 14

Diametre de pore (um)



- défauts de la méthode :
* pores supposés cylindriques
* valeurs de y, 6 et T supposées constantes
* pas de prise en compte de la géométrie du réseau de pores

- pores « en bouteilles » : diametre vu par
le mercure = diametre du col seulement

- possibilité de pores larges en aval de
pores + petits

d;>d,>d;>< P <P, <Py

- pores remplis a la pression P,

& pores qui devraient €tre remplis a la pression P,

- autres apports de la méthode :

» densité apparente (d pression réduite)

+ densité du squelette solide et volume poreux total (¢ pression maximale)
» surface spécifique (hypothése de pores cylindrigues)

» diametre de pore moyen

15



* Exercices
Ex : bois d'eucalyptus

0.80 0.80
= = = =Cum. |Curve - -
2 Log Ojf. Cune <
= 0.60 4 - 0,860 =
= @
o 01}
S 2
3 =
5 0,40 - L 040 =
- 3
g =
© g
2 020- 020 S
3 3
“ - E lumen :
0,00 - R . . 0,00 @ ~ 10pm
1000 b {01 401 0.001 i

Pore Diarr‘eter: um !‘/!;pmcmm'ms
ouvertes

Eene‘jm’rlon du mhercq;"le ~ pénétration du mercure dans les
ans le porfte-echantillon : +n.,-héides : pore « en

rugosité de surface par le lumen bouteille »
par les ponctuations ouvertes ponctuation : L ponctuations

. d~1 4
par les ponctuations avec membrane Hm T avec
membrane




Ex : bois d'épicea

2000 400 %
JM.VoL.  REL.VOL.
IAM3 /8D
Resin
canal
! Bois. '
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g i
!
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Ex : colles a bois

108 [ 1e9

cumM.voL . REL.VOL.

cMM3,03E

PR SR O
-

cotle

Urée Formol,

cetle

Reésorcine,

—

.
~——,

Y su-—4r—r - - -
= ]‘_____ ..._....i;f —
avou 10800,

ecorc aapius LAY
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Ex : Poudre

Volume / Pressure EE'

(um3 Ao} : 546,077 (MPa): .3230

3000

3: Compression de |'échantillon 7%

Cunnlative
ol 1me

5. Hysteresis : mercure

.01

4. Extrusion

piégé

4

\ 4

2: Porosité
intraparticulaire
= volume poreux

1: Porosité interparticulaire,
utilisée pour le calcul de la
distribution de tailles de
particules

Pressure (MPa)

1000

19



C. Notions sur I'adsorption des gaz

1.

adsorption

* L'adsorption peut étre :

Adsorption de gaz

T

U

# absorption

Physique (= physisorption)

SOLIDO

GAS
o ©
©e0?
Adsorbato\ ®

..l 200 IT
Adsorbente —§ SOLIDO

Absorbato I S—————————

Absorbente —

: plutdt a froid, non spécifique, non localisée, faible

E mise en jeu, totalement réversible (en réchauffant)

- Chimique (= chimisorption) : plutét a chaud, tres spécifique, localisée, E
impliquées significatives, irréversible

20



* Physisorption:

P cste

- Processus dynamique

- Contrélée par Tet P

O
o 1 ©

y Condensation

y Multilayer
filling.

T cste

Monolayer:
Surface
Area
y Adsorption
at isolated
sites

gas pressure 21




* En général : tracé du volume adsorbé en fonction de P a T constante
- Isothermes d'adsorption

I il i

_—
S r
L)
{
i
7 N
[S ]
El v
= , Condensation capillaire
a } dans les mésopores
: @ ) ©

Relative pressure pvp”® r:m: :m_u.m: I:::::I
(e) ®

I : Matériaux microporeux (< 2 nm)

IT : Matériaux non poreux ou macroporeux (> 50 nm)

ITT : Idem avec faible interaction adsorbat/adsorbant (ex: eau/graphite)
IV : Matériaux mésoporeux (2 - 50 nm)

V : Idem avec faible interaction adsorbat/adsorbant (ex: eau/charbon)

VI : Matériaux a surface homogeéne (ex: Kr/graphite) =



2. Mise en ceuvre

vide secondaire

1
P Vi
jauge_ de
pression : v,
adsorbat “‘ﬁ:
adsgrbant

N, (77.3 K) ou
Ar, He, CH,, CO,, Kr

N ad (Mmol/g)

25

20

dé-

f ad-

sorption

0.2

0.4

p/p

0.6

0.8 23 1



D. Mesure de la surface spécifique et de la texture poreuse
1. Cas fréquemment rencontrés

Solides non
poreux: surface
spécifique tres

Solides poreux: haute
surface spécifique, hauts
volumes poreux

faible
Solides )
particulaires: @?ﬂa&{g@:@ Catalyseurs:
surface spécifique”s 05 A sites actifs sur
fO!ﬂCTIOh de Iq °°”'%;:‘%;m »SUpport poreux ou
taille des grains 2 é}% poudres

. Yy .

2. Détermination du point de complétion de la monocouche et
calcul de l'aire spécifique

connaissant la surface occupée par une molécule d'adsorbat

(rarement possible !)

24



Exercice :

Une (nano)poudre de quartz a grains sphériques présente [isotherme
d'adsorption d'azote suivante a 77K:

—&— adsorption
—— desorption

- N N w
N o N o
o o o o
] 1 ] 1

100 -+

Volume adsorbed / cm’ g'1 (STP)
o
o
1 1

o
-

- Quel est le volume adsorbé a la complétion de la monocouche ?
20 cm3/g

25




- Quelle est la surface spécifique de la poudre ? Données :
« nombre d'Avogadro N, = 6.022 x 1023 mol!
- section d'encombrement de la molécule N,: ¢ = 0.162 nm?2

c = O.lm

S (m2 / g) = nombre de molécules adsorbées/gramme de matériau X o

S (m2 / g) = nombre de moles adsorbées/gramme de matériau X Ny X o

volume adsorbé/gramme de matériau X Ny X o

2 _
S (m /g) — volume molaire du gaz

volume adsorbé (cm3/g) X Ny X o
22400 cm3/mol

S (m?/g) = = 87.1 m%/g

26



Quel est le diameétre des grains ? Donnée :

2.65 g/cm3

» densité du quartz p

87.1 m?/g

Sspécif. = nombres de grains/g X Sg,qin

= 1/p = 1/2.65E6 m3/g

Vspscir. = nombres de grains/g X V gruin
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3. Application de la théorie BET (Brunauer - Emmett - Teller)
= théorie simplifiée d'adsorption multicouche (1938)

Moyennant un certain nombre
d'hypotheses simplificatrices :

ORO0OC000000 @ QO000000C X C Do

avec
X = nombre de moles adsorbées
X,, = hombre de moles adsorbées a la monocouche

AH ads —AH cond

et C=€ & et AH,, = enthalpie d'adsorption (1¢r¢ couche)
AH.,4 = enthalpie de condensation
(= de liquéfaction: couches suivantes)

Linéarisation de |'équation :

On trace alors le terme de
gauche en fonction de p/p,

i P, I g=] .
L I p: P/ Py
x(l-p/p;) x. -¢ X, ¢
| | 28



Tracé BET typique (BET plot) :
|
X'”: ' 53 (1l opmp
slope + intercept olv.(po-p)
(C—1 )/Vm.C
| slope |
L' f—
interceplt 1/Vm.C {
p/po
Linéarité dans la gamme habituelle de pressions relative 0.05 < p/p, < 0.35
0009

900 |

= . /]
yd

g

o/Va{pg—p)

\E

2

Vasem (STP g’

0.0 05 10
PP g

0 01 ©02 03 04 05
P/ Pa

Etdonc: S=x_N,o >



Exercice :

Le tracé BET issu de I'adsorption de vapeur d'eau sur du ciment durci donne une
pente de 24.2 g/cm3 et une ordonnée a l'origine de 0.33 g/cm3.

Quelle est la surface spécifique de ce matériau ?

Donnée : section d'encombrement de la molécule H,O : ¢ = 0.114 nm?

Capacité de la monocouche (cm3/g)

1 1
= = 0.0408

~ pente + ordonnée a l'origine T 242+ 033

S( 2/ ) _ capacite de lamonocouche (cm3/g) XNy X o
gl = 22400 cm3/mol
=0.125 m*/g, soit 125 m?/kg

30



* Détermination des volumes poreux et des 250 =
distributions de tailles de pores

200

Macropores ?
20 Mésopores ?
Micropores ?

Specific amaount adsorbed n
Vo/em’(STP) g’
=
o

Relative pressure p/p’ 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
pP/Po
- Modélisation des isothermes (nombreux modeles disponibles)
Charbon micro-mésoporeux Silices mésoporeuses

Pore Width (nm)
F & & -] [T F R |

8

12

=
oh
(=
(=1

I I L SaA15 d —o— SBA15
> P D70 —v-—v—Mow4 10 —v— M1
mmu;.: 400 E c?g‘.‘ Jg @
5 “E § %1 are
3 o1 3 Le) 3
o 300 @ 500+ )
=00 E 2 £ 6
o [~ o] =]
2 240 E
Foon 2 g 200 f v 4-
. £ o
g = 7 o o
- o L]
. 10 2 S 200-?" 7
= e v
—l— Pural-00 0 - |
- 3 F-B-10-400 1m - . r . ; . . . . .
reescdpnees  PB-30-400 | . 0.0 Oll%e{aﬁ 04 OBPIP 0.8 1.0 10 100
00 02 0.8 1.0 ve pressure (P/F) Pore diameter (nm) 31

04 06
Relative Pressure



* Remarque finale : comparaison intrusion de Hg / adsorption de gaz

Adsorbent Shg Sget 0
m?/g m?/g deg
Iron Oxide 14.3 13.3 130
Tungsten Oxide 0.11 0.10 130
Anatase 15.1 10.3 130
Hydroxy Apatite 55.2 55.0 130
Carbon Black (Spheron-6) 107.8 110.0 130
0.5 % Ru/y-Al,O, 237.0 229.0 140
0.5 % Pd/y-Al,O, 115.0 112.0 140
TiO, Powder 31.0 25.0 140
Sintered Silica Pellets 20.5 5. 140
Zeolite H-ZSM-5 39.0 375.0 140
Norit Active Carbon R1 Extr 112.0 915. 140

Désaccords dus a ... ?

Hg ne peut pénétrer les micropores ni les petits mésopores
» Imprécisions sur les valeurs de I'angle de contact
* Possibles déformations et rupture des échantillons sous pression
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