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ABSTRACT 

The thermal behavior of n-hexane, n-tridecane, n-tetradecane and n-tricosane has 
been studied in porous material (pore radius in the range 3.4-66 nm) by means of a 
Mettler TA 2000 B differential scanning calorimeter. The results obtained with the n-hexa- 
and n-tetradecane were similar to those of lighter molar weight phases. Thus a non-linear 
decrease versus the pore size of the triple point was observed. 

The thermal properties of the n-tridecane and n-ticosane were more complex. The 
solid *solid transition disappeared when the n-alcane was condensed in porous material, 
the pore radius of which was smaller than 10 nm. Moreover, two peaks of transformation 
liquid * solid of the n-alcane in capillaries were observed. The decrease of the enthalpy of 
transformation was low when the pore radius was greater than 10 nm. 

RESUME 

L’dtude du comportement thermique du n-hexane, n-tridbcane, n-t&rad&zane et n-tri- 
cosane en millieu poreux de rayon compris entie 3,4 et 66 nm a 6% effectuGe par analyse 
calorirnkique ciiff&entieIle au moyen d’un thermoanalyseur MettIer TA 2000 B. Les n- 
hexane et n-t&ad&cane ont un comportement anelogue B celui observg sur des conden- 
sats de faible poids mokulaire bien que les abaissements de tempkature de solidification 
et de fusion ne verient plus Iinkirement avec Ies rayons des pores. 

Les n-tzidkzane et n-ticosane ont un comportement plus complexe. La transition 
soiide * solide disparaft quand le n-alcane se trouve da.ns des pores de petit-es taiUes. 
D’autre part, un dddoublement des pits de transformation Iiquide * solide du condensat 
capillaire a 6tk mis en &idence. L’enthalpie globale de transformation diminue peu pour 
des matkiaux dont le rayon des pores rest-e supkieur 110 nm. 
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INTRODUCTION 

L’importance croissante des corps poreux dans les industries chimiques, 
p&oh&es, textiles, etc., a suscite le developpement des recherches dans ce 
domaine. Si le changement d’etat de gaz absorbat sur des solides finement 
divises a et6 particulierement 6tudi6, en revanche la transformation solide =+ 
liquide dans des pores de faibles dimensions est moins bien connue. Ces 
etudes presentent cependant de nombreuses applications. En particulier 
l’extraction d’hydrocarbures des roches poreuses constitue un enjeu 6cono- 
mique important et necessite la connaissance des interactions solide * liquide 
en milieu poreux. D’autre part, l’utilisation de l’enthalpie de fusion-cristalli- 
sation de composes absorb& dans des milieux poreux est envisagee pour un 
stockage de 1’Bnergie solaire. Ces deux raisons nous ont conduit dans un 
premier temps 5 Studier le comportement de quatre n-alcanes: CSH14 (rz-hex- 
ane), C13Hz8 (n-tridecane), C 14 H 30 (n-tetradecane) et C23H48 (n-tricosane) 
dans quatre alummes dont les rayons de pore ont et6 determines par ailleurs 
et s’etalent dans un large domaine de taille. Le choix des quatre n-alcanes a 
et6 dict6 par les considerations suivantes: 

n-hexane: en raison de la petite taille de sa molecule; 
n-tridecane et n-t&ad&ane: le premier comporte une transition avant 

fusion que ne presente pas le second; 
n-tricosane: en raison de la longueur de chame et de la presence d’une 

transition dont la temperature soit suffisamment eloignee de celle de fusion. 

RAPPELS THEORIQUES 

Dans un corps poreux, un fluide doit &-e consider6 comme finement divise. 
11 s’ensuit un abaissement de la temperature du point d’equilibre des trois 
phases que nous continuerons a appeler point triplet et une diminution de 
l’energie de dhangement d’etat. 

Abaksement du point triple 

Au point triple coexistent trois phases i, j, k et leurs trois interphases. Les 
hquations de Gibbs-Duhem s’ecrivent sous la forme 

Si dTi - Vi dpi + mi dpi = 0 

pour les trois phases, et (1) 

Sij dTij + Aij drij + mij d/+ = 0 

pour les trois interphases, oti m rep&se&z la masse consid&e; S son entro- 
pie; V son volume; 2’ la temp&rature; p la pression; p le potentiel chimique de 
l’unit6 de masse; Aij la surface de separation des phases i et j; et yij l’knergie 
d’extension de la surface . 

l%quilibre, & pj = . et la 
difference pression entre deux i et j est don&e la relation de 
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Laplace 
dAij 

Pi -Pj = Yij T 
j 

Les qua&t& u et s &ant le volume et l’entropie de l’unite de masse, la 
combinaison des eqns. (1) et (2) conduit alors & une relation du type 

dT= vk 
vk- vi (3) 

Cette gquation donne l’expression diffkentielle de la variation de tempk- 
rature du point triple en fonction des courbures dAik/dVk et dAij/dVj. Il 
apparal’t que cette temperature n’est plus une caracteristique du fluide puis- 
qu’elle est fonction de deux courbures [l-3]. 

Lorsque le milieu poreux est sature, l’interphase solidevapeur est plane. 
Compte-tenu de ce que le volume spkifique du gaz est bien plus grand que 
ceux du liquide et du solide, la variation de tempkature precedente, dans le 
cas d’un m&risque liqtidesolide de courbure dAl,/dVl = -2/r,, s’exprime 
alors par 

AT, (4) 

oti As m est l’entropie de fusion et Tmo 
l’etat non divise; 

est la temperature du point triple a 

Le rayon rls peut Gtre generalement assimile au rayon du pore dont il ne 
differe que par 1’8paisseur du film qui ne change pas d’etat; la relation prece- 
dente he done la temperature du point triple du fluide aux caracteristiques 
du milieu poreux qui le renferme. 

L’Gquilibre des phases au tours d’une transition solide * solide etant r&i 
par les memes equations, il s’ensuit, dans ce cas egalement, un deplacement 
de la temperature d’equilibre qui obeit G une relation du mGme type. Dans ce 
cas, il ne sera plus possible toutefois de considerer a priori que l’une des 
phases solides mouille parfaitement le support [ 43. 

Variation de I ‘knergie de changemen t d ‘&at 

Trois facteurs entrakent une modification de l’energie de changement 
d’&at d’un fluide 5 l’etat divise [ 31: 

le deplacement du point tripie considere; 
l’etat de tension dans lequel il se trouve; 
la variation d’energie superficielle associee au changement d’etat. 
L’energie de transformation, a la temperature T,;d’un fluide remplissant a 

saturation des pores suppos& cylindriques peut se calculer en considerant la 
croissance des germes B l’intkieur des pores 

(5) 
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oti C& est l’energie normale de changement d’etat du fluide non divis6 a la 
temperature T,,; et C,, C, sont les chaleurs spkifiques a pression con&ante 
du liquide et du solide. 

Les deux premiers termes representent l’energie de changement d’Qtat du 
fluide non divise & une temperature T, differente de la normale TmO. Le troi- 
sieme terme correspond i la chaleur de transition de la couche superficielle 
d’epaisseur supposee negligeable. Le quatrieme terme eat la variation de 
chaleur lice & la modification de pression pi -pj subie par le fiuide au tours 
du changement de phase. 

EXPERIMENTATION 

Le microcalorim&re utihse est un thermoanalyseur Mettler TA 2000 B 
fonctionnant de -17O’C B +550°C. Le gaz de balayage utilise est de l’argon 
(debit 4 1 h-1). Bien que les quantitk d’QchantiUon utilisees soient tres petites, 
les vitesses de chauffe et de refroidissement ont 6te choisies t&s faibles (6°C 
h-‘) afin d’eliminer tout param&re cinetique. L’exploitation quantitative des 
effets thermiques n&e&tent un traitement du signal celorimetzique et l’Qta- 
lonnage du calorim&re proprement dit. Ces deux points ont et& developpes 
dans un travail antkrieur [5]. Les alumines ont et6 prealablement 
dCshydrat6es en Qtuve B 150°C pendant 2 h puis pesees (Mettler H 20 T) et 
placees dans des nacelles en aluminium d’un volume de 40 ~1. Le n-alcane est 
ensuite ajout6 jusqu’au depassement de la saturation du corps poreux. La 
nacelle est alors sertie puis pesee d’oti la connaissance de la quantite de n- 
alcane introduite. L’exploitation des thermogrammes a et6 effect&e par 
planim&rie. 

Ma teiiaux poreux 

Les corps poreux utilis& sont des alumines comprimees dont l’analyse tex- 
turale a et6 effectuee par thermoporometrie. Pour chaque Qchantillon, la 
courbe des volumes cumulatifs t: AV, = f(R,) permet de determiner: 

le volume poreux total VP; 
le rayon moyen R, correspondant a la demi-amplitude de la courbe des 

volumes cumulatifs; 

TABLEAU 1 

Caractdristiques des mat6riaux poreux utilis& 

EchantiI.Ion T$(m” g-l ) %(nm) A.& (nm) 

AI 465 334 18 
A2 430 68 2,5 
A3 490 936 296 
Aa 865 66,O 7,30 
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TABLEAU 2 

Donntks thermodynamiques dGtermin&s sur ies n-alcanes utilis& 

Produit Echan- M 
tillon (g) 

: bw) 

Ttzam. TfusitXl fWlZlS_ ~fusi0l-l 
PC) (“C) (J mole-1 ) (J mole-l ) 

n-Hexane 13,62 86,18 -96,8 12920 
n-Tridkane 22,74 184,37 -17,7 -5,4 7750 28190 
n-TCtradkane 16,87 198,39 528 42100 
n-Tricosane 14,33 324,64 40,l 47,4 20530 50485 

l’etalement de la repartition des rayons de pore mesure par la difference 
AR, entre les rayons correspondant a 10 et 90% d’amplitude de cette meme 
courbe. 

Ces rBsultats sont report& dans le Tableau 1 qui per-met de remarquer que 
les echantillons B faible rayon de pore peuvent Gtre consider& comme bien 
monorepartis. Les masses utilisees pour les determinations ont varie de 10 
& 35 mg. 

n-AZcunes 

Les n-alcanes ont et& foumis par Polyscience Corporation Niles Illinois et 
Merck (Suprapur pour le n-hexane). Les trois n-alcanes liquides a tempera- 
ture ambiante ont 6t6 deshydrat& par contact sur des tamis mol&ulaires de 
0,4 nm pr6alablement chauffes & 300°C sous vide pousse pendant 12 h. Les 
enthalpies de transition et de fusion ainsi que les temperatures correspon- 
dantes ont 61% d&terminGes. Les resultats sont rassembles dans le Tableau 2. 
La purete des echantillons a 6th contr6lee par chromatographie gaz. Elle est 
d’au moms 99%. Les masses utilisees ont variC de 10 mg a 20 mg. Dans tout 
ce qui suit tout couple n-alcane-alumine sera not.6 C,A;, n etant le nombre 

d’atome de carbone du n-alcane, i variant de 12 4 suivant l’alumine utilisee. 

RESULTATS 

Les thermogrammes ont et6 releves au cows d’un cycle de temperature 
pour les n-alcanes libres d’une part, pour ces mZme alcanes en presence de 
mat&iaux poreux d’autre part. Deux cas doivent Qtre envisag6s suivant que 
les n-alcanes presentent ou non une transition solide =+ solide. Dans le case de 
l’hexane et du &rad&ane~l’allure g&&ale du thermogramme obtenu en pre- 
sence de corps poreux est represent& par la Fig. 1 (couple CBAJ). En plus des 
deux pits correspondants & la fusion et $ la solidification de l’alcane en exces, 
deux pits suppl&mentaires, attribues au changement d’6tat liquide =+ solide de 
l’alcane condens dans les pores, apparaissent B des temperatures inferieures 
B celle du point triple normal. 

Dans le cas des alcanes presentant une transition tel que le tricosane et le 
tidecane, l’allure g&&ale du thermogramme est repr&entee au rechauffe- 
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Fig. 1. Courbe ACD de C~AJ. 11,70 mg C,; 16,33 mg As; vites& de chauffe et de refroi- 
dissement, 6’C h-l. 

ment (Fig. 2) et au refroidissement (Fig. 3; couple &AS). Ceci met en evi- 
dence en plus des phenomenes precedents un pit supplementaire attribue a la 
transition de l’akane retenu dans les pores montrant ainsi que les tempera- 
tures de transition sont Qgalement deplacees par la division du matkiau. 

On peut ggalement remarquer (Fig. 3) que le pit de transition solide + solide 
du &rid&cane en exc& qui se trouve & l’extkieur du mat&au poreux prhsente 
une allure inhabituelle due vraisemblablement a W-I retard a la transition 
malgre la faible vitesse de chauffe utilisee. Ce phenomene se retrouve sur 
l’alcane pur en l’absence de matkiau poreux. 

L’allure du -thermogramme peut toutefois Gtre diffkente soit dans le cas 
de grosses molecules (C,,) soit dans le cas de petits pores (A,, ‘A,). Chaque 
couple alcane-alumine doit done gtre Btudie separement. 

Pour chacun d’eux le thermogramme permet de determiner lorsque’elles 
existent et restent knesurables: 

les tempkatures TmO et !I’,, de fusion et de transition de la pa&fine libre; 
les temperatures T, et T, de cristallisation et de fusion du condensat 

capillaire; 
les ‘temperatures T= et T, de transition au refroidissement et au rechauffe- 

ment du condensat capillaire; 
les Qnergies QmO et Qr, de fusion et de transition de l’alcane hbre; 
les Energies Q, et Q, de fusion et de transition du condensat capillaire. 
Ces diffkentes valeurs sont don&es dans les Tableaux 3-6. 
Remarque: la transition de phase n’apparaft pour le tricosane que dans le 

cas de la poudre &. Les tempkatures correspondantes sont de 38,2 et 36,O’C. 
Pour les couples &a&, CIJA2 et pour tous les &hantiUons avec C&, deux 
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Fig. 2. Courbe ACD de CI~AJ. 22,55 mg As; 12,00 mg C13; vitesse de chauffe, 6OC h-‘. 

tempk-atures T, et T, sont don&es. En effet, les thermogrammes du trico- 
sane prkentent une allure complexe et parfois un dedoublement du pit de 

T’C 

0 -10 -20 -30 -40 

Fig. 3. Courbe ACD de C13A3. 22,65 mg A 3; 12,00 mg Ci3; vitesse de refroidissement, 
6’C h-‘. 
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TABLEAU3 

Hexane 

Al A2 

-AT, = Tmo - Tc 24,8 15,3 837 

-AT, = Tmo - T, 113 7,s 333 

QnJQm, 0,26 0,47 0,68 

TABLEAU4 

TBtradkane 

AI A2 A3 A4 

-AT, = Tmo - T, x3,8 15,l 11,4 250 

-AT, = ~~~ - T, 12,l 10,l 538 

Qm IQ,, 0,44 0,52 0,76 0,93 

TABLEAU5 

Tridkane 

Al -42 A3 A4 

-AT, = Tmo - T, 12,4 11,4 891 136 
i6,l i3,O 

-AT, = T,, - T, 555 594 354 
836 

-AT,, = Tro - T,, 12,6 2,7 

-AT,, = T=,, - T,, 4,4 

%Qm -I- 9,) 
Q m. + Qr, 

0,49 0,67 0,86 0,96 

TABLEAU6 

Tricosane 

TC 38,3 38,s 42.2 46,8 
31 36,3 40,5 46,0 

T, 30 44,7 45,8 47,l 
42,9 47 46,6 

RQ, + Q,) 
Q 

mg + 9x0 
0,38 0,57 0,68 0,94 
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Fig. 4. Courbes ACD du tzicosane avec diffkentes alumines. Vitesse de cbauffe, 6’C h-l. 

EXO 

Fig. 5. Courbea ACD du tricosane avec diff&entes alumines. Vitesse de refroidkment, 
6’C h-‘. 
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Fig. 6. Courbes ACD du b-id&cane avec les alumines Al et AZ. Vitesse de refroidissement, 
6OC h-‘. 

fusion (Fig. 4) ou, plus nettement, de cristallisation (Fig. 5) est observk Le 
mGme phenomke est observe avec &A2 et &Al au refroidissement (Fig. 6). 

INTERPRETATION 

Hexane-te’trad&ane 

Dans le cas de I’hexane et du tetradkane, n-alcanes & nombre pair d’atomes 
de carbone, le comportement de ces alcanes dans les matkiaux poreux est 
analogue a celui observ& pour les condensats de faible poids moleculaires dej& 
Qtudi& (eau, benzene, titrachlorure de carbone . _ _) [3,4]. On observe ainsi 
sur les Figs. 7 et 8 une diminution de l%nergie et de la tempkature de 
changement d’&tat avec la taille des pores, de m8me qu’un hyst&sis 1% & 
leur forme. 

On remarque toutefois, et principalement dans le cas du tktradkne, que 
les abaissements de tempkature de solidification et de fusion ne varient plus 
lirkairement avec le rayon des pores lorsque ceux-ci diminuent. Ceci montre 
que l’etude par la thermodynamique classique qui conduisait B la relation (4) 
ne peut plus s’appliquer directement lorsque la taille des molkules n’est plus 
n@igeable devant celle des cavites. 

Trid&ane-tricosane 

Pour ces deux alcanes, qui subissent & l’etat non divis~ une transition 
solide =+ solide en plus de la transformation solide =+ liquide, cette succession 
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Fig. 7. Courbes d’abaissement des tempkatures de fusion et de cristallisation et des varia- 
tions de l’enthalpie de fusion du n-hexane. 

0.25 

1.5 

1.75 

I 

Fig. 8. Courbes d’abaissement des tempkatures de fusion et de cristallisation et de varia- 
tion de l’enthalpie de fusion du n+%radkane. 
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de changements de phase n’est observee que dans les cas des couples C13A4, 
C13A3 (Fig. 3) et &A4 (Fig. 9). De plus un dedoublement des pits de trans- 
formation solide =+ liquide est parfois mis en evidence. Ces deux points ont 
&tG plus particuGrement &udi&. 

Etude du de’doublemenf des pits de transformation liquide =+ solide. Dans 
le cas du tricosane et dans le cas du tridecane associe aux poudres A3 ou A4 
on observe un dgdoublement des pits de transformation liquide + solide qui 
peut relever de deux hypotheses. 

(a) Le mecanisme de formation de la phase sohde differe lorsque la taille 
des molecules n’est plus n&ligeable devant celle des pores: la nucleation au 
sein de ceux-ci ne serait plus possible; seul le mknisme de penetration de 
la phase solidifiee a l’extirieur du matkiau pourrait provoquer la solidifica- 
tion du condensat capillaire et ceci 6 une temperature qui dgpendrait de la 
taille des &anglements. 

(0) Les phases solides peuvent adopter des formes configurationnelles dif- 
ferentes: forme k&ire et forme pelotonnee de la molecule par exemple. 
L’observation des thermogrammes releves a la solidification du tricosane 
dans les alumines AI, A2 et A3 et represent& par la Fig. 5 montre en effet 
que lorsque la taille des pores diminue le premier pit de solidification apparu 
augmente tandis que le second diminue. Ce premier pit pourrait alors 6tre 
attribue 2 la forme linkire de la molecule qui se loge&t preferentiellement 
dans les petits pores. Elle presentemit un abaissement de temperature de 
point triple plus faible, soit en raison de la conformation du nucleus carac- 

A i 

.NOO 

Fig. 9. Courbes ACD de I’alumine A4 saturge ou non en tricosane. Vitesses de chauffe et 
de refroidissement, 6’C h-l. 
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tkisee dans un meme pore par une courbure moyenne plus faible, soit en 
raison de ses parametres thermodynamiques differents. 

Cette derniere hypothese est corroboree par l’etude de la transition solide + 
solide du couple CZJA4. La Fig. 9 reprksente le thermogramme obtenu pour 
ce couple. L%chantillon n%tant pas sat& (courbe B) ou sature (courbe A). 
Il montre clairement que la transition solide =+ solide est en fait dedoublee en 
deux effets distincts. Ceci confirmerait bien la coexistence de deux confor- 
mations possibles de la molecuIe de tricosane dans les pores. 

Etude de la disparition de la transition solide =+ solide. Avec le tricosane, 
mis a part le couple C 23 A 4, on observe par ailleurs que la transformation 
liquide =+ solide n’est plus suivie de la transition solide =+ solide. On peut 
aloes supposer, soit que la sdlidification engendre directement la phase la 
plus stable, soit que celle-ci ne peut pas se former dans les petits pores par 
suite de la limitation stkrique. Pour determiner les validites respectives de ces 
dernieres hypotheses, deux mesures compGmentai.res ont 4t6 effect&es. 

(1) Evaluation des interactions alumin~-alcane. 5,5 mg d’alumine A4 
ont 61% places dans une nacelle contenant 7,2 mg de tricosane a la tempka- 
ture ambiante et soumis a deux cycles successifs de temperature dans le calo- 
rimetre. Lors du premier rechauffement on a observ6 la transition puis la 
fusion du tricosane avec des energies qui ne diffkaient des energies nor-males 
de transformation du tricosane que d’une quantit6 infkieure aux incerti- 
tudes de mesure. Lors du second cycle, l’energie de transition a diminue de 
20% tandis que l’kergie de fusion demeurait identique. 

(2) De’termination de l’hzergie de transition de l’exc&. Pour les n-alcanes 
libres le rapport de l’energie de transition solide * solide 5 1’6nergie de fusion 
est de 38% dans le cas du tricosane et de 28% dans celui du tridecane. II a pu 
Qtre observe au courS des diffkrents essais que pour I’alcane en exck qui 
restait toutefois au contact du mat&au poreux, la valeur mesurge pour ce 
rapport est inferieure de 40-50% aux precedentes. 

(3) In terpre’tation. Le premier essai montre ainsi par la mesure de l’energie 
absorb&e au cows de la premiere fusion qu’il ne semble pas exister d’inter- 
action importante entre l’alumine et le n-alcane. En effet la valeur de cette 
energie ne differant pas de facon sensible de l’energie de fusion du n-alcane 
libre, on peut conclure a une Bnergie de mouillage n&ligeable. Ce m6me essai 
montre, en outre, par la valeur de 1’6nergie de fusion mesurge au tours de la 
seconde montee que la diminution de l’enthalpie de la transition sohde * 
solide n’est pas due 6 ce que celleci s’effectue, dans certains pores, en mGme 
temps que la fusion. Ceci aurait conduit en effet 5 une augmentation de 
Snergie absorbee lors de cette transformation. 

Le deuxieme essai montre que la mise en prkence du n-alcane et de l’alu- 
mine est suffisante pour interdire la transition solide =+ solide d’une fraction 
du n&cane. Cette fraction est evidemment d’autarit plus importante que le 
n-alcane est plus divis6. Ce phkomke associ6 en outre a la limitation st6rique 
justifie la disparition de la transition solide + solide dans les plus petits pores. 
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CONCLUSION 

Outre une contribution $ 1’Qtude du comportement des n-alcanes a l%tat 
divise, ces essais permettent trois conclusions. 

La transformation observee se produit bien au sein des pores des matkriaux 
etudies puisque la transition solide =+ solide se produit a des temperatures 
plus basses que celles correspondant a la transition solide * solide du com- 
pose massique. 

L’utihsation de n-alcanes pour effectuer 1’6tude texturale d’un mat&-iau 
poremr par analyse calorimetrique (thermoporometrie [3]) au-dessus de l’am- 
biante n’est g&e possible puisque tous les n-alcanes solides 5 temperature 
ordinaire presentent en plus de la transformation liquide =+ solide utilisee 
pour la caract&isation, une transition solide += solide. Par contre, l’emploi 
d’un n&cane tel que l’hexane pourrait &re envisage en thermoporom&rie 
dans le cas oti la faiblesse des interactions avec le support est 5 rechercher. 

Enfin, l’energie globale de transformation Z (Q, + Q,) diminue peu pour 
des materiaux dont le rayon des pores reste superieure a 10 nm, ce qui 
montre que l’introduction des w&anes dans un mat&au poreux ne diminue 
pas sensiblement leur capacite de stockage de l’energie. 
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