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Contexte

Système hétérogène lyophobe (HLS) :  « solide poreux hydrophobe + solution non mouillante »

Application : Stockage de l’énergie

Conversion énergie mécanique en énergie interfaciale

Effet de l’hydrophobicité sur la pression de remplissage des pores 

[1] T. Karbowiak, C. Paulin, and J. Bellat, “Determination of water intrusion heat in hydrophobic microporous materials by high pressure calorimetry,” Microporous Mesoporous Mater., vol. 134, no. 1–3, pp. 8–15, 2010.
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Energie mécanique stockée
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L’intrusion
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1er principe de la thermodynamique

Manométrie

Développement d’une technique de calorimétrie haute pression

Relation de Laplace - Washburn
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L’intrusion

𝒅𝑼𝒊𝒏𝒕 = 𝜹𝑾𝒊𝒏𝒕 + 𝜹𝑸𝒊𝒏𝒕

δ𝑊𝑖𝑛𝑡 = න𝑃𝑖𝑛𝑡𝑑𝑉

Calorimétrie

δ𝑄𝑖𝑛𝑡 = δ𝑄𝑐𝑎𝑙𝑜 − δ𝑄𝑠𝑜𝑙

𝑷𝒊𝒏𝒕 = Τ−𝟐𝜸𝑳 𝒓 𝒄𝒐𝒔𝜽

Tension superficielle     γeau = 75,64.10-3 N.m-1

Rayon pore silicalite-1      r = 2,8 Å 
Pint > 54 MPa
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Dispositif expérimental

Pression maximale 400 MPa
Masse échantillon 500 mg
Température 25 °C
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Dispositif expérimental

Cellule calorimétrique

Dispositif expérimental
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Méthode intégrale
(Pression, Chaleur, durée 3 h)

Chaleur intégrale d’intrusion

Flux de chaleur calorimétrique

Temps( s)

Pression

2 min 1 h 30

(0,1 – 250 MPa)

Protocole expérimental
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Phase d’intrusion
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Méthode différentielle 
(Pression, Chaleur, Volume intrusé, durée 300 h)

𝛿𝑄 = 𝛿𝑄(𝑒𝑎𝑢+𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒) − 𝛿𝑄(𝑒𝑎𝑢)
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= −𝛼(𝑃)VeauT

Chaleur différentielle d’intrusion

α(P) = coefficient de compressibilité isobare de l’eau
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Silicalite-1 Chabasite

Zéolithe microporeuse de type MFI
Formule brute Si96O192

Zéolithe microporeuse de type CHA
Formule brute Si36O72

Réseau tridimensionnel

Canaux cylindriques de Ø ≈ 5,6 Å
Cages (8 x 11 Å) interconnectées par des 

fenêtres de Ø 3,8 Å 

Zéolithes hydrophobes étudiées

Projection de la maille CHA suivant l’axe [001]

Purement silicique
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Projection de la maille MFI suivant l’axe [010]
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Chaleur différentielle en fonction de la pression

Effet de la nature de la zéolithe
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Méthode différentielle Silicalite-1 - eau Chabasite - eau

Pint (MPa) 92,2 30,0

Qint (J.g-1)
4,7

endothermique
-11,5

exothermique

Wint (J.g-1) 9,2 4,8

Vint (cm3.g-1) 0,10 0,16

Vporeux (cm3.g-1) 0,18 0,32

Vint < Vporeux

Qint non négligeable devant Wint

Le caractère endo- ou exothermique du système dépend de la nature de la zéolithe

Remplissage partiel des pores ?

Phase intrusée moins dense que l’eau liquide ?

Incertitude : Q ± 0,5 J.g-1 , P ± 0,1 MPa
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Effet de la concentration de la solution d’électrolyte

Solution de chlorure de lithium

Pint lorsque x

« Silicalite-1 – LiCl »

« Chabasite – LiCl »

Quel que soit x caractère exothermique

Composition de la solution caractère endo- ou exothermique

𝑥 =
𝑛𝐻2𝑂

𝑛𝐿𝑖𝐶𝑙
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Effet de la nature du cation alcalin de l’électrolyte
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Système « Silicalite-1 – MCl »
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Intrusion

Comportement particulier observé avec NaCl

rayoncationrayoncation

Qint nature du cation
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• Mise au point d’un dispositif original couplant la manométrie et la
calorimétrie permettant de déterminer de faibles chaleurs d’intrusion sous
haute pression (jusqu’à 400 MPa)

• La chaleur d’intrusion dépend :
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Conclusion

Silicalite-1 : pores cylindriques Intrusion endothermique

Chabasite : cages Intrusion exothermique

Lorsque r Qint Pint

cas particulier avec Na+

✓ de la géométrie des pores

✓ de la concentration de la solution d’électrolyte

✓ de la nature du cation alcalin de l’électrolyte
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Merci de votre attention


