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ABSTRACT

The molar heat capacity of the hydrides MgH .. Mg(AIH,),. LIAIH;. NaAlH,,
Li;AlH,. Na;AlH,. AlH,x and AlH,;. have been measured at 298 K by means
of a Calvel microcalorimeter.

RESUME

Les chaleurs spécifiques molaires des hydrures suivants, MeH.. Mg(AIH,),.
LiAIH ;. NaAlH;, LiAlH,. Na;AIH . AlH,;2. AlH,7. ont é1¢é déterminés 3 298 K au
maoyen d'un microcalorimétre Calvet.

INTRODUCTION

MNous avans vu dans la publication précédente qu'il étail néeessaire de connaitre
les chaleurs spécifiques molaires des composés pour en déterminer Ienthalpic de
formation 2 partir de I'enthalpie de décomposition. Pour ces déterminations. nous
utilisons également le microcalorimétre Calvet. Ies expéricnces étant renducs auto-
matiques pour assurer une mesune indépendante de Iexpérimentateur.

PRIXCIPE DE LA MESURE

Les thermopiles du calorimétre, maintenu i lempérature constanle, sont
traversées par un courant dmicnsité constante, ce qui assure par cflct Pelticr un
transfcrt de chaleur du bloc calorimétrique vers les nacelles. Lorsque I'équilibre
thermique st atteint, la celluic est plus chaude, avec un sens du courant convenable,
quc le bloc: cctie ¢lévation dc température 47 ne dépend que de 'intensité traversant
les piles. Lorsque le courant est coupé, Ia mesure du flux de chaleur de retour a
I"équilibre permet d obtenir la quantité de chaleur @ correspondante suivant

Q = £C, 4T
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ol EC,, reprisente la chaleur massique de Fensemble ccllute. échantillon et chaleurs
parasites. Trois manipulations successives doivent €tre cffectuces a la méme tempéra-
ture: nacelle ¥ide. nacelle remplic d'un composé de chaleur spécifique connue, nacelle
contenant ke composé dont on veut déterminer [a chaleur spérifique.

En Mt il <t plus commode de travailler de lagon différenticlle en vtilisant lex
2 pikes traversécs par la méme intensité dans le méme sens et 2 nacelles. Si le calori-
métre éait idéalement symétrique ¢t lcs nacelles vides parfaitement identiques, la
meme élkévation de tcmperature 47 aurait lieu de chaque c6té et un flux nul de retour
a Véquilibre scrait obscrve. En fail. unc quantilc de chakur @, ot mesurde. Unc
nzacclic ost cnsvite remghic avec une masse m1; d'un composé de masse mokéculaire
Af, dont Ia chaleur spécifique C,,, est connuc ¢t par suite [a quantilé de chaleur Q,.
Nous opérons de la méme facon avec ke compos€ de masse moléculaire Af» <t de
chaleur spexifique C,. dont unc massc m, st introduilc dans la nacgile.

La quanuté de chalcur @, ost ainsi détermince ¢l dans ces conditions (), csi
donn¢ par

_ m, A (0, - O,)
Cr: = Cou 37 y ma (0, — On)

Lerreur sur ks mosurcs provient cssenticlicment de Iz mosure des quaniités de
chaleur et 1l est intéressant de minimicer O, L'é1alonnage en quantité de chaleur du
calorimétre est inutile, @ pouvant sexprimer dans unc umité queciconque puisquc
celle arandeur ninterviant dans les ealeuls que sous 1a forme d'un rapport.

REALISATION

Automatisation des mesures

Ces déterminations impossnt un grand nombre d'opérations répctitives
puisquil n'est pas possible de sc satisfaire d'unc sculc mesure. Egalement. afin
d"assurer une mesure indépendante du manipulateur, le systéme suivant a éié réalisé.
L horloge. comme nous I'avons vu dans [a publication précédente. peut-étre utilisée
on 1ant que programmateur, et cllc donne ks ondres suivanis.

A linstant 7, M'amplihecateur NV 724 A est isol¢ du calorimétre {pour éviter de
lui appliqucr unc Icnsion trop importanic) ¢t lalimentation EIP 30 modificc par nos
soins, débite §6,6 mA dans les piles. Simullanément !a capacilé de Nnntdgratenr est
courcircuitéc.

Pour 1 = 1,, lc courant de FEJP 30 est coupé puis Vamplificaleur remis en
service ams) que Nintégrateur et [a mesure débute.

A 1 = (1 Tharloge est remisc a zEro ¢t un nouveau cycle de mesure rccommence.

Nacclles

Ellex ont é1é réalisées en acier inoxydable 18/8. Les parois étant les plus minces
possibles. D forme cylindrique, leur diamétre extericur est de 16,8 mm pour unc
lonzuecur de 60 mm. L'étanchéité est assurce par un joint plan ¢n teflon. La masse de
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chaque nacelle est d'environ 30 g. Lc remplissage est effectué en boile 3 sants sous
atmosphére d'arzon désoxyaéné el scc.

Produirs

Les alanates de lithium ot de sodiom sont des produils commerciaux (alpha
Venwron). Leur purification a été cffectuée par dissolution dans I'éther anhydre pour
LIAIH;, dans l¢ 1éirahydrofuranne également anhydre pour NaAlH ;. Aprés agitation
durant quclques hcures puis filtration, Ia solution est évaporée ct Malanate récupéré
puis séché sous pression reduile vers 90°C.

Les hexahydroaluminates de lithium ¢t de sodium ont €1¢ préparés par union de
I"alanate avec hydrure correspandant suivant

MAIH,; = 2MH — M,AIH,. M = Na, L1

dans le toluéne a 95°C en préscnce de tricthylaluminium®. Aprés filtration le produit
est séché 3 100°C sous vide (10~ * Torr).

Analyse:

HZ

Théo. Exp.
Li:AlH, 1L11 10.36
NayAIH,, 6,32 645

Les diagrammes de diffraction X sont analogues 3 ceux donnés dans la hittérature?.
L hydrure de magncsium a cte synthétisé par hydrogénanion sous 600 bar 3
600 °C de poudre de magnésium (pureté 98 7.) pendant 6 heures. Aprés refrodissement
el broyage le méme (raitcment cst cffectué. Aprés 3 cycles le produit obtenu a une
pureté de 953%;, Ics impurcetés étant duo magnésium (295) et de la magnésie (397).
L alanate de magnésium est oblenu par action de I'alanale de sodiam sur Ie
chlorure de magnésium, tous deux en solution dans Ic tétrahydrofurannc®~*. La
réaction cst la suivante:
ZNMIHJ - ngcl‘: - M..E_(A|H4)_'_ -+ 2ixacCl

mmger ey,

h g -

Apres élimination du chlorure de sodium et lavase zu THF, IMalanate est séché sous
vide pousse a 100 pendant [0 heures.

Analyse:

HZ
Théo. Exp.
Mz(AlH,). 9,27 8,95
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L hydrure d"aluminium AlH 2 st préparé par reaction de "alanate de lithiom
aver be chlorre daluminium en solstion éther thylique suivant la méthode décrite
par Brawer ¢l al.“. Lc produit est séche & 40°C pendant quelques heurcs sous vide.
Son diagramme de diffraction Y ¢st en accord avec celvi donné par Brower ct al.®.

Analyse:
HE
Theéo. Exp.
AlH,z 10.08 9.95
RESULTATS

Les mesures ont toat d'abord élé effectudes sur des échantillons solide ou
liquide dont [a chakur spécifique cst connue pour nous assurcer de la vahidité de la
méthode. Comme substance de reférence cest K30,z qui a ¢te utilise. L'experience
2 moniré qu une péninde de mise en équilibre thermique de la nacelle avec le calorni-
métre dau moins 24 heurces, est neeessaine. Le temps de chauffage ot de 2 heures el
2 3 4 heures de mesurne de Feffet thermique sont suflisantes. Un cycle de mesure dure
donc de 3 a 6 heures.

Toutes ks mesures, faites 3 25°C sont rasscmblées dans le Tableau 1 oi figurent
ézalement les condilions expérimentales. Les vakeurs obtenues pour e fer et MgH.,
sont en cxcellent accord avec la littérature. L'écart est importiant avee e benzénc.

TABLEAU |
CAPACITE CALORIFIQUE MOLAIRE DES HYDRLURES

Prockas Maoxse Nombre (2« Cp Lits. Réf-
¥ 4 de LERitEx el mol-* K-

|
|
|

Ka2S0; £(h } 16,0659 7 2576 = 6 Ewaion 31073 7

Nocefles viddes  — s M =25 Ref

(e} .

Fe (Armao) 53511 6 92 3 608 5945 7

Ce H:"™ 1274 3 7 =2 3030 32.53 7

Mg H." 4158 ] 1502 - 2 £56 845 3

MegiAIHL): 1.327 Li 936 = 3 s

LiATH, " 2,673 5 125 = 3 213 20,65 9
15.24 10

LizAIH:" 29 16 1674 = 4 3

NaAH;:” 4,258 7 165 =2 19.6

NaaAIHs 3988 H | 14908 = 3 353

AlHa 3255 5 1518 = 3.7 13

ATHpx 4,071 i0 1526 = 1.1 1025 9,61 s

* Pouras mesures Qv w 43 = I (1 = 1573 <= 3: mKaS0: = 10255 ¢
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Il nous semble que Féralon ualisé (poudre solide) soit 3 incriminer car son état
physique et donc ses caracicristiques thermiques sont trop éloignées de celles du
compaose ctudié.

La mesure et Ferrcur affectant qui figurent dans le tableaw, correspondent,
respectivement, a la moyenne X et i I'écart type § calculés d aprés

X X 2 =2
fo Y Nigro YN N
TN T oA

En général, Ferrcur sur les mesures ost - 5 et clle cst pratiquement indépendantc
de la valcur de O.. Nous avons constaté quelle était liée aux lentes vanations de
température affectant le bloc calorimétrique, par suite des fluctuations de température
de Ia piéce oit s¢ déroulent les expériecnces. En outre, Uintéerateur analogique ajoule
son crrcur propre. La prccision. dans e cas Je plus défavorable. peur étre cstimée
a 377 de I3 valeor trouver:.

Nous avons remarque quc Ies hydrures complexes de 'aluminium examinés
répondaient bien i1 la régle dadditivité des chalcurs spécifiques 3 Fexception de
LiAIH,; pour lequcl Festimation donne C, = C, Li H 4 C, Al H,, soit C, = 133
calmol™ K~™'aulicude 21,3 cal mol™' K~

COXCLUSION

L appareillage que nous avons mis au point aulorisc unc mesure correcte des
chalcurs spécifiques des solides. Les expéricnces sont d'assez longue durée, mais Ieur
automaltisation compléte nc les rend pas fastidicuses. Unc étude portant sur "améli-
oration de la préasion est eén cours.

REMERCIEMENTS

Ce travail a éié cffcctué dans le cadre d un cortrat de recherches passé par le
laboratoire de Chimie Miaérale avec la Direction des Recherches et Moyen d Essai.
Nous remercions bien vivement! cet organisme de aide qu'il nous a apportée.

BIBLIOGRAPHIE

P. Chini. A. Baradel et C. Vacca, Chim. Ind.. 6 (1966) 43.

. Pleseck: et S. Hermaneek, Colleet. Czech. Chem. Commuun.. 31 (1966) 3060.

E. C- Ashby, R- D. Schwariz a1 B. M. James, Joorg. Chem_, 9 (1966) 315

E C. Ashby, WI. Foster ¢f He Rodoan, Brover U5, 3,179,490

P. Claudy. B- Bonnciol ct J. M. Lctofle, Therm. Anol.. 3 paraitre.

F. AL Brower. N. E Matzck. P. F. Reigler. H. W. Rinn, C. B. Roberts, P. L. Schmidr. J. A.
Snovery ot K. Taada. J. Am. Chem. Soc., 98 (1976) 9.

1. Barin ot O- Knake, Thormockemical Propertics of Inorgamic Subsrances, Springer-Verlag,
Berlin, Hadelberg, New York, 1973.

LANAF.. Thirmackemical Tobles, 2od edn.. NS RDS-NBS 37, 1971.

J. Block et P. Gray., /morg_ Chem.. 4 (1963) 304-305.

H- Clasen, Angew. Chem-, 73 {1961) 322-331.

et g -

ot
Q@ =



