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A ~ A ~ - r  

The molar heal capacity o f !hc  hydrides Mf.H,. Mg(AIH4)_,, LiAIH~. NaAIH4. 
Li3AIH,. Na3AIH¢,, AIH3z and AIH37. have bc~n measured at 298 K by means 
of  a Calt~et microc~lorirnetcr. 

~£su~it 

Los chalcurs sp~ifiqucs too!aires des hydrurcs suit'ants, M [ H ; .  Mg(AIH.=)=. 
LiAIH=. NaAIH,~, Li:~AIH~,, NajAIH,.,  AIH32. AlH37, ont EIE determines ~ 298 K au 
moycn d'un micro~lorim~lre Cal~el_ 

I~ 'TRODUCTION 

Nous avons vu darts la publication pr~-cEdcntc qu' i l  Etait n~-ccssairc dc connaitrc 
le~ chalcurs sp~f iqucs molaircs des compos~ pour cn dEtcrmincr rcnlhalpi¢ de 
formation • parlir dc I'cnthalpic dc d~ompos3tion_ Pour £¢~ d~termination_~ noux 
ulili.~ns ~a lement  I~ microcalorim~lrc Calvct. Ics (~xp~cnccs ~lant fondues auto- 
matiqucs pour assurer une mexure ind~pend~nte de I'exl~rime.ntateur. 

PRI~CIPE DE ILA MESURE 

Lcs thcrmopiles du calorim~trc, mainlenu -:I lem[~raturc conslanle., font 
t ravcrra~ par un courant d'intcnsitE constamc, ce qui assure par cffct Pclficr un 
Iransfcrt de chalcur du bloc calorimElrique vcrs Ics nacdlcs. Lorsquc l'~'quilibrc 
lhcrmique ¢st alleinl, la ccllulc cst plus chaudc, atx:c un scns du courant convcnablc. 
quc Ic bloc; colic ElEvation dc lcml~ralurc ~ T n c  d~pcnd quc dc l'imensit~ Lraversant 
les piles_ Lorsqu¢ Ic couram est coup~ la mcsurc du flux dc chalcur de retour -:, 
l '~lui l ibve permct d'obtenir la quantit~ dc chalcur O corrcspondantc su i~n t  

0 = ..rCp ~IT 
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06 XC'p r e ~ t e  !a chaleur massique de I ' ememble  cellule. ~chantillon et  chaleurs 

parasites. Trois manipulat ions :mccc~vc~ doivcnt 6tr¢ cffcctu~x~ & la mC'm¢ tcmp6ra- 
ture: nacelle vide., nacelle remplic d 'un  c o m p o ~  de  chaleur sp~'ifique connue,  nacelle 
contenant  le , compo~ don t  on  x~eut d~terminer la chaleur s ~ f i q u ¢ _  

En fait il ¢e~t plus c~mmodc  dc t r=~i l le r  de  far0cm diff&~entielle en utilisant k~ 
2 piles tra~ers,~_ par la mC-me intensit~ dans  le m~m¢ fens ct 2 nacelles_ S i l e  calori- 
m ~ r e  61ait i t~akrncnt  ~ t r J q u c  ct Its naccllcs vidcs parfaitcmcnt idcntiqucs, la 
tn~nue ~l~at~on de  t c m ~ t u r c  d T a u r a i t  lieu de  chaquc c6t~ ct un flux nul de rctour 
~z F('quilibrc strait  obsc~-~ En fait. unc quantit~ dc chalcur ~o c~t rncsur~. Unc 
nacelle cst cmmitc rcmplic avcc unc masse m, d 'un c o m p o ~  dc rnassc mohEculairc 
Ms don t  la chaleur ~ f i q u e  Cp, e~t connue  et par suite la quantit~ de chaleur O,. 
~ous  o p ~ r o ~  dc la m~-mc fa~on a,,'cc Ic c o m p o ~  dc mas-~ moK'culairc ~%1. ct dc 
chaleur stp~'cifiquc C=,: dont  unc ma.ssc m ,  cst introduitc dans la naccile. 

La qu;mtitcE dc chaleur Q2 cst ainsi d~ tc rmin~  ct dans cos condit ions Cp, c~_t 
donn~ par 

C,. = M= (Oz - Oo) 
" M ,  m._  ( 0 ~  - -  O_a) 

L'ezTcur sur les mc~urcs pro~cnt  _o~'nticl!cmcnt de !a mcsur¢ des quan t i t~  de 
chaleur et  il est int&~e~-mt de minimi.¢~r Qo- L'~talonna~e en quantit¢~ de chaleur du 
calorim~trc cst inutiic. Q poux-ant s 'cxprimcr dar~ unc unit~ quclconquc puisquc 
oette ~Zx'~zl1~lr n'intervient clans le~ caleuL~ que sous la forme d 'un  rapport_ 

RF.ALISATIO.~: 

A u l o t n a l ~ l ~ n  dt's m~sures 
Ccs d~tc-rminazions imposcnt un grand nombrc d'op£qralious r~l~l i l ivcs 

puisqu'i l  n'cst pas possible de sc satLsfairc d°unc feulc mcsurc. Egalen~nt. afin 
d'assumr une ~ t ~  ind~pcndantc du manipulateur, le s)~t~n~ suivant a ,~t~ r~alis~ 
L 'hodog~  comme nous Favons l ~  clans la publication pr~'~dente, peut~El~ uli l ir~c 
cn zant qm= ~ m m a t c u r .  ct cite donm= ~ ordrcs suiv'ants. 

A I'instant to ramplific=teur NV 724 A est isol~ du ~ l o r i n ~ t r ¢  (pour  ~viter de 
lui appliqucr uric tcnsion t rop importantc)  ¢t I 'alimcntation EJP 30 modifi~'c par nc~ 
soins, d~bitc $6,6 mA clans les piles. Simultan~ment ~a capac;t¢~ de I ' i n t ~ a t e u r  est 
courcircuit~e. 

Pour  t ---- t t. le courant  dc r E J P  30 cst coup~ puis l 'amplificateur rcmis cn 
service ainsi qu¢ I'int&grateur et la mesure d~bute.. 

A s = ~ Vhorlogc cst remtse a zero ct un nouveau c3x:lc dc mcsum rccommcnce. 

Nacrl les 
E I i ~  oat ~t~E r ~ a l ~  en acier inoxydable lg/g_ I_,~ patois £'tant Ecs plus minces 

~_~qbles. P~ fortnn~ c'~tindnqu~ leur dian~Etrc cxt i r icur  o t  de 16.8 mm pour une 
Ionz~cur cle CoO ram. L'C'tanch~l(E c~t assurC~ par un jo in t  plan c-n t~flon. ].at mas~ tic 
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chaque nacelle est d'cnviron 30 g. Lc rcmplissagc cst effeclu~ en boile -:1 gants sous 
a tmosp!~© d'ar~on " ~ , o x y ~  et see_ 

Produils 
L ~  alanatcs dc li thium c[ de sodium sont des produits  commerciaux (alpha 

Ventron).  Leur pudfu:ation a ~t~ cffcctu~c par  dissolution dans  I'~thcr anhydre  pour  
LiAIH~, darts Ic I~trahydrofurannc "%~lcmcnt anhydrc  pour  NaAIH+. Apr~s a ~ t a l i o n  
durant  quclqucs hcures puis filtration, la solution cst ~apor~.e ct  l 'a lanate r6cup~r~ 
puis ~c;h~ ~ou~ pL~+'a:on r~duitc vcrs 90 ~C. 

Los hcxahydroaluminates  de li lhium et de sodium on! ~i~ pr~l~ar~s par  union dc 
!'alanale avcc l'hydrurc corrc~pondant sui~'ant 

MAIH.~ + 2MH ~ M~A!H~. M = Na, Li 

darts !c lolu~nc ~ 95"C cn pr~,enc¢ dc IH~thylaluminium ~. A p r ~  filtration Ic produit 
¢s! s ~ h ,  ~ ~ IO0'C sous vide ( I 0 -  z Torr) .  

Analyse= 

H% 

Ti~o_ Exp_ 

Li jAIH6 I I.I I 10,86 
Na3AIHe, 6,52 6,45 

Les diagrammcs dc diffraction X sont  analogues 5 ccux donn~s dans  !a l i t t&aturc i. 
L 'hydrurc  de ma~n~slum a ~t¢~ synth~tis~ par  hydrogenat ion sous 600 bar  ~t 

600"C de poudre de m a g n ~ i u m  (puret~ 95 ~+~) pendant  6 heurcs. Apr~s rcfrodisscmcnt 
et  broyage le m~.mc traitement cst effcctu~. Apr6s 3 cycles Ic produit  obtenu a une 
ptlrel~ dc 9 5 ~  Ics impurct~s 6rant du m a [ n ~ i u m  ( 2 ~ )  et de la magnc~sie (3~.~). 

L 'alanatc de m a g n ~ i u m  cst obtcnu par  action de I 'alanate de sodium sur !¢ 
c.hlorure de magnesium, tous dcux en solution dans  Ic t~trahydrofuranne 2- s. La 
r ~ c l i o n  cst la suivant¢: 

2NaAIH~ -~, MgC1, -+ Mg(AIH~t), -~ 2~4aCI 

Apr6s ~limination du chlorure de sodium et l a ~ g e  -~u T H F ,  l 'a lanate est  s~ch6 sous 
vide p o u s ~  ;. IOOC pendant  I0 hcures. 

Analyse: 

H% 

Th~o. Exp. 

Mg(AIH.~)z 9,27 8,95 
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L'hydrum d'aluminium AIH~a est prdpan~ par rdaclion de i'alanate de lithium 
a,~cc lc chlor,.~re d'aluminium cn solution dthcr ~th:yliquc suis~ant la m ~ h o d c  d6cfitc 
par Brom~c'r el a! . ' .  I.~ produit cst s6ch~ ~ 40"C pendant quclqucs hcurcs sous vide. 
Son dia~p'ammc de diffraction X est cn accord avcc cclui donnd par Brom~r et al. 6. 

A n a l y ~ :  

H;.  
T h e .  Exp_ 

AIH3~r I 0 . 0 ~  9.95 

I_,-~ mcsures ont tout d'abord dt~ clTcctu~s sur des_ ~:hantillons solide ou 
liquich: dont hi chalcur SlX~-ifiquc cst connuc pour nou~ a~urcr  dc la ~alidit6 dc la 
n~hode .  Comm~ substance de r ~ ~  c'c~t K : 5 0 , ~  qui a ~t~ ut i l i~ .  L'c_xpdricnc~ 
a m n t r d  qu 'un~  l~'Xiode de mis~ en ~qui l ibre  l h c n n i q u c  de la .q~cell~ avcc Ic ca lor i -  
r n ~ m  d 'au  moins  24  hcurcs, csl n ~ ' ~ i r c .  L~ temps de chauffa~c c~t dc 2 hcurcs ct  
2 ~ 4 hcure~ de  mcsure de Ueffet thcrrniqu~ .~n t  sufftsantcs. U n  cycle de nmsure d u r e  
doric de 4 ~ 6 h c m ~ .  

Toutes  Ics mesures, f a i t ~  ~ ~ * C  sont rassembl~:s dans !e Tableau I o b  figut~nt 
"e~lement  los condi t ions  e x p ~ m c n t a l c s .  !.c5 ~-aleurs obtcnucs pour  Ic for ct MgH~ 
sont  cn  excellent accord avoc la littdraturc- U_,~-~__rt cst important  a~-c  Ic benz~nc- 

TABLEAU I 

d~. m~,~s c u / m ~  ~' K -~ 

K:~50~ f4~J I6.G~ 7 2~7.6 ~ 6 ~lalon 31.074 7 

¢C~,J 
Fc [Anna) )  ~' 5..'~1 6 9"_ ~ 4 ~ 5.9.15 7 

~I~AI14~ 1.3Z~v7 I t  9~L6 ;_~ 3 32.5 
I.~411~* ~.?..6~3 5 112..5 ~ 4 2 l J  ~0.65 9 

IS~4 I0  
~ o  2_719 16 167.4 ~ 4 31..3 
~ u M I ~ *  4~.~.~ 7 165 ~ 2 !9.6 

A I H ~ /  3~.~$ 5 141.8 ~ 3.7 11.4 
AIHa~ 4,111"/I l0  I-~..6 ~ 3.1 10..~5 9.61 5 

* Peurcgs ~ ~ ~ 4.1 ~ I ;Qt  ~ 197.3 ~ 3 ;m K.-,SO, ~ 10~.~Wgr 
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II nous scmblc quc l '~ta!on utilis~ (poudrc solidc) soit ;~ incr imincr car son (~tat 
physique et done sos caractc~ristiqucs thcrmiqucs sont t rop ~ lo ign~s de ccllcs du 
c o m p o s ~  ~tudi~- 

La  m c s u r c  c t  I '¢ r rcur  I ' a f fcc tant  qu i  f i~urcnt  d u n s  le t ab leau ,  c o r r e s p o n d e n t ,  
r c ~ p c ~ i v e m c n t ,  ~ la moye .nnc  .~ e t  -:1 i '&:art  t ype  S c a l c u l ~  d ' a p r ~ s  

_~= '~ -  x~ R'- = 

En  [6n~ra l ,  Ucrrcur  sur les mesur~s cst  ~ 5 c t  cl lc cst  p r a t i q u c r n c n t  i n d ~ p c n d a n t e  
d c  !a ~-alcur d c  Qz. Nous a v o r ~  cons t a t~  qu '~i le  ~tai t  li~- a u x  lentcs  x~r ia t ions  d e  
t e m p e r a t u r e  a f fcc tan t  !e b loc  c a l o r i n ~ t r i q u c ,  p a r  su i te  de s  f l uc tua t ions  d e  t e m p e r a t u r e  
d c  la p i ~ ' c  oU se d~ rou lcn t  I s  ex l~ r i enccs .  E n  ou t r e ,  l ' i n t~gra teu r  a n a l o g i q u e  a j o u t c  
s o n  c r r c u r  p r o p r c .  La  p rec i s ion ,  d a n s  le cas  I1: p lus  d~favorab lc ,  p e u r  ~.tre c s t i m ~  

5 ~  d e  la ~ l c u r  t r o u ~ ,  
Nous avons rcmarqu~ quc Its hydrurcs complexes de l 'a lurninium cxamim~s 

r~pondai~nt bien ~t la r ~ l ~  d'addit iv i t~ des chalcurs SlX~cifiqucs ~ l'c.xccption dc 
L iA IH=  pour  Icqucl l 'cst imation donne Cp -- Cp Li  H ~ Cp AI  H~, soit Cp -- 13,3 
cal t oo l -  ~ K -  ' au lieu de 21,3 cal t o o l -  ' K -  J. 

CO.~C1LI~L~O~ 

L'apparci l la~c que nous avons mis au point aulorisc unc mcsure corrccte des 
cha lcu~ SlX~Cifiqucs des so!ides. ~ e.x!~riences sont d'asscz lon~ue d u r ~ ,  mais leur 
automatisat ion compl~te ne Ics rend pas fastidicuscs. Unc ~tude portant  sur ram~l i-  
orat ion dc la precision est en cours. 
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Ce travail a 6t~ cffcctu~ darts le cadre d 'un contrat dc rcchcrchcs pass~ par le 
laboratoirc dc Chimie Min~rale avcc la Direct ion des Recherchcs ct Moyen d'Essai. 
Note; r~mcrciorrs bicn vH~:ment cct or~anisme de !'aide qu' i l  nous a apport,~-c. 
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