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ABSTRACT

Heats of formation of z and 7 aluminium hydrides have been measured by
means of a scanning Calvet microcalonimeter:

AlHyz AH; = =203 + 0.1 kaal mol~*;

AlH 7 AH; = —043 £ 0.15 kcal mol ™!

Thermal dissociation of AlH;y shows an cxothermic cffect associated with
hydrogen cvolution followed by the endothermic decomposition of AIH;z. On the
basis of the quantitics of gas evolved, a solvent-free aluminium alanate structure,
Al (AlH,),, is proposed for AlH, 7.

- -

RESUME

Les cnthalpics de formation des 2 formes cristallines x ¢t 7 de Fhydrure d'alu-
minium ont été déterminées au moyen d'un microcalorimétre Calver:

AlH x AHy = —203 = 0,1 kecal mol™¥;

AlH,7 dH; = —0,43 = 0,15 keal mol ™!

Le décomposition thermique de AIH,7 s"accompagne d"un eflet exothermique
avec un départ d’hydrogéne correspondant au passage 2 AlH,x puis dun effet
endothermique dii 3 la décomposition de Ia phase z formée. La comparaison des
quantités d’hydrogéne dégagées permet de proposer pour AlH,7 une structure
alanatc AI(ATH,),.

INTRODUCTION

L'hydrurc d'aluminium AJH; n°a €€ préparé que depuis peu de temps® ~ = bien
que de nombreux chercheurs aient pensé I'avoir isolé. Ce sont les chercheurs améri-
cains® qui ont mis en évidence un certain nombre de phases cristallines de ce produit,
et nous avons décidé de mesurer les enthaipies de formation des formes x et 4 de AIH,.

Jusqu'a présent il n'existe que deux déterminations de I'enthalpie de formaltion
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de AlH;2°- © faites par mesure de Penthalpic de décomposition: 4H, = —2,73 kcai
mol~*. Rappclons pour mémoirc la valeur ancienne de Messer” 4#, = —11,]
keal mol™*. Pour cc demicr autcur, il nest pas coriain dhailleurs que le produit
examiné spit AlH; excmpt de solvant. Aucunc valkeur concemant AlH,7 n'a éié
publiée.

MATERIEL ET TECHXIQUES

Le matéricl et les techniques ont é1é décrits dans Ies publications précédentes® °.
Rappelens que Fexpérience a lieu sous vide dynamique (10~ % Torr) a I'side ¢"un
microcalorimétre Calvet haute température programmé en montée de température.
Les produits ont é1é synthétisés au laboratoire en utilisant la méthode décrite par
Brower et al.*.

Rappclons briévement qu'clle consiste 3 faire agir Falanate de lithium suor Ie
chlorore d'aluminium tous deux cn solution €thérée dans ke rapport molaire: LiAIH,/
AICI; = 4. Le chlorure de lithium précipite et est éliminé par filtration. La solution
ctherée cst alors traitée de la fagon suivanie:

€vaporation puis séchage 4 65°C du produit récupéré pendant 4 heures sous
vide (10~ * Torr), lavage a Iéther pour éliminer LiAIH, excédentaire puis séchage a
température ambianic sous vide. Dans ce cas AlH,7 st obicnu, cette phase étant
facilement identifiable par son diazramme de diffraction X3:

ou bien addition de LiBH,, puis traitement a 70 'C dans du benzéne a reflux
total. Aprks quelques heures AIH,x précipite. Le produit recucilli est séché sous vide
(10™ * Torr) & température ambiante. Le diacramme de diffraction X est celui décrit
par Claudy ez al '=.

Analyse:

HYZ

Théo. " Esp.
AlH;z 10,08 100

AlH,7 1003 995

Ces produits étant pen stables aux conditions normalkes de température of de
pression, ils sont stockés cnire chaque manipulations dans des ampoules scellées
sous vide {107 * Torr) puis immerzdes dans Fazote liquide (f =~ —[90°C)

- DETERMINATION DE L'ENTHALPIE DE FORMATION DE AlH ;>
Conditiens opératoires

L'expénience a licu avec une vitesse de chauffage de 20°C h™*. Un thermo-
gramme et reporte Fig. |- La ligne de base a é1& prise sous forme de deux droites:
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Fig. 1. Thoamogramme de AlHw.

un lissage du signal calonmctriquc avant ct aprés I'cffct thermique en donne les
cocfficients. Elles sont anétées au maximum de 'effet thermique (voir Fig. 1). La
température moyenne, 74, qui cst utilisée pour recalculer 4//; selon

T
4H, = — AHS + _f 4C,.dT
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est Ia température 3 laquelle la moitié de Feffet thermique a ét¢ observé. 1l n'est que
trés difficilement possible en cffet d'établir une correction rigourcuse 1out au long de
la courbe de la varniation du C, du produit dii a la décomposition.

Pour vérificr au cours de 'expénience 1a validité des mesures, un échantillon

d'indium a été placé dans la nacelle et son enthalpie de fusion a é1é délerminée.

Résulrars
Enrhalpie de décomposition. Iis sont rasscmbiés dans le Tableau 1.

TABLEAU |

T AlH 2 o AH® Indium o AH

(K} (o) {Joule) {keal mol-Yj  (mg) (Joulr) {kcal mol-1)
403 1202 10.909 272 285 8270 0.796

403 59,7 8252 2,76 285 8.353 0,803




Calcul de Fenthalpie de formation. La réaction dec décomposilion s'cffectue
suivant

AlH,x — Al 4+ 32 H. T 4H°

En reprenant [a valeur de chaleur spécifique de AlHyx déterminée précédemment®
ainsi que celles des différents produits formés'® nous obtenons
£03

~ AHy = SH3gy ~ I 6,515 (405 — 295)
To%
dois 4H; = —203 kcal mol ™"
L'erreur entachant cc résultal a ci€ cstimdée comme suil; 37 d'crreur sur e
terme AC,, d7 soit 35 cal, et 27 sur le 1erme de 37, , soit 33 cal, soil 4ff; = —2.03
+ 0.1 kcal mol™".

DETERMINATION DE L'ENTHALPIE DE FORMATION DE AlH,7

Les conditions opératoincs sont identiques a oclles décrites pour AlHz. Le
thermozramme cst représenié Figure 2. Nous avons monue précédemment que
AlH,ry conduit 3 AlH,z avec un effzt exothermique mis en évidence par des mani-
pulations effectuées au moyen dun apparcil AT.D. Mettker! !, Le thermogramme
obienu ici confirme bicn ces résultats: fa transformation exothermique 2 bien licu
avec dézagement d hydrogene simuliancment.
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Fig. 2. Thermogramme de AlHar
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Nous pouvons avoir acces a la quantité d’hydrure décomposé avec unc bonne
approximation: cn cffct Ics jauges a vide donnent unc indication P proportionnclic au
débit. En intégrant la courbe P = {(r) ct cn retracant manucllement la contribution
de chaque dégagement gazeux, nous aurons la fraction d’hydrurc décomposée lors
de chaque cffet thermique.

Lc premier cffet exothermique (quantité de chalcur mesurée Q) correspond a
la somme des deux réactions

AlH,7y - AlH,x  4HT (T (n

xAlBx — x Al + # H. 1 x 4H3, (AlH;7) >
oty dH5, (AlIH;x) cst la vanation d’enthalpic de la reaction de décomposition de

AlH;z a la tcmpérature 7.
Nous pouvons écrire de la méme fagon

(1 — X)AHy = (1 — x)AlH,z (1 — x)4H,

x AlH,7 — x Al + 3’.;‘1 H,T  xdH2 (AIH,D

ou 413, (AIH,7) cst la variation d enthalpic 3 la tecmpérature 7, de la réaction de
décomposition de AlH, 7.

Les deux formulations sont identiques ¢n isothcrme. Elles différent trés Iégére-
ment dans le cas de nos expériences qui s¢ déroulent 3 température vanable. Pour les
calculs nous utiliscrons la premicre séric d’équation puisque nous disposons de Ia
fonction 4H3 (AlHyz) qui a été déterminéc précédemment.

Nous pouvons done écrire

ndHY7 () = 0, — 4HY, (AIHx3)-x n

n = nombre de moles initial de AIH,.
Lc sccond cfict endothermique (quantité de chaleur mesurée @.) est tout
simplement la décomposition de AlHx forme

TABLEAU 2
AlF sy e} x e 2 AHT ® AHy ° AH,
{me) (Joule} {Joute) {1r}) {AIH 1) (In)
fkoal mol-') (kcol mol-*) (kcal mol™%)
853 — 85952 042 17.822 —1.15 2,583 0.796
o2 —11.084 029 25.192 -1.48 2514 0,758
%45 — 14,766 023 26048 — .67 2,567 0,506

90.5 —12219 0.25 23.519 —1.56 2550 0,797




1 — x)

p 4

-

(1 — x)AlH,x—= (1 — x)Al + H; (} — x) 4H7, (AlH,3)

e qui rexient a dire

n AH3. (AlH;1) = i%x
Dans k Tablcau 2 nous avons rassemblé les nésultats expérimentaux. Dans la
dermiére colonnc fizure Uenthalpie de fusion de indium qui sert de 1émoin. Elle ¢st
cakcuolée d apres les résuliats obicnus lors de INexpérience comme pour AlHyx.
La température moyenne de la réaction (1) est 80°C tandis que cclle de la
réaction (2) est 110°C (au licu de 130°C pour AlH,z scul). Daprés les fonctions
thesmodynamiques de AlH,z

A%, (AlH,2) = 2390 keal mol™*

Les résvltats des mesures de la transition sont assez dispersés puisque nous
trouvons AH3 , (ir} = —1.6 = 0.15 kcal mol™*. Au contraire pour Iz décomposition
de AlH,x nous trouvons dH5,.,; (AlH,x) = 2,56 = 0,035 keal mol™'. D'aprés
I'enthalpic de formation de AlH;x déferminée précédemment nous aunions do
trouver AH3, . (AlH,x) = 2.585 kcal mol ™.

Si nous admctions que 45, (tr) = 4H3,; (Ir) nous aurons pour I'enthalpic
de formation de AlH,7, AH; AlH;7 = ~043 = 0,15 kaal mol ™",

CONCLUSKIN

Au cours de cclte élude nous avons déterming kes enthalpics de formation de
deux formes cristallines de AlH,. En ¢ qui concerne AlH,7 1a transition observée
accompagnée d'unc décomposition nous semble correspondre au passage de la forme
alanate 3 1a forme hydrure. En effet dans cctic hypothésc Teffet exothermique corre-
spond 3 ka2 réaction

AKAIH), — 3 AlH,x + Al + 312 H. 1 m
puis F'cfiet endothermique 3 Ia décompasition de [a forme z suivant
3AIHz —~ 3 Al + 92H.1 ]

Ceca est confirmé par le dégagement d hydrogéne simultané observé pendant
Ia réaction (1). Dautre part Ia comparaison des dégasements gazeux conduit a des
rapports voisins de 3 entre celui produit par (2) ¢t celus produit par (1).

Lentropie ST, de AlH,7 peut-étre évaluée 3 pantir de celle de AlH,x* S,
(ATH,7) = 5%,4 (AlHyx) + 1600/(273 = 80) = 1.7 cal mol™? k™",

Soit pour la réaction de décomposition de AlH,7 3 298 K 4G3,, = —12.05
keal, Py, = 8.10* atm; et pour AlHyx 4G5, = —11,11 keal, P,,, = 2,7 10* atm.

Ces deux produits sont donc métastables 3 température ambiante et il es: clair
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qu’ils tendront & se décomposcer spontanément cn leurs éléments, en fonction de leur
cinctique de décomposition qui pourrail étre modifiée par des impuretés convenables.
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