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(Rc:¢u k: 2g no~cmbrc 1977) 

A ~ , A t ' W  

Heat5 o f  formation o f  LiAIH.~ and Li:~AIH,, hai'e bccn mcasurcd by means o f  a 
scanning Cal~'et microcalorimet©r 

LiAIH~t 3 H  r = --25.6 ~= 0.2 kcal tool-  ' :  
LisAIH6 d H r  = --74,3 ~ 0.3 kcal tool-  t 

The  thermal dissociation o f  LiAIH.  has bccn examined and heat o f  transition a t  
I $5~C ha:; been determined 

d t l . r , - . ~ . ~ m  = 3,49 kcal  t o o l - L  

Les enthaipies de formation de LiAIH4 el  Li3AIH6 ont  ~t~ d~tcrminc~es au 
moyen d 'un  microcalor im~re Calvct: 

UAIHa  JHr = - -25 ,6  ~ 0.2 kcal m o l -  l ;  
L i 3 A I H  6 d H r  = - - 7 4 3  ~= 0.3 kcal t o o l -  ' 

La  d(~..omposil ion thermique de L iA IH . t  a ~t~ ~ludi~e et l 'enthalp ic  de la t rans i t ion 

cHstallinc o b s c n ~  ~ 155"C mesur~e 
~lHTr.~ i l i  m ~-- 3,49 kcal m o l - I .  

I .~'rRODUCIIOS 

L'alanate de lithium LiAIH.t et rhexahydroaluminate  trilithique Li3AIH 6 sont  
dc~ produits actu©llement bien connus  et assez largement utilis~s. Les constantcs 
Ihermodynamiques  de ces produits, surtout Venlhalpic dc formation, n¢ sont  qu'assez 
approximatives puLsque pour  Li3AIH,~ -- 24 < zlHr < -- 30 kcal tool-1 ! ¢t pour  
Li3AIH 6 -- 80 < 4 H f  < -- I-~9 kcal t o o l - I  2 Les chaleurs sp~c~fiques on t  ~t~ 
donn,:es__ clans une publication p ~ e n l e  3. 

Dans le but  d'essayer de p r~L~r  les p r o p r i ~ s  thermodynamiques  de  ce~ 
produits afin d ' en  pr~voir les condit ions optimal¢~ de synthC~e, nous avons dt~cid~ 
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de mesurer les enthalpies dc d~omposi t ion -:, l 'aidc d'un microcalorim~trc Cah'ct 
ulili.~ cn monroe limm~a~rc de  la tcmix~raturc. 

I.~ d~-omposi t ion thexmique de  LLAIH+ et Li+AIH6 a ~l, ~ 6tudi~c par  dc  
no.~. bmux autcurs .  E!Ic sc fair cn  plusicur~ 6talx:s 

3 LiAIHa(~c) --+ 3 LiAIH.  (~5) c h a n ~ m c n t  dc  s t ructure O) 

3 LiAIH~(J~) -~ Li3AIH~. + 2 A! ÷ 3 H :  T 

L i3AIH,  --. 3 LiH + Ai + 3/2 Hz | (3) 

L iH  --- (Li .  A!) ÷ ! i  ~ _ H_, T (4) 

La somme d~s 3 p r c m i ~ c s  C-quations ix~t  s'~-crir¢ 

LiAIH.  --* LiH -i- AI + 3p- Hz T di l  ° ' 

La connaissance d~ d t ~  r ' permctt~a de  rcmonter  :~ d l l r  de LiAIH.t puisque 
d l l s  (L~H) e~z connu.  

Dc m~nn~ poor U3AIH e d'apr~s+ !'~quation 3 

IA3AIHtt --- 3 LiH + A! + 3.~- H z T d H ~  z 

i l  ~]cnt 

4Hr  ([ .J~AIH~ = 3 dHr  (L iH )  -- d H  ° + 

r 

, f  ~ Cl,d T 

~- 911 

Notons que  h seulc ~tudc q u a n t i t a t i ~  de  cos r ~ c l i o n s  cst cclk: de  Block tit Gray  ~ 
qui ont cffc~u~ cos ~ ~  i l'aid¢ de _l'apl~t~il D~C~I Pcrkin-Elmer. 

I- ~ ' g t ~ , B . ;  Mtooutqrs 

I . I  Mm~-e !  
Lc m t f i i d  a ~ ~ t  clans unc publication ~ c m c  ainsi qu¢ Ics m~lhodcs 

dc calcul ~. Rappdons ClUC ks  produits soot clans unc nacc!Ic contcnant un dispositif 
d' qalonna e C, kctriquc. 

La ~ r c  de Fet id thenniquc cst clTcctu~-~ ~ l'aid¢ d'un microcalorim,:-tm 
Cah~t haole leml~-fatum proframmn~ I ~  d o n ~ .  obtcnucs sous for int  numC'riquc, 
sont e x p l o i t ~  ~ l'aid¢: d'un csk'ulateur TEXAS SR 60_ 

I~__ Produils 
I .~1.  iJAIIt.s. Nous uli!isons k~ produit commercial puriT~ par dissolution 

clans I'~lher, fi!tralion el ~limination do soivanl sous p _r~. ~on r~ lu i lc  (10" 2 Ton')  
70"C pendan!  4 heur~s. I_,~ a n a l y s ~  c h i m i q u ~  ( d o ~  14. Li. AI) e l  physiques 
(diaz~ramrnc de poudrc, TG)  nc I I ~ t c n t  ~ clte ~ d'impurct~s min~ralcs. 
La puret~ pop~tC-rale est au  moins 99.5~.  
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I . ~  Li3AIH6. It s ' a~ t  d 'un  produit  pr6partE par nos soins. Nou~ utilisons la 
mcEthode dc  Chini ct al.6: rcEaction dc LiE $ur I_iAIH.L dans Ic tolu~Ene ~ chaud en 
p ~  dc tricEthylaluminium- Le produit  soumix aux m ~ m ~  analyses que pr~'~.dcm- 
ment,  nc montrc  pas non plus d ' impuret6s ct sa puretcE pond6ralc (:st au moins 99 ~-~. 

2 .  O ~ M I ~ A T I O , _  ,"~ DE IL'F~%'-TIIALPIE DE FORMATION DE [..iAIH~ 

2-!. Influewce ore la ritesse de" chauffc 
Plusieurs c.xp~rienccs ont  ~t6 c f f c c t u ~  ~ d ivcr~s  ~itcsscs dc mont~c cn tcm- 

pc~raturc: :50, 40 ct  20~-C h -  t Los diagzammcs sont r~por t~  F i~  !. !i est ~vident que  

U 

50 l*, 

c 

I 
~U 

4 0 / b  

~ t  c 

ILII 

2 0 / h  

C 

F'q~ I. "]'11o'n1~pammc~ dc LiAIHI/J d~lih'cntcs ,,.-itc~scs ~ chauffc, 
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la ~ i tes~ d~ programmat ion influe beaucoup sur la forme de la courbe obtenu 
puisqu'~t 50~C h - ' ,  la prcmk~rc (-tape de d~composition cst claircmcnt r~01ue cn 
dcux stades rC-pondant aux ¢~quations ( I )  ct (2)- II n'cst toutcfois pas possible de 
recalculer les effets thermiques dues ;~ ( I )  ct (2) sC-par~mcnt. Dc plus ia re-action 
(3) a ~ d/.but6._ Lorsque la vitesse de chauffe diminue, les r~actiorcs ( ! )  ct (2) 
deviennent confondues, sans am~iorcr pour autant la sC'paration de I'cffct dfi A la 
r~action (3). 

Nous  utilisons donc  pour  le calcul de Ueffet thermique, les experiences ~t 20~C 
h -  t et nous mcsurons la quantitE dc chaleur AH~. , corrcspondant  -:, la somme des 
trois r~actions (I) .  (2) et (3). 

~ R~wltut .s  

l .c thermogramm¢ cst rcport~ F i~  2 ct Its va!curs exp~rimentales sont d o n n ~ s  
dam; le Tableau I 

A part ir  de  Uallurc du thcrmo.~-ammc (Fig. 2). nous avons essay~ dc rccalculer 
h somme des ~ c t i o r ~  ( I )  eli (2). Pour c~la. la pattie montanltc dupic  corr~pondant 
~t l'efl'ct therntique de la r~action (3) c>-t l is~ scion un¢ ~luation du dcuxi~mc d cgr~ 
et as~mil~ :~ h l i ~ e  de base. La valour obtcnue cst ~ 1 1  ° - -  3,36 kca! too l -  I 

ua~l.  

u ~  

lmB ~ 2 t o o  41 !0  

]9.6 4.4t 
3"/ 44.t 
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~3 .  Co . re ,  l ion flex me~,res 
La valeur de I'enthalpie mcsur$c (:st colic d¢ la r~action .:, la temix'.'rature oh elle 

a lieu. Nous prcnons commc pr(~-~dcmrncnt la temperature moycnnc dc I'cffct 
thcrmiquc soit 7"- : 215~C. Ii vicnt done 

41iS 

a H °  ' = d H ° u '  -- f J C p d T  -915  

298 

leg valeurs des C" e pour  AI, LiH, H :  sont  issues des tables;" s landis quc pour  
LiAIH4. nous avorL5 pals Ia x~lcur m e s u r ~  pr~x~iemment -:, 29g K en |u; appl iquant  
1.1 ~ loi de x~riatic, n avec la temperature quc celle donn~c d=ns les J ana f  s. Soit  

Cp U A I H ;  = 16,23 + 17,1 o l0  - ;  T 

Nous  en t irons LiH°gs j = 3,9:5 kcaL L'crrcur commise cst cstim~c ~ 5 %  dc zil/~.qs ~ 
soit  ~ 0,2 kcal e t ¢ n  c o n s ~ u c n c c  dH~ LiAIHa = --2.5,6 ~ 0,2 kcal tool -  ~ 

~4.  Vdrificotion de I~talonnage 
Au cour5 d 'une  exp&dence la validit~ de la courbe d'~talonnaz~e a $t$ vSrifi,~. 

Pour  ceAa, la sonde platine avcc I¢ montage 4 ills d6L'rit pr,~c~dcmment z ~tant cn place 
darts la nacelle, en I'abscncc d'cffct thcrmiquc dO au produit,  dcux (~talonnages ont  
~t$ cffcctu(~; (Tableau ")). 

TABL_FAU 2 

T W(S) ~rmt 
( " C )  E.q~r i t rsrnta l  Rct~lcul~ ~. ,, ) 

Ibm ! S6 Sj4I S.297 --03 
~ l t  2 2S3 12,7"27 13.002 ?- 

La m a r ~  d'cvrcur choisic sur ~JH~- cst probablcmcnt pcssimistc, mais parait 
raisonnablc $ur aH°gs car nous n'avons que pcu de moyens pour (~valuer I'errcur 
absoluc sur Ic tcrmc 

i"  dCw, d T  
29S 

3. DL=TIE~MI~ATIO~ DE L'E~TI!ALPIE DE I~RXlATIO.~ DE I~3AIH6 

l . ; i n f l ~  clc !a ~tcSsc dc chauffc sur la r~:lcfion (3) n e s t  pas important,* 
c o m m c  lc montrc  Ja 1 ~  3. Nous  avons  donc cfl'cctu~ les cxp~rie~r,~ ~s 2 0 ~ C  h - s  

3.1. Rd-sultats 
l b  figurem darts le Tableau 3. 
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TAl~g F A U  

M £~-.~I/H, J H  

74~ 
73,1 

7,100 
7.114 

dH.~P  ~, ?,1 kcal ~ 23- 

La reproductibilit(E des mc~ures est mcillcure que  pour  LiAIH~t. La teml~ra ture  
moycnn~ de= la r~action e~t ?.32"C 

3 ~.2. CorrectSon des mesm'cs 
C o m m e  ~ m m c n t .  !~_ c a p a ~ t ~  c a l o d f i q u ~  sont  issues de la litt~t-dtum ~ 

et  la valour pour  Li~AIH~ cst p d ~  cons4ante ct  t ~ a ~  ~t 31,3 cal m o l -  s K -  s ~ 
d'o/n 

f AC,. d T  
2 9 J  

et d H  r I.J~AIH¢, = -- 74.3 _ 0.3 kcat 

i_'erreur est  e g i n ~ e  c o m m e  ~ n t  de  2~;. sur Atl°~s 
~Po$ 

f d C  t, dT~oi t  ± 0 ,3  kc~i 
2¢)t~ 

-" et  5 ~  sur le terme 

4. ~ ~ t,A l t ~ ~  ~ m . E  DE LiAIH.t 

II ~a$i t  de v ~ f i e r  la validit~ de I '~ luat ion ( I )  ¢t de dchcunincr I 'enthalpi¢ de 
c e t ~  t~ r t ion_  D'apr /~  Block et  Gray  ~ il s 'agit  d 'unc  transit ion t~anrsiblc ~ 10~C m i n -  ~ 
m a ~  Mac  (: 'arty et al. 9 si~taltmt une d ( ~ o ~ a m : ~  t r ~  vapid~ de l 'effct t h t~n iquc  

4.1. ~fat~riwl 
Nous  avor~ fait appel ~, i 'appareil  Mettler T A  2000. i! s 'agit  d 'un  disposit if  

d'analyse calogim~tique difft~nticik= II p lu t f t  que d 'ATD pui~lu¢ le t [an~ert  
thennique  entre I t  four  e t  F ~ n l i l l o n  est p d n c i ~ t  a s ~ r ~  par  u rg  plaquc dc 
ven~  ~ r  laqudlc  e ~  ~ I¢: t~,cau dc thgnnmocoupl~ ~atdble~ donc i un flux dc 
chaleur.  I ~  nacelles en  a luminium sont  settiex en  boite h ganc~ pour  amurex P~tan- 
c t ~ t ~  
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mt~m 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  IP ~ t,,ztr, a la t  

Fig. 3. ~ m m c  dc LizAIH~ 

| G I l l l S a  | I t l ~  C 

l l -  

l.c signal calorim~Iriquc est envo)~ sur un int~_~rateur identique -~ celui d~-r i [  
dans unc publication ant6Jricurc 3. L'~talonna_~,e cn temperature et en quantit~ de 
chatcur est fair ax~:c des ~chanti!lons d ' indium:  ( ~  -- 156~C, Allr~, = 0,.84) kcal 
tool-  i ) darts les n~me~ condit ions que  pour  I'exl~rience. 

4.~ Mode op~rutoirc 
Des masses variables (I -~ 3 me)  d 'a lanale  dc lithium son[ ~ cxactcment en 

boite ~ _eants -~ 10-= mg p r ~  (microbalance 7 21 N Setaram) et miscs cn nacelles. 
L'exp~rience cst conduite  de la fa~on sui~'antc: chauffc ~t 10"C rain-  I jusqu'5 180=C, 
rcfroidis~cmcnt ~t 10 'C  rain-  I jusqu'~ I !O'C puis le cycle recommenoe. 

4_3. R~Jmlzafs 
Le thermo-~ramme montre  (Vi~ 4) qu'i l  y a bien unc transition qui commcncc 

!55"C ~, la mont~e comme  -~ la descente de teml~ratur¢.  Cepcndant ,  rampl i tude  
des pic~ d~ ' ro i t  t r ~  rapidemcnt puisqu'au ~ m e  cycle !a surface d u p i c  ne repr~en te  
qu¢ I i ~ du premier (darts le cas o6 la masse de r~chantillon est 1,10 rag). !1 y a donc  
d&:omposition $ imul tan~  de  rhydrurc.  Aussi, il est difficilc dc donner  une valeur 
¢xacte de l 'enthalpie de transition. Avcc un ~'chantillon de  5 2  rag, les valeurs suivantcs 
ont  ~q~ trouv~es 

nb cyde I 2 3 4 

A t l  (t~_M tool- I) 3,49 3,15 258  2,52 
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II 

La wakur la phm fogt-, c~l colic qui correspond au  minimum d¢ d~compo~tion.  
En  cons~lu~ce- ,  pour  la r~action 

IAA!H~ --~ LiAIH4m A H  = 3,49 kcal too l -  j 

c 'est celle valeur qui ~ 
Des e~,ais ~t v i t ¢ ~  c1!¢ chauffe plus faible ne pcrmettent  pas une ~ p a r a t i o n  

suff~ant¢ ~ dcux effct~ ( I )  ¢t (2) ¢t !c~ ¢xp£xicnccs nc permcttcnt  plus la d~tcrmina- 
l ion dc i 'enthalpic de t t-m~tion.  

I . ~  valeurs de l 'enthalpie de formation de I.iAIH~ et Li~AIH6, obtenue$ 
i ~ m m e n t  I 'une de I 'autm, n o t s  permettent d'effectuer plusieurs v~f i ca t ions .  

5.1. Calod de l'cnthalpic a~ fo,,,,ulion de LijAIHs ~ parlir de cdle dc LiAIH~ 
Nous avons ¢stim~ a partir du U~cnnogrammc (~2) l'¢nthalpi¢ dc la r~action 

3 UAIH~  --- U~AIH6 + 2 AI + 3 H~ T 

A T = 164~C nous  t rouvons dH~43~ = 3,36 kcaL Soit  en  tenant  compte des 
C'p d / ~ g a  = 3,81 kcal aver: 

AHglA3AIH 6 = 3 AHrIAP~H ~ -~ 3.81, ii vicmt: d H f  = --73 kcal m o l -  t 
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L'crrcur sur Ic tcrrnc z¢~:~# pcut-~trc ~'alu~ ;~ 0,5 kcal ct I ' inccrtitudc sur 
,~tI~ I . iaAIH6 ~ t  
(0.2 z 3) ~ 0,5 -- !,1 kcal d'o~ 

~/ ' / r  L iaAIH~,  = - - ' /3  ~ I , i  kcal  t o o l -  ~ 

qui  se compare  f a v o r a b l e m c n t  a ~ c  1,1 ~ l c u r  (3 .2 )  

dtlf Li~AIH 6 ---- - - 7 4 , 3  ~ 0 ,3  kcal  t o o l -  t 

5 . !  D Z c o m p o ~ t i o n  t i tetwtique d e  I.J:41H~ 

C¢ p rodu i t  sc d ~ c o m p o s e  dq~s I:z t cmp~ra tu rc  a m b i a n t c  I°  en  L i jA!H6.  La  

r~act ion est  e n d o t h c r m i q u c  darts  ~ conditions_ Au-del~ dc  ia t e m l ~ r a t u r c  de  la  
transition (155~C ") la d¢~compo~tion dcvicnt cxothcrmiquc cc qui correspond bicn 
attx diagramrn~s d ' A T D  ct  -~ no$  propr~s r~ul tats_  

REXIERCII~II~]PS 

Ce travail a ~t~ cffcctud dans Ic cadre d'un contrat dc rcchcrchcs pa__s~ par Ic 
Laboratoirc dc Chimic Min~ralc avcc la Direction dcs Rcchcrchcs ct Ntoycns d'Essai. 
N o u s  rcmcrc ions  b icn  v i v e m ~ t  oct  o r  o..anismc ains i  quc  Ic Ccn t rc  de Rcchcrchcs 

ELI :  ERAP dc $olaizc de I'aidc qu'i ls nous ont apport~c. 
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