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ABSTRACT

Heats of formaltion of LIAIH; and Li;AlH, have been measured by means of a
scanning Calvet microcalonimeter

LiAIH, dH, = —256 =- 0.2 keal mol™";

Li;AlH, 4F/ = —74.3 = 0.3 kcal mol™ .
The thermal dissociation of LIAIH,; has been examined and heat of transition at
135°C has been determined

BH g poirieoa = 3,349 keal mol ™"

RESUME

Les enthalpies de formation de LiAlH,; ¢t Li;AlH, ont ct¢ déterminécs au
moyen d'un microcalonméire Calvet:

LiIAIH, 4H, = —25,6 = 0,2 kcal mol™*;

Li,AlH, 4H, = —T4.3 = 0.3 kcal mol™".
La décompasition thermique de LiAlH; a été étudiée ct I'enthalpic de Ia transition
cnstalline observée a 155°C mesurée

AH 1 sivion = 349 keal mol™ 1.

INTRODUCTION

L alanate de lithium LiAlH, ct Fhexahydroaluminale trilithigue Li,AlH ¢ sont
des produits actucllement bien connus el assez larzement utilisés. Les constantes
thermodynamiques de ces produits, surtout Fenthalpic dc formation, nc sont qu'asscz
approximatives puisque pour Li;AlH, — 23 < 4dH,; < — 30 kaal mol™? ! et pour
Li;AlH, — 80 < 4/, < — 139 kcal mol™ ' % Les chaleurs spécifiques ont été
donnécs dans une publication précédente’.

Dans le but d'essayer de préciser les propriétés thermodynamiques de ces
produiis afin d'en prévoir les conditions optimales de synthése, nous avons décdé
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de mesurer les enthalpies de décomposition 3 TMaide d'un microcalorimétre Calvet
utilisé en montéc linéaire de [a température,

La décomposition thermique de LIAIH; et Li,AlH, a é&é éudiée par de
nombreux autcurs. Elle se fait en plusicurs étapes

3 LiAIH (x) — 3 LiAlH (B) changrment de structurc (H
ILAIH ()~ Li;AIH, + 2Al + 3H,1 )
- Li;AlH, ~3LiH + Al 4+ 32 H.17 (3)
LiH —- (Li. AD + I22H. 1T (&)

La somme dis 3 premicrcs équalions pcut s'éerire
LiIAIH; - LiH + Al + 32 H.T  4AH%'

La connaissance de dH7 ' permettra de remonter 3 4#H, de LIAIH, puisque
A4dH; (LiH) cst connu.
Dc méme powr Li,AlH, d"aprés Féquation?®

=

LiAlHg = 5 LiH + Al + 32 H,T  4HS-®

il vient

™
AH (Li,AlH,) = 3 dH (LiH) — sHS + f 4C dT

293
Nolons que [a scule clude quantitative de ces réactions est celle de Block et Gray*
qui ont effectu cos expériences 3 Paide de Fapparcil DSCI Perkin-Eimer.

1. MATERIEL; PRODUITS

1.1 Matériel

Lc maténiel a été décnit dans unc publication précédente ainsi que les méthodes
de calcul®. Rappelons que kes produils sont dans unc nacclle contenant un dispositifl
d’é1alonnage élecirique.

La mesure de Feffet thermique est effectiuée 3 Taide d’un microcalorimétre
Calvet haute température programmé. Les données, obienucs sous forme numérique,
sonl exploitées a lNaide d'un cakculateur TEXAS SR 60.

1.2. Produirs ,

1.2.). LiAlH, Nous uvulisons ke produil commercial purifié par dissolution
dans léther, filiration et élimination du solvant sous pression réduite (10~ 2 Torr) a
70°C pendant 4 hewnres. Les analyses chimiques (dosage H, Li, Al) et physiques
(diagramme de poudre, TG) nc permcttent pas de déceler d'impurctés mincrales.
La pureté pondérale cst au moins 99,55
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1.2.2. LiyAIH .. 11 s’asit &’un produit préparé par nos soins. Nous ulilisons Ia
méthode de Chini ot al-®: réaction de LiH sur LIAIH; dans le toluéne a chaud en
présence de triéthylaluminium. Le produil soumis aux meémex analyses que précédem-
menl, ne montre pas non plus d'impurcics ct sa pureté pondérale est au moins 997,

2. DETERMINATION DE L'ENTHALPIE DE FORMATION DE LiAlH,

2.1. Influcnce de la ritesse de chauffc
Plusicurs expériences ont été cffectuées 3 diverses vitesses de montéc en tem-
pérature: 50, 40 €1 20°C h™*. Les diagrammes sont seportés Fiz I Il est évident que

Av
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Fig. 1. Thermogrammes de LIATH; & differentcs vitesses de chauffe
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la sitessc dc programmation influe beauconp sur 1a forme de Ia courbe obtenu
puisqu'a 50°C h™}, Ia premiére éape de décomposition cst clairement résoluc cn
deux stades répondant aux équations (1) ct (2). I n'cst toutcfois pas possible de
recalculer les effets thermiques ducs a (1) ct (2) scparément. De plus Ia réaction
(3) a déja débuté. Lorsque la vitesse de chaufle diminue, les réactions (1) et (2)
deviennent confondues, sans améliorer pour autant la séparation dc Icffet di a 1a
reaction (3).

Nous utilisons donc pour le calcul de Feffet thermique, les expériences 2 20°C
h™" et nous mesurons la quantité de chaleur 4/2 ' correspondant i Ia somme des
trois réactions (1). (2) et (3).

2.2 Résulrars

Le thermogramme est reporié Fig. 2 et les valeurs expénmentales sont données
dans le Tableau 1.

A pantir de allure du thermogramme (Fig. 2), nous avons essayé de recalculer
la somme des réactions (1) et (2). Pour acla, la partic montante du pic correspondant
a Feffet thermique de la réaction (3) o5t liss€ sclon unc équation du dcuxiéme degré
et assimilé 2 Ja ligne de base. La valeur obtenue est AH2 = 3,36 kcal mol™ 1.

-
@ janpe
-\ ihises
Tempoptme €
- i
0ns 200 305 L -]
Fig. 2. Thermogyamme de LiATH
TABLEAU 3
Af LiAIN -LH"
vy {&cad rwpl-1
.6 48K
n 1.4

95 4,77




2.3. Correction des mesures

La valcur de¢ I'enthalpie mesurée est celle de la réaction a Ia température ot clle
a licu. Nous prenons comme précédemment la température moycnne de effet
thermique soit 7, = 2153°C. 11 vient donc

4'.5
AHgQS ! = d"gss ' - J ACFdT
3298

Les valeurs des C, pour Al LiH, H; sont issues des tables”- ? tandis que pour
LiAlIH,. nous avons pris la valeur mesurée précédemment 4 298 K en lui appliquant
Ia méme 0i de variaticn avec la température que celle donnée dzns les Janaf®. Soit

C, LIATH, = 16,23 + 17.1 - 10-*T

Nous en tirons 4H%,, ! = 3,95 keal. Lerrcur commise est estimée 2 3% de AN,
soit -= 0,2 kcal ct cn conséquence dH; LIAIH, = —25,6 Z: 0,2 kcal mol™*.

2.4, ¥Verification de I'étalonnage

Au cours d’une cxpérience la validité de Ia courbe d'étalonnage a é1é vérifiée.
Pour cela, Ia sonde platine avec le montage 4 fils décrit précédemment” étant en place
dans Ia nacelle, en Fabsence deilet thermique dia au produit, deux étalonnages ont
été effectués (Tableau 2).

TABLEAU 2
T W(S) Ecart
(C) Expérimental Recalculé .
Eran 1 86 8.3 8,297 —-05
Biat 2 233 12,727 13,002 2

La marge d'crrcur choisic sur 473 cst probablcement pessimistc, mais parait
raisonnable sur 4//%,, car nous n"avons que peu de moyens pour évaluer Verreur
absolue sur le terme

T
.
j 4C,dT
195
3. DETERMINATION DE L'ENTHALPIE DE FORMATION DE Li;AlHg

L'influence de Ia vilesse de chauffe sur la réaction (3) n'est pas importanie
comme le montre Iz Fig. 3. Nous avons donc cflectué les expériences a4 20°C h™*.

3.1. Résulrats
Hs Agurent dans e Tableau 3.
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TABLEAU 3

M LiaAlHg AH
(rre) tkcal}
859 7,100
732 7114
73,1 7,260

I Hwps® = 7.1 kaal (Bibl- 7).

La reproductibilité des mesures est malleure que pour LiAIH,. La tempénature
moyenne de la réaction est 232°C

2. Correction des mesures
Comme précedemment, les capacités calorifiques sont issues de Ia littérature?
et la valeur pour Li;AlH, csl prise constante et égale a 313 cal mol™' K™% %,
dou

T
AH LLAIH, = 3 AH(LiH) — 4H%,.* + J' AC_ AT
= 195

et dH; Li)ATH, = ~ T4.3 £ 0,3 kcal

Lerreur est eslimée comme étant de 2% sur AH?, . £ et 5% sur le terme

305
I AC,dTs0it £ 0,3 keal

29%
4. ETUDE DE LA TRANSTION REVERSIBLE DE LiAIH,

1l sagit de vérifier [a validité de Véquation (1) et de déterminer Fenthalpie de
celte réaction. Daprés Block et Gray? il sagit d une transition réversible 2 10°C min~?
mais Mac Carty ct al.? signalent une décroissance trés rapide de I'effet thermique
observe.

4.1, Matériel

Nous avons fait appel a 'apparait Mettler TA 2000. JI sagit d’un dispositil
dranalyse calorimétrique différenticlic! plutot que "ATD puisque le transfert
thermique entre le four et Féchantillon est principalement assuré par une plague de
veyre sur lquelle est déposé Je réseau de thermocouples, sensibles donc 3 un flux de
chaleur. Les nacelles en aluminium sont serties en boite 3 gants pour assurer I'élag-
chéité. '
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Fig- 3. Thermogramme de LbATHs.

Le signal calorimétriquc cst cavoyé sur un intégrateor identique a celui décrit
dans unc publication antéricure®. L'étalonnage cn température ¢t en quantité de
chaleur est fait avec des echantillons dlindium: (7, = 156°C, Al = 0,80 kcal
mol~ ) dans les mémes conditions que pour I'expérience.

4.2. Mode opéraivire

Des masses variables (1 3 3 mg) d"alanate de lithium sont pesées cxaciement ¢n
boite 3 gants 3 10”? mz prés (microbalance 7 21 N Setaram) ct miscs cn nacelles.
L expérience est conduite de la fagon suivante: chauffe 3 10°C min ™! jusqu'a 130°C,
refroidissement 3 10°C min™? jusqu'a 110°C puis le cycle recommence.

4.3. Résuliars

Le thermogramme montre (Fig. 4) qu’il ¥ 2 bicn unc transition qui commcence
a 155°C a la montée comme 3 la descente de température. Cependant, 'amplitude
des pics décroit trés rapidement puisquan 3éme cycle la surface du pic ne représente
que 11 %2 du premicr (dans Ie cas oih 13 masse de I'échantillon est 1,10 mg). 11 y a donc
décomposition simullanée dc I'hydrure. Aussi, il st difficile de¢ donner unc valcur
exacte de 'enthalpie de transition. Avec un échantilion de 2,2 me, les valeurs suivantes
ont é1€ trouvees

nb cycle |
AH (keal mol™? ) 3,49 3,15 2,88 2,52

™
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Fig- 4- Thermogramme d¢ iz iransition de LIAIH,

La valeur la plus forte est cxlle qus correspond au minimum de décomposition.
En consgquence, pour la réaction

LiAlH,, — LiAlH;; 45 = 3,49 keal mol™!

c’est cette valeur qui sera pnse.

Des essais a vitesse de chauffe plus faible ne permettent pas une séparation
suffisante des deux effets (1) et (2) et les expéniences ne permettent plus la détermina-
tion de enthalpie de transition.

5. DISCUSSION DES RESULTATS, CONCLUSION

Les valeurs de enthalpie de formation de FLiAIH; et Li,AlH,. oblenues
indépendamment I'une de Fautre, nous permetient d'effectuer plusicurs vérifications

5.1. Calcul de 'enthalpie de formation de LizAIH ¢ a partir de celle de LiAlH
Nous avons estimé 3 partir du thermogramme (2-2) I'enthalpic de 13 réaction

3 LiAIH, — Li;AlH, + 2AI + 3H, 1

A T = 164°C nous trouvons 4HS5,; = 3,36 kcal. Soit en tenant comple des
C, dH3,4 = 381 keal avec

AHLiAlH, = 3 dHLIAIH,; + 3.81, il vieni- 4H; = —73 kcal mol™*
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Lerrcur sur le terme A4, peut€ire évalué & 0,5 keal ct Iincertitude sur
4AH; Li;AlHg cst
(0.2 3 3) =05 = I,] kcal d’oid

4AH; Li,AlH, = —73 = 1,1 kcal mol™*
qui se compare favorablement avec la valeur (3.2)
4dH; LiAlH, = —7T43 5 0.3 kcal mol™ !

5.2. Décomposition thermique de LiAIH ;

Ce prodeit s¢ décompose dés la température ambiante’® en Li;AlH,. La
réaction est endothermique dans ces conditions. Au-deld de ia température de la
transition (155°C) la décomposition devient exothermique ce qui correspond bicn
aux diasrammes d"ATD et 3 nos propres résuoltats.
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