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ABSTRACT

The enthalpies of dissolution of sodium tetrahydridoaluminate NaAlll; in THF have
been determined for different concentrations. The enthalpies of dissolution and dilution
are exothermic from 1 to 7-107° M. The enthalpy of dissolution at infinite dilution
has been calculated: Ao = —6.38 keal mole™!.

RESUME

Les enthalpies de dissolution de l'alanate de sodium NaAlll, dans le THF ont été
déterminées pour différentes concentrates. Les enthalpies dissolution et de dilution ont

été trouvées exothermiques dans le domaine de concentration 1 a 7 - 10-3 M. Lenthalpie
de dissolution a dilution infinie a été calculée: AT = —6.35 keal mole™!.
INTRODUCTION

Au cours de nos précédents travaux [1—4| I'étude de la dissolution de
Palanate de lithium LiAlH, dans le THF a été effectude et a permis de for-
muler certaines hypothéses quant a la nature des espéces présentes en solu-
tion.

L’existence d'un équilibre de dissociation selon LiAIH, = LiT + Al a été
montrée avec une constante de dissociation K = 0.11.

Les travaux de Clasen [5] sur la préparation de AlH; indigquent la possi-
bilité d’obtenir cet hydrure en solution par électrolyse d’une solution d’un
hydrure complexe tel que NaAlH,, en utilisant une cathode a mercure.

Dans le cadre de la recherche d’une cycle de stockage de I'hvdrogene,
I’étude de la dissolution de NaAlH, dans le THF a été entreprise.

PARTIE EXPERIMENTALE

Appareillage — techniques opératoires

Le dispositif calorimétrique et les techniques opératoires ont été dedrits
précédemment | 1,2].
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Produits

Le tétrahydrofuranne utilisé est de type commercial (Merck). Les traces
d’eau sont éliminées par passage sur des tamis moléculaires (4 A) prélable-
ment deshydratés a 300°C sous pression réduite (1072 torr) pendant 24 h.
NaaAlH,; (Ventron Metal Hydrides Division) est purifié par dissolution dans le
THF. Apres agitation durant quelques heures puis filtration, la solution est
évaporée et 'alanate récupéré puis séché sous pression réduite (1072 torr) a
90°C pendant 12 h.

Analyse

Les produits solides sont analysés de la facon suivante. Le sodium est
déterminé par spectrophotométrie de flamme (Eppendorf). L’hydrogéne est
mesuré par alcoolyse du produit au méthanol puis mesure du volume gazeux
dégagé au moyen d‘une pompe Toepler. Ury [6]. L’identification est effec-
tuée par diffraction X (méthode des poudres) au moyen d’un générateur
Philips PW 1120, le produit étant placé en boite a gants dans un tube de
Lindemann (¢ 0,5 mm) qui est ensuite scellé.

Les échantillons de solution sont prélevés en boite a ganis a l'aide de
microseringues de 500 ul a 1 em®. La mesure de I'hydrogéne dégagé et le
dosage du sodium s’effectuent ensuite comme sur le solides.

RESULTATS
Enthalpies de dissolution de NaAlH, dans le THF

Détermination par dissolution. Les enthalpies de dissolution en fonction de
la concentration sont obtenues par bris d’ampoules de ’alanate de sodium
dans 90 ¢m’ de solution d’alanate a différentes concentrations. Une solution
d’alanate a été utilisée a la place du solvant pur pour éliminer les effets ther-
miques parasites dus a d’éventuelles traces d’eau résiduelles présentes dans le
THF.

Les ampoules continennent de 4 a 6 mg d alanate Les résultats expéri-
mentaux sont reportés dans le Tableau 1.

Détermination par dilution. Les dissolutions au-dela d’une concentration
de 0,4 M ayant une cinétique lente, il a été impossible de dépouiller les résul-
tats expérimentaux obtenus. Nous avons opéré en brisant des ampoules con-
tenant 0,5 cm® de solutions de concentration C, élevée en NaAlH, dans 90
cm® de solutions plus diluées en NaAlH; de concentration C,.
Soit @ l'effet thermique da a la dilution. @ est la résultante de deux effets:
un effet de concentration des 1, moles (n; étant le nombre de moles de
NaAlH; dans la cellule avant cassage de I’ ampoule) de la concentration initi-
ale C, 4 la concentration finale C; soit: n,(AHY 3 AH(C{}SS)'
un effet de dilution des n, moles (n, étant le nombre de moles de NaAlH,

dans 'ampoule) de la concentration C, de I'ampoule a la concentration finale



TABLEAU 1

Enthalpie de dissolution de NaAlH4 d différentes concentrations

ca AHS . AIS .. lissée
{(mole 1™ (kcal mole™!) (kcal mole™)
0,126 —1,841 —1.819
0,291 —5,022 —5,040
0,247 —5,107 —5,135
0,119 —d,329 —5.,37-1
0,1.18 —5,132 —5.,377
0,102 —5,507 —5,525
6.9 107" —5,704 —5.658
4,1 % 1077 —5,806 —5.,503
7,6 1073 —6,071 —6,088
4 C = concentration initiale dans la cellule.
Cf. Soit
)II(A}[fllfss - A[{élgs
d’ou
Q = n(AH¢, — AHe ) + nal AHe, — AHc))
Soit

(n, +n)AHe —niAHe + Q,

AH,

-

AHg, et AHg; sont déterminés a partir de la courbe lissée obtenue par disso-
lution. En effet un lissage effectué par la méthode des moindres carrés sur les
points expérimentaux obtenus par dissolution conduit a une loi de la forme
AH§ies = AC'"*+BC + D

avec .\ = 2,628, B = —0,514, D = —6,314. Les résultats expérimentaux sont
reportés dans le Tableau 2.

Determination de la loi globale de dissolution. En considérant ’ensemble des
points expérimentaux obtenus par dissolution et par dilution et en lissant ces

TABLEAU 2
Enthalpie de dilution de NaAlH,

va C, o AHc,

(ml) (mole 171) (mole 171) (kcal mole™!
0,5 7.8x%x 1077 5,8 % 107! —1,6-11

0,5 7,9 %1072 7.8 x 107! —1,558

0,4 9.1 % 107° 1,01 —1,475

2 17 = volume de la solution dans 'ampoule.
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Fig. 1. Enthalpie de dissolution de Na:AlH; dans le THF.

points par la méthode des moindres carrés. la loi de variation de 'enthalpie
de dissolution de NaAlH,; dans le THF a été trouvée et représentée Fig. 1.

AHS, o = AC' *+BC+D

avec A = 3,125, B = —1.193. D = —6.385. D’ou finalement la valeur de
I’enthalpie de dissolution a dilution infinie AH? = —6.385 kcal mole™!.

DISCUSSION

Les résultats obtenus précédemment appellent plusieurs remarques.

L’enthalpie de dissolution est exothermique comme pour celle de LiAlH,.
Cependant I'enthalpie de dissolution a dilution infinie de NaAlH,; est beau-
coup plus faible que celle correspondant a LiAlH,;. En effet pour NaAlH,
elle est de —6.38 kcal mole™! et pour LiAlH; de —11,3 kcal mole™! [4], ce qui
suggére unec interaction soluté—solvant moins importante dans le cas de
NaAlH;.

A la différence de celle de LiAlH,, 'enthalpie de dilution est un phéno-
meéne exothermique: il n’y aurait done pas apparition de nouvelles espéces
chimiques mais seulement variation du nombre de molécules entourant le
soluté.

Il semble donc bien que dans le tétrahydrofuranne l’'alanate de sodium
puisse étre soit totalement ionisé, soit a 1’'état moléculaire (dans la limite de
sensibilité de la méthode utilisée). Afin de préciser ceci nous avons entrepris
d’effectuer I’électrolyse des solutions de NaAlH, dans le THF.

FElectrolyse des solutions de NaAlH, dans le THF

Deux électrodes circulaires en fer ARMCO de diametre 25 mm, distantes
de 10 mm, reliées a I’extérieur de la solution par des conducteurs isolés, sont
alimentées par une source de courant continu pouvant fournir une tension
maximale de 30 V. Nous avons fait varier la tension E et mesuré l'intensité
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Fig. 2. Courbes intensité—potentiel de I'electrolyse de NaAlll; dans le THE.

correspondante pour quatre concentrations distinctes de NaAlH; dans le
THF. Les courbes obtenues sont représentées (Fig. 2).

La tension minimale a appliquer pour qu’il ¥ ait passage d’une courant
mesurable (>10 uA) est comprise entre 2,5 et 3 V. Un dégagement gazeux se
produit a la cathode tandis qu’un dépot se forme sur 'anode. Il s agit vrais-
emblablement d’hydrogene et de sodium.

CONCLUSION

L’étude de la dissclution de NaAlH,; dans le THF a permis de préciser les
points suivants:

I’enthalpie de dissolution exothermique est caractéristique d’interaction
solvant—soluté;

I’enthalpie de dissolution a dilution infinie a été déterminée AH{Giqs =
—6,38 kcal mole™;

I’enthalpie de dilution exothermique exclut I'hypothése de I'existence
d’un eéquilibre en solution;

enfin ’électrolyvse des solutions de NaAlH,; dans le THF permet de con-
clure a 'ionisation totale de NaAlH, dans le tétrahydrofuranne.
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