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ETUDES C..~LORIMETRIQUES EX MILIEU SOL\‘XST ORGAXIQUE. 
V. EXTHALPIES DE DISSOLUTIOS DE L’_AL_-\N:1TE I>E SODIUM, 
NaAIH4, DANS LE TETR~~~~YDROFUR~~N~E 

The enthalpies of dissolution of sodium tetrat~~-dI-idoalu~7lin;l(C Sa:\IIi4 in Tl3F il:rvcx 
been determined for different concentr;lrions. The ent halpies of dissolution and dilution 
are e.sothermic from 1 to -i . 1 O-’ XI. Thr enttialp~- or tlissoluiion at infinitcl dilution 
11% been CACLllated : AITzs;i‘iss = --fi.:i$ I;Cal molt-’ _ 

Les entlialpies de dissolution de I’alan,7te de sodium S:l;\IIIJ clans It ‘I’IIF c>nt 416 
d6terminPes pour clifff5rentes concentrates. Les entlinlpics dissolution ct de clilution 0nt 

45tP trouvks esothermicjucs dans Ic tiomainrt tic concentration I ri 7 - 10e3 \I. I,‘enth;llpic- 

de dissc>lution 2 dilution infinie n titti cnlculCr: AZlziss = --fi.ZS kral molr~-‘. 

ISTRODUCTION 

,-\u cow.5 de nos pr6&dents travaus [l--4 1 1’6tudc dc la dissolution cltl 
l’alanatc de lithium Li_MH.: clans le THF a PtC cffclctuk et a pcrmis de for- 
mulcr certaines hypothPses quant 5 la nature dcs c~,pi~~s pri’scntcs en solu- 
t.ion. 

L’esistence d’un equilibre de dissociation scion Liflllf, =h Li’ + .11Ij; a dt6 
mont.rde avec une constante de dissociation K = 0.11. 

Les travaus de Ckasen [ 51 sur la pr6parat.ion de ;\lI-I_l il;cliqucnt la possi- 
bilit6 d’obtcnir cet. hydrure en solution par f5lectrolyw cl’unc solution d‘un 
hydrure complesc tel clue XaZUH4, en utilisant. une cathode 5 mercure. 

Dans le cadre de la recherche d’une cycle de st.ockage de l’hydrog~ne. 
1’Ctude de la dissolut.ion de Na_41H, dans lc THF a 6tC entrcprise. 

Appareillage - techniques op&-atoires 

Le dispositif calorim&trique et les techniques op6ratoircs 09t 6tt5 de&-its 
prfk6demment [ 1,2]. 



91 

Produits 

Le t&trahydrofuranne utilis& est de type commercial (Merck). Les traces 
d’eau sont klirninkes par passage sur des tarnis mol&ulaires (4 A) pr&ble- 
ment deshydrat& ,i 300°C sous pression rkduite (lo-’ t.orr) pendant 23 h. 
NaAlH, (Ventron Xletal Hydrides Division) est purifie par dissolution dans le 
THF. _Apr& agitation durant quelques heures puis filtration, la solution est 
&apor&e et I’alanate r&cup&G puis s&ch~ sous pression Gduite (lo-’ torr) 2 
90°C pendant 12 11. 

-4 n alyse 

Les produits solides sent analys& de la facon suivante. Le sodium est 
determine par spectrophot.om&rie de flamme (Eppendorf). L’hydrog&e est. 
mesur& par alcoolyse du produit au m&hanol puis mesure du volume gazeus 
degage au moyen d‘une pompe Toepler. Ury [6]. L’identification est effcc- 
tuGe par diffraction S (methode des poudres) au moyen d’un g&n&-atcur 
Philips PW 1120, le produit &ant pla& en bo^ite 5 gant.s dans un tube de 
Lindemann (0 0,s mm) qui est ensuite ~~114. 

Les dchrrntillons de solution sorlt prGlev& en boite 5 gzmts j l-aide de 
microseringues de 500 ,ul ,i 1 cm3_ La mesure de l’hydrog&~e dGgag6 et. le 
dosage du sodium s’effectuent. ensuite comme sur le solides. 

En thalpies de dissolution de i\-az41H~ dam le THF 

Dkfernzination par dissohr tiom Les enthalpies de dissolution en fonction de 
la concent.rat.ion sont obtenues par bris d’ampoules de l’alanate de sodium 
dans 90 cm3 de solution d’alanate 5 diff&entes concentrations. Une solution 
d’alanate a &tG utili&e 2 la place du solvant. pur pour Gliminer les effet.s ther- 
miques par,asites dus A d’&entuelles traces d’eau r&iduelles pr&entes dans le 
THF. 

Les ampoules continennent de 4 5 6 mg d’alanate. Les resultats esp&i- 
mentaus sont report& dans le Tableau 1. 

Dtiternzirzafion par dilrc tion. Les dissolutions audelrl d’une concentration 
de 0,3 AI ayant. une cinetique lente, il a i-t@ impossible de dkpouiller les r&ul- 
tats espitrimentaus obtenus. Nous avons op&& en brisant des ampoules COII- 

tenant 0,s cm’ de solutions de concentration C, GlevGe en NaAlH, dans 90 
cm’ de solutions plus dilukes en NaAlH,, de concentration C,. 

Soit. Q l’effet thermique dti 5 la dilution_ Q est la resultante de deus effets: 
un effet. de concentration des iz, moles (~2, &ant le nombre de moles de 

NaAlH, dans la cellule avant. cassage de l’ampoule) de la concentration initi- 
ale C, 5 la concentration finale Cf soit: ~tl(~~~s - A$&); 

un effet de dilution des ?z2 moles (n,_ &tant le nombre de moles de NaAlH, 
dans l’ampoule) de la concentration C2 de l’ampoule A la concentration finale 



T_ABLE_AU 1 

Enthalpie de dissolution de X!a.-AlHa 5 differentes concentrations 

C” 
(mole I-‘) 

0.4 “6 
0,294 
0,247 
0.149 
O,l.lS 
0,103 
6.9 ” 1o-2 
-1,l x 10-z 

i,G x 10-3 

-lffdciss 

(kcal moIe-’ ) 

---I $4 1 
-.5,022 
-5,107 
-5,3”9 
-5,432 
-5,507 
-5,i03 
--;),,soti 

-6,071 

” C = c~~ncenlration initialra clans la cellule. 

AEIc, et. AHc, sent d&ermin& A partir de la courh2 lissee obtenue par disso- 
lution. En cffet. un lissage effect& par la mkthocle cles moindres carrfk sur le.5 
points espdrimentaus obtenus par dissolution conduit ri une loi de la forme 

AH,Ci,, = rlC* ” + BC + D 

tIV62C A.1 = 2,625, 13 = -0,51-I, D = -6,314. Les rkultats esperimentaus sont 
report& clans le Tableau 2. 

D&termination de la loi globale de dissolu fion. En considhnt l’ensemtde des 
points esp’Criment.aus obtenus par dissolut.ion et par dilution et en lissant ces 

Enthalpie de dilution de Na_AlH4 

1’ :1 C! * C2 Ml,-, 

(nil) (mole I-’ ) (mole 1-l ) (kcai mole-’ ) 

0 ,.3 7,s x 10-I ,5,s k 10-l ---I,G44 

0,s -i,9 >: lo-” ;y 10-l -4,55S 
0 ,-1 9,l :’ lo-? -4,475 

a I- = volume dc la solution clans I’ampoule. 



points par la n~~t.l~ocle dts moindres crux-&. la loi de v,ariat.ion de l’enthalpie 
de dissolution de Xa_-llHJ elms le THF a et.6 trouvPe et reprkent6e Fig. 1. 

LlVCC _-I = 3.125, B = -1.193. D = -6,355. D’oi~ finalement la valeur de 
l’enthalpie de dissolution A dilution infinie A17!? = -6.385 kcal mole-‘_ 

Les rfkultats obtenus prfkitdemment appellent plusieurs remarques. 
L’cnthalpie de dissolution est. esothermique comme pour celle de LiAlH+ 

Cepenclant. l’enthalpie de dissolution A dilution infinie de Na,UH., est beau- 
coup plus faible que celle correspondant ,i LiAlH4. En effet pour NaAlH, 
elie est de -6.3s kcal mole-’ et. pour Li_AlH, cle -11,3 kcal mole-’ [4] ~ ce qui 
sug$re unc interact.ion solutbsolvant mains importante dans le cas de 
Sa_Al I-I,. 

.-‘i la cliffkenct de celle de LiXIHj, l’enthalpie de dilution est un phho- 
mPne esothermique: il n’y aurait clone p,as apparition de nouvelles espkes 
cliimiques mais seulement variat.ion clu nombre de molkxles entourant le 
solute. 

11 semble done bien que dans le thahydrofuranne l’alanate de sodium 
puisse Gtre soit totalement ioni&, soit ,i l’&at mol6culaire (dans la limite de 
sensibilit6 de la m6thocle utilisee). _Afin de prkiser ceci nous avons entrepris 
d’effectuer 1’6lectrolyse des solutions de Na_UHi, clans le THF. 

Electrolyse des solutions de hTaA41H4 dam le THF 

Deus Glectrocles circulaires en fer ARhlCO de diarktre 25 mm, distantes 
de 10 mm, reliees h l’estkieur de la solution par des conducteurs isol&, sont 
aliment&es par une source de courant continu pouvant foumir une tension 
masimale de 30 V. Nous avons fait varier la tension E et mesurk l’intensite 



23_ 

P’- 
0 

Fig. 2. Courbes intensitk-potentiel de I’electrolyse ctc Sa;\lH4 clans It TIIF. 

correspondante pour quatre concentrations clistinct.es de SazIlH4 
THF. Les courbes obtenues sont reprdstnt@es (Fig 2). 

La tension minimale 5 appliquer pour qu’il _v nit passage d’une 

c1a11s It 

courant 

mesurable (>lO ~~4) est comprise entre 2,s et 3 V. Un df+~gemcnt gazeus se 
produit 5 la cathode tandis qu’un d6p6t se formc sur l‘anodc. I1 s‘agit vrais- 
emblablement d’hydroggne et de sodium. 

CONCLUSION 

L’ktude de la disszlution de NaAlH4 clans le THF a permis de prkiser les 
points suivants: 

l’enthalpie de dissolution esothermique tst c,aract&istique d’interaction 
solv~antsolut~; 

l’enthalpie de dissolution 5 dilution infinie a et6 determink wlH;ii,, = 
-6,35 kcal mole-‘; 

l’enthalpie de dilution esothermique esclut l’hypot.ht;se de l’esistence 
d’un equilibre en solution; 

enfin 1’4lectrolyse des’solutions de XaAlH, clans le TE-IF permet de con- 
clure 5 l’ionisation t.otale de NaAlH, dans le t0t.rahyclrofuranne. 
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