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ABSTRACT 

The heat of formation of sodium aluminium hydride, NaAlH,, has been determined by 
calorimetric measurement of the heat of the exchange reaction 

THF 

N~IH,,,,, +LiJh, -+ NaBr,,,, + LiAQ,l,, 

This measurement leads to a value of AHfi,,,,s NaAlH,,,,, = - 117 &- 2 kJ mall ‘. 
This standard heat of formation of NaAlH, has been confirmed by measuring the heat of 

reaction measurement of 

THF 

Na%,, +A~HP,,,,, + N~l%~,, 

The heat of dissolution of solid (u-AlH, in THF needed for the calculation of this reaction 
has been measured. 

RESUME 

L’enthalpie standard de formation de l’hydrure double de sodium et d’aluminium, NaAIH,, 
a ttt dtterminee par la mesure calorimttrique de la chaleur de la reaction d’echange 

THF 

NaAIHydi,,) + LiBroisS, + LiAIHydi,,) +NaBr(,,i,,) 

L’enthalpie de formation de NaAlH, est A H&8.,5 NaAIHy,,i,,, = - 117 + 2kJ mol-‘. 
Cette valeur a CtC confirm&z par la mesure de la chaleur de la reaction de formation de 

NaAlH, en solution dans le THF selon 

THF 

NaHww +AIHxdiss, ---) NaAlHqdm 

La chaleur de dissolution de AlH,a dans le THF, necessaire pour cette determination, a 
et6 mesurte. 

* Ce travail fait partie de la these de G. Chahine, 1982. 
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INTRODUCTION 

L’etude des proprietes physico-chimiques des hydrures des metaux legers 
en vue du stockage reversible de l’hydrogene necessite la connaissance 
rigoureuse des grandeurs thermodynamiques, AH:, S-& et CP des composes 
Cventuellement utilisables. Ce sont en effet les lois de la thermodynamique 
qui regissent tout Cquilibre chimique, condition d’un stockage reversible. 

La determination de I’entropie des hydrures doubles de sodium et 
d’aluminium NaAlH, et Na,AlH, a deja fait l’objet d’un precedent travail 
[l]. Cependant, pour l’enthalpie de formation de ces produits, une incerti- 
tude importante demeure encore concernant leur enthalpie standard de 
formation. 

La premiere mesure de l’enthalpie de formation de NaAlH, a CtC effect&e 
par hydrolyse acide [2] et a conduit a la valeur de AH&,,, = - 113 kJ. 

Des determinations plus recentes ont eu lieu par mesure de la chaleur de 
decomposition de NaAlH,. Cependant, les calculs effect&s dans ce cas 
conduisent a des valeurs assez differentes AH&, ,5 = - 146 kJ mol-’ [3]. 

11 est a noter que les valeurs de l’enthalpie’ de formation de NaAlH, 
obtenues par mesure des chaleurs de reaction avec I’acide chlorhydrique ou 
la soude peuvent Ctre entachees d’une marge d’erreur assez importante, les 
chaleurs mises en jeu par de telles reactions &ant tres importantes. D’autre 
part, les calculs effectues a partir de l’enthalpie de decomposition de l’hy- 
drure NaAlH, ou a partir des pressions d’equilibre de dissociation de celui-ci 
[4] supposent que l’etat final de la reaction est un melange de Na,AIH, et 
d’aluminium dans les conditions de la decomposition, ce qui n’a jamais CtC 
montre. La dissolution de Na,AlH, dans NaAlH, fondu a CtC meme mise en 
evidence [5]. 

En fait, pour obtenir cette valeur, deux reactions simples peuvent Ctre 
envisagees [6,7]: Y&change entre l’hydrure NaAlH, et le bromure de lithium 
dans le tetrahydrofuranne d’une part et la formation de NaAIH, dissous a 
partir d’une solution de AlH, dans le THF et d’une suspension d’hydrure de 
sodium NaH d’autre part. 

La mesure des chaleurs de ces deux reactions peut conduire par un calcul 
simple a une valeur plus precise de l’enthalpie de formation de NaAlH, 
solide puisque l’enthalpie de dissolution de NaAIH, est connue [8]. 11 est a 
noter que la seconde reaction envisaged necessite la determination de l’en- 
thalpie de dissolution de l’hydrure d’aluminium dans le tetrahydrofuranne. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Appareillages utiiisks 

La mesure de la chaleur de reaction des deux reactions envisagees pour la 
mesure de I’enthalpie de formation de NaAlH, a CtC effect&e a l’aide de 
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deux types de calorimetres differents construits au laboratoire et adapt& au 
type de probleme Ctudie. 

Ainsi la reaction NaAIHydi,,) + LiBrcdiss) + LiAlH4(di,,J + NaBr(,,i,,) est une 
reaction entre deux especes chimiques en solution; cette reaction est rapide 
et la mesure de la chaleur de reaction a CtC effect&e a l’aide d’un calorimetre 
isoperibolique deja d&it [9]. 

L’autre reaction entre NaH solide et AlH, dissous &ant plus lente, la 
mesure de sa chaleur de reaction a CtC effectuee a I’aide d’un calorimetre a 
flux [lo]. 

Prod&s 

Les produits utilises ainsi que le mode de purification des produits et 
solvants ont deja CtC decrits de mCme que les techniques operatoires [ll-131. 

Les solutions d’hydrure d’aluminium sont preparees soit a partir d’hy- 
drure d’aluminium AIH,a dtsolvate obtenu par la methode de Brower et 
~011. [14], soit a partir d’alanate de sodium et d’aluminium et de chlorure 
d’aluminium selon la reaction de Schlesinger [15]: 

3 NaAlH, + AlCl, + 4 AlH, + 

l’hydrure d’aluminium est alors 

3 NaCl 

obtenu en solution dans le THF. 

REACTION D’ECHANGE ENTRE NaAlH, ET LE BROMURE DE LITHIUM LiBr. 
DETERMINATION DE L’ENTHALPIE STANDARD DE FORMATION DE NaAlH, 

La reaction d’echange entre NaAlH, et LiBr s’ecrit 

THF 

NaA1H4(cliss) + LiBr(diss) + LiA1H4(cliss) + NaBr(crist) (1) 

Cette reaction peut permettre d’obtenir l’enthalpie standard de formation de 
NaAlH, puisque les fonctions thermodynamiques de LiBr et LiAlH, solides 
et dissous dans le THF sont connues [ll-131 ainsi que la chaleur de 
dissolution de NaAlH, dans le THF [S]. 

Mise en tvidence 

L’adjonction d’une solution de bromure de lithium dans le THF a une 
solution de NaAlH, dans le mCme solvant provoque instantanement 
l’apparition d’un prkcipite blanc qui, isole, s’avere Ctre du bromure de 
sodium. La reaction est quantitative et tres rapide. L’analyse du filtrat 
lorsque la stoechiometrie est atteinte montre l’absence de sodium et la seule 
presence de LiAlH,. 
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Mesure de la chaleur de &action 

Mode op6ratoire 
Afin de prevenir toute possibilite d’erreur induite par la presence de trace 

d’eau, nous avons fait reagir dans la cellule du calorimetre isoperibolique un 
faible volume de solution concentrke de NaAlH, dans le THF, place dans 
une ampoule fragile, avec une solution diluee de LiAlH, et de bromure LiBr 
dans le mCme solvant. La presence de l’hydrure LiAlH, dans la solution de 
LiBr permet d’assurer la complete absence de trace d’eau dans la solution de 
bromure de lithium; cependant une correction sera a apporter a la mesure 
effect& afin de tenir compte de LiAlH, deja existant. 

R&&tats 
Les resultats des mesures effect&es ont ete regroup& dans le Tableau 1. 

L’enthalpie de reaction AH,,, a CtC calculke d’apres l’expression AH,,,, = 

Q,/a ou ~1 est le nombre de moles de NaAlH,. 

Calcul de l’enthalpie de formation de NaAlH, solide 

Expression de l’enthalpie AHy2,s,,s de NaAIHq,,ist) 
Dans la reaction (I) l’enthalpie est la difference entre l’enthalpie des 

produits et celle des reactifs 

AH,(i) = ZAHfcr,,, - ‘AHfc,,,,,irs, 

avec A Hf(produits) = A HP NaBrtCriSt) + A HP LiAIH,,,iss) 

A Hf(r&3ctifs) = A HP NaAlH ydi,,) + A HP LiBr(di,,) 

L’enthalpie de formation d’un solide dissous s’ecrit 

A HP LiBrCdi,,) = A HP LiBrC,,iSt) + A HpdiSSj LiBr 

TABLEAU 1 

Chaleur de la rkaction d’dchange entre NaAIH, et LiBr 

Cellule Ampoule 

Volume Concentration Volume Concentration 

(cm3 ) (mol I-‘) (cm3 ) (mall-‘) 

‘%(I, 
(kJ) 

90 
LiAlH, = 0,38 

LiBr = 0,34 
034 NaAlH, = 0,675 - 0,502 - 1,86 

90,4 
LiAlH, = 0,384 

0,62 NaAlH, = 0,675 - 0,753 -1,80 
LiBr = 0,333 

83,4 
LiAlH, = 0,375 

LiBr = 0,366 
095 NaAlH, = 0,798 - 0,778 - 1,95 
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I’enthalpie de dissolution du bromure de lithium &ant alors determinCe dans 
les conditions experimentales de la mesure de A Hz. L’expression de l’en- 

thalpie de formation de NaAlH, sera 

AHPN~lH+i,,, = AH&wNaBr(ctiistj + A%w LiAlHyctiistj 
+ AH,,,,,LiAlH, - A H,,,,,NaAlH, - A HfLiBr(,,i,,, 

- A HpdiSSJ LiBr + AH, (4 

Un terme correctif AH, doit etre introduit dans l’expression (A) afin de tenir 
compte de la presence du melange LiAlH,, LiBr comme reactif, ce melange 
modifiant les valeurs enthalpiques de LiAlH, dissous forme dans la reaction. 

La dissociation de LiAlH, dans le THF est partielle et l’effet d’ion 
commun avec LiBr deplace l’equilibre de dissociation. 11 faut done considerer 
la reaction globale 

LiAIHqdi,,, + LiBr(di,,) + NaAlH4(di,,) + LiAlHyai,,) + NaBr(,,i,,) 

en tenant compte de tous les effets thermiques. 

(II) 

La constante de dissociation k est ici de 0,ll et l’enthalpie d’ionisation 
AHi = 1255 kJ mol-’ [16]. 

L’application de la loi de Hess a l’equation (II) permet, en utilisant les 
enthalpies de variation de concentration [16], d’obtenir la contribution 

correspondante. 
La variation d’association de LiAlH, fournira la seconde partie de la 

correction d’enthalpie lice a cette reaction. Dans les conditions de concentra- 
tions utilides, la valeur de AH, a CtC determinCe [17] 

AH, = -0,94 kJ mol-‘. 

Calcul de l’enthalpie de formation de NaAlH, solide 
Dans l’expression de l’enthalpie de la reaction (I) les valeurs obtenues lors 

des precedents travaux ont CtC report&; soit, si C represente la concentra- 
tion en mole par litre du produit considere 

LiBr AHcdissj = - 1,213 In C - 0,514C - 29,87 [ill 

LiAlH, AHcdissj = - 1,05 In C - 2,09 x lo-‘C - 51,185 b4 
NaAlH, AHcdi,,) = 13,075C”2 - 4,99C - 26,715 [I61 

Les enthalpies standard de formation utilisees sont 

A H&,8,15NaBr(_.istj = - 361,4 kJ mol-’ 

m&8.,5 LiBr(,,i,t) = - 350,9 kJ mol-’ 

~4%x7,15 LiAlH4(,,i,,, = - 107,l kJ mol-’ 

b81 
b91 

ml 
L’ensemble de ces valeurs ont fourni les resultats regroup& dans le Tableau 2. 
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TABLEAU 2 

Enthalpie de formation de NaAlH, cristallik 

AH<,, W - 1,86 

AH,&,,,, NaAIHqwis,) - 116,8 
- 1,8 - 1,95 

- 116,8 - 117,Ol 

Soit la valeur AH&,,,, NaAlH4(c,ist)= -117 kJ mol-‘. La marge d’incerti- 
tude lice a cette valeur est assez difficile a evaluer. Toutefois la mesure 
effect&e Porte sur 2 kJ environ et la correction AH, est de l’ordre de 1 kJ 
mol-‘. Nous pensons raisonnablement qu’une incertitude de *2 kJ mol-’ 
est une valeur t&s convenable pour cette mesure. 

La valeur de A HP sera 

AHf%%,,NaAlH yCristj = - 117 &- 2 kJ mol-’ 

VERIFICATION DE LA VALEUR OBTENUE. REACTION DE SYNTHESE DE 
NaAIHy,issj. ENTHALPIE DE DISSOLUTION DE AlH,a DANS LE THF 

La reaction conduisant a la mesure de l’enthalpie de formation de 
NaAlH, en solution s’ecrit 

NaH(crist) + AIH 3(diss) --) NaA1H4(diss) (III) 

L’enthalpie de formation de l’hydrure d’aluminium est connue mais 
l’enthalpie de dissolution necessaire a I’exploitation des resultats de cette 
reaction n’a pas ete determinCe. 

Enthalpie de dissolution de l’hydrure d’aluminium AlH,cx dans le THF 

Plusieurs auteurs ont determine l’enthalpie de formation de l’hydrure 
d’aluminium (Y. Sinke et ~011. [21] puis Magnelis et ~011. [22] ont propose 

~Hk%X,,, = -11,4 kJ mol-‘; cependant les determinations effect&es au 
laboratoire [23] ont conduit a une valeur sensiblement inferieure 

AHf%I3,,5 A1H3~C,,istj = - 8,49 kJ mol-’ 

Pour la suite des calculs, c’est cette valeur qui a CtC conservee. Deux 
raisons ont guide notre choix, tout d’abord les mesures effect&es par Sinke 
l’ont CtC alors que le polymorphisme de AlH, n’avait pas encore CtC signale 
[14] et d’autre part la structure mCme de AlH,a n’a et6 signalee que 
posterieurement aux mesures enthalpiques. De ce fait, la seule presence 
d’AlH,a lors des mesures n’etait pas certaine. 

La mesure de l’enthalpie de dissolution de AlH,a a CtC effect&e selon un 
mode operatoire classique. 
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TABLEAU 3 

Chaleur de dissolution de AlH,a dans le THF 

Masse d’AlH, Cont. initiale 

(mg) (mol 1-l) 

2,81 4,88 x lo- 3 
3,18 1,22x10-’ 
3,32 1,92x 1O-2 
3,34 3,64x 1O-2 
697 1,22x 10-l 

Cont. finale 
(mall-‘) 

$92 x~O-~ 
1,18 x10-3 
2,04 x~O-~ 
3,757 x 10-2 
1,224x10-’ 

AHdiss 
(kJ mol-‘) 

- 20,97 
- 20,5 
- 21,8 
-21,44 
- 21,8 

Une ampoule d’hydrure d’aluminium est brisee dans la cellule d’un 
calorimetre isoperibolique. Cette cellule contient une solution diluee d’hy- 
drure d’aluminium afin d’eviter toute trace d’eau provoquant un phenomene 
d’hydrolyse. 

Les valeurs obtenues sont repartees dans le Tableau 3. 
La fonction enthalpique peut s’ecrire en fonction de C, concentration en 

hydrure AIH, dans le THF 

AH,,iSS,AIH,, = -2,267 x 10-l In C - 1,86C - 22,05 

ce qui conduit a AH(&) = - 20 kJ mol-’ pour l’enthalpie de dissolution a 
dilution infinie. 

Etude de la r&action de synthkse de NaAlH, dissous 

La mesure de la chaleur de la reaction (III) permet une mesure de 
l’enthalpie de formation de NaAlH, dissous et par la suite peut conduire a 
une valeur de l’enthalpie de formation de NaAlH, solide confirmant celle 
trouvee dans le travail precedent. 

Mise en kvidence de la &action 
Une solution d’hydrure d’aluminium dans le THF est mise au contact 

d’une suspension d’hydrure de sodium finement broye. Une agitation 
mecanique permanente est maintenue et apres une heure environ la con- 
centration en aluminium et sodium est identique dans la solution de THF. 
L’evaporation du solvant laisse de l’hydrure NaAlH, comme seul compose. 

Mesure de la chaleur de r&action 
Mode opt?atoire. AprQ plusieurs essais, le mode operatoire utilise a CtC le 
suivant. Un exds d’hydrure de sodium finement broye est enferme dans une 
ampoule fragile placee dans la cellule calorimetrique. Celle-ci est alors 
remplie d’une solution frdchement preparee d’hydrure d’aluminium. Ces 
operations ont lieu en boite s&he sous atmosphere d’argon purifie. Aprb 
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TABLEAU 4 

Mesure de la chaleur de la reaction de formation de NaAlH, dissous 

Ampoule Cellule 

Volume Cont. Volume Cont. 

(cm3 ) (mol I-‘) (cm3 ) (mall-‘) 

AH, 
(kJ) 

0,425 AIH, = 0,4 48 NaAlH, = 0,461 - 7.72 - 46,6 
ampoule de NaH 500 mg 48 AlH, = 2x 1O-2 - 50,98 - 53,l 

ampoule de NaH 500 mg 48 AlH, =1,44~10-~ - 38,17 - 55,2 

mise en Cquilibre thermique du calorimetre, l’ampoule est brisee au sein de la 
cellule et le ,flux de chaleur enregistre est integre pendant toute la reaction. 
Rksultats. Les resultats obtenus sont report& dans le Tableau 4. 

La premiere mesure a CtC effect&e en placant l’hydrure d’aluminium dans 
l’ampoule fragile (technique abandonnke par la suite). La valeur de I’enthal- 
pie AH, est obtenu par AH, = Q,/n 0i.1 n est le nombre de moles d’hydrure 
d’aluminium rnis en jeu. 

Calcul de l’enthalpie de formation de NaAlH, cri.stal1i.G 

Expression de I’enthalpie de formation de NaAlH,. L’expression litter-ale de la 
THF 

chaleur de la reaction NaHCCriStI + AlH3(diss) + NaAIHydiss) est 

AH, = fe?98,15 NaA1H4(crist) + A H(diss)NaA1H4 + A Hx - A HP298NaH~crist~ 

- A Ht%8 AIH IP(crist) - A H(diss) AIH 9 

Calcul de l’enthalpie de formation de NaAlH, cristallisk. Les valeurs obtenues 
sont repartees dans le Tableau 5. 
Rbultats. La dispersion des mesures est assez importante mais l’accord est 
assez bon avec la valeur obtenue par la reaction d&change; toutefois elles 
sont toutes legerement inferieures en valeur absolue. 

La technique utilisee peut Ctre la cause de cet Ccart car la reaction 
employee entre un solide et un liquide est assez lente et la fin de reaction 
difficilement mesurable a l’aide du calorimetre a flux. 

TABLEAU 5 

Enthalpie de formation de NaAlH, cristallise 

Mesure AH,(kJ mol-‘) AH, AH&sNaAIHycrist) 
(kJ mol-‘) 

1 - 46,6 0,266 - 112 
2 - 53,lO - 114.3 
3 - 55,0 - 116,l 
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CONCLUSION 

La valeur de l’enthalpie de formation de NaAlH, obtenue est 

AH&8NaAlH+,i,t) = - 117 k 2 kJ mol-‘. 

Elle est sensiblement inferieure a celle fournie par Smith et Bass [2]. La 
reaction d’echange utilisee pour mesurer l’enthalpie de formation met en jeu 
des quantites de chaleur tres faibles et ainsi permet une mesure plus precise. 

D’autre part la seconde reaction utilisee confirme parfaitement les resultats 
obtenus. 

Cependant cette valeur n’est pas compatible avec les enthalpies de forma- 
tion calculees a partir des mesures des chaleurs de decomposition de NaAlH, 
ou a partir des courbes de pression d’equilibre de decomposition obtenues 
par Dymova et ~011. [4]. 11 semble que, pour ces deux mesures, la mauvaise 
definition de l’etat final des reactions envisagees [5] ne permette pas d’effec- 
tuer de calcul thermodynamique serieux pour obtenir l’enthalpie de forma- 
tion de l’hydrure NaAlH,. L’enthalpie de dissolution d’AlH,cy dans le THF 
est exothermique tandis que l’enthalpie de dilution est endothermique. Ceci 
peut Ctre explique par l’existence de plusieurs formes solvatees en solution et 
la possibilite d’existence d’equilibre entre plusieurs especes moleculaires 
associees. 
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