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ENTHALPIES DE FORMATION DES HYDROXYNITRATES 
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DE ZINC 

Ai3s-nac.r 

The standard enthalpies of reaction of four zinc hydroxide nitrates 
Zn(OW0,) - &O, Z~3(OW+(hrOs)2~ &W-U,~03), -2H,O et Zn,(OH)sCN03)2 
and zinc oxide with a soIution of nitric acid (2N) were measured in a solution 
calorimeter- These results, combined with auxiliary thermochemical values from the 
literature, yielded values of -429.34, -442.41, -897.41 and -750.70 kcal mol- ‘, 
respectively, for the molar enthalpies of formation of these zinc hydroxide nitrates_ 

Lesenthatpies standard de formation des hydroxynitrates de zinc Zn(OH)(NO,) - 

3320, ~ndOH).d~Wz, Zn5(OH),(N03),-2Ht0 et Zn,(OH),@IO,), ont ite 
d&ermin&s Q partir de la mesure calorim&rique de leur chaieur de dissolution et de 
celle de l’oxyde de zinc dans une solution d’acide nitrique 2N. E&s valent respective- 
ment -429,34, -442,41, -897,41 et -750,70 kcal mol- ‘_ 

INIRODUCTION 

Lcs itndes radiocristallographiques et structurales r6centes concernant les 
hydroxynitrates de zinc montrent que qnatre compos& soot clairement identS& : 

Zn(OH)(N0,)=H,0’*2, Zn&OH),(NO3)?, Z~I~(OH)~(NO&-~H~O~ et 
Zn5(OH),(N0,)26. La ctification cristalIochimique propos& par Loui% et al_’ met 
en evidence Ies relations existant enfre Ia structure de ces hydroxysels et le type 
brucite. Cette etude montre qu’il est commode de les formuler, d’une f-n g&n&ale, 
~zmI-r)2 -Yz4%)2 -zH,O. Le Tableau I rassemble Ies v&m-s des coefficients 
x, y, z associb aux quatre hydroxynitrates de zinc_ De plus, ces relations cristallo- 
graphiques permettent de penser qu’entre Ies dif56rents t5iCments de cette famille il 
existe des 6changes structuraux notamment lors de traitements thermiques ou 
d’hydrolyscs. Aussi, avons-nous ene-repris de caxact&iser ces diverses 6voIutiou.s B 
l’aide de grandeurs thermodynamiques- 

En raison de l’absence de donn&zs thermochimiques sur ces corni&, nous 
avons dGtermin& dans un premier temps, leurs enthalpies standard de formation_ Le 
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TABLEAU 1 

VALEURS DES COEFRCIEM-S x, y El- z DES HYDROXYNITRATES DE ZINC 
DE FORMULE Gl%%ALE xik(OH),-yZn(NO,)-tHz0 

kr~ah7qscr x Y I 

ZXI(OH)~- Zn(NO&- 2H,O 1 1 2 
=(oH),-~mo,), 2 1 0 
4Zn(C5H&-Zn(h’0,)~-2H~O 4 1 2 
4zn(0Hkznch’03)z 4 1 0 

pr&ent article d&-it les r&uItats qui ont tte obtenus 5 partir de la mesure caIori- 
m&rique des chaIeurs de dissolution des hydroxynitrates de zinc et de l’oxyde de zinc 
dans une soIution aqueuse d’acide nitriqu~_ 

PAR-i-E EZPlkiMEEiALE 

La synth&e des hydro.xynitrates de zinc a Cti r&&s&z B partir de nitrate de zinc 
hexahydrate i< Baker Aaaiysed Reagent D_ Ce se1 renferme g&&aIement une partie 
insoluble dans des proportions voisines de 0,002%, constitu& de fibres micro- 
cristaIlines_ Une analyse radiocristaIIographique r&Gie qu’il s’agit de l’hydroxynitrate 

de zinc Zn(OH)r-Zn(N03)z-2H10. 
La p&par&on des trois hydroxynitrates de zinc Zn(OH),-Zn(NO,),-2H,O, 

2Zn(OH),-Zn(NO,), et 4Zn(OH), -Zn(NO,),-2H,O est bien connue. Les deux 
premiers sont obtenus sous forme crist.alIis& par kvaporation Iente, sous Ia pression 
atmosphtique, d’une solution de nitrate de zinc hexahydrati fondu au temp&atures 
respectives de 65’ et 120°C 3_ 11 convient de noter que Ies tr& faibles quantitt!s de 
Zn(OH),-Zn(N0,)1-2Hz0 p&en&s dans la mat&e premiere et mentionn& 

ci-dessus, se transforment en 2Zn(OH)z -Zn(NO& db 80”C8. L’hydroxynitrate de 
zinc 4Zn(OH)2-Zn(N03)2-2H,0 s’obtient sous forme cristalIis& par hydrolyse 
iente, B 6O”C, d’une solution aqueuse de nitrate de zinc (2M), pr&IabIement 
filtr&., par une solution aqueuse d’ur& (2M)6. La circulation d’un courant d’azote 
dans la solution permet de chasser le gaz carbonique provenant de Ia d&composition 
de I’ur& La &action est arri3Ee au bout d’une quinzaine d’heures. 

L’hydroxyuitrate de zinc anhydre 4Zn(OH),-Zn(NO,), s’obtient par 
dbhydratation dn se1 pr&+dent pIa& dans un dessicateur contenant du chlorure de 
caIcium et maintenu & la temp&ature de 40°C La perte de masse du se1 hydra& 
observ& au bout de quelques jours, correspond exactement au depart de deux moles 
d’eau; le dia_gamme de diffraction des rayons X du produit microcristaIlin obtenu 
est en accord avec celui qui a eti pub@ par St5hlin et Oswald6_ Get hydroxyuitrate 
ainsi que Zn(OH)z-Zn(NO,), -2H,O et 2Zn(OI-i), -Zn(NO& ont ite conserv& et 
manipuI& daus une atmosph&e d&h&e, afin de prgvenir toute hydratation ou 
hydrolyse au contact de I’humidite ambiante. 



225 

L’oxyde de zinc utiiis6 est un produit Koch-Light de purete garantie au moins 
egale 5 99,99%_ Les solutions d’acide nitrique de normal&e 2N ont Cti preparks B 
partir de solutions concentrks d’acide nitrique R-P. et do&s par volum&ie_ Les 
solutions sont surmont&s d’argon U et conservks 5 l’abri de la lumiike. 

Mdfhode expPrimen2aie 

La chaleur de disso!ution des hydroxynitrates de zinc ou de l’oxyde de zinc dans 
une solution aqueuse d’acide nitrique a ete mesur6e B la tempkature de 25°C h 
l’aide d’un microcalorimttre Calvet maintes fois dkcritg- Le montage exptkimental 
est d’un type classique souvent utilisk en calorim&rie de solution’“_ La cekle 
calorimetrique en T&ion contient la solution aqueuse d’acide nitrique- Le compose est 
enfermi dans une ampoule de verre scellEe qui se trouve B proximite dune pointe 
eEiEe iixee au fond de la celIuIe calorimitrique. Un faible mouvement vertical de la 
tige supportant I’ampouie permet de briser cette demitre, ce qui provoque la mise en 
solution du solide, 

La cellule calorimetrique contient environ 5,5 cm3 de solution d’acide nitrique- 
Le nombre de moles de solute est egal B 7- 10m3 pour loo0 g de solvant quand il 
s’agit de Zn(OH)z -Zn(NO&-2H20 ou de 2Zn(OH),-Zn(NO,), et 5 3,5- 10V3 
quand il s’agit de 4Zn(OH),-Zn(NO,),-2H,O ou de 4Zn(OH),-Zn(NO,),. Le 
nombre de moles de ZnO dissous est fonction du se1 itudie, c’est-%-dire des coefh- 
cients x et y conformiment B I%qn (2) ci-dessous. 

La dissolution des sels et l’homog&&sation de la solution nrkessitent une 

agitation initiale d’environ une minute et sont r&&s&s par des mouvements verticaux 
et altematifs de la tige supportant l’ampoule et sur laquelle est fixe un petit disque en 

Teflon. 
L’etalonnage du caIorim&-e est rkalise Far dissolution du 2-amino-2-hydroxy- 

methyl-l,3 propane diol (THAM) dans une soIution aqueuse C’acide chIorhydrique 
de normalite 0,l N_ 

MhHODE DE Dh-ERMINATIOE; DES ENIHALPIES DE FORMATfOX 

Les enthalpies de formation dw quatre hydroxynitrates de zinc sont ditermikes 
& partir des chaleurs des reactions suivantes : 

xZn(OH)z -yZn(NO& -zHzO(c) +[m HN03 +n H,OJ(aq) --, 

C(x -+u)zn(NO~)~ +( m-2x)HN03 i-(n +2-x++z)HzOJ(aq) i-Ant, (I) 

(x+y)ZnO(c)+[mHN03 +nH,O](aq) - 

Kx +Y)z~wo3), +( m-2(x+y))HN03+(n+x+y)H,0](aq)+A~~, (2) 

(xfz-y)HzO(l)i((x+y)Zn(NO~)~+(m-2(x+y))HNO,+ 

(n+x+y)HzO](aq) - [(x+y)Zr10\10~)~ +(m-2(x+y))HN03 + 

(n+2x+z)H20](aq)+A&, (3) 
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2UHNO,(I)+[(xiy)Zn(NO~)), +(m---2(x+y))HNO, + 

(n+2x+z)H20J(aq) --, [(x+y)Zn(NO~)~+(m-2x)HNQ + 

(n+2x+z)HH,0](aq)+AEi& (4) 

(x+y)ZnO(c)+(xi-z-y)H,O(l)+ZyHNO&l) + 

xZn(OH), - yZn(NO& -zH,O(c) +AJ?, _ Q 

Les rhdions {I) et (2) reprkentent respectivement Ia dissolution d’une mole 
d’hydroxynitrate de zinc et de (x +y) moles d’oxyde de zinc dans une solution d’acide 
nitrique contenant m moles d’acide nitrique pur et n moles d’eau. Ces derniers 
coefkients vaIent respectivement 26S,2 et 6991,6 lors de la dissolution de Zn(OJ&- 
Zn.(NO&-2H,O ou de 2Zn(OH),-Zn(NO,), pti 536,4 et 13953,2 lors de celIe de 
4Zn(OH)z-Zn(N0&-2Hz0 ou de 4Zn(OZ& -Zn(NO&_ La kaction (3) rep&sex& 
la dilution de la solution obtenue dans la r&action (2) par (x+-z-y) moles d’eau et la 
rEaction (4) Ia mise en solution de 237 moles d’acide nitrique pur Iiquide dans la 
solution finale de la nkction (3)_ La r&ction (~5) nkst autre que azlie de la formation 
d’un hydroxynitrate de zinc H partir de ZnO(c), H,O(l) et H-NO,(I)_ A ces cinq 
r&Sons sont associk Ies chaIeurs de r&ction respectives dn;, AN,“, A-, AL\Hi et 
AEl,” qui sont Ees entre elks par I 

-5 =AEI;+AkI”,+AEIf-AH;_ 0% 

Si Ies -grandeurs AN;-,,, AHFu20m, AH,“,o,m et AG( r_,s, dt%gnent 
nspectkement les enthalpies standard de formation de ZnO (c), Hz0 (I), HNO, (l) et 
du corn@ xZn(OH),-yZn(NO&-zH,O(c), on obtient finalement : 

AfG&$, = (x+Y)~~,,,i-(x+z-Y)~~~~~+‘lY AwHxo,,,+ 

AH;+AH;+AH:-AH; _ (7) 

RZSULTATS 

Le T&Ieau 2 rassemble Ies vaIeurs moyennes de AH: et AH; suivies de leurs 

ktervaIks de confiance caIcuI& au s&I de probabiIitt5 de 0,OS. 

TABL33W 2 

CHALEURS DE DISSOLUTION DES HYDROXYNITRATES DE ZlNC 
xZO(OH)~-J-ZI(NO,)~~H~O (COLONNE 3) ET DE (x-ky) 
MOLES D’OXYDE DE ZINC (COLONNE 4) DANS 
UNE SOLUlION D’ACIDE NITRIQUE 2N 

HycLarSd 

zIl~0H&-zrl(N0,),-2H,0 2 _ - 15.74*0,04 -42#9~0,10 
22n(0~~2uN031 3 -39,16f0,12 -63.13f0.15 
4Zn(O~ Zn(NO,)z- 2 H,O 5 --67,03rO~o - 105~&0J5 

4~(OHkznmw, 5 -77.1 I f0.40 - 1osJ2*oJ5 
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Chaque vaIeur de m est obtenue B partir d’au mains huit mesures. Compte 

term de la p&c&ion de nos mesures Ies vaieurs exp6rimentak de AIYg(x+y) ne 
varient pas de facon signficative avec Ie nombre de moles de ZnO dissous qui est 

compris entre 1,4-lo-’ et 2,1- IO” pour 1000 g de solvant. Aussi, avons-nous adopt6 

pour valeur de A5Hg(x +y) I a moyenne de nos 23 mesures,soit -2IO4Of50 caI mol-‘. 
Gztte variation d’enthalpie est voisine de c&e qui a 6ti dktermintk par Newman’ ’ en 
utihsant comme solvant une solution aqueuse d’acide nitrique et d’acide fluor- 
hydrique, soit -20978f2 cal mol- I_ 

Notre dispositif expkimental ne permet pas de mesurer AH;_ Nous avons 

admis, en premEre approximation, que la variation de l’enthalpie partielle molaire 
de Zn(NOz), est nighgeabIe lors de la dilution, itant donni la faible molalite de ce se1 
dans la solution_ Avec c&e hypothike la variation d’enthalpie AH; est alors tr& 
pro&e de cede que l’oc obtiendrait pour la r&w&on suivante : 

(xf~-y)H~0(1)+[(m-2(x+y))HNO~+(~tx+y)H,O](aq) + 

+ [(m-2(x+y))HNOB+(nt2xtz)HzO](aq) (8) 

Si @L et @L d~finissent les enthalpies molaires apparentes reIatives de HNO, 
respectivement dans Ies sohrtions iinaks et initiaks, AJiJ) est don& par la relation I 

AH: = (m-2(x+y))(&-@a- (9) 

Le Tableau 3 rassemble Ies vakurs de @‘L et CDL caicuEes 5 park des Tables 

Thennod~vramiques’ ’ et celles de AH: ponr Iw diff&entes valeurs de m, x et y_ Les 
valeurs de AH,O ainsi calculks sont t&s faibles devant celles de AIT; et AH: et t&s 
infkienres aux erreurs expk-imentaks : eks seront n&Iig&s dans Ie cakul de 

AH&w 

TABLEAU 3 

VALEURS DES ENTHALPIES MOLAIRES RELATIVES APPARENTES DE HNOp, 
tiL El- tiL ET DE LA VARIATION D’ENTHALPIE A&j 
LORS DE LA REACX-ION (3), EN FONCl-IOi’J DE m, it-, y ET I 

m x Y = a; (cd mar ‘) &_ (cd mo!- ‘) tit0 

268.2 1 I 2 129.470 129,468 -0.80 
268.2 2 I 0 129.396 129.395 -0,26 
536.4 4 I 2 129.434 129,432 -2Jo 
536.4 4 I 0 129,434 129,430 - 1.05 

Pour determiner AH: nous avons admis, en premik approximation, que 
I’hypothkse prkkiente concernant les variations de l’enthalpie partielk molaire de 
Zn(NO,), restait v&able Iors de la r&&on (4)_ Ia variation d’enthalpie AH: est 
alors trCs voisine de cede que I’on obtiendrait pour la reaction ci-dessous : 

2yHNOz(i)+-[(r7z-2(x-i-y))HNO,+(n+2x+z)H,O](aq) + 

[(m-2x)HN03-+(nf2x+z)H,0](aq) (LO) 
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Si nous dEsi.Tons Ies enthalpies mofaires apparentes relatives de HNO, dans 

Ia sohrtion finale, dans la soiution initiale ou B dilution nuhe, respectivement par 
@[, @[ et @z, nous obtenons : 

Aliz = (m-2x)@~-(m-2(x-i-y))@~-2y@,“, (11) 

@z &ant egal B 7950 cal mol- ‘. 
Le Tableau 4 donne Ies valeurs de @z, @L et AW: pour Ies diffirentes valeurs de 

m, x et y_ On peut remarquer que, quels que soient m, x et y, Ies valeurs de AH: sont 
sensiblement egales_ 

TABLEAU 4 

VALEURS DES ENTHALPIES MOLAiFtES RELATIVES APPARENTES DE HNO,. 
@= ET &, ET DE LA VARIATION D’ENTHALPIE Ati, 
LORS DE LA Rl%C3-ION (4). EN FONCTION DE m, x, _v El- z 

2682 1 1 2 I 29.468 129,539 - 15622.2 
26&2 2 I 0 129.395 129.468 - I5.621,9 
536.4 4 1 2 129.432 129,466 - 156~1 
536.4 4 1 0 129.430 129.465 - I 5.622. I 

Nous avons retenu pour AH&,,,, Ia vafeur -83,76 kcaI mol- ’ r&emment 

don&e par Berg et Vanderzeex3 et sup&ewe en valeur absolue de 0,52 kcaI mol-’ 

5 ceIIe qgi est donncZe dans Ies Tables Thermodynamigues*‘_ Les enthalpies standard 
de formation de HIO(I) et HNOs(I) valent respectivement -68,315 et -41,61 kca1 
mol- ’ (tit 12) La relation (7) permet alors de calculer Ies enthalpies standard de 
formation des quatre hydroxynitrates de zinc dont Ies valeurs sont rassembI&s dans 
Ie TabIeau 5_ 

TABLEAU 5 

EMHALPIES STANDARD DE FORMATION DES HYDROXYNITRATES DE ZINC 

AK <sr.*r 
(t&l mol- *) 

Z~I(OH)~~Z~(NO~)~-~H~O - 429.34 
2zn(Om2-~(NOdr -442.41 
4Zn(OHj~-Zh(N0&-2H,O - 897.4i 
42n~OH),-~o1JOz), - 750.70 

Pour compliter Ies donn&s thermodynamiques de ces hydroxysels iI est 

n6cessaire de determiner Ieurs enthalpies hhres standard de formation que I’on peut 
obtcnir P partir de la mesure de Ieurs chaleurs sp&fiques_ L’on ne commit en effet 
qu’une estimation de l’enthalpie hhre de formation du se1 anhydre 42n(OH)2- 
Zn(NO& don&z par Kheifets et Rotinyan14, soit -624,4 Iccal mol- ‘. 
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