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ABSTRACT

The dissolution enthalpies of ytirium and hexahydrated yttrium nitrate in
nitric acid at different concentrations have been measured and the following enthalpies
have been determined:

AH? (Y(NO;);, 6H,0, ¢, 298 K) = ~727.5 keal mol ™!

AH? (Y?*, aq, 298 K) = —173.0 keal mol ™!

PESUME

Les enthalpies de dissolution dans des solutions aqueuses d’acide nitrique a
différentes concentrations ont été déterminées pour I'vitrium et le nitrate d’yttrium
hexahydraté. De ces résultats, les enthalpies standards suivantes ont été déduites :

AH® (Y(NO,),, 6H,0, ¢, 208 K) = —727,5 keal* mol ™
AH (Y?*, aq, 298 K) = — 173,0 keal mol ™

INTRODUCTION

La recherche des enthalpies de formation standard de certains composés
de ’yttrium nous a conduits 4 déterminer ’enthalpie de formation du nitrate d’yttrium
dans I’cau et en milieu acide nitrique. Ces déterminations ont été effectuées a partir
de la mesure des enthalpies de dissolution du métal et du sel hexahydraté dans des
solutions nitriques & différentes concentrations. De ces mesures, nous avons déduit

I’enthalpie standard de formation du sel cristallisé Y(NO,);, 6H O et de I'ion
Y?** dans D’eau 2 dilution infinie.

APPAREILLAGE

Le calorimétre utilisé est un calorimétre « LKB 8700 » de tvpe isopéribolique
mis au point par Sunner et Wadso''?. Toutes les réactions sont faites & 25°C, le

*Dans cet article : 1 cal = 4,184 J.
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calibrage s’effectnant par effet Joule. Nous avons vérifié expérimentalement que.
I’éventuelle eorrectxon provenant de I'effet thermique dfi 2 la saturation en ean et
acide nitrique de I’air libéré lors du bris de Pampoule est négligeable dans tous les
cas. Les courbes obtenues lors des diverses réactions sont exploxte& selon Ia méthode
de Dickinson?.

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Dags tous les cas, la quantité de composé dissous wmpond A une molarité
finale d’environ 103 M en ions Y3*.

Enthalpie standard de formation du nitrate d’yttrium dans les solutions aqueuses d’acide
nitrique

Principe de la méthode. L’ yttrium (produit Merck pour analyse) est dissous dans
1a solution initiale d’acide nitrique (HNO;, aq,) selon la réaction globale :

Y(©+HNO;,,, = Y(NO;);,,,+3H:(2)

La dissolution de I’yttrium s’effectuant avec consommation de protons, la
normalité acide du milieu réactionnel a donc vari€; nous exprimons 1’acide nitrique
a I’état final sous Ia forme HNO,,,,-

. L’effet thermique global (AH,) déterminé expénmentalement et ramené A une
mole d’yttrium est égal A :

AH, = AH7 (Y(NO3)3,q,, liq, 298 K)—3 AH? (HNO;,,,, lig, 298 K)+ AH (dil)
expression dans laquelle :

t (Y(NO;);,.,, lig, 298 K) est I’enthalpie de formation standard du nitrate
d’yttrium en solution dans I’acide nitrique HNO;,,
AH7 (HNO,,,,, lig, 298 K), I'enthalpie de formation standard de I’acide mitrique
HNO,,,,
AH (dil), I'effet thermique cormrespondant A 1a dilution de P'acide résultant de la
consommation de protons.

Calcul de AH (dil). Dans ce calcul, on désigne par :

X}, le nombre de moles d’eaun par mole d’acide a I’état initial (HNO,,,,)

X» = X, +dx, le nombre de moles d’eau par mole d’acide a I’état final (HNO; .4,)
a, le nombre de moles d’acide par mole d’yttrium 2 I’état initial

a+da, le nombre de moles d’acide par mole d’yttrium a 1’état final.

Le nombre de moles d’ean par mole d’yttrium est donc :
ax; = (a+da) (x; +dx) ' _ 7 B ' : ,
Si AH, représente I’enthalpie de for‘mation‘ standard de I’acide HNO_;,, tzb, ,
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I’enthalpie différentielle de mélange de cet acide s’exprime par :
d(AH) '
dx

La quantité d’acide consommée étant trés faible par rapport a celle contenue
dans Ila solution, I’effet de dilution est égal a : _

AH (dil) = (a+da) hdx

h =

x,da
= (a+da) h(— —‘—d—a = —hx,da
Résultats. Dans le cas étudié, da= —3. d’ou :
AHE (Y(NOs)3,,,, liq, 298 K) = AH,+3AHg (HNO,,,, lig, 298 K)—3Ax,

En fait, le titre de I'acide variant trés peu, l’enthalpie de formation de
Y (NO;);.,, peut étre considérée comme étant égale 2 celle de Y(NO;);,,, -
Les résultats obtenus sont reportés dans le Tableau 1.

Enthalpie standard de formation de Y(NO,),, 6 H,O(c)
Principe de la méthode. Le sel crnistallisé (produit Merck pour analyse) est
dissous dans une solution d’acide nitrique (HNO;,,,) selon la réaction globale :

Y(NOs);3, 6H0(c) — Y(NO,),,,, +6H0 (liq)

L’effet thermique AH ] mesuré correspond a :

AH. = AH3(Y(NO); ., liq, 298 K)+6 AH (H,0, lig, 298 K)
—AH{ (Y(NO3);, 6H,0, c, 298 K)+ AH’ (dil)

expression dans laquelle AH’ (dil) représente ’enthalpie de dilution de I"acide nitrique
résultant de I"apport d’eau par le sel hydraté.

Calcul de AH' (dil). En prenant les mémes conventions que dans le cas précé-
dent, I’effet thermique a pour valeur :

AH’ (dil) = ad(AH,) = ahdx
Si n moles d’eau sont apportées par mole d’yttrium, dx =nfa d’ot :

AH’ (dil) = nh
Dans le cas présent :
n=2~6

Résultats. Les calculs ont été€ effectués 2 partir des enthalpies de dlssolntxon du
nitrate d’yttrium hexahydraté dans Ies acides 1 M et 3M. Les nsultats sont rcportcs
dans le Tableau 2.
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TABLEAU 2
ENTHALPIE STANDARD DE FORMATION DE Y(NO,)s, 6H:0(c)

Molarité — AH? G6AHY (H,0,D AHP( Y(NO;);..z. D AHR'(dil)=6h AH?(Y(NO,),,
initiale Ckcal mol— %) (kcal mol—%)* = (kcal mol—*) (cal mol—1) 6H-0,c, 298 K)
de HNO, (kcal mol—*)

1 42,35+1 —409,890 —359 -1,2 —726,5%3

3 473+0,5 —409,890 —366 —108 —728,7+45

Enthalpie standard de formation de l'ion Y3* _ o
Principe de la méthode. L’enthalpie standard de formation de I'ion Y>* dans

I’eau 2 dilution infinie est calculée 2 partir de I’enthalpie standard de formation de
nitrate d’yttrium dans les mémes conditions :

AH(Y>?,aq, 298 K) = AHF(Y(NO;);, aq, 298 K)—3 AH7 (NO;3, aq, 298 K)

L’enthalpie du nitrate a dilution infinie est obtenue 2 partir de son enthalpie
de dissolution dans 1’eau :

AH] = —4,1+0,1 kcalmol™*

AHE(Y(NO3);, aq, 298 K) = AH (Y(NOs);, 6H-0, ¢, 298 K)
—6AHY(H,0,liq, 298 K)+ AH,

En prenant la valeur :

AH?(NOj,aq, 298 K) = —49,56 kcal mol™* (réf. 4)

et les valeurs de I’enthalpie standard de formation du sel hydraté résultant des dis-
solutions dans I'acide 1 M puis 3 M, nous obtenons les résultats suivants :

HNOs AHP(Y?*, eq, 298 K)

1M —172=3 kcal mol—?
3IM —174,2%+4,5 kcal mol—*

Ces valeurs sont en bon accord avec celles de Iz littérature” :
—172,9 kcal mol™ 1

RESUME DES RESULTATS

" Dans le Tableau 3 sont reportés les résultats généraux obtenus précédemment.
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TABLEAU 3

RESULTATS GENERAUX

Conditions d’étude ) Etat . AHY 298 (kcal mol—1)
1 mole Y(NOjy); dans 10® moles HNO;, 52,5H,0 Aqueux -359

1 mole Y(INO,); dans 3.10° moles HNO;, 16,5H,0 Aqueux —366

1 mole Y(NO,); dans 7,2_10* moles HNO;, 59H,0 Aqueux —364

1 mole Y(NOy); dans 14,4.10® moles HNO;, 1,9H,0 Aqueux —364

1 mole Y(NO,); dans 55_10° moles H.O Aquenx —321

1 mole Y3* dans 55.10® moles H,O Aqueux —173
Y(NOy)s, 6H,0 Cristallisé -727,5
CONCLUSION

Les éléments des terres rares ont des propriétés trés voisines. En particulier,
nous constatons que les enthalpies de formation standard des ions M3* sont du
méme ordre de grandeur. Il en est de méme pour les nitrates. Le tableau 4 permet
une comparaison de nos résultats et des valeurs données dans la littérature®.

TABLEAU 4

La Ce Nd Sm Y Y

littérature nos résultats

M3+ aqueux —169 —166,4 —166,4 —165,4 —172,9 —171.8
MINO,),, 6H;0 —73223 —729,14 —728,39 —727,29 —727,5
M(NO,); aquenx . —316,9 —314,7 —320,7

dans dans dans

1000 H,O 2600 H,O 55000 H,O
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