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ABsTRAcr 

The enthalpies of dissolution of anhydrous and hydrated uranyl forrnates, 
formic acid and hexahydrated uranyl nitrate in nitric acid at diKerent concentrations 
have been measured and the following enthalpies of formation have been determined I 

AH,’ (UOz(HCOO)l, c, 298 K) = (-447.1rtO.I) kcal* moi-‘; 

AH,O(UOL(HCOO), , H,O, c, 298 K) = (- 520.6-&0.1) kcal mol- I. 

Les enthalpies de dissolution dans I’adde nitrique B diff&entes concentrations 
ont it& d&xmin&zs pour les formiates d’uranyle anhydre et hydrate, I’acide formique 
et le nitrate d’uranyle hexahydrati. De ces r&ultats, les enthalpies standards de 
formation des corps suivants ont tte dtduites : 

AH;(UO,(HCOO), , c, 298 K) = (-447,110,1) kcal mol-‘; 

An,0 (U01(HC00)2, H1O, c, 298 K) = ( - 520,6 +O, 1) kcaI mol- I. 

13iiODUCI’ION 

Le m&anisme de dtiomposition thermique du formiate d’uranyIe anhydre n’est 
pas encore entihement &cid& La thermodynamique pouvant permettre soit de 
confirmer, soit d’itier certaines hypoth&es, nous avons, pour pouvoir effectuer 
les calculs n&xssaires, pro&ii B la ditermination des enthalpies standards de for- 
mation des sels anhydre et hydratk B partir des chaieurs de dissoIution dans l’acide 
nitrique. 

‘Dans cet article : caS = 4,IiW J 
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RJkXlFSlTAPPAREILLAGE 

Pr t?paration dii formiare dkranyle 
Le form&e d’uranyle monohydrati est prepati selon la methode decrite par 

Sahoo et al_’ par action de l’acide formique sur le nitrate d’uranyle solide. Le se1 
anhydre est obtenu par dbhydratation vers 105°C B Mr. 

Choix de la r&action caIorim&rique 
La dissolution dans l’zau du formiate d’uranyle est lente, et des produits 

d’hydrolyse tels U02(OH)(HC00), Hz0 sont susceptibles de se former*. Nous 
avons done utilisk comme solvant l’acide nitrique a differentes concentrations. 

La r&action calorimdtrique principale peut s’tkrire : 

UO,(HCOO), (c) + 2 HNO, (aq) - U02(N0,), (aq) + 2 HCOOH (aq) 

Les mesures auxiliaires des enthalpies de dissolution et de diIution du nitrate 
d’uranyle et de I’acide formique dans le milieu acide, sont done nkcessaires et ont etC 
effectufks. 

AppareilIage calorimkirique et rt?acr# 
Le calorimttre isop&ibo!ique utilise, de performances voisines de celles du 

LKB 8500, a etC construit au laboratoire et sera dkcrit ult&ieurement_ Sa temperature 
moyenne est de (298,15~0,01) K. 

Le volume de la cellule de reaction utiliske est d’environ 100 cm’_ Pour chaque 
exp&iencc, un calibrage klectrique cst &kctui avant et apr& la mesure dc la chaleur 
de rrkction. L’enregistrement de la tension de d&quilibre d’un pont de Wheatstone 
(AOIP B9R) contenant la thermistance (Penwall GB 35 P2) de la cellule dans une de 
ses branches doxme 12 variation de la tempkature. 

Le nitrate d’uranyIe hexahydrate est un produit << Prolabo RP>>, L’acide 
formique << Baker Analysed D utili& a uue pureti de 99,s % environ et nous ne 
tiendrons pas compte de ses impure’&. L.e.s differentes concentrations de I’acide 
nitrique sont obtenues par diIution de l’acide << Carlo Erba D 8 65 %. 

&~HODEDECALCUL 

Schbna rtbctionnei pour ie cahl de AH~(UO,(HCOO), , c, 298 K) 
Nous avons tout d’abord v&i&Z expkimentalement que MventuelIe correction 

provenant de l’effet thermique du 8 la saturation en eau et acide nitrique de Pair 
lib&-& Iors du bris de l’ampoule est n&ligeable dans tous 1e.s cas comme le montre 
d’ailleurs le calcul. 

Les cakuls peuvent done Ctre effectub B partir du schema r&ctionnel reportk 
dans Ie Tableau 1 en prenant Ies conventions d’kcriture suivantes : 

une solution composk de x moles d’un solute X et de y moles d’un solvant Y 
s’krira (XX, J4!); 
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une mole de X en solution s’h-ira (X,,‘,y); 
Ies deux icritures suivantes sont done cquivalentes : (xX, yY) = x(Xz,rYj+~~Y; 

i’imluence du composk X sur Y est nCgIi$e puisque sa concentration est faible; 

en g&Misanr 5 phrsieurs consiituants, une solution s’iciira (xX, _vY, zZ, . . .). 

La r&&on G est obtenue en f&ant la somme des reactions A, B, C, D, E, F, 
si I’on suppose d’une part : 

et d’autre part, que I’enthalpie de dilution de I’acide nitrique est la mime en prkence 
comme en I’absence d’acide formique et de nitrate d’uranyIe en quantitts stocchio- 

metriques, ce que nous avons verifie expkimentalement. 
Pious en diduisons done : 

AH;(U02(HCOO), , c, 298 K) = 

AH;(UOt(N03)2, 6Hz0, c, 298 K)t2AHF(HCOOH, liq, 29s K)- 

~AWHN%;H:~, liq, 29s K)-6AH;(H,O, liq, 298 K)-AH= 
I 

avec : 

AH,= AH,+(2---n)d(AH’)fnd(AH”)-AH?-AH,, 

(rr-2)d(AH’) repr&sentant I’enthalpie dedilution de l’acide nitrique de HN03,zn,o ti 

HNO, nr,,n-ZZH~O, et nd(AH”), celle de I’enthaIpie de dilution de HN0,zrH20 ti 
HNO 3 (nrr e-6,= nXo, pour une moIe de forrniate. 

Les mesures caiorimitriques portent done sur les enthalpies de dissolution ou de 
dilution dans des solutions d’acide nitrique h diffcrentes concentrations (ou dans 
I’eau) : 

du formiate d’uranyle UO,(HCOO), anhydre ou hydrate (AH, et AH,?; 
du nitrate d’uranyIe hexahydrate (AH,): 
de I’acide formique en quantitb stoechiomitriques dans une solution de nitrate 

d’uranyJe (AHJ; 
de I’eau. 

Corrections dues ci la dilution de l’acide nitrique 

Cette dilution peut se produire de trois facons : 

apport d’eau dans I’acide (dissolution de UOr(N03)z, 6H,O(c)); 
consommation d’acide (dissoIution de UO,(HCOO), (c)); 

apport d’eau et consommation d’acide (dissolution de U02(HC00)2, Hz0 (c))_ 
Ce demier cas est en fait Is combinaison des deux premiers. 
Dilution de HNOxsx,H20 par apporr d’eau. La celhtle contient initialement a 

moles d’acide nitrique HNO,XzHIO_ m moles d’eau itant introduites, Ie nombre de 
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moles d’eau devient QX, -l-m. En posant : 

x2 =x1 f Ef et ==dx, 
a a 

ncus avons : 

ax, = a(xl + dx) 

Les quantitt% d’eau apportees etant 
rZrentielle de melange >> h est done &ale h 

/, = d(AW 
dx 

toujours trk faibles, la << chaleur dif- 

Pour les Q moles d’acide contenues dans la cellute, I’enthalpie de dilution est 
done: : 

ad(AH”) = nhdx = ah z = mh 
a 

et, dans ce cas, est proportionnelIe au nombre de moles d’eau introduites. Pour une 
mole de nitrate d’uranyle, elie est done @ale 6 6 h. 

Dilution de HN03 par conrommacion d’acide. Le nombre de moles d’acide varie 
de da, le nombre de moles d’eau rcstant constant, d’ou : 

ux, = (a+da)(x, tdx) et 

L’effet de dilution est @aI B : 

x1 da 
dx = - - 

d+da 

(a + da) d (AH’) = (a + do) 
-x, da 

( > atda 
h = --x,kda 

En se rapportant h une mole de formiate d’uranyle, I’enthalpie de dilution de 
l’acide nitrique est done egale B 211x,. 

RkXLTATS EXPiRIhfE?iTAUX 

Les enthalpies de dissolution n’ont pu Ctre determikes de facon satisfaisante 
dans le cas du formiate hydrate, que pour Ies normaIitis en acide nitrique supkieures 
ou OgaIes ti &i38 et, pour Ie se1 anhydre, que pour des normalites supkieures a 0,38, 
la dissolution itant beaucoup trop lente dans les autres c&. 

Les dissolutions sont toujours effectucks sur un maximum de 0,5 - lo- 3 mole 
de se1 d’uranyle. 

Dans Ie Tableau 2, sont report&s les valeurs des << cha1eur-s differentielles de 
melange>> h pour les differentes concentrations en acide nitrique utilis&s, vaIeurs 
obtenues soit graphiquement ti partir des donnies dela litterature3, soit exp&imentaIe- 
ment. Pour Ia suite des caIcuIs, nous prendrons les valeurs esp&imentaIes_ 
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TABLEAU 2 

R&WLTAl-S CALORIh&l-RIQUES EN Cal mol- * 

Normal. 
HNO, 

6 

Graph&e Erp. 

0 
0.38 

i$i 
3.58 

5,04 
5.76 

720 
8.64 

0 
-0,025 
-025 

-11 
- 24,5 
- 72.5 

-100 
-219 

5370 -156 -180 
5290 -212.5 -216 
5610 -317 -330 
6450 -346 -357 

-22.6 6950 -331 - 350 
-77 8370 -253 -257 

-115 9160 - 192 - I97 
-237 10340 -69 -70 
- 375 10800 +55 f60 

-4680 
-4380 -700 
-4mo 1110 
-3800 1300 
-3030 2020 
-2600 2400 
-2170 2800 
-2100 2750 

II est tout d’abord intckssant de noter que l’enthalpie de dissolution de 

0,5- lo- 3 mole de nitrate d’uranyle dans une solution aqueuse d’acide formique 

exempte d’acide nitrique dkpend beaucoup de la teneur en acide formique de la solu- 

tion et semble passer par un minimum pour un rapport molaire HCOOH/UOz(NOs)z, 

6H,O @ai B 2 (Tableau 3). 

TABLEAU 3 

DISSOLUTION DU NITRATE D’URANYLE DAM UNE SOLUTION AQUEUSE 
D’ACIDE FORMIQUE 

Non&e de nwks HCOOH AHI 
(cdmol-‘) 

Nombre a% moles UO,(NO,)~. 6 Hz0 

0 5370 
2 5100 

39 5195 

W3 5385 
15 5550 
15.5 5570 
162 7600 

Dans Ie Tableau 2 figurent Cgalement les valeun de AH,, AHr et A&! (enthalpie 

Ide dissolution du fc rmiatc monohydrati). Sont &aIement reportks les enthalpies 

de dilution de HCOOH (MJ2) pour des concentrations finales de 1,5- lo- 1 mo1 I- * 

@&ie a) (Fig. 1) et 10e2 mol l- r (skie b) environ. Ce sont ces demikes valeurs qui 

seront utiIis&s dans les cakuls. Pour la dissolution dans l’cau, l’interpolation des 

donnkes de la littkature fournit les valeurs respectives de - 166 et - 173 au lieu de 

-156et -lSOcalmol- l. Ces enthalpies de dilution correspondent pour la skie b & 

MJ?, sauf si la dissolution est e!Tkctuke dans I’eau. En effet, la prksence de nitrate 
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d’uranyle fait varier notablement l’enthalpie de dilution de l’acide formique et 
rrkiproquement, Ie bilan AH, + AH, restant constant quel que soit I’ordre des 
dissohtions. 

Dans le Tableau 4 et sur la Fis. 2 sont report&s les valeurs de (AH, -6h), 
expression qui peut he consid&& comme la vk-itable enthalpie de dissolution du 

Fig- 1. Enthalpie de dilution de HCOOH dans 3X0,. 

Fig. 2. Enthalpic de dissolution de UOz(N03)2*6Hz0 dans HN03. - - - - , Courbe cotig&z; 
---_ . courbc exp&imentaIe; A. litt&atur&. 
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nitrate d’uranyIe hexahydrad et qui permet de determiner la somme des enthalpies 
des ions UGfi et NO, en solution dans le milieu reactionnel a partir de l’cnthalpie 
standard de formation du nitrate. 

EXPLOITATION DES RESULTATS 

Enthaipie standard de formation de UOI(HCOO)2, c 

AH;(U01(HC00)2, c, 298 K) = 

W’WOz(NWz, 6H,Q , c 298 K)-?-2AH,“(tiCOOH, liq, 298&K)- 

2AH;(HNG3,,u,o, Iiq, 298 K) - 6AH,’ (HzO, liq, 298 K) - AH,’ 

AH;(U02(HC00)2, c, 295 K) = 

-762,3’5’-203,02’3’s~,92-2A~~(H~03x,H~O~ liq, 298 K)-AH, 

u, = -555,40-2AHT(HNO~,,rr20, liq, 298 IQ-AH= 

avec : 

AH==AH,--2hxi-+-6h--Hz-AH1 

Dans Ie Tableau 5 et sur la Fi g. 3 sont reprbent&s les valeurs de (AH,--2/1x,), 
cette expression pouvant Ztre consideree comme la veritable enthalpie de dissolution 
du forrniate anhydre. 

Ertthalpie standard de formatiofl de Li0,(HCOO)2, Hz 0, c 
Un calcul identique au p&c&dent conduit pour le formiate hydrate B une 

enthalpie de formation Uz : 

ti t = -623,73-2AH;(HNOa,,r.r,o, liq, 298 K)-AH; 

avec : 

AH; = AH;-2hhxI+5h-AH2-AH1 

Comme pr&dernment pour le se1 anhydre, nous avons report6 dans le 
Tableau 5, les valeurs de I’expression (AH,‘-2hxr -h), enthalpie de dissolution 
con-igke du formiate hydrate (Fig. 3). 

Enthaipies de formation de U02(HCOO)2 et de UO,(HCOO), , Hz0 
Le Tableau 6 contient Ies vaIeurs de u1 et Cr,, ainsi que I’entbaIpie de 

dkshydratation obtenue par la relation : 

AHd = AH,O(H=O, g)-AH,“(H,O, Iiq)+AH:-AH,-_ 
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TABLEAU 5 

EMHALPIE DE FORMATION DU FORMrATE D’URANYLE HYDRAS 

AH;‘-zfi x1-h 

(col) 
AH+ -u2 

718 -4230 520 620 
IS10 -4290 520 650 

3.58 1950 -435 520 635 
5.04 3530 -4790 520 650 
5.76 4340 -5120 520 560 
7,20 5860 -5760 520 580 
8.64 6585 - 6585 520 465 
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Fig. 3. Dissolution du formiate d’uranyle dars l’acide nitrique. - - - - -, U0#?C00)2-H20 ; 
r, wurbe wrri#e; 0. wurbe exj&imcntale_ - - - -. UOz(HCOO)2 : A. courbe corrig&: 
n. courbe expkimentale- 

TABLEAU 6 

ESTHALPIES DE FORM.%mON FZ.T DE DI%HYDRA-fATION EN cal moi-’ 

Normd Formiare 
.HiVOI anhy&e 

Formiare 
hybarr’ 

Entha1pie de 
&shdafa:ion 

us -446990 
I.‘- -447 220 -520 620 15 640 
z&88 -447 210 -520 650 15 640 
3.58 -447 190 -520 635 15 640 
5.04 -447 190 -520 650 I5 650 
5.76 -447 120 -520 560 1s 640 

720 -447 040 -520 580 15 730 
8.64 -446 910 -520 460 15 750 
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Les r&hats mention& dans ce tableau conduisent aux valeurs moyennes : 

AH,“(U0,(HC00)2, c, 295 K) = (-447.1 -+O,l) kcal mol-’ 

AH;(U0,(HC00)2, H,O. c, 298 K) = (-520,6+0,1) kcal m&l-’ 

AH&.Wi”lZli0I? = (15,67fO,lO) kcal mol-’ 

DISCUSSIOX DES Rl%JLTATS 

Ces rCsultats thermodynamiques relatifs au formiate d’uranyle sont Ies premiers 
a Gtre obtenus. Les enthalpies de dissolution du nitrate d’uranyle hexahydratd dans 
l’eau et I’acide nitrique ont fait l’objet de nombreux travaux4-’ dont nos mesures 
confirment de maniere satisfaisante les resultats La valeur de I’enthalpie standard de 
formation du nitrate d’uranyle que nous avons utihsee est une des plus rkentcs, mais 
sa determination a partir de la solubilite de UO, 7 dans l’acide nitrique ne fait pas 
intervenir Ia diIution de i’acide; kanmoins, eIle est vraisemblablement une des pius 
correctes. 

Comme le montrent nos resuhats, il est indispensable en calorimCtrie de 
reaction, de tenir compte des variations de concentration des reactifs. C’est ainsi que 
dans le c-as pr&nt, en negligeant les dilutions de I’scide nitrique, nous obtenons une 
variation rQuliire des enthalpics de formation des formiates anhydre et hydrate; dans 
ces conditions, Ies courbes representant les enthalpies de dissolution de ces 4s en 
fonction des concentrations en acide mtrique ne se dtduisent pas l’une de l’actre par 
translation. Les effets thermiques dus aux variations des concentrations des rtactifs 
sont malheureusement trop souvent rGglig&, ce qui entrake des err-em-s dans ies 
valenrs des enthalpies de formation des composks. 

Cette methode calorimCtrique permet tgaIement de diterrniner avec une bonne 
precision I’enthalpie de dbhydratation d’un sel. 

Dans ie cas present, nous avons report6 pour le formiate anhydre, les rksultats 
reiatifs 2 un meme tchantilion. Pour d’autres tkhantiilons, nous obtenions un &art 
systimatique sur les chaleurs de dissolution pouvant atteindre 400 4. Une Qere 
hydrolyse ou decomposition du produit peut Ztre la cause de ces &arts. 
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