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ABSTRACT 

The dissolution enthalpies of yttrium and hcxahydrated yttriuni nilrate in 

nitric acid at different concentrations have been measured and the following enthalpiw 

have been determined: 

AH; (Y(NO,), ,6 ZQ, 6, 29X M) = -727.5 kcal mol- ’ 

AH; (Y3+, aq, 298 K) = - i 73.0 kcal mol - ’ 

Les enthalpies de dissolution dans des solutions aqueuses d’acide nitrique h 
diffgrentes concentrations ont ttC dkterminies pour l’yttrium et le nitrate d’yttrium 
hexahydratk. De ces r&t&a&, les enthalpies standards suivantes ont dte diduites : 

A&’ (Y(pJO,), ,6H,O, c, 298 K) = - 727,5 kcal* mol- ’ 

AH; (Y3+, aq, 298 K) = - 173,O kcal mol- l 

INTRODUCTION 

La recherche des enthalpies de formation standard de certains composts 
de l’yttrium nous a conduits & ddterminer I’enthalpie de formation du nitrate d’yttsium 
darts I’eau et en milieu acide nitrique. Ces dr%erminations ont et6 effectu&s & partir 
de la mesure des enthalpies de dissolution du m&al et da, se1 hexahydratb dans des 
solutions nitriques B diff&entes concentrations. De ces mesures, nous avons deduit 
l’enthalpie standard de formation du sel cristallise Y(NQ93)3, 6Wz 0 et de l’ion 
Y 3 ’ dans l’eau & dilution infinie. 

APPARHLLAGE 

&e calorimetre utilise est un calorimt!tre qt ILKB 8700 )) de tspr isc~pCriholique 

mis au point par Sunner et Wadso i’z To&es les reactions sent faites & 25 ‘C, le . 

*Dans Get article : 1 cd = 4.184 J. 
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calibra~ s’effcctaant par &et Joule- Nous avous GrifiE exp&riment&meut que~ 
l%ventueUe corn&ion provenant de I’effet tkmique -dtYh A la satmation en eau et 
&de nitrique de i’air lib& lors dk bris de kmpoule est n&&eab~e dans t&s Ies 
cas, Les amrbcs obtenti Iors dts divcrw rhctions sent tipIoities selon Ia m&hode 
de-Dickinson3_ 

Darts tous Ies cas, Ia quantitk de corn- dissous correspond B uue molarit 
finale d’environ 1W3 M en ions Y3+. 

EhthaIpie stan&rd de fomzution du nitra#e d’yttrium dons ies sohtions aqueuses d’acide 
nit?ique 

Priicipe de & tmftWe_ L’ymium (prochit Merck pour arm&se) est dissous dams 
Ia sohtion hitiale d’acide nitrique (HNO,, aql) seIon la &action globale I 

La dissohtion de I’yttrium s’&zctuant avec cousommation de protons, Ia 
normaW. acide du milieu rhcfionnel a done vari6; nous exprimons I’acide nitrique 
2 I’ht final sous la forme HN03,_ 

L’eEitt &erruique global (A&) d&ermink expkrimentakment et ramen a une 
mole d’yttrium est &ai & : 

expression da25 IaquelIe : 

A& cwJ~3~342~ tiq, 298K) est 1’enthaIpie de formation standard du nitrate 
d’yttrium eu sohtion daus I’acide uitrique HN03,, 
~t(RNO,,,P Eq, 238 K), I?mhalpie ae formation standard de I’acide nitrique 

m03,* 
AH&iii), l%Skt tkmique correspondant B la dilution de I’acide r&&ant de h 
consommation de protons- 

xi, Ic nombrc de moles d’eau par moIe dkcide & Wtat initial (HN03,3 
x2=x, +dx, le nombrc dc moks &au par moIe d’acidc ;B I%ta$ final (HN03,) 
a, Ie nombre de moles d’acide pax mole d’yttrium B I’ktat initial 
a+da, Ie nombre & moles d’acide par mole d’ytfrium B Mat GnaL 

Le nozubre de moles d’ean par mole d’yttrium cst done : 

ax1 = (a+da) (x+dx) 

Si Lw, reprknte I’en&aIpie de formation staudard de hcide HNO;, xH,O, 
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IkntbaIpie difErentieIIe de m&nge de & acide s’exprime par I 

h mm = 
dx . . 

La quantiti d’acide consomm& &ant t&s faible par rapport B celIe contenue 
dans la sohtion, i’effit de dimion est &al B : 

AAY(dil) = (a+&) hdx 

=(a+da)h(-_)= -&da 

lZt%zdf~ Dam Ie cas c%mli& da = -3_ d’oh I 

AB;(Y(No&,. Iis 29SK) = AH,+3AH;(HNo~,,, iis 29SK)--3h.q 

En fait, le titre de l’acide variant t&s pezu, l’enthaipie de formation de 

Y(N0 ) 3 3_z peut Etre consid&& comme &ant &aIe B celIe de Y(NO&,, _ 

T..es r&uItats obtems sont report& dans Ie Tableau I. 

Enthakpie stanabrd de formation de YO,, 6H,O(c) 
prirrcipe de la m&o&_ JLe sel mistallis (prodnit Merck pour analyse) est 

dissous dans une soh~tion d’acide nitrique @-INO,,,) seIon la rEaction globale : 

YWW,. f=,O(c) - W?JW3,+6H,O @is) 

L’efFet thermique AH: mesur5 correspond % : 

AK = ~xfo3~2’ liq, 298 K) + 6 AH; (I&O, iiq, 298 K) 

- Aq (-Y(No,), ,6 H,O, c, 298 K) i- AH’ (dil) 

expression dam IaqueRe AH’ (dil) repr&ente l’enthalpie de dilution de i’acide nitrique 

r&&ant de I’apport d’eau par Ie sei hydrati 
C&u!& AET~(._ En prenan t Ies mEme conventions que dans le cas p&c& 

den& 1’dE-t themGqy.e a pour valeur f 

dR’ (dm = ad(AH> = ahti 

Si n moles d’eau sont apport&s par moIe d’yttrium, dr = n/a d’oti : 

AW(dil)=nh 

DanslecaspzI%ent: 

n= 6 

. 
Resulrats _ Ixs calcnls ont &15 efGctu& B partir des enthalpies de dissohxtio~~ du 

nitrate d’yttrium hcxahydrat& ciag ies acides 1 M et 3M. Les r&uhats sont report& 

dansIeTabIcan2 
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TABLEAU 2 

ENTHALPIE STANDARD DE FORMATION DE Y(NO&. 6Hz0(c) 

I 4tJSfI -4w.89o -359 -12 -726,553 
3 473f05 -409,8!Io -366 - 108 -728.7r4J 

IWhaIpie sronrlmd de formation de Eon Y3 +aoHxO 

Pnbipe de la n&hode. L’enthalpie standard de formation de I-ion Y’+ dans 
l’eau B dilution inf%e est caIcul& B partir de I’enthaIpie standard de formation de 
nitrate d’yttrium dans Ies mcmes conditions : 

AH: (Y’+, aq, 298 K) = AH; cYWO& , a% 298 IO- 3 AH”, (NO;, aq, 298 K) 

L’enthaIpie du nitrate B diIution infinie est obtenue B partir de son eznthalpie 
de dissolution dans I’ea~ 5 

AH; = -4,l fO,l kcal mol- ’ 

AH; CYWO,), , aq, 298 K) = AH; (Y(NO,), ,6&O, c, 298 K) 

- 6 AH; (H,O, Iiq, 298 K) + AH,” 

En prenant la vaIeur : 

AH: (NO,, aq, 298 K) = -49,56 kcai mol- I (ref _ 4) 

et Ies valeurs de I’enthzdpie standard de formation du se1 hydra&S &u&ant des dis- 
solutions dans i’acide 1 M puis 3 M, nous obtenons les n%uBats suivants : 

1M -172*3k~aImoI-~ 
3M -174,21-4,S kcaimd- 

Ces vakurs sont en bon accord avec ceiies de ia Iitt&atu& : 

- I72,9 kcal moi- ’ 

Dans le Tableau 3 sont report& Ies r&sultats g&&aux obtenus pr&demment, 
. 
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T A B L E A U  3 

R ¢-~qULTATS G ~ U X  

C o n ~ t / o ~  d'.;.~d~ F_tat ~ 298 ( ~ , l  t o o l - " )  

i mole  Y(]NO~)3 darts 103 moles  HlqO3,  52,5HaO 
1 mole  YfNO3)~ ~ 3.10 ~ moles  HNOs, 16,SHzO 
1 mole  Y(NOD3 a ~  7.2.103 moles  H N O 3 ,  5,9H=O 
! mole  Y(NO3)3 dans  14,4.103 moles  HlqO3,  1,91420 
1 mole  Y(NOa)3 darts 55.103 moles  HaO 
i mole  y:t.,- darts 55.103 moles  HaO 
Y ( N O 3 ) 3 ,  6 H a O  

A q u e u x  - - 3 5 9  
Aqueux --366 
Aqueux --364 
Aqueux --364 
Aquetm --321 
Aqueux --1~3 
Cristal lk~ --  727,5 

CONCLDSION 

Les ~l~ments des terres rares ont  des propri&t~ t r ~  voisines. En parficufier, 
nous  constatons que  les enthalpies de formation standard des ions  M s+ sont  du 
m~me ordre de  grandeur. I1 e n e s t  de m~me pour  les nitrates. Le tableau 4 permet 
une comparaison de  nos  rc~ultats et  des valeurs donm~es dans la fitt~rature ~. 

T A B L E A U  4 

L a  C¢ N d  S m  T Y 
litltra~x~rc nos  rt-~zlla~r 

M 3* 2 q m ~  --166,4 --165,4 m 1T2,9 
M (~O3)3,  6 H z O  --728,39 --727,29 
M (NO~)3 aqu~sx 

- - 1 6 9  - - 1 6 6 . 4  
--732,23 --729,14 
--316.9 --314,7 
daus darts 
I000 HzO 2600 H~O 

- -  171,8 
- -  727,5 
--  320,7 
darts 
55000 1-120 
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