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Les reactions de decomposition endothermiques du type solide 1 + solide 
2 + gaz dans lesquelles le solide 1 est I’hydroxynitrate de zinc 

Zn,(OH),(NO& ou l’hydroxynitrate de cuivre Cu,(OH),(NO,), sont 
caract&is&es par la formation puis 1’Climination de molecules gazeuses 
d’acide nitrique [l-3]. Cette propriete semble like au type structural auquel 
se rattachent ces composes: ils appartiennent en effet tous les deux au type 
structural I de la classification cristallochimique de Lou& et al. [4]. Afm de 
montrer la relation qui peut exister entre la structure d’un hydroxysel et son 
schema de decomposition thermique, nous avons entrepris I’&ude de la 
decomposition thermique des hydroxynitrates de cadmium Cd(OH)(NO,) - 

H,O et Cd(OH)(NO,) [5]. Toutefois celle-ci a necessite la connaissance de 
l’enthalpie de formation de Cd(OH)(NO,) - H,O et le present article a pour 
but de rendre compte des resultats concemant cette grandeur therrnody- 
namique. 

MATERIAUX ET METHODES 

L’hydroxynitrate de cadmium Cd(OH)(NO,) . H,O a CtC obtenu par dif- 
fusion lente d’ammoniac dans une solution aqueuse 2 M de nitrate de 
cadmium hydrate (‘Baker analysed reagent’), a la temperature ambiante. Les 
monocristaux ainsi prepares se presentent sous forme de plaquettes ou 
d’aiguilles fines transparentes. Les analyses radiocristallographique et 
chimique ont montre que le solide repondait bien a la formule chimique 
Cd(OH)(NO,) - H,O [6]. 

L’oxyde de cadmium est un produit Merck. Les solutions aqueuses d’acide 
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nitrique 2 M ont &tC prkparkes B partir d’une solution d’acide nitrique R.P. 
L’enthalpxe de formation de Cd(OH)(NO,) - Hz0 a eti: calculce ti partir de 

sa chaleur de dissolution et de celle de l’oxyde de cadmium dans la solution 
d’acide nitrtque 2 M. Celles-ci ont CtC mesurkes a l’aide d’un microcalorim&tre 
Cab-et h la temperature de 298 K. Le dispositif experimental et le mode 
operatone ont (?tC decrits antitrieurement [7]. Les itchantillons d’hydroxysel et 
d‘oxyde de zinc sont enfermks dans des ampoules en verre. Leurs masses 
sont respectivement voisines de 9 mg et de 5.5 mg. La masse de la solution 
d’acide contenue dans la cellule calorimetrique est ajustee de telle sorte que 
la molahte du nitrate de cadmium Cd(NO,), dans la solution ainsi obtenue 
soit &ale a 7.162 X 10D3 m. L’etalonnage du calorimetre a CtC effectut en 
dissolvant du Tris(hydroxymethy1) aminomethane (THAM) dans une solu- 
tion aqueuse d’acide chlorhydrique 0.1 M. 

RESULTATS 

L’enthalpie de formation de Cd(OH)(NO,) - H,O a et& dCtermmCe & 
partlr des chaleurs des reacttons suwantes 

cd(oH)(No,) - ~,0,,, + [ ~zHNO, -6 n~,0],,,, -+ 

[Cd(N03)z + (nz - l)HNO, + (tz + 2)H,O],,,,. AH; (1) 

CdO{,, + [ i&IN03 + t7H20](3q) - 

[Cd(NO,), + ( I>Z - 2)HNO, + (II+ l)H20](,,,, AH,0 (2) 

H,O(,, + [Cd(N03)2 + (171 - 2)HNO, + (n + l)H30](,,, + 

[Cd(NO,)3 + (112 - 2)HNO, + (12 + 2)H20](aq), AH; (3) 

HNO,(,, + [Cd(NO,), + (r)2 - 2)HN03 + (II+ 2)H20](,,, + 

[Cd(NO,), + (m - l)HNO, + (12 + 2)H20]C3(1J, AH: (4) 

CdOt,, + H,O,,, + HNO,,,, + Cd(OH)(NO,) . H20c,,, A H.j (5) 

Les reactions (1) et (2) representent respectivement la dissolution dune 
mole d’hydroxynitrate et d’une mole d’oxyde de cadmium dans une solution 
d’acide nitnque contenant n2 moles d’acide nitrique et II moles d’eau. La 
reaction (3) reprksente la dilution de la solution obtenue dans la reaction (2) 
par une mole d’eau et la reaction (4) la mise en solution d’une mole d’acide 
nitrique pur liquide dans la solution finale de la reaction (3). La r&action (5) 
n’est autre que celle de la formation d’une mole d’hydroxysel & partir de 

CdO,, - %O(,, et HNO,,,,. A ces cinq reactions sont associks les chaleurs de 
reactions respectives AH,“, A Hi, AH:, A Hi et A Hf. En vertu de la loi de 
Hess, ces grandeurs sont likes entre elks par l’equation 

AH; = A&I,0 -!- A.@ -I- AH,0 - AH; (6) 
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D’autre part, si les grandeurs Ak&&o(,,, A Hf&o,,, et AHLNo3,,, dksignent 
respectivement les enthalpies standard de formation de CdO,,,, H,O(,) et 
m4,,, Y l’enthalpie de formation de l’hydroxynitrate Cd(OH)(NO,) - H,O 
est don&e par la relation 

AHf&ori~(No~)-H,o~,, = AHkdO&, + AH&O(,, + AGiNO,,,, + AH,O 

+AH,OfAH,O-AH; (7) 

Les valeurs moyennes de AH: et A Ht, obtenues chacune & partir de 10 
mesures calorirn&riques, sont respectivement &gales & -25 800 * 230 J 
mole-’ et - 99 970 * 800 J mole- ‘. 

Les chaleurs de rkaction A Ht et AH: n’ont pu Ctre dCtermin&es 
expkimentalement et ont CtC calculkes B partir des Tables Thermody- 
namiques [8]. Nous avons adrnis en premikre approximation que la variation 
de l’enthalpie partielle molaire du nitrate de cadmium est rkgligeable au 
tours des r&actions (3) et (4) &ant donnke la t&s faible molalitk de ce se1 
dans la solution. Av&.cette hypothkse, les valeurs de AH! et 
t&s proches de celles que l’on obtiendrait pour les rkactions 

&O(1) + II(m - 2)HNO, + (n + l)H,O],,,, 

-[(m - 2)HNO, + (n + 2)H,O](.,, 

HNO,,,, + [Cm - 2)HNO, + (n + 2)H 203 (aq) 

-[Cm - l)HNO, + (n + 2%01(,,, 

A Hi sont alors 

(8) 

(9 
Les chaleurs des r&actions (3) et (4) sont alors donnCes par les relations 

suivantes 

AH;=(m- 2) [ AHPHN0,,m20 - A 4kO,,X &O] (10) 

oh A HfHN03,kH20, A HPHN0,,L,H20 et AH&N0,,ktnH20 dkgnent les enthalpies 
de formation d’une mole d’acide nitrique dans une solution aqueuse conte- 
nant k, k’ ou k” moles d’eau et AHFHNoy,, l’enthalpie de formation d’une 
mole d’acide nitrique pur liquide. 

Compte-tenu de la masse d’hydroxynitrate dissoute et de celle de la 
solution d’acide nitrique utiliske lors de la dissolution, les valeurs de nz et de 
n sont respectivement kgales B 262 et $I 6770. Les coefficients k, k’ et k” se 
dtduisent des valeurs de m et n, k &ant Cgal g (n + l)/(m - 2), k’ B 

(n + 2)Am - 2) et k” A (n + 2)/( m - 1). Les chaleurs de &action AH: et 
A Ht, calculkes & partir des relatrons (10) et (1 l), valent ainsi respectivement 
--0,52 J et - 32682 J. 

La relation (7) permet alors de calculer pour l’hydroxynitrate de cadmium 
Cd(OH)(NO,) - H,O une enthalpie de formation de - 824940 J mole-‘. 
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