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TP 6 : Aspects thermyrimiques de la dissolution du nitrate d’ammonium

Premiére partie :phénoméne de dissolution

1- Résultats expérimentaux : quelques exemples daleurs

NaCl NH4NOs NHaNOs NaOF CHaCOON&
M 58,5 gma? | 80 gmo' 80 gmo? 40 gmo?! 82 gmo?
m 5¢ 5¢ 10g 5¢ oQ
n (mol) 0,085 0,062 0,124 0,125 0,061
t °C)/ t(°C) | 21,1/20,4 212/11,4 20,8 /20,4
ti °C)/ 4(°C) |21 /20 21,5/11,1 21,0/ 9,9 21,0 /53 21,1,717
t CC)/ t(°C) | 21/ 20,4 21,0/10,5 21,0/6,3 20,9/495 2139
ti (°C)/ t«(°C) |21 /20,9 21/12,3 21,0/6,6 21,0/ 61, 21,821
t CC)Y/ t(°C) | 21,4 /22 21,4/13,8 21,4153
ti CC)/ t(°C) | 20,7 /22,7 20,8/ 14,7 20,716,7 20,7/ 54,9 20069
ti (°C)/ t«(°C) | 20,5/19,7 20,5/8,3 20,5/8,7 20,5/544 20865
ti (°C)/ t«(°C) | 20,4/20,9 215/125 21,7/7,1 20,4 /59,6 | 22,6
ti CC)/ t(°C) | 21,4 /22,4 21,4/16,7 20,7171 20,7/49)5 72@0,5
ti (°C)/ t«(°C) |21,4/21,0 21,4/11,7 21,4/7,8 21,4/55)6 4218,3

Analyse des résultats comportement différent selon les solides , less ttas possibles sont observes :

1° cas 2°™ ca 3™ cas
tr <t tt > & tt = i
Espece : NENO3 Espece : NaOH Especes : NaCl
CH3sCOON:¢

2.La mise en solution d’un solide ou dissolution &elmpérature peut étre modélisée par la
transformation suivante :

Sel solide C, . _ Solution aqueuse
dissoution | ionique
Eau Eau C A-

ti

ti

L’expérience réalisée correspond a la transformatio

Sel solide C, Solution aqueuse
Eau _ | ionique
Eau C A-

ti

tt

Cette transformation peut étre décomposée en dapr<:



@ dissolution a la température t
®@ variation de température de la solution;dett

En supposant la transformation isobare et adigibati, on a d’apres le premier principe de la

thermodynamiquéH = Q =0

» L’hypothese « adiabatique » est raisonnable a tiondil’opérer vite , de relever la température
rapidemnt apres l'introduction du solide dans I'eau

Et H étant une fonction d’état , sa variationiedépendante du chemin suivi , ainsi en utilisant |
décomposition proposée ci-dessus , on peut exprixhkselon

AH = AH gissolwion + Cm (£—1) en notant C la capacité thermique isobare masdie la solution et m sa

masse

AH= 0 conduit alors a tr > t = AH dissolution < 0
i &< t = AH dissolution > 0

. la dissolution est exothermique
. la dissolution est endothermique

Conclusion :
NaCl NH4NO3 NaOH CH3COONa
tr ~ti tr <t tr > tr <t
Dissolution | Dissolution Dissolution Dissolution
Athermique | Fortement endothermique| Fortement Exothermique | Faiblement endothermique

3.En reprenant les résultats relatifs au nitr&enchonium ;

NH4NOs NH4NOs
80 gmo'? 80 gmo™
5g 10g
0,062 0,124

21,2/11,4 Ats = 9,8
215/111 Ats = 10,4 21,0/9,9 Ati1o=11,1
21,0/10,5 Ats = 10,5 21,0/6,3 Atio= 14,7
21/12,3 Ats = 8,7 21,0/6,6 At10=14,4
21,4/13,8 Ats = 7,6
20,8/ 14,7 Ats = 6,1 20,7/6,7 Atio= 14
20,5/8,3 Ats = 12,2 20,5/8,7 Ati0=11,8
21,5/125 Ats =9 21,7/7,1 Atio= 14,6
21,4/16,7 Ats =47 20,7/7,1 At10=13,6
21,4/11,7 Ats = 9,7 21,4/7,8 Atio= 13,6

Il apparait que Atio # 2 Ats : la différence de température n’est pas proportianelle a la quantité de

matiere de nitrate d’ammonium .

Il apparait également une grande disparité desixabe températures relevées , ce qui renvoiespdt

expérimental .

Pour pouvoir étre traitées et comparées les valdeitempérature doivent étre relevées pour chaiese
expériences dans les mémes conditions : il fgll@itéder assez rapidement , s’assurer que la dligsol
était bien effective mais ne pas attendre troptlemgs avant de relever la température .

(on peut observer d’ailleurs que quelle que so#dlide , la température de la solution contineeduer et

finit par étre identique pour toutes le solutions)...




4. Interprétation a I'échelle microscopique
¢ Rappel préliminaire : un sel est par définition un composeé ioniquellsiel en toutes proportions dans

I'eau et totalement dissocié en ses ions congdstuti

Un solide ionique est constitué de catiorf’{ Cet d’anions ( A) dans des proportions qui permettent
d’assurer la neutralité électrique .

Dans la suite on utilise la notation générale ©@Arpun solide .

1. En prenant 'exemple du nitrate d’'ammonium ,isdlution peut étre modélisée par la réaction
d’équation bilan
NH4NO3s) — NHs*@g + NOs(ag)
Cette reaction est quantitative .
Par ailleurs , elle peut étre décomposée selon :

NH4NOs3s) = NH (aq) + NO3(aq)

Enthalpie réticulaire l @ /
@ Enthalpie d’hydratation
Nftg) + NOs'(aq)

D'aprés la régle de HessArH® = AeH® + AnHY  ou AnyaH®= ArH® - AreH®

Au cours de I'étap@ , le cristal ionique est détruit , ce qui supplasgestruction des interactions (ioniques)
qui assuraient la cohésion du cristal .

Au cours de I'étape , il se développe de nouvelles interactions emigsadns et I'eau .

Selon I'énergie mise en jeu lors des diversesastans , on comprend que la dissolution peut étre
globalement endo , exo ou athermique .

Plus précisément Ja dislocation d’un soluté ionique ( de méme que l'ionisation d’un soluté
moléculaire, ou la dispersion) sont endothermiques car ces étapes sont destructrices
d’interactions : rupture de liaisons covalentes, destruction d’interactions électrostatiques, rupture
de liaisons hydrogéne...

En revanche, I'hydratation des ions est exothermique car c’est une étape créatrice d’interactions
entre les entités provenant du soluté et les molécules d’eau. Le bilan énergétique de ces différentes
étapes conduit selon les cas a un processus exothermique, endothermique ou athermique.

[Deuxiéme partie : Détermination de I'enthalpie sindard de formation du sel NHINO3

Détermination de I'enthalpie standard de formationdu sel NHiNO3

Question 6 . Analyse des protocoles : mM(NHsNOz) = 10,0 g

On peut critiquer ou expliquer I'apparente contradion : m(H20) = 100 mL (éprouvette
« masse précise et masse de 'ordre de » graduée)

Pour la détermination de4H°3 I'utilisation d’une éprouvette| T3 =22,8°C

graduée pour peser I'eau ne se justifie pas T4=19,1°C

A la lumiere de ce qui précéde on peut ajouter devailler Ts=21,3°C

rapidement (conditions adiabatiques) Te=21,6 °C

Pour la détermination de4dH°4 , s'interroger sur la T7=27,6°C

détermination de ¥ et Te : pourquoi Ts n’est pas mesurée

directement dans la fiole comme P

Question 7 . Prévision du caractére endo ou exotheique de la réaction (R3)
On[@BSERYE une diminution de la température; <Ts : la réaction de dissolution est
endothermique.




Question 8. Détermination de ArHz°
On peut modéliser le systéeme comme la réunion de sleus systemes : le vase intérieur du
calorimetre et la solution contenue dans le caléetre .

Etat initia Etat initia

NH4NO3 solide + eau P de la salle Solution P de la salle
Tz &ni=0 - Ta &

Calorimeétre P de la salle Calorimeétre P de la salle
T3 Ta

Hypotheses : transformation isobare , adiabatique

on ajoute que la réaction de dissolution est totakoit & = n ( NHuNOs solide) ; on pose n

=n ( NHsNOs solide )
Pour le sous systéme correspondant a la solutiotecue dans le calorimetre , on utilise le
« chemin » suivant :

Etat initia Etat initia
NH4NOs3 solide + eau Solution (NHz, NOs) Solution

P de la salle — | P delasalle — P de la salle
Ts &ni=0 Ts &=n Ta &

Alors , en supposant les parois du calorimetreggtarhent adiabatiques :

N ArH3' =-m Cp° (Ta—Ts) - Ceal ( T4 T3)|
avec m = masse totale de la solution que I'on assiena Msolide+ Meau= 110,0 g
AN. n=10,0/80,04=0,125mole |AHz° = 14,59 kimof]

Détermination de ArH4°
En adoptant une démarche analogue ,

N’ ArHs' =-m Cp° (T7—Ts) - Ceal ( T Ts)|

avec n'=1*100.16=0,1 mol et m= masse totale de la solutissimilée & de I'eau = 200
IArH4° = -53,8 kJImol]

Question9. Détermination deAH™ (NHaNOs (s)

En appliquant la régle de Hess , on obtihmHz° =ArH2° -ArH3°|

Par ailleurs , on a aus8iH2° = AfH°(NHsNO3) -AH°(NH3) - AH° (HNQs)
ArH2° = -53,8 — 14,59 = - 68,39 kJmol

AH2° = AH°(NHaNO3)  + 287,7  |AfH°(NH4NO3) =- 351,5 kJmof

Remarque : la valeur tabe est de 365,1 kdmc? .

Conclusion , commentaires

=On pourra regretter 'absence de calculs d’incartdes sur les valeurs déterminées ...

= Ce TP a monté la difficulté des mesures calorimess et la nécessité de manipuler a
précaution

= Ce TP voulait illustrer la notion de modeélisatipnotion fondamentale pour le scientifique . P
cela , il était impératif de commencer par défiqatélimiter) le systéme thermodynamique étug

vec

bur
lie .




= Enfin , deux des compétences évaluées sur unteorapdu de TP sont « valider et

« communiquer » ....Je vous invite a relire I'itenrrespondant (reproduits ci-dessous) pui
relire votre compte rendu ....

Valider :

- exploiter des BBSEIVENIONS] des mesures en identifiant les
sources d’erreurs et en estimant les incertitudes

- confronter un modele a des résultats expérimentaux

- confirmer ou infirmer une hypothése, une information

- analyser les résultats de maniere critique

- proposer des améliorations de la démarche ou du modele

Communiquer :

- a I'écrit comme a l'oral :

0 présenter les étapes de son travail de maniéere synthétique, organisée, cohérente et
compréhensible

o utiliser un vocabulaire scientifique adapté

0 s'appuyer sur des schémas, des graphes

- faire preuve d'écoute, confronter son point de vue
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