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The reaction scheme of thermal decomposition for four zinc hydroxynitrates was investigated by 
means of diierential scanning calorimetry, thermogravimetry, mass spectrometry, and radiocrystal- 
lography. The thermal transformation of Zn(OH)(NOr) . Hz0 and of Zng(OH),(N0J2 involves the 
formation of gaseous water and nitric acid from an actual chemical reaction. This reaction is not 
observed for Znr(OH)s(NO,)r . 2H10 and Znr(OH)s(NO,)r. These results show that the formation of 
gaseous nitric acid molecules inside the solids is specific to hydroxynitrates of divalent metals M, 
whose lamellar crystalline structure is characterized by a stacking of hexagonal close-packed layers of 
formula MX2+,, where m = 0 or 1 and X = OH-, H,O, or NO?. 

Les analyses calorimttrique, thermogravimetrique, radiocristallographique et la spectrometrie de 
masse ont permis de mettre en evidence les schemas de decomposition thermique de quatre hydroxy- 
nitrates de zinc: Zn(OH)(N0&H20; Znr(OH),(NO&; ZnS(OH)s(N0&,2H20 et ZnJ(OH)B(N0,)2. 11 est 
montre que pour les deux premiers les transformations thermiques se produisent avec formation de 
molecules gazeuses d’eau et d’acide nitrique, resultant de vtritables reactions chimiques au sein des 
solides. Ces caracteristiques ne sont pas observees pour les deux autres hydroxysels. 11 est montre que 
la formation de molecules d’acide nitrique est specitique des hydroxynitrates de metaux bivalents M 
dont la structure lamellaire est constitute de feuillets de type hexagonal compact de formule MXr+,,,, 
avec m entier ou nul et X = OH-, Hz0 ou NOI. 

Introduction morphologiques accessibles par les tech- 
niques de diffraction (4). Dans tous les cas, 

Les hydroxynitrates de zinc constituent il s’est aver-6 necessaire de definir leurs 
une famille de composes dont la structure conditions de stabilite thermique (4-6). 
cristalline en couches derive du type struc- Dans une note recente (7), nous faisions 
tural brucite (Z), l’introduction de groupe- &at du schema de decomposition thermi- 
ments nitrate provoquant un accroissement que de Zn3(0H)4(N0& en oxyde de zinc. 
de la distance interfeuillet. En raison de L’analyse calorimetrique a permis de mon- 
leur cat-act&-e lamellaire, ces hydroxynitra- trer que cette decomposition est caracteri- 
tes se sont revelts interessants pour des see par la formation, suivie de leur libera- 
etudes de topotaxie par Cchange d’ions (2), tion, de molecules gazeuses d’eau et 
de conduction anionique dans le cas d’hy- d’acide nitrique, bien que ces dernibres ne 
droxysels mixtes (3) ou pour l’obtention, soient pas thermodynamiquement stables 
par mise hors Cquilibre, d’oxyde de zinc dans les conditions experimentales utili- 
finement divise presentant des car-act&es sees. Cependant, les etudes de Frejacques 
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(8), ainsi que les travaux ulterieurs (9, 10) 
sur la cinetique de decomposition de l’acide 
nitrique gazeux permettent de confirmer 
l’interpretation des resultats observes. Un 
mktnisme tout a fait analogue a ensuite ete 
propose pour la decomposition thermique 
topotactique de la variete synthetique de la 
gerhardtite CU~(OH)~(NO~) (II). 

Quatre hydroxynitrates de zinc sont ac- 
tuellement bien d&ink structuralement: 
ZndOW4W032 WI; Zn(OH)(NONW 
(23); Zn5(OH)s(N03)2,2H20 (24) et ZnS 
(OH)s(NO& (5). Il etait done interessant de 
preciser les domaines de stabilite thermique 
des trois derniers et leurs schemas reaction- 
nels lors de leur mise hors equilibre , et d’in- 
terpreter les rkrltats obtenus a partir de 
leurs caractCristiques structurales. 

Mathiaux et m&odes exphimentales 

La synthese des hydroxynitrates de zinc 
ZnWNNOW20 et ZndOHMNOh 
2H20 a ete realisee a partir de nitrate de 
zinc hexahydrate “Baker Analysed Re- 
agent.” Ce se1 renferme gCn&alement une 
par-tie insoluble dans des proportions 
voisines de 0,002%, constituee de fibres mi- 
crocristallines de Zn(OH)(N03),H20. L’hy- 
droxysel Zn(OH)(N03),H20 est obtenu 
sous forme cristallisee par evaporation 
lente, sous la pression atmospherique, 
d’une solution de nitrate de zinc hexahy- 
drate fondu a la temperature de 65°C 
(15). L’hydroxynitrate de zinc Zns 
(OH)s(N0&,2H20 s’obtient sous forme 
cristallisde par hydrolyse lente, a 60°C 
d’une solution aqueuse de nitrate de zinc (2 
M) par une solution aqueuse d’uree (2 M) 
(14). La circulation d’un courant d’azote 
dans la solution permet d’eliminer le gaz 
carbonique provenant de la decomposition 
de l’uree. La reaction est a&tee au bout 
d’une quinzaine d’heures. 

La mesure des chaleurs de dtcomposi- 
tion thermique a BtC r&lisee a l’aide d’un 
microcalorimetre “Thermanalyse.” Les 

cellules calorimetriques peuvent Ctre soit 
rises sous vide, soit parcourues par un 
courant d’azote ou d’air. Une resistance 
Clectrique placee dans la cellule temoin per- 
met de controler l’etalonnage du microca- 
lorimbtre a tout moment. L’etude thermo- 
gravimetrique a ete effectuee avec une 
thermobalance Adamel. Dans ces deux 
types d’experience, les Cchantillons d’hy- 
droxysel ont une masse voisine de 20 mg et 
sont disperses, a l’interieur de la cellule ca- 
lorimetrique ou du Porte-echantillon, dans 
la laine de silice atin de minimiser les effets 
de tas, la vitesse de chauffage etant au plus 
Cgale B lO”C/hr. 

Les molecules gazeuses Cmises lors de la 
decomposition thermique des hydroxysels 
ont ete identtiees a l’aide d’un spectromb- 
tre de masse Variant MAT 311. Dans ce 
cas, la vitesse de chauffage de la source ou 
est place l’echantillon est voisine de 2OOW 
hr. 

Enfin la caracterisation radiocristallo- 
graphique des solides issus des pyrolyses a 
tte r&&see a l’aide d’un four C.G.R. 
adapt6 sur un diffractometre C.G.R. Theta 
60 muni d’un monochromateur “avant” en 
quartz, a focalisation dissymetrique. Le dif- 
fractometre est equip6 d’un tube Q antica- 
thode de cuivre ( KaI = 1,5405 A). 

Dbcomposition thermique de 
ZnWWWMW 

Les Figs. 1 et 2 reproduisent les varia- 
tions du pourcentage de perte de masse, 
100 A&no, m. designant la masse initiale 
du sel, et du flux de chaleur dQMt en fonc- 
tion de la temperature lorsque la decompo- 
sition thermique est realisee sous courant 
d’azote ou dans un vide entretenu de 10m2 
Torr environ. Les courbes obtenues sous 
courant d’air ne different de celles qui le 
sont sous azote que par la temperature de 
debut de reaction qui se trouve augmentee 
de quelques degres. Elles montrent que 
cette decomposition thermique se produit 
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FIG. 1. Decomposition thermique de Zn(OH) 
(N03,H20 dans un courant d’azote (m,, = 34 mg, v(g) 
= 1OWhr). Variations du pourcentage de perte de 
masse, 100 Am/m0 (courbe A) et du flux de chaleur dQ/ 
dr (courbe B) en fonction de la temperature. 

en deux &apes qui sont diffkilement sepa- 
tables lorsqu’elle realide sous vide. La 
premiere commence entre 60 et 90°C selon 
l’atmosphbre reactionnelle et est marquee 
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par la formation de l’hydroxynitrate de zinc 
ZnS(OH)4(N0&, identifie par diffraction 
des rayons X (perte de masse theorique: 
20,33%; experimentale: 20,40%). La se- 
conde &ape est caracterisee par la transfor- 
mation de Zn3(OH)4(NO& en oxyde de zinc 
(perte de masse theorique: 49,89%; experi- 
mentale: 49,80%). 11 y a lieu de noter que la 
fin de la deuxibme &ape est particuliere- 
ment lente, notamment sous vide oh elle se 
manifeste par l’apparition d’un petit pit en- 
dothermique vers 220°C sur la courbe ca- 
lorime trique . 

La diminution de la vitesse de reaction 
pour une perte de masse superieure a 45%, 
lorsque la decomposition est realisee sous 
vide ou sous courant d’azote, est lice, sem- 
ble-t-il, au phenombne d’adsorption des gaz 
6mis sur l’oxyde de zinc produit. Une ana- 
lyse radiocristallographique montre qu’en 
effet, aux temperatures de 160°C dans le 
vide ou de 190°C sous courant d’azote, 
l’hydroxynitrate Zn3(OH)4(N0S)2 s’est en- 
tierement transforme en oxyde de zinc. 
D’autre part une analyse infrarouge du pro- 
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FIG. 2. Decomposition thermique de Zn(OH)(N03),H20 dans le vide (mc, = 26 mg, v(9) = 1OWhr). 
Variations du pourcentage de perte de masse, 100 Am/m0 (courbe A) et du flux de chaleur dQ/dt 
(courbe B) en fonction de la tempbrature. 
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duit obtenu a ces temperatures montre la 
presence des bandes de vibration carac- 
teristiques de l’ion NO? faiblement lie. La 
desorption de ces gaz ne se realise que 
lentement lorsque la temperature 
augmente, et ce n’est qu’a 220°C qu’elIe 
s’accelere sous vide, ce qui se traduit par la 
presence du pit endothermique a cette tem- 
perature. L’oxyde de zinc obtenu a fait 
l’objet d’une analyse approfondie, d&rite 
par ailleurs (4), du prolil des raies de dif- 
traction des rayons X par la poudre. Elle a 
permis de definir les caracteristiques 
morphologiques des domaines de diffkac- 
tion coherente de cet oxyde. 

Lorsque l’on realise la decomposition 
d’une tres petite quantite d’hydroxysel 
(quelques pg) dans le spectrometre de 
masse sous une pression residuelle de 10e7 
Ton-, la premiere &ape commence dbs 30°C 
et la seconde a partir de 50°C. Nous don- 
nons darts le Tableau I, les intensites rela- 
tives des differents ions positifs detect& a 
32 et a 55°C en attribuant a l’ion NO+ l’in- 
tensite arbitraire 100. A titre de comparai- 
son nous indiquons dans la quatrieme co- 
lonne de ce tableau l’intensite des ions 
obtenus dans le spectre de l’acide nitrique 
pur fumant (Z7). Ces resultats montrent 

TABLEAU I 

INTENSIti RELATIVE DES IONS DkTECTkS PAR 

SPECTROMIkRIEDEMASSEAUCOURSDELA 
PYROLYSE DE Zn(OH)(NOI),H20 A 32 ET A 55°C 

IntensitC relative 

Ions 0 = 32°C 0 = 55°C HNO, 

I-03 1 191 24 
NOt 15 29 117 
Cot 4 12 2,5 
NO+ 100 100 100 
N$, CO+ 24 25 23 
HzO+ 195 140 56 
ot 100 45 25 

Note. La demibre colonne donne le spectre de 
masse de l’acide nitrique pur fumant. 

TABLEAU II 

VALEURSEXP~RIMENTALES DESCHALEURSDES 

R&ACTIONS RELATIVES A LA DlkOMPOSITlON 

THERMIQUE DE Zn(OH)(NOJ,H20 

Atmosphtn 
reaction- AJfI ml m+m 

ndlc (J mole-') (J) (I mole-') 

Nl 73.100 -c 1.100 %.awk 4.ooo 165Llml + 4.700 
Air 77.&w* 4.soo 102.600~ 7.ooo lso.400~ 3.400 
Vide - - 172.ooo + 2.200 

qu’il y a liberation de molecules gazeuses 
d’acide nitrique au tours des deux &apes 
de la decomposition thermique. 

Enfln, nous avons rassemble dans le Tab- 
leau II, les valeurs moyennes experimen- 
tales des chaleurs de reaction AH, et AI& 
relatives aux deux &apes de la decomposi- 
tion, ainsi que celle de leur somme AH, + 
AI&. La separation des deux &apes &ant 
diflicile lorsque la reaction a lieu sous vide, 
nous n’avons mention& dans ce cas que la 
valeur de AHi + AH2. 

Tous ces resultats peuvent s’expliquer si 
l’on considere les schemas suivants pour 
les deux &apes de la decomposition ther- 
mique: 

ZnWOWOM-W~c~ --, QZ~dOHh(N03h(c) 

+ it1 - ~I)HNO~~~ + T (1 - m,)NOZw 

+ y NO@, + z (2mi + 1)02(,, 

+ ( ) q I-MM, (1) 

~~n~KW4(N0&0~ + ZnO 

+ %l - n2)HNOw + 3n2(1 - m2)N02k) 

+ b2m2NOo + 7 (2~2 + 1)O2(g) 

+ Hn2 + l)HzOw, (2) 

oh les coefficients ml, nl, ~2 et n2 ont des 
valeurs comprises entre 0 et 1. 
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TABLEAU III 

VALEURSCALCULOESDESCHALEURSDE~~ACTIONS 
RELATI~E~AVXDEUXBTAPES DE LA ~Bcohfpo~ITIoN 

THERMIQUE DE Zn(OH)(NOj),H20, POUR 
DIFFlhENTESVALEVRS DE n,, n2, m,etmZ 

0 0 73.780 0 0 94.210 167.990 
1 0 90.320 1 0 126.260 216.580 
1 I 109.470 1 1 167.670 277.140 

Nous donnons dans le Tableau III pour 
differentes valeurs de ces coefficients, les 
valeurs calculees, aux temperatures de de- 
composition, de mi et A& a partir des 
donnees des Tables Thermodynamiques 
(28) et des chaleurs de formation de 
Zn(OH)(NOr),H20 et Znr(OH)4(NO& que 
nous avons nous-mCmes determinees (19). 

L’examen des Tableaux II et III montre 
que, compte tenu des erreurs experimen- 
tales, les valeurs obtenues pour Ui, Ai& 
ou pour AHi + AH2 sont t&s proches de 
celles qui sont calculees pour des valeurs 
nulles des coefficients ni, ml, n2 et m2, 

lorsque les decompositions sont realisees 
sous courant d’azote ou sous vide. Ceci in- 
dique que les deux &apes de la reaction 
sont caracterisees par la liberation de mole- 
cules d’eau et d’acide nitrique. La t&s 16 
g&e difference entre les valeurs calculees 
et experimentales de mi + A& observees 
sous vide peut s’expliquer par une leg&e 
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decomposition de l’acide nitrique gazeux 
dans la demiere par-tie de la reaction ou l’on 
note le phenomene d’adsorption, la temper- 
ature et le temps de sejour de ces molecules 
d’acide nitrique dans le reacteur &ant 
eleves. Lorsque la reaction a lieu sous cou- 
rant d’air, cette decomposition partielle de 
l’acide nitrique semble plus accentuee aussi 
bien au tours de la premiere que de la se- 
conde &ape, &ant donnees les valeurs ex- 
perimentales de Ml et A& elle varie d’ail- 
leurs d’une experience 9 l’autre ce qui se 
traduit par un &art type relativement im- 
portant sur la moyenne des mesures. 

Ces r&hats montrent done que les reac- 
tions predominantes au tours des deux 
&apes de la decomposition sont celles ou 
apparaissent principalement des molecules 
d’acide nitrique et d’eau, c’est-a-dire: 

Zn(OH)(N03M-W(,) --+ Gh(OHh(N03h(c) 

+ @NOxg, + %H20(,,, (3) 

~ihWOOJ03)2(,~ --, 

ZnO + %HNO3(,) + QH@,,, (4) 

ces deux reactions pouvant, selon les con- 
ditions experimentales, Ctre suivies d’une 
decomposition partielle de l’acide nitrique 
gazeux puis du dioxyde d’azote selon les 
reactions: 

2HN%,, + 2NO2kj + fo, + HzO(,, (5) 

NOzkl -+ NO@, + f02(gl. (6) 

-0 -o-o- 

I: A A 

?’ ‘v 0, ,o 

-b-B 
‘;’ 

-o- 

> 

=nx2++ 

b) 

FIG. 3. Feuillets d&ivts des couches de type brucite (X = OH-, H20, N&); (a) Zn, (OH).,(N03),, (b) 
ZnWMNOAH#l 
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On retrouve ainsi, au cours de la deuxieme 
&ape, la reaction de decomposition que 
nous avions avancee pour Znj(OHMNO& 
prepare sous forme cristahine a partir d’une 
solution de nitrate de zinc hexahydrate a 
120°C (7). 

L’existence de veritables reactions 
chimiques au sein des solides, conduisant a 
la formation de molecules gazeuses d’acide 
nitrique et d’eau, lors de la decomposition 
thermique des deux hydroxynitrates Zn 
(OH)~03),H20 et ZmWO4(N0d2 p’=t 
s’expliquer a l’aide des structures cristal- 
lines. Les schemas de la Fig. 3 illustrent 
l’empilement des couches pour les deux hy- 
droxysels. 11s appartiennent au type I de la 
classification cristallochimique de Lou& et 
al. (I). Les plans anioniques de type hexa- 
gonal compact sont form& par les groupe- 
ments OH- et H20 et des atomes d’oxy- 
gene appartenant aux groupements nitrate; 
le taux d’occupation des sites octddriques 
par les atomes de zinc est de 1 et 0,5 pour 
Zn3(OH)4(N03)2 et Zn(OH)(N0J,H20 res- 
pectivement. Lors de leur decomposition 
thermique les molecules d’acide nitrique et 
d’eau peuvent se former par association 
d’un atome d’hydrogene appartenant a un 
groupement OH- ou a une molecule d’eau 
et d’un groupement NO3 ou OH- d’une 
couche adjacente. Ce mecanisme reaction- 
nel est a rapprocher du mecanisme homo- 
gene propose pour la decomposition des 
hydroxydes de type brucite (16). 

D&composition thermique de 
~s(~H)8(N~dz,~~2~ 

Nous avons r&lid la decomposition 
thermique de l’hydroxysel Zns(OH)s 
(N092,2H20 soit dans un courant d’azote 
ou d’air, soit sous vide entretenu. Nous 
avons, a titre d’exemple, reproduit sur la 
Fig. 4 les variations du pourcentage de 
perte de masse, 100 Am/m, en fonction de 
la temperature lorsque la reaction a lieu 
dans un courant d’air. On y distingue trois 
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FIG. 4. Dkcomposition thermique de Zn5(OH)8 
(N03,,2H20 dans un courant d’air (m. = 31 mg, 
v(9) = 10Whr). Variations du pourcentage de perte de 
masse, 100 Am/m0 (courbe A) et du flux de chaleur dQ/ 
dt (courbe B) en fonction de la temperature. 

&apes. La premiere correspond a la deshy- 
dratation de l’hydroxynitrate et a la forma- 
tion du compose anhydre ZnS(OH)s(N03)2 
(perte de masse theorique: 5,78%, experi- 
mentale: 5,73%). La deuxieme voit l’ap- 
par&ion conjointe de deux solides, l’oxyde 
de zinc ZnO et l’hydroxynitrate de zinc 
Zn3(OH)4(N03)2, avec une perte de masse 
correspondant au depart de deux molecules 
d’eau. La troisibme &ape correspond a la 
decomposition de Zn3(OH)4(N03)2 en ox- 
yde de zinc. 11 faut noter qu’une etude ther- 
mogravimetrique de Zns(OH)s(N03)2,2H20 
a deja 6te r&lisee par Stahlin et Oswald (5) 
dans des conditions experimentales simi- 
laires. Toutefois, ces auteurs indiquent 
l’apparition, a la deuxieme &ape, d’un so- 
lide non identifie. L’etude par diffraction 
des rayons X que nous avons realisee a 
clairement montre la presence de l’hy- 
droxynitrate Zn3(OH)4(N03)2. Par ailleurs, 
on peut noter que les courbes thermogravi- 
metriques et calorim&riques montrent le 
chevauchement des deux dernieres &apes, 
l’hydroxysel Zn)(OH)4(N03)2 se decompo- 
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sant peu apt-es sa formation. Les courbes 
obtenues, lorsque la decomposition est 
rtkliste dans un courant d’azote, conser- 
vent la meme allure que les precedentes; 
seule la deshydratation initiale a lieu a des 
temperatures moins Clevees, la pression de 
vapeur d’eau regnant dans l’enceinte reac- 
tionnelle &ant plus faible. Par contre 
lorsque l’on opbre sous vide, cette deshy- 
dratation se produit dbs la temperature am- 
biante et les deux &apes suivantes sont en- 
tierement superpodes. La spectrometrie 
de masse montre en effet que, dans ces con- 
ditions, l’hydroxysel Znj(OH)4(N03)2 se de- 
compose d&s son apparition vers 75°C. Les 
spectres de masse obtenus entre 75 et 200°C 
indiquent en effet, la presence des ions 
NO+, NO?, O,+ et HNOf . La decomposi- 
tion de cet hydroxysel est done caracteri- 
see, comme precedemment, par la libera- 
tion de molecules d’acide nitrique. 

Ces resultats permettent de proposer les 
reactions suivantes pour les trois &apes 
de la decomposition thermique de Zns 
(OHh(N03)2,2H20: 

Zns(OH)8(N03)2,2H20(~) -+ 

Zn5(OHh(N03)2(c) + 2H24); (7) 

Zn5(OHh(N03)2(,, + ZndOW4(N03h(c) 

+ 2ZnOc,, + 2H20cg); (8) 

Zw(OHhWM2(c) + 3ZnO(,) 

+ 2(1 - n3HNO3(,, + 2n3(1 - m3)NO2(,, 

+ 2n3m3NO(s) + n3(2m3 + 1)02(s) 

+ (n3 + W420(,,. (9) 

Nous donnons dans le Tableau IV les va- 
leurs experimentales moyennes de AH7 et 
de mg + AH9 qui representent respective- 
ment la chaleur de la reaction (7) et la 
somme des chaleurs des reactions (8) et (9). 
La valeur de AH, est en excellent accord 
avec celle de 129.930 J * mole-’ qui est 
calculee a partir des enthalpies de forma- 
tion de tous les corps presents. Les valeurs 

TABLEAU IV 

VALEURSEXPI~IMENTALESDESCHALEURSDES 
&ACTIONS RELATIVES A LA DI%ZOMPoSITION 

THERMIQUE DE ZnJ(OH)8(NO&,2H20 

Atmosphbre Aff7 Afia+w 
rkactionnelle (J . mole-l) (J . mole-‘) 

N 129.660 + 2.200 385.970 + 6.500 
Air 127.530 2 5.200 389.190 + 4.400 

de Mg + AH9 peuvent Ctre comparees a 
celles qui figment dans le Tableau V et qui 
ont CtC calculees pour les ditferentes va- 
leurs des coefficients 123 et m3 de la reaction 
(9); compte tenu des erreurs experimen- 
tales, seule celle qui est obtenue sous cou- 
rant d’air est legbrement superieure a celle 
qui est calculee pour n2 = m2 = 0. 

Ceci montre que la decomposition de 
l’hydroxysel Zn3(OH)4(NO& produit au 
tours de la reaction (8) est identique a celle 
que l’on a rencontree lors de la decomposi- 
tion thermique de Zn(OH)(N03),H20. Ici, 
encore, elle s’effectue avec la formation 
puis la liberation de molecules d’acide nitri- 
que dont une faible proportion, qui peut 
varier d’une experience a l’autre, se de- 
compose selon les reactions (5) et (6) avant 
d’etre eliminCes hors du reacteur, lorsque 
la reaction a lieu sous courant d’air. 

Les deux hydroxynitrates de zinc 
Zn5(OHh(N03h92H20 et Zn5(oHh(No& 
cristallisent dans le type II de la classifica- 

TABLEAU V 

VALEURSCALCUL~ESDELACHALE~R 
DERkACTION RELATIVE ALA 

DIkOMpOSITION DE ZnS(OH)s(NOs)2 EN 
Z~O,~OURDIFFI?RENTESVALEURS DE 

n3 ETm, 

n3 

0 
1 
1 

m3 

0 
0 
1 

AHa+& 
(J . mole-‘) 

383.600 
479.750 
603.980 
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tion de Lou& et al. (1). Les feuillets sont 
form& par une sCquence h.c. d’ions OH-, 
avec de chaque c&C un plan non compact 
conduisant B la formation de sites tCtraCdri- 
ques occupCs par les atomes de zinc. Selon 
l’appartenance des atomes d’oxygene for- 
mant ces plans non compacts, on distingue 
deux types structuraux: 

-Le type IIa dans lequel ces atomes 
d’oxygbne appartiennent aux ions NOT, 
c’est le cas de Zn5(OH)8(N03)2; 

-Le type IIb dans lequel ils appartien- 
nent aux molCcules d’eau, c’est le cas de 
Zns(OH)8(N03)2,2H20; les ions NO, sont 
alors en insertion entre les feuillets. 

La configuration structurale du type II ne 
peut Ctre favorable B la formation d’acide 
nitrique B partir d’un groupement NO3 et 
d’un atome d’hydrog&ne appartenant B un 
groupement hydroxyle. Par ailleurs, la prC- 
vision thborique de l’existence des types 
structuraux IIa et IIb voisins, se trouve 
confirmee lors du passage du type IIb 
(Znj(OH)8(N03)2,2H20) au type IIa 
(ZnS(OH)e(N03)2) par simple dCpart des 
molCcules d’eau. 

En conclusion, on doit remarquer l’in- 
t&-i3 d’une analyse calorimCtrique prkcise 
pour obtenir des renseignements sur le me- 
canisme de rkactions chimiques B 1’Ctat so- 
lide. Elle a permis de mettre en Cvidence la 
formation de molCcules gazeuses d’acide 
nitrique au sein des solides lors de la dC- 
composition thermique de certains hy- 
droxynitrates. Ce rCsultat original est spC- 
cifique d’un type structural. En effet, le 
m&me schCma rkactionnel est observC pour 
les solides CU~(OH)~(NO~) (II), Zn3 
(OH)4(N03)2 et Zn(OH)(NO&H20. Au 
niveau cristallochimique, ces solides prC- 
sentent un feuillet eldmentaire de formula- 
tion MX2+, (M = Zn, Cu et X = OH-, Hz0 
ou NO?) avec m = 0 pour les deux premiers 
et 172 = 1 pour le demier. 11 est done haute- 
ment probable que ce rksultat puisse se 
gtnCraliser aux matCriaux prksentant les 

mCmes caract&istiques, notamment les hy- 
droxynitrates de nickel B cristallisation im- 
parfaite (25, 20) dont la structure dCrive 
directement de l’hydroxyde correspondant. 

Rbfhrences 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

11. 

12. 

13. 

14. 

15. 

16. 

17. 

18. 

19. 

20. 

M. Lou&, D. LOUBR, ET D. GRANDJEAN, Acta 
Crystallogr. Sect. B 29, 1696 (1973). 
W. STAHLIN ET H. R. OSWALD, J. Solid State 
Chem. 3, 256 (1971). 
M. LAL ET A. T. HOWE, J. Solid State Chem. 39, 
377 (1981). 
D. LOUER, J. P. AUFFREDIC, D. CIOSMAK, J. C. 
NIEPCE, ET J. I. LANGFORD, J. Appl. Crystallogr., 
in press. 
W. STAHLIN ET H. R. OSWALD, J. Solid State 
Chem. 2, 252 (1971). 
M. LAL ET A. T. HOWE, J. Solid State Chem. 39, 
368 (1981). 
J. P. AUFFREDIC ET D. LOUBR, Thermochim. 
Acta 22, 193 (1978). 
C. F&JACQUES, C.R. Acad. Sci. Paris 232, 2206 
(1951). 
H. S. JOHNSTON, L. FOERING, Y. S. TAO, ET G. 
H. MESSERLY, J. Amer. Chem. Sot. 73, 2319 
(1951). 
W. R. ELLIS ET R. C. MURRAY, J. Appl. Chem. 3, 
318 (1953). 
J. P. AUFFREDIC, D. LOUER, ET M. LOUQR, J. 
Thermal Anal. 16, 329 (1979). 
M. LOUBR, D. GRANDJEAN, ET D. WEIGEL, Acta 
Crystallogr. Sect. B 29, 1703 (1973). 
M. LOUBR, D. LOUBR, D. GRANDJEAN, ET D. 
WEIGEL, Acta Crystallogr. Sect. B 29, 1707 
(1973). 
W. STAHLIN ET H. R. OSWALD, Acta Crystallogr. 
Sect. B 26, 860 (1970). 
D. LOU~R, M. GAUDIN-LOUQR, ET D. WEIGEL, 
C.R. Acad. Sci. Paris 266, 59 (1968). 
N. H. BREW, K. J. D. MACKENZIE ET J. H. 
SHARP, Quart. Rev. 24, 185 (1970). 
R. A. FRIEDEL, J. L. SHULTZ, ET A. G. SHARKEY, 
Anal. Chem. 31, 1128 (1959). 
D. D. WAGMAN, W. H. EVANS, V. B. PARKER, I. 
HALOW, S. M. BALEY, ET R. H. SCHUMM, “Se- 
lected Values of Thermodynamic Properties,” 
Technical Note 270-3 and 4, Nat. Bur. Stand. 
ww. 
J. P. AUFFREDIC ET D. LO&R, Thermochim. 
Acta 16, 223 (1976). 
D. LOVER, J. Solid State Chem. W, 319 (1975). 


