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The thermal  decomposition of the copper hydroxynitrate Cuz(OH)3NO3 has 
been investigated by means of thermogravimetry,  differential scanning calorimetry 
and X-ray diffraction. Determinat ion of the enthalpy of formation of this hydroxy salt 
(AH~ = -- 864 560 J �9 mole-~) and its heat of decomposition ( A H =  172 380 J .  mole - l )  
led to the conclusion that  this decomposition involves departure of gaseous water and 
nitric acid. A radiocrystallographic study with single-crystals of Cu2(OH)sNO z and 
with pseudomorphs resulting from their  decomposition revealed the relations between 
the crystallographic orientations of the two phases. A structural description of the 
t ransformation is proposed. 

R6cemment [1 ], l'analyse calorim&rique diff6rentielle nous a permis de proposer 
pour la d6composition thermique de l'hydroxynitrate de zinc Zn3(OH)4(NOz)~. 
en oxyde de zinc un sch6ma r6actionnel diff6rent de celui qui &ait g6n6ralement 
admis et dans lequel apparaissent des mol6cules gazeuses d'acide nitrique. 

Cette &ude a montr6 que la calorim&rie apparalt comme un moyen d'investi- 
gation int6ressant pour l'6tude de la transformation de solides cristallins. En effet 
en permettant la mesure des quantit6s de chaleur mises en jeu, la calorim&rie 
apporte une meilleure compr6hension du m6canisme de ces transformations. 
C'est ainsi qu'elle nous a permis, dans ce travail, d'~lucider le sch6ma r6actionnel 
de la d6composition thermique de l'hydroxynitrate de cuivre Cu2(OH)3NO 3. 

Ce compos6, pr6par6 synth6tiquement et cristallisant avec la sym&rie mono- 
clinique appartient tout comme Zn3(OH)~(NO3)2 au type I de la classification 
structurale propos6e par Loufir et al. [2]. Sa d6composition thermique a fait 
ant6rieurement l'objet d'&udes thermogravim&riques, radiocristallographiques 
ou calorim&riques [3-5].* Notamment Ramamurthy et al. [5] ont montr6 que, 
dans une atmosphere d'azote sec, cette d6composition ne s'effectue qu'en une seule 
&ape et ont admis le sch6ma r6actionnel suivant: 

Cu2(OH)3NO3(~) ~ 2 CuO(~) + 3/2 H20(g ) + NO2(g ) + 1/4 O2(g ). (1) 

* Les auteurs ant6rieurs ont  souvent attribu6 ~t cet hydroxysel la formule chimique 
Cu(NO3)2, 3 Cu(OH)2, ce qui nous a conduit  ~t diviser leurs r6sultats par  deux ~. des fins de 
comparaison. 
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Ces auteurs ont mesur6 une chaleur de d6composition de 140 040 J. mole -~ et 
ont calcul6 pour cet hydroxysel une enthalpie de formation de -779  400 J.mole- '  
inf6rieure 5~ celle de -869  640 J. mole -1 qui est donn6e dans les Tables Thermo- 
dynamiques [6]. 

Devant ces r6sultats et dans le but d'6tablir la v6ritable r6action de d6compo- 
sition de ce sel nous avons 6t6 amen6s 5. d&erminer de fagon pr6cise son enthalpie 
de formation en utilisant la calorim6trie d e  dissolution. Puis sa d6composition 
thermique a 6t6 suivie par thermogravim6trie, analyse calorim6trique diff6ren- 
tielle et diffraction des rayons X, cette derni~re technique ayant pour but de 
mettre en 6vidence les relations d'orientation cristallographique existant entre cet 
hydroxynitrate et l'oxyde cuivrique r~sultant de sa d~composition. 

M~thodes exp~rimentales 

Pr@aration et analyse des dchantHlons 

L'hydroxynitrate de cuivre Cu2(OH)3NOa a' 6t6 obtenu en faisant r6agir, pen- 
dant une semaine environ, une solution aqueuse concentr6e de nitrate de cuivre 
trihydrat6 Cu(NOa)2, 3 H20 sur de l'oxyde cuivrique (<<Baker analyzed Reagent>>) 
5- la temp6rature de 383 K. L'analyse radiocristallographique du solide poly- 
cristallin vert p~.le obtenu a montr6 qu'il s'agissait de la vari6t6 monoclinique [7]. 

Cet hydroxysel a 6t6 soumis 5. l'analyse chimique: le cuivre a 6t6 dos6 par le sel 
disodique de I'E. D. T. A. et les ions nitrate par la m&hode de Dewarda. Enfin 
la perte de masse, obtenue lors de sa d6composition thermique en oxyde cuivrique 
/t 573 K dans un vide entretenu, a fourni une v6rification suppl6mentaire de sa 
puret6. Nous avons rassembl6 dans le tableau 1 les valeurs des pourcentages 
massiques de cuivre, d'ions nitrate et de perte de masse. 

Pour permettre la d6termination des relations d'orientation cristallographique 
entre l'hydroxynitrate et l'oxyde cuivrique, des monocristaux de Cu2(OH)aNO3 
ont 6t~ synth6tis6s par pr6cipitation lente 5- 333 K d'une solution aqueuse 2 M 
de itrate de cuivre par une solution 2 M d'ur6e, une circulation d'azote permettant 
1'61i, ination du gaz carbonique produit par la d~composition de l'ur6e. 

L'oxyde cuivrique (.Merck) ne se dissout que tr6s len~ement darts une solution 
aqueuse dilu6e d'acide nitrique 5- la temp6rature de 298 K, ce qui est incompa- 
tible avec des mesures calorim&riques pr6cises de chaleur de dissolution. Cette 
dissolution n'est rapide que si l'oxyde est finement divis6. La d6composition ther- 
mique sous vide de Cu~(OH)3NO3 qui, nous le verrons plus loin, se termine vers 
463 K lorsqu'elle est r6alis6e avec une vitesse de chauffage de 3 K/h, fournit cet 
oxyde qui est ensuite longuement d6gaz6 sous vide 5- 523 K. Son analyse chimique 
donne un pourcentage massique de cuivre 6gal 5- 79.88 alors que la valeur th6orique 
vaut 79.92. 

Les solutions aqueuses d'acide nitrique de normalit6 2 N ont 6t6 pr6par6es 5- 
partir d'une solution d'acide nitrique R. P. et dos6es par une solution de soude. 
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Mode op~ratoire 

La chaleur de dissolution de l'hydroxynitrate de cuivre-ou de l'oxyde cuivrique 
dans la solution aqueuse d'acide nitrique 2 N a 6t6 mesur6e h l'aide d 'un micro- 
calorim~tre Calvet ~t la temp6rature de 298 K. Le dispositif exp6rimental et le 
mode op6ratoire ont 6t6 d6crits ant6rieurement [8]. La cellule calorim&rique 
contient environ 6 cm 3 de solution d'acide nitrique. Le hombre de moles de s01ut6 
est 6gal h 10 -2 ou ~t 2 "  10 -z pour 1000 g de soivant selon qu'il s'agit de 
Cuz(OH)z NO,  ou de CuO. L'&alonnage du calorim~tre a 6t6 effectu6 en 
dissolvant du Tris(hydroxym6tyl)=aminom6thane (Tham) dans une solution 
aqueuse d'acide chlorhydrique de normalit6 0.1 N. 

L'&ude thermogravim6trique a 6t6 r6alis6e avec une thermobalance Adamel 
TH56 et l'analyse: calqrim&rique diff6rentielle ~t l'aide du microcalorimStre 
Calvet. Dans les deux cas les porte-6chantillons cylindriques en pyrex sont aussi 
identiques que possible (diam&re = 11 ram; longueur = 15 ram). Les 6chan- 
tillons po!ycristallins d ont la masse &ait voisine de 20 mg ont 6t6 finement broy6s 
(diam~tre des grains compris entre 40 et 50 #m) et r6partis sur les parois des porte- 
6chantillons afin d'avoir une 6paisseur de mati~re tr6s faible et d'6viter ainsi des 
ph6nom~nes perturbateurs tels que l 'adsorption des gaz produits lots de la d6com- 
position sur l'oxyde formS. L'&alonnage du calorim~tre a &6 r6alis6 par effet 
Joule, au  tours m~me de l'exp6rience, gfftce ~t une r6sistance 61ectrique entourant 
le porte-6chantillon. Les d6compositions ont ainsi 06 effectu6es dans un courant 
d'ffzot6 K avec u n d6bit de 3 1/h ou dans un vide entretenu de 10 -? tort en utilisant 
une vitesse moyenne de chauffage 6gale h 3~ 

Enthalpie de formation de Cu~(OH)3NO3 

L'enthalpie de formation de Cu2(OH)3NO 3 a 6t6 d6termin6e h partir des chaleurs 
des r6actions suivantes: 

Cuz(OH)3NO3(c) + [187.7 HNO3 + 4894.1 H20](aq ) -* 
[2 Cu(NO3)2 + 184.7 HNO3 + 4897.1 H20](aq), A H  2 (2) 

2 CuO<c) + [187.7 HNO3 + 4894.1 H20](aq ) -+ 
[2 Cu(NO3)2 + 183.7 HNO3 + 4896.1 H20](~a ) , AH~ (3) 

H~O<I ) + [2 Cu(NO3)2 + 183.7 HNO3 + 4896.1 H~O](aq) 
[2 Cu(NO3)2 + 183.7 HNO3 + 4897.1 H20]<aq ), AH~ (4) 

HNO3(1) + [2 Cu(NO3)2 + 183.7 HNO3 + 4897.1 H~O](~q) 
[2 Cu(NO3)2 + 184.7 HNO3 + 4897.1 H~O]r AH~ (5) 

2 CuO(c) + H20(1 ) + HNO3r --} Cu2(OH)3NOz(o ), AH~ (6) 

Les deux premieres r6actions repr6sentent respectivement la dissolution d'une 
mole de Cuz(OH)zNOz et de deux moles de CuO dans la solution d'acide nitrique 
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2 N. La r6action (4) repr6sente la dilution par une mole d'eau de la solution obtenue 
dans la r6action (3) et la r6action (5) la mise en solution d'une mole d'acide nitrique 
pur liquide dans la solution finale de la r6action (4). Enfin la r6action (6) n'est 
autre que celle de la formation de l'hydroxysel h partir de CuO(c), H20(1 ) et HNO3~, 
Aces  cinq r6actions sont associ6es les chaleurs de r6action respectives AH~, AH~, 
A H;, A H~ et A H~ qui sont li6es entre elles par: 

AH~ = AH~ + AH; + AH~ - AH~. (7) 

Si les grandeurs AH~ AH~ri20(,), AH~HNO~(1) et AH~cu2(on)3N03(c ) d~signent 
respectivement les enthalpies standard de formation de CuO(~), H2Q(~> et 
Cu2(OH)3NO3(r on obtient finalement 

AH~cuz(OH)3NO3(c  ) = 2 AH~c~o(~ , + AH{rI~O(, +AHrHNO.0) (8) 

+ AH~ + An; + AH~ - AH~. 

Les valeurs moyennes de A H~ et de A H~, obtenues h partir de nombreuses d&er- 
minations exp6rimentales, sont respectivement 6gales ~t - 7 0 7 1 0  ___ 200 J e t  
- 128 030 + 1250 J. Elles sont tr6s proches de celles qu'avaient obtenues Sabatier 
[9] ( - 7 1  130 J pour la premi6re et -135  550 J pour la seconde), Thomsen [10] 
et Berthelot [ l l ]  ( -127  600 et -125  500 J respectivement pour la seconde). 

Les chaleurs de r6action AH; et AH~ n'ont pu &re mesur6es et ont 6t6 calcul6es 
h partir des donn6es des Tables Thermodynamiques [6]. Dans ce but nous avons 
admis en premi6re approximation que la variation de l'enthalpie partielle molaire 
de Cu(NOa)z au cours des r6actions (4) et (5) 6tait n6gligeable devant celles de 
H20 et HNO3 &ant donn6 la faible molalit6 de ce sel dans la solution. Avec cette 
hypothSse les valeurs de AH~ et AH~ sont alors tr6s proches de celles que l'on 
obtiendrait pour les r6actions 

H20(1 ) + [183.7 HNO3 + 4896.1 H.,O](~q) ~ [183.7 HNOa + 4897.1 H20](~q ) (9) 

HNO3(~) + [183.7 HNO3+4897.1 H20](aq ) ~ [184.7 HNOa + 4897.1 H20](~q ) (10) 

et valent respectivement -1.51 et - 3 2  680 J. 
La relation (8) permet alors de calculer pour Cu.,(OH)3NO 3 une enthalpie 

standard de formation de -864  560 J.mole -1, proche de celle qui est donn~e 
dans les Tables Thermodynamiques [6]. 

D~composition thermique: ~tude thermogravimOrique et calorim~trique 

Nous avons reproduit sur les figures 1 et 2 les variations, en fonction de la 
temp6rature, de la fraction d6compos6e a et du flux de chaleur dQ/dt obtenues 
lorsque la d4composition thermique de Cuz(OH)3NO3 est r6alis6e d'une part dans 
le vide et d'autre part dans un courant d'azote. La courbe TG permet de confirmer 
les r6sultats de Ramamurthy et al. [5]: la d6composition s'effectue en une seule 
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&ape. Cependant la tempdrature initiale et la temp6rature finale de la ddcompo- 
sition lorsque celle-ci est rdalisde dans un courant d'azote (Ti = 433 K, Tf = 483 K) 
sont tr6s nettement inf6rieures ~t celles qu'avaient obtenues ces auteurs (T i = 513 K 
et Tf = 583 K), rdsultat compr6hensible &ant donnd la tr6s grande vitesse de 
chauffage utilisde par ces derniers (1200 K/h). Dans tousles  cas la perte de masse 
observde au palier final est comprise entre 98.5 et 100% de la perte de masse 
thdorique, cette ldg6re diff6rence &ant probablement due & la pr6sence de gaz 
provenant de la ddcomposition et adsorbds sur roxyde form& 

b 15- 
r~ 
E 

o6 ~ II 
10 j l I B  I I 

I I 
O.4 

"li ! | 
0.2 - I I 

q70 iso 
Temp~rQture ,~ 

Fig. 1. Ddcomposition thermique de Cu2(OH)zNO a r6alis6e dans le vide (m e ---- 20 mg, v(O) = 

= 3~ Variation de la fraction d~compos~e ~ et du flux de chaleur dQ/dt en fonction de la 
temperature 

Nous avons rassembld dans le tableau 2 les valeurs expdrimentales de la chaleur 
de d6composition AH~ obtenues h partir des courbes d'analyse calorim&rique 
diff6rentielle. II n 'y a pas d'6cart significatif entre les mesures rdalisdes d 'une part 
sous vide dynamique et d 'autre part sous courant d'azote. La moyenne de ces 
mesures est dgale & 172 350 4- 1050 J-mole- '  : elle est nettement supdrieure h celle 
qu'avaient obtenue Ramamurthy et aL [5]. 

Si r o n  tenait compte du schdma r~actionnel (1) proposd par ces auteurs, la 
chaleur de r6action, calcul~e & partir des enthalpies de formation, devrait ~tre 
dgale h 220 380 J .  mole -1, valeur tr6s dloignde de notre d&ermination expdrimentale. 
Cette discordance nous a conduits & proposer une rdaction de ddcomposition 
semblable ~t celle que nous avons admise pour la ddcomposition deZn3(OH)4(NOz)2, 
dans laquelle les groupements nitrate ne sont pas d&ruits 

Cu2(OH)~NO~(~ ) -* 2 CuO(~) + HNO3(g) + H20(~ ), (11) 
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Tableau 1 

Analyse des ~chantillons d 'hydroxynitrate de cuivre Cu2(OH)3NO~ 

Pourcentages Observ6s CalcuI6s 

Cu 
NO8 - 
Perte de masse 

52.98 
26.14 
33.68 

52.93 
25.82 
33.75 

Tableau 2 

R~sultats exp6rimentaux pour  la chaleur de d6composition de Cu2(OH)~NOz 

Exp Athmosph~re AH~, 
n ~ r6actionnelle J- mole- 1 

vide 
vide 
vide 
vide 

Nz 
JN~ 
N2 
N2 
N~ 

172 840 : 
173 090 
173 550 
170 500 
170 410 
174 510 
172 510 
171 130 
172 590 

~A 
1 - 

0.8-  

0.6,i - ~ B 
0 4 - ~, 

0.2- 

0 ---- ~ -  160 170 180 190 9 200 
Temp6rature ~oC 

Fig. 2. D6composit ion thermique de Cu2(OH)~NO3 r6alis6e darts un courant  d 'azote (m0 "~ 
20 mg, v(O) = 3~ Variation de la fraction d6compos6e ~ et du flux de chaleur d Q / d t  

en fonction de la temp6rature 
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et dont la chaleur de r6action calcul6e, soit 173 050 J.mole -1, est alors tr6s proche 
de celle que nous avons mesur6e. 

I1 peut paraitre surprenant qu'aux temp6ratures o/1 a lieu la d&omposition 
thermique de cet hydroxynitrate, l'acide nitrique gazeux ne soit pas enti6rement 
dissoci6 dSs son apparition suivant la r6action 

2 HNO3(g) --* 2 NO2(g ) + 1/2 O2(g) + H20(g ). (12) 

Les calculs effectu6s ~t partir des constantes d'6quilibre d&ermin&s par Giauque 
et Forsythe [12] montrent qu'en effet le degr6 de dissociation de HNOz(g) est 
important m~me ~t temp6rature ambiante. Cependant des mesures cin&iques 
[13 ~t 17], r6alis6es avec diff6rentes pressions partMles de HNOz ont mis en 6vi- 
dence que la vitesse decet te  d&omposition est tr6s lente en dessous de 423 K et 
ne devient appr6ciable qu'au dessus de 523 K. Ceci expliquerait que, dans les 
conditions exp6rimentales pr6sentes, l'acide nitrique forms ne soit pas d6compos6 
d6s sa production, son temps de s6jour dans le r6acteur &ant tr6s faible du fait 
m6me de son 6vacuation rapide. I1 n'en serait pas de m~me si la vitesse de chauff- 
age de ce r6aeteur et l'6Paigseur de mati6re dans le porte-6chantillon &aient 
nettement plus i17/P0rtantes~: les temp6ratures initiale et finale de d6composi- 
tion de l'hydroxynitrate 6t~ant dans ce cas plus 61ev&s. 

l~tude cristallographique: relations topotaetiques 

Des analogies existent entre l'hydi'oxynitrate de cuivre et les hydroxydes de 
m&aux bivalents cristallisant avec le type brucite, au niveau structural d'une part 
(couches de type MX z dans les deux cas) et sur le plan de la d&omposition ther- 
mique d'autre part (d6part de mol6cules d'eaufit::d'acide nitrique pour le premier 
et d'eau pour les seconds). Les r6actions de d&ompositiort thermique de ces 
hydroxydes &ant topotactiques [18, 19], on peut donc penser qu'un pr,ocessus 
de transformation analogue existe lors de la d6compbsition en,oayde:de l'hydroxy- 
nitrate de cuivre. C'est ce qui nous a amends ~t re~hercher les relations d'orientation 
cristallographique qtii existent entre les deuxsolides, afin de proposer une descrip- 
tion structurale de la r6action. 

L'hydroxynitrate de cuivre cristallise dans le syst6me monoclinique (groupe 
d'espace P21/m); les param&res de la maille 616mentaire sont: a = 5.605 A, 
b = 6.087 A, c = 6.929 A e t  fl = 94.29' [7, 20]. Sa structured6rive de la structure 
type brucite, par substitution d'un ion hydroxyle surquatre  par un atome d'oxy- 
g6ne appartenant/t  un groupement nitrate. 

La structure cristalline de l'oxyde CuO est monoclinique (groupe d'espace 
C2/c); les param6tres de la maille 616mentaire sont: a = 4.653 A, b =. 3.410 A, 
c = 5.108 A et fl = 99~ ' [21]. Les atomes de cuivre sont t&racoordin6s suivant 
des plans carr6s enchev&r6s dans les directions [110] et [1i0]. 

Les cristaux d'hydroxynitrate de;cuivre'ont la forme de plaquettes d6v.elopp6ei 
perpendiculairement ~t l'axe [001 ]. Trois cristaux diff6rents ont 6t6 orient6s sur 
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un support goniom6trique suivant les trois directions cristallographiques 616men- 
taires. Apr6s d6composition lente en oxyde (mont6e de temp6rature de 10 K par 
jour jusqu'h 520 K) les pseudomorphes obtenus, orient6s dans les m~mes direc- 
tions que les cristaux pr6curseurs, sont dispos6s dans une chambre de eristal 
tournant; le cristal est maintenu immobile pendant renregistrement de chacun 
des cliches. Ceux-ci r~v~lent une texture tr~s nette; on observe, pour deux orien- 
tations des pseudomorphes, des renforcements de l'intensit6 diffract6e sur les 
anneaux Debye Scherrer et r6partis sur des strates dont l'6cartement correspond 

une p6riodicit6 de 2.88 A suivant l'axe ex-  [010] et de 5.1 A suivant un axe 
presque parall~le ~t l'axe ex-[001]. Ces clieh6s de diffraction montre done que 
lorsque l'on d6compose des cristaux d'hydroxynitrate de cuivre (h), l'orientation 
des cristallites d'oxyde CuO0 n'est pas al6atoire; les cristallites d'oxyde pr6sen- 
tent tous la m~me orientation tridimensionnelle par rapport au cristal pr6eurseur. 
Les relations d'orientation cristallographique, dans l'espace direct, sont: 

b 
a) 

Fig. 3a. Projection de la structure Cu2(OH)3NO8 sur le plan [100], suivant un axe faisant 
un angle de 10 ~ avec l'axe [100], afin d'6viter les superpositions. Les atomes d'oxyg6ne des 

groupements OH(I) sont noircis 
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[010lh//[1101o 
angle ([001]h, [001]o) ~ 7 ~ 

0oo)h//(1iO)o. 
Dans la structure cristalline de l'oxyde cuivrique, les rang6es [110]o et [001 ]o 

font entre elles un angle de 97~ '. Comme dans celle de l'hydroxynitrate les 
rang4es [001]h et [010]h sont rigoureusement perpendiculaires, l'angle observ4 
entre les rang6es [001]h et [001]0 devrait fitre de 7~ '. Cette valeur correspond 
assez bien h la correction angulaire qui a dfi &re effectu6e pour obtenir le syst~me 
de strates lorsque l'orientation initiale du pseudomorphe &ait [00lib. 

Pour comprendre l'un des m6canismes possibles de la transformation, les struc- 
tures de l'hydroxynitrate et de l'oxyde sont repr~sent6es Fig. 3a et 3c respective- 
ment en projection sur les plans (100)h et (1i0)o. 

(, / / - . 

4 4 4 r 

.4 4 4 

q 

b 

bl 

Fig. 3b. Projection de la structure hypoth6tique interm6diaire apr~s d6part des groupements 
OH(1) et NOa. Les tt~ches correspondent aux d6placements des atomes de cuivre n6eessaires 

g Fobtention du r6seau CuO g partir  de la structure 
Cu2(OH)aNO~ 
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Lors de la transformation en oxyde, l'hydroxynitrate perd deux groupements 
nitrate et deux groupements hydroxyle pour les deux unit6s formulaires de la 
maille 616mentaire, sous forme de mol6cules gazeuses d'acide nitrique et d'eau, 
comme l'a rnontr6 l'6tude calorim6trique. La maille unitaire contient deux OH(l) 
en position (2e) du groupe P2Jm et quatre OH(2) en position (4f). Etant donn6 
qu'une r6action chimique ~ l'&at solide se produit de telle sorte que le hombre 
de liaisons fortes bris6es soit minimal et que les chemins de diffusion des atomes 
soient aussi courts que possible [22], il s'ensuit que le d6part des deux groupe- 
ments OH(l) est celui qui, parmi toutes les autres possibilit6s, provoque le moins 
de bouleversement au niveau de l'environnement des atomes de cuivre. En effet, 
il existe dans la structure de l'hydroxysel, deux atomes de cuivre ind6pendants en 
position particuliar e de multiplicit6 2. L'atome Cu(1) est entour6 de deux OH(l), 
deux OH(2) et deux atomes d'oxyg6ne appartenant ~ des groupements NO3; 
le d6part des deux OH(l) et des ions nitrate le laisse coordin6 lin6airement 5. deux 
OH(2) et donc dans un 6tat instable. L'atome Cu(2) est entour6 de quatre OH(2), 
un OH(l) et un atome d'oxyg6ne appartenant ~ un groupement NO3; le d@art 
de OH(l) et de l'ion NO3, occupant deux sommets oppos6s de l'octa6dre, les laisse 
entour6 d'un plan carr6 semblable/t celui qui existe dans l'oxyde cuivrique. 

L'environnement:des:groupements OH(l) et OH(2) sembIe aussi en faveur 
du d6part de OH(l) car ce dernier est moins fortement li6 aux atomes de cuivre 
que OH(2). En effet chaque groupement OH(l) ou OH(2) est reli6/t trois atomes 
de cuivre et il existe "une'distar/ce ] Cu-OH(1)  I qui est 6gal~ /: 2.423 A alors 
que la plus grande des distances [ C u -  OH(2) I est seulement de 2.228 ~. De plus 
OH(2) &ablit une forte liaison hydrog~ne (2.592 A) avec les groupements nitrate. 

La figure 3b repr6sente l'6tape interm6diaire hypoth6tique obtenue apr6s le 
d6part des groupements OH(l) et NOa, pr6c6dant le r6arrangement du r6seau. 
Elle montre les cha]nes d'atomes de cuivre Cu(2) t~tracoordin6s parall61es ~t 

< 

I ,.- ~:o3 
c) 

Fig. 3c. Project ion de la s t ructure  CuO sur le plan (11-0) suivant  un axe perpendiculaire  au 
plan 
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[010] (distances I C u - O  I = 2.04 A), inclin6es par rapport au plan de projection. 
Ce sont ces chatnes d'ions cuivre t6tracoordin6s, pr6form6es dans la structure 
du pr6curseur qui constituent l'616ment structural fondamental de la transforma- 
tion. Celle-ci pr6sente donc des analogies avec celle de l'hydroxyde de cuivre en 
oxyde cuivrique [23]. Elle appartient ainsi au troisi~me groupe de la classification 
syst6matique des r6actions topotactiques propos6e par Giinter et Oswald [18], 
groupe caract6ris6 par la conservation d'616rnents structuraux ~t une dimension 
(chaine). Entre deux chaines superpos6es suivant l'axe de projection, subsistent 
les atomes de cuivre Cu(1) coordin~s lin6airement ~t deux atomes d'oxyg~ne 
(distances [ C u - O I  = 2.223 A,). L'6volution vers CuO (Fig. 3c) implique alors 
le rapprochement de ces chalnes le long de l'axe c dont la longueur passe de 6.89 
~t 5.108 A_, et la rupture des liaisons C u - O  des atomes de cuivre bicoordin6s; 
ces derniers se d6placent ensuite pour assurer la liaison entre les diff6rentes chaines 
par l'interm6diaire d'une coordination ~plan carr6. Enfin, un pivotement de ces 
chaines autour de la rang6e [010] les amine parall~les au plan (li0). 

Conclusion 

Le processus de la d6composition thermiqu e de l'hydroxynitrate de cuivre 
Cu2(OH)~NO3 a 6t6 &udi6= s0us deux aspects compl6mentaires, l'un thermo- 
dynamique et l'autre cristallographique. L'analyse calorim6trique a permis de 
montrer que cette d6composition, tout comme ce]le de l'hydroxynitrate de zinc: 
Zn3(OH)~(NO3)2, s'effectue avec formation puis 61imination de mol6cules gazeuses 
d'acide nitrique et d'eau. Ce r6sultat permet de penser que la d6composition des 
hydroxynitrates des m6taux bivalents, dont la strlacture d6rive du type brucite 
avec conservationde feuillets A/X 2 (X = OH-: ou O C NO;-) suive ce m~me 
sch6ma. L'analyse calorim6trique diff6rentielle p~sente ainsi un int6r& tout parti- 
culier dans l'6tude de certaines transformations ~ l'&at solide, notamment lor_s- 
qu'elle permet, comme dans la pr6sente &ude, de choisir entre plusieurs sch6mas 
r6actionnels possibles a priori. I1 y a cependant lieu de souligner l'importance de 
la vitesse de chauffage et de la quantit6 de mati6re utilis6e, l'intervention de r6ac- 
tions secondaires pouvant ~tre li6e ~t ces deux param6tres. L'analyse radiocristallo- 
graphique a mis en 6vidence l'existence de relations d'orientation Cristallographique 
entre les phases solides initiale et finale; elles apportent un soutien structural aux 
r6sultats thermodynamiques et permettent de proposer un sch6ma de r6organisa- 
tion des atomes apr6s le d6part des mol6cules gazeuses d'acide nitrique et d'eau. 

Les auteurs remercient J. C. Niepce et J. C. Mutin (Universit6 de Dijon, France) pour les 
fructueuses discussions qu'ils ont eues sur ce sujet. 

Bibliographie 

1. J. P. AUFFRt~DIC et D. LOUER, Thermochim. Acta, 22 (1978) 193,. 
2. M.-LOUgR, D. Loui~R et D. GRANDGEAN, Acta Cryst., B29:(1973)-1696. 
3. F,- BOUILLON et A. WAr,LAiR, Bull. Soc. Claim. Belges, 64 (1955),383.. 

J. Thermal Anal. 16, 1979 



340 AUFFRI~DIC et al.: DI~COMPOSITION THERMIQUE TOPOTACTIQUE 

4. M. MANNOORETTONNIL et J. GLIBERT, Bull. Soc. Chim. Belges, 84 (1975) 179. 
5. R. RAMAMURTHY et E. A. SECCO, Can. J. Chem., 48 (1970) 3510. 
6. D. P. WAGMAN, W. H. EVANS, V. B. PARKER, I. HALOW, S. M. BAILEY et R. A. SCHUMM, 

Selected Values Thermodynamic Properties, Technical Note 270--3 et 4, Nat.  Bur. 
Stand., 1968. 

7. H. R. OSWALO, Z. Krist., 116 (1961) 210. 
8. J. P. AUFFREDIC, C. CAREL et D. WEIGEL, C. R. Acad. Sciences Paris, 175 (1972) 5. 
9. P. SABATIER, C. R. Acad. Sciences Paris, 125 (1897) 301. 

10. J. THOMSEN, "Thermochemische Untersuchungen" J. Bar th  Leipzig 1882--1886, Trans- 
lated by Thermo-Chemistry Longmans (1908). 

11. M. BERTHELOT, C. R. Acad. Sciences Paris, 125 (1878) 528: 
12. W. F. GIAUQUE et W. R. FORSYTHE, J. Am. Chem. Soc., 64 (1942) 48. 
13. C. FREJACQUES, C. R. Acad. Sciences Paris, 232 (1951) 2206. 
14. H. S. JOHNSTON, L. FOERING, Y. S. TAO et G. H. MESSERLY, J. Am. Chem. Soc., 73 (1951) 

2319. 
15. H. S. JOHNSTON, L. FOERING et R. J. THOMPSON, J. Phys. Chem., 57 (1953) 390. 
16. W. R. ELHS et R. C. MURRAY, J. Appl. Chem., 3 (1953) 318. 
17. H. S. JOHNSTON, L. FOERING et J. R. WHITE, J. Am. Chem. Soc., 77 (1955) 4208. 
18. J. R. Gf3NTER et H. R. OSWALD, Bull. Inst. Chem. Res. Kyoto Univ., 53 (1975) 249. 
19. J. C. NIEPCE, G. WATELLE et N. H. BRETT, J. Chem. Soc. Faraday Trans., 74 (1978) 1530. 
20. W. NOWACKI et R. SCHEIDEGGER, Helv. Chim. Acta, 35 (1952) 375. 
21  G. TUNELL, E. POSNJAK et C. J. KSANDA, Z. Krist., 90 (1935) 120. 
22. J. R. GONTER et H. R. OSWALD, J. Sol. St. Chem., 21 (1977) 211. 
23. J. R. GONTER et H. R. OSWALO, J. Appl. Cryst., 3 (1970) 21. 

RI~SUMI ~ - --  La d6composition thermique de rhydroxyni t ra te  de cuivre Cu2(OH)aNO a a 6t6 
~tudi6e par  thermogravim6trie, analyse calorim6trique diff6rentielle et diffraction des rayons 
X. La d6termination de l 'enthalpie de formation de ce sel (AH~ ---- -- 864 560 J.mole-X) et la 
rnesure de sa chaleur de d6composition (AH = 172 380 J .mole-J)  a permis de conclure que 
celle-ci s'effectue avec d6part de mol6cules gazeuses d 'eau et d'acide nitrique. L'6tude radio- 
cristallographique r6alis6e sur des monocristaux et sur les pseudomorphes r6sultant de leur 
d6composition a mis en 6vidence les relations d 'orientat ion cristallographique entre les deux 
phases. E l l e a  permis de proposer une description structurale de leur transformation.  

ZUSAMMENFASSUNG - -  Die thermische Zersetzung des Kupferhydroxynitrats  Cu2(OH)zNO3 
wurde durch Thermogravimetrie,  differentialkalorimetrische Analyse und R6ntgendiffraktion 
untersucht.  Die Bestimmung der Bildungsenthalpie dieses Hydroxysalzes (AH  ~  864 560J- 
�9 Mo1-1) und die Messung seiner Zersetzungsw~irme ( A H =  172 380 J.Mo1-1) gestatteten 
die Folgerung, dab letztere sich unter  Freisetzung gasf6rmiger Molekiile yon WasHer und 
Salpeters~iure vollzieht. Die an Einkristallen und infolge ihrer Zersetzung entstehenden Pseu- 
domorphen durchgefiihrte radiokristallographische Studie zeigte die kristallographischen 
Orientierungsverh~iltnisse zwischen den beiden Phasen. Sie gestattete eine strukturelle Be- 
schreibung ihrer Umwandlung vorzuschlagen. 

Pe31oMe - -  C HOMOLIIbIO TepMorpaBHMeTpart, ~H~l~aepeHi/rla21bno~ cranHpy~ome~ raY1opHMeT- 
pHrI H peHTrenorpad~rm, rlCCJIe~oaaHo TepMH~ecroe pa3no~eHrm rH~pOKCHHHTpaTa MeRH 
Cuz(OH)3NOa. OnpezteaenHeanTaabnnH o6paaoBana~ 3TOfi rrtapoxcncoJIn (AH~ = - - 8 6 4  560 
~)K.MOJIb -1) IeI TenJIOT~I ee paaslomearm ( A H -  172 380 2~X.MO~b-0 no3so~I~I~O 3aKY/IOqrlTb, 
qTO paaaoxenHe npoTeraeT c nI, i~eaermeM ra3006paaHbIX BOjlbI H a3oTnofi rnCaOTbI. PeHTrelto- 
rpacTaJIaorpaqbnnecroe Hccae~osanRe MOHOrpHcTaaaoa Cu2(OH)aNOo ~I rtx nceB~oMopt~m, LX 
t~OpM, rio~1yqaeMbrX npH pa3JIoxenHH, noKa3a~Irt CB~I3H MeeKly xpHcTaJiJiorpaqbi~ecKo~ opHeHTa- 
IIHeH 3THX g~ByX ~a3. ~TO nO3BO.rlH.rlO Hpe~JIOXKHTIa cTpyKTypnoe onHcanne 3TOFO npeapanten~m. 
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