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By the action of methanol, in an autoclave at c2.200°C, on a turbostratic hydrated nickel hydroxide, 
a new compound, nickel hydroxymethylate Ni[(OH),,,(OCH,),,,]Z was obtained; this compound 
cannot be made with crystallized hydroxide Ni(OH)2. It must be pointed out that the reaction 
was not actually effected unless the turbostratic hydroxide contained some mobile water molecules. 

X-ray study of the hydroxymethylate permitted a structural scheme of this compound to be 
tentatively advanced. The unit cell parameters are u = 3.114 + 0.001 8, and c = 22.41 + 0.08 A 
(hexagonal system). Its formation mechanism is discussed, taking electron microscopy investigation 
as a basis. Thermal decomposition and hydrolysis of the hydroxymethylate were investigated as 
well. 

I. Introduction 

Le present travail concerne I’obtention d’un 
hydroxymCthylate de nickel par action du 
mCthanol sur un hydroxyde de nickel lamel- 
laire B organisation cristalline imparfaite et 
1’Ctude de certaines propriCt& de ce nouveau 
compos6. 11 se situe dans le cadre plus &n&al 
d’un travail relatif a la structure et aux pro- 
pri6tCs de I’hydroxyde prCcitC (I), dont une 
des caractiristiques essentielles est de contenir 
de I’eau en position interlamellaire. 

Kubo et coil. (2) ont montrC que le mCthano1 
rtagit sur l’hydroxyde de magnCsium M&OH), 
pour donner un composC de formule 
Mg[(OH),,,(OCH,),.,] que I’on peut appeler 
hydroxymCthylate de magnCsium. Par contre 
ces auteurs n’ont pas pu obtenir un tel composC 
dans le cas du nickel. Nous avons alors pens6 
que la presence d’eau interlamellaire dans 
I’hydroxyde de nickel Ctait susceptible de 
modifier la rCactivitC chimique du composC et 
de permettre la formation d’un hydroxy- 
mtthylate. Nous exposons ici les resultats de 
cette ttude. 

II. MatCriau de DCpart et Mkthodes ExpCri- 
mentales 

11.1. Prkpuration, Structure et Pr0priltC.s de 
I’ HJldroxyde de Nickel Turbostratique 

L’hydroxyde de nickel g organisation cristal- 
line imparfaite, que nous utilisons comme 
materiau de dCpart, est pr&parC par action 
d’une solution normale d’ammoniac sur une 
solution molaire de nitrate de nickel (/). 

11 se prtsente ii I’examen en microscopic 
Clectronique, sous forme de voiles minces, 
froissCs et enchev&& (3). Sa structure peut 
Ctre d&rite comme un empilement de feuillets 
bidimensionnels Ni(OH), parall&les, equidis- 
tants et d&orient& les uns par rapport aux 
autres (4). C’est en raison de cette structure que 
nous avons appelC ce composC hydroxyde de 
nickel turbostratique en reprenant le qualifi- 
catif introduit par Biscoe et Warren (5). Les 
feuillets Ni(OH), sont sCpar& par une couche 
d’eau et il existe entre cette eau interlamellaire 
et les groupements hydroxyles des feuillets un 
systPme de liaisons hydrogene qui confkre fi 
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l’ensemble une stabilit& comparable B celle de 
I’hydroxyde cristallisC Ni(OH), (6, 7). 

La distance interlamellaire de I’hydroxyde 
de nickel turbostratique est de 8.5 A contre 
4.6 A dans I’hydroxyde Ni(OH)2. Cette 
distance diminue et passe de 8.5 B 7 A lorsque 
l’hydroxyde turbostratique est chauffk g 
15O”C, sans que sa structure g&&ale soit 
modifite par ailleurs. Cette diminution de la 
distance entre deux feuillets successifs corres- 
pond au dCpart d’une partie de I’eau inter- 
calaire (7). Le systkme de liaisons hydrogkne 
“OH des feuillets-H,O intercalaire” reste 
prCservP. et la quantitC d’eau intercalaire 
encore incluse entre les feuillets Cquivaut B 
une couche monomol&ulaire. Si I’hydroxyde 
de nickel turbostratique ainsi trait6 est mis 
en prCsence d’eau il reprend son “eau inter- 
calaire mobile” et retrouve la distance inter- 
lamellaire initiale. Nous verrons par la suite 
le r8le important jouC par cette eau intercalaire 
mobile. 

En ce qui concerne la texture, nous avons 
dCterminC que les cristallites comportent en 
moyenne 5 B 6 feuillets d’un diamPtre moyen 
d’une cinquantaine d‘angstr6ms. 

1I.2. MPthocles Exp&Gwntnles 

11.2. A. R&action acec leme’thanol. Larkaction 
entre I’hydroxyde de nickel turbostratique et 
le mCthanol a &e rCalisee en autoclave (Auto- 
clave Engineers. modile I litre). 

L’hydroxyde de nickel turbostratique est 
mis en suspension dans le methanol (p.a. 
Merck); I’autoclave est alors purge par un 
balayage d’argon. Au dibut de I’opCration 
l’ensemble se trouve 8 25°C sous la pression 
atmosphCrique; il est ensuite port6 B la 
temperature de reaction choisie. 

Nous nous sommes limit&s B I’ttude des 
phases solides, sans aucun examen des phases 
liquide et gazeuse. 

Les phases solides obtenues ont CtC caract&-- 
i&es B I-aide des techniques indiquees ci-aprks. 

11.2.B. D(jj?action des rayons X. Les Ctudes 
par diffraction des rayons X ont CtC rCalisCes 
ti l’aide d’un diffractomktre ?I compteur CGR, 
fonctionnant avec la radiation monochro- 
matique KCY, du cobalt (i. = I .78892 A). 

La taille des cristallites a &tt! calculCe a 
I’aide de la formule de Scherrer. 

II.2.C. Absorption infrarouge. Les spectrey 
d’absorption infrarouge obtenus apr&s dis- 
persion et pastillage des prod&s dans KBI 
ont &e enregistres au moyen d’un spectro- 
m&tre Perkin-Elmer 457 dans le domaine 
4000-250 cm -I. 

It.2. D. Microscopic Plectronique. Les exa- 
mens en microscopic et microdiffraction 
Clectroniques ont et6 realis& h I’aide d’un 
appareil Sopelem 100 kV; toutes les observa- 
tions ont &Z faites par transmission. 

11.2.E. Analyse thermique u’iffrentielle. 
Now avons utilisC un microanalyseur BDL- 
Mazikres qui permet de travailler avec une 
prise d’essai d’une dizaine de milligrammes 
seulement. Nous avons travaillC sous air et 
sans balayage gazeux. 

11.2.F. Analyse chimique. Le carbone et 
l’hydrogkne ont &C do&s par combustion, 
I’azote par la mCthode de Dumas et le nickel 
par absorption atomique. 

III. Action du ‘MCthanol sur L’Hydroxyde de 
Nickel Turbostratique; Obtention de l’Hydro- 
xymethylate de Nickel 

L-action du methanol sur I’hydroxyde de 
nickel turbostratique en autoclave et au 
voisinage de 200°C nous a permis d’obtenir 
au bout d’une vingtaine d’heures, un composC 
nouveau bien cristallisi: l’hydroxymethylate 
de nickel de formule brute Ni[(OH),,,- 
(OCH,),,,],. Avant de dCcrire les principales 
caracttristiques de ce composC nous allons 
Ctudier I’influence de divers facteurs sur la 
rbaction. 

Ill. I. lnJ7uence c/es Conditions de Rt!action 

111.1 .A. Ir@ence de l’eau mobile de i’hydro- 
xyde de nickel turbostratique. @and nous 
avons dtcrit le matCriau de dCpart nous avons 
signal& qu’une partie de I’eau intercalaire 
Ctait mobile et que son dCpart s’accompagnait 
uniquement d’une diminution de 8.5 A B 7 8, 
de la distance interlamellaire de I’hydroxyde 
de nickel turbostratique. 

Si I’on utilise cet hydroxyde de nickel 
turbostratique saris eau mobile, c’est-h-dire 
chauffe B 150°C avant sa mise en suspension 
dans le mCthanol, la rCaction est trks dificile, 
voire impossible. En effet, nous avons chauffk 



HYDROXYMETHYLATE DE NICKEL I7 

cet hydroxyde sans eau mobile pendant 
plusieurs heures dans le mCthano1 jusqu’i des 
temperatures voisines de 225°C sans observer 
la formation d’hydroxymethylate. 11 n’est pas 
possible de travailler ri plus haute tempkrature 
car on observe alors la dCcomposition de 
l’hydroxyde turbostratique et la formation de 
nickel mktallique. 

Ce premier rCsultat montre le r81e primor- 
dial jouC par l’eau mobile. Nous avons done 
utilist comme produit de dCpart un hydroxyde 
de nickel turbostratique contenant de l’eau 
intercalaire mobile. 

III.1 .B. Infruence de la tempe’rature de rk- 
uction. La suspension d’hydroxyde de nickel 
turbostratique dans le mCthano1 a t?C chauffke 
A diffdrentes tempCratures; cependant le do- 
maine de tempkratures dans lequel la rCaction a 
lieu avec une vitesse notable reste assez Ctroit. 
En effet si I’hydroxymethylate se forme sans 
difficult6 g 195°C avec une duree totale de 
reaction de 24 heures, nous observons au-deli 
de 205’C la dCcomposition de l’hydroxyde 
turbostratique initial en nickel metallique. 

NOLIS avons essay6 de modifier le taux de 
remplacement des hydroxyles des feuillets par 
des groupements OCH,. Pour ce faire nous 
avons prCparC I’hydroxymCthylate de nickel A 
195~‘C et, sans le sortir de l’autoclave. nous 
avons chauffk la suspension jusqu’h 240°C par 
paliers successifs de 7 heures en moyenne. Ces 
essais n’ont pas permis d’observer de modifica- 
tion de la composition de l’hydroxymethylate, 
le rapport OH/OCH, restant Cgal h 2. 

III. I.C. Influence de la dure’e de IO rtkction. 
Nous avons ‘indiquk que la r&action effectuCe 
B 195‘C dure environ 24 heures. Si I’on 
prCl&ve un Cchantillon de la suspension au 
bout de 7 heures de traitement seulement, on 
constate que l’on est en prCsence d’un compost 
qui n’est ni I’hydroxymethylate cristallis& ni 
l’hydroxyde turbostratique initial. Ce compose! 
donne un diagramme de diffraction des rayons 
X comportant des bandes /I/( et des raies 
00.1 comme I’hydroxyde turbostratique, mais 
les raies 00.1 sont dCplacCes par rapport h 
celle du matCriau de dipart; en outre, elles 
sont plus Ctroites (Fig. 1). 

On mesure pour ce composC ri structure de 
type turbostratique une distance interla- 
mellaire de 7.8 A contre 8.5 A pour I’hydro- 

FIG. I. Diagramme de diffraction des rayons X 
de I’hydroxymethylate de nickel turbostratique. 

xyde; le diamktre moyen des cristallites est 
de I’ordre d’une cinquantaine d’angstriims 
comme dans l’hydroxyde, mais leur Cpaisseur 
semble plus ClevCe: de 9 A 10 feuillets au lieu 
de 5 h 6 pour I’hydroxyde de nickel turbo- 
stratique. II faut noter toutefois que l’affine- 
ment des raies 00.1 peut @tre dQ h la prCsence 
de faibles quantitCs du composC cristallisC 
comme le montre le rCsultat de la microscopic 
klectronique. Nous constatons en effet la 
presence de films minces, froiss&, d’habitus 
comparable A celui de I’hydroxyde de nickel 
turbostratique, mais Cgalement celle, en faible 
quantite, de plaquettes de grande taille et bien 
individualisees. 

Le spectre d’absorption infrarouge est tr& 
voisin de celui que donne I’hydroxymethylate 
cristallisC, mais avec des bandes plus intenses 
pour I’eau et les ions nitrate adsorb& sous 
forme covalente (6-8). 

L’analyse chimique de ce compose A struc- 
ture turbostratique donne une composition 
tr& voisine de celle de I’hydroxymCthylate 
cristallisC. 

L-ensemble de ces risultats nous amtlne :I 
conclure que ce composC est un hydroxym& 
thylate de nickel h organisation cristalline 
imparfaite, de type turbostratique. 

111.2. Etude de I’H~~cr4ox~~nlc~th!~l~~te Cristul- 
IisP. 

Nous allons maintenant examiner les 
principales caractktistiques de I’hydroxy- 
mCthylate de nickel cristallisC. 

III.2.A. Etude pus d(JGaction des IYIJ*OIL~ X. 
Le diagramme de diffraction des rayons X que 
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FIG. 2. Diagramme de diffraction des rayons X de 
I’hydroxymCthylate de nickel cristallid. 

donne ce nouveau compost est reproduit dans 
la Fig. 2. I1 est possible d’indexer les raies de ce 
diagramme en admettant que I’on est en 
presence d’une structure de type C19. Le 
Tableau I reproduit les valeurs calculees pour 
les differentes reflexions hkl avec en regard les 
valeurs exptrimentafes; il faut noter le bon 
accord entre les deux series de valeurs. Le 

diagramme de l’hydroxymethylate de magne- 
sium donnt par Kubo et ~011. peut s’inter- 
prtter de la m&me manicre plutot que selora 
une structure C6 indiquee par ces auteurs (2). 

A partir de ces resultats ii est possible de 
proposer un schema structural pour l’hydroxy- 
methylate. II serait constitue de feuillets de 
type hydroxyde empiles selon la succession 
ABC comme dans la structure Cl9 (au lieu de 
AAA pour la structure C6 de Ni(OH),) avec 
remplacement d’un hydroxyle sur trois par un 
groupement OCH, dans chaque feuillet. Si l’on 
considere les groupements OCH, et OH qui 
se trouvent entre deux plans metalliques 
successifs, on obtient l’arrangement regulier 
represent& sur la Fig. 3 en admettant que la 
distance minimale qui stpare deux groupe- 
ments mtthyles voisins est Cgale a la somme de 
leur rayon de Van der Waals soit 3.9 A. 
Lorsque l’on passe a la couche intermetallique 
suivante, on remarque que trois cas sont 
possibles quant a la position des OCH, par 
rapport a la couche prtddente. Si I’on admet 

TABLEAU I 

DIFFRACTION DES RAYONS X DE L'HYDROXYM~THYLATE DE NICKEL: 
DISTANCES INTERR~TICULAIRES EXP~RIMENTALES ETCALCUL~ES 

Intensitt 
expCrimentale 

d h!. I 
expSmentale 

100 7.48 
9 3.74 
5 2.679 

26 2.622 

4 2.43 I 
20 2.3 105 

4 2.063 
8 I.944 

2 I .7235 
2 I.627 

IO I.557 
9 I .5245 
2 1.4512 
4 I .4375 
1 I .345 
2 I.339 
I 1.320 

2 I .292 

hk.1 

00.3 7.4770 
00.6 3.7385 
IO.1 2.6175 
0 I.2 2.6222 
00.9 2.4923 
1 0.4 2.4305 
0 I.5 2.3114 
I 0.7 2.0634 
0 I.8 I .9436 
00.12 I .8692 
IO.1 0 I .7246 
01.1 I 1.6285 
I I.0 I .5570 
Il.3 I .5244 
IO.1 3 I .4534 
I I.6 I .4374 
0 2-1 I .3450 
20.2 I .3388 
1 I.9 I .3200 
0 2.4 I.3110 
20.5 I.2914 

d bl I 
calcul&e 
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c 

FIG. 3. Structure de I’hydroxymt+thylate de nickel 
cristallisk: disposition des groupements OH et OCHJ 
entre deux plans mCtalliques successifs (O atome de 
nickel). 

alors que les trois types de position se repartis- 
sent au hasard, pour un empilement de feuillet 
assez grand le diagramme de diffraction des 
rayons X correspondra toujours a la structure 
Cl 9 comme on le constate experimentalement. 
On peut done retenir ce schema structural. 

La valeur du parametre a est un peu plus 
faible pour l’hydroxymethylate, 3. I 14 + 0.001 
A, que pour l’hydroxyde, 3.126 A. Les raies 
00.3 et 00.6 donnent une distance entre les 
feuillets de 7.47 A soit un paramttre c tgal a 
22.41 & 0.02 A. 

La taille moyenne des cristallites, deduite de 
l’etude de l’elargissement des raies de diffrac- 
tion. est de l’ordre de 300 A dans la direction 
[OO. l] et de quelques milliers d’angstroms dans 
une direction perpendiculaire. 

III.2. B. Absorption inflarouge. Le spectre 
d’absorption infrarouge de l’hydroxymethy- 
late de nickel est represent? sur la Fig. 4; nous 
avons egalement regroup6 dans le Tableau II 
l’ensemble des bandes observees avec leurs 

FIG. 4. Spectre d’absorption infrarouge de I’hydro- 
xymCthylate de nickel cristallist. 

attributions. Certaines de ces bandes se 
retrouvent dans les methylates alcalino- 
terreux, ainsi que dans l’hydroxymethylate de 
magnesium Ctudie par Lutz (9); d’autres 
occupent des positions sensiblement tquiva- 
lentes a celles des vibrations caracteristiques 
de l’hydroxyde de nickel Ni(OH),. II faut y 
ajouter un certain nombre de bandes qu’on 
peut attribuer aux diverses especes adsorbees : 
eau, ions nitrate et carbonate (6-8). 

111.2.C. Microscopic et microd@mtion Plec- 
troniques. L’etude en microscopic Clectronique 
est rendue trts delicate par la facilite de la 
decomposition des particules d’hydroxyme- 
thylate sous l’action du faisceau Clectronique. 
L’examen des echantillons montre que l’hydro- 
xymethylate se presente sous la forme de 
plaquettes aux dimensions relativement im- 
portantes, mais sans habitus bien caracter- 
istique; tout au plus peut-on noter des 
contours polygonaux avec predominance 
d’angles a 120” (Fig. 5). 

Le diametre moyen des plaquettes est de 
l’ordre de 5000 angstroms avec une Cpaisseur 
de 300 A, c’est-a-dire, si l’on tient compte du 
fait que les plaquettes sont posees sur le plan 
(00. I) (Fig. 6) du meme ordre de grandeur que 
les valeurs mesurees pour les cristallites a 
partir de l’elargissement des raies de diffraction 
des rayons X. Les plaquettes d’hydroxy- 
mtthylate de nickel sont par consequent 
monocristallines monolithes (10). 

La microdiffraction Clectronique effecttree 
sur une particule isolee conduit au diagramme 
de diffraction represente sur la Fig. 6 qui 
confirme le caractere monocristallin des grains. 
Ce diagramme est tres voisin de celui que 
donnerait une particule d’hydroxyde Ni(OH), 
posee sur le plan (00. I ). On peut l’interpreter 
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TABLEAU II 

BANDES D'ABSORPTWN INFRAROUGEDE L'HYDROXYM~THYLATE DE NICKEL 

Intensite 

F 

Ill 

F 

F 

F 

f 
f 
f 

F 

m 

f 
f 

F 1285 

F 1260 

f II60 
TF 1085 

f 

Tf 590 591 520 SOH 
F 465 425 470 vNi0 

TF 370 369 340 ;lOH 

3680 
3440 
2910 
2860 
2795 
2575 
2180 
2130 

3725 3640 
3450 

2930 
2853 
2800 
2592 

2130 

1650 1630 

1495 

1450 
1385 

985 

Mg[(OWOCH,)I, 
d’apres Lutz(Y) 

Position V (cm-‘) 

1456 6CH3 asym. 

I I61 rCH3 
1087 d-0 

Ni(OH), Attribution 

Groupements Especes 
structuraux adsorbees 

(6-9) (64) 

vOH 

2KH asym. 
KH asym. 
vCH sym. 
CO + 6CH3 
vC0 + rCH, 
2vco 

vOH 

Ni-O-CO, ; 
Ni-O-NO, 

N i-0--CO2 ; 
NO,- 
Ni-O-NO2 
Ni 01. 

,O./co 

N i-O-CO1 ; 

Ni:~‘rCO 

Fro. 5. Cliche de microscopic Clectronique de Si I’on tient compte des especes adsorbees: 
I’hydroxymethyiate de nickel cristallise. eau, carbonates, nitrates, on doit reconnaitre 

comme celui d’une particule d’hydroxymethy- 
late paste sur le plan (00. I), mais avec en plus, 
l’apparition de taches supplementaires tres 
fines et interdites par la structure Cl9. selon 
laquelle devraient seules apparaitre Ies taches 
hk0 avec-IT+ k = 3~. La presence non 
expliquee de telles taches supplementaires est 
frequente en diffraction Clectronique (voir 
plus loin le cas semblable de NiO); elle ne 
met pas en cause le schema structural propose. 

III.2. D. Analyse chimique. L’analyse chim- 
ique conduit aux resultats report& dans le 
Tableau III. 
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. 

. l 

. * 

* 

FIN;. 6. Diagramme de microdiffraction klectroni- 
que sur tme particule isolee d’hydroxymCthylate de 
nickel cristallis& 

le tres bon accord entre les valeurs experi- 
mentales et celles calculees pour un compose 
de formule brute Ni[(OH),,,(OCH,),,,12. 
C’est cette formule que nous retiendrons pour 
I’hydroxymethylate de nickel. 

Nous avons vu que la reaction s’effectuait en 
deux Ctapes: le passage de I’hydroxy de de 
nickel turbostratique a I’hydroxymethylate 
turbostratique, puis la cristallisation de ce 
dernier. 

Dans la premiere phase de la transform- 
ation nous pouvons considerer qu’il se produit 
une penetration du methanol entre les 
feuillets de I’hydroxyde de nickel turbo- 
stratique. un depart d’eau intercalaire, puis le 
remplacement d’une partie des hydroxyles des 
feuillets par des groupements OCH,. Le fait 
que la reaction de methanolisation est prati- 
quement impossible en I-absence d’eau inter- 
calaire mobile dans I’hydroxyde initial nous 
conduit 5 admettre que la penetration du 

methanol entre les feuillets se fait uniquement 
par Cchange avec des molecules d’eau apparte- 
nant a la fraction mobile. II s’ensuit que cette 
transformation ne se fait pas par I’inter- 
mediaire de la solution, avec un processus de 
germination et croissance au sein du liquide, 
mais plutot qu’elle se dtroule dans le solide 
initial. Ce point de vue est confirme par 
I’examen compare de I’habitus, de la texture et 
de la structure de l’hydroxyde de nickel et de 
I’hydroxymethylate turbostratiques. On con- 
serve en effet dans les deux composes I’etat 
d’organisation cristalline imparfaite, I’habitus 
(decrit en terme de voiles minces froisses) et 
la texture (Cpaisseur et diametre des empile- 
ments de feuillets). 

Dans une seconde Ctape se produit la 
cristallisation de l’hydroxymethylate turbo- 
stratique, avec modification complete de la 
structure, de la texture et de l’habitus. La 
structure a et6 d&rite ci-dessus; pour ce qui 
concerne I’habitus et la texture, les grains 
observes sont des plaquettes monocristallines 
monolithes, de 300 A d’epaisseur pour un 
diametre moyen de 5000 A. II est difficile 
d’indiquer avec precision le processus de 
cristallisation. Les resultats experimentaux ne 
permettent pas de trancher entre un mecanisme 
par I’intermediaire de la phase liquide, avec 
germination et croissance au sein de la solu- 
tion, et un mecanisme ou la cristallisation se 
ferait dans le solide initial. Cependant la 
grande taille des plaquettes obtenues semble 
militer en faveur de I’intervention du premier 
mecanisme. 

IV. Etude de Quelques PropriCtb de I’Hydro- 
xymethylate de Nickel Cristallist! 

Nous considerons dans cette derniere partie 
deux aspects importants de la chimie de 

TABLEAU III 

‘%, Ni C H 0 N 

Exp&rimental 57 8.4 3.3 30.6” 0.7 
Calcul& pour Ni[(OHjzf3 (OCH,),,,], 57.5 7.8 3.3 31.4 0 

’ Cette valeur a &t& obtenue ici par diff&ence 
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I’hydroxym6thylate de nickel : la stabilitC 
thermique de ce compost et son hydrolyse en 
autoclave. 

IV. I. Etude de la Stabilitt! Thermique 

IV. I, A. Etude par analyse thertnique di@ren- 
tielle. La courbe d’analyse thermique diffiren- 
tielle (Fig. 7) montre I’existence d’un pit 
endothermique faible au voisinage de lOO”C, 
puis, suivant la quantitC d’Cchantillon CtudiCe, 
de deux ou trois pits exothermiques dont les 
maxima sont situ& A 315, 340 et 425°C 
environ. 

Les examens en diffraction des rayons X, 
absorption infrarouge et microscopic Clectro- 
nique de divers prelevements opCrCs en tours 
de rCaction permettent d’interprCter ces pits. 

Le pit endothermique doit Ctre attribue A la 
dCsorption des phases adsorbtes (eau et 
mCthano1). Le premier pit exothermique B 
315°C doit &tre associC B la dCcomposition de 
l’hydroxym&hylate de nickel en oxyde NiO. 
La disparition du second pit exothermique g 
34O”C, lorsque l’on diminue la prise d’essai, 
semble indiquer que sa prCsence est due B des 
phCnom?nes de transfert de mat&e dans la 
masse rCactionnelle. Le dernier pit exother- 
mique B 425”C, d’intensiti beaucoup plus 
faible, correspond B la croissance de l’oxyde 
NiO (riarrangement textural et structural). 

IV./. B. Etude en isotherme. Cette etude, 
rCalisCe par paliers isothermes de quelques 
heures, permet de prtciser les rCsultats de 
l’analyse thermique diff&entielle. 

FIG. 7. Courbe d’analyse thermique diff&entielle 
de l’hydroxymtthylate de nickel cristallist. 

La reaction de dCcomposition de l’hydroxy- 
mCthylate en oxyde NiO dtbute vers 24O”C, 
elle est complete d6s 285°C. 

L’oxyde de nickel NiO que nous obtenons 
ainsi se caractkrise par une tr&s faible taille de 
cristallites (une quarantaine d’angstrsms 
seulement) et un paramktre de maille supCrieur 
it celui de l’oxyde NiO massif. Si la tempCra- 
ture de chauffage croft, la taille des cristallites 
augmente et le paramktre de la maille tend 
vers la valeur de I’Ctat massif. 

L’examen par absorption infrarouge nous 
apporte des renseignements compl6mentaires 
sur les phases adsorbees: les especes initiale- 
ment adsorbees sur I’hydroxymCthylate dis- 
paraissent au tours de la dCcomposition, sauf 
les carbonates IiCs de faGon ionique; I’oxyde 
NiO form6 retient par ailleurs une importante 
quantitC d’eau adsorbCe (6-8). 

L’Ctude en microscopic Clectronique de 
l’oxyde montre que la dCcomposition de 
I’hydroxymCthylate se fait avec conservation 
de I’habitus: la rCaction est pseudomorphe. 
Toutefois I’oxyde apparait comme poreux 
(Fig. 8) et la taille des cristallites, que l’on peut 
Cvaluer A quelques dizaines d’angstrijms, 
confirme celle que I’on dCduit de la diffraction 
des rayons X. La microdiffraction Clectro- 
nique effectuee sur une particule isoMe d’oxyde 
montre que les plaquettes sont monocristal- 
lines et posCes sur le plan (1 I I) (Fig. 9). Les 
plaquettes monocristallines, monolithes 
d’hydroxymCthylate se sont done trans- 

FIG. 8. ClichC de microscopic 6lectronique de 
l’oxyde de nickel NiO form& pardt.composition thermi- 
que de I’hydroxymCthylate de nickel. 
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FIG. 9. Diagramme de microdiffraction electroni- 
que sur une particule isolee d’oxyde de nickel NiO 
forme par decomposition thermique de I’hydroxy- 
methylate de nickel. 

formees en plaquettes monocristallines mo- 
sai’ques, d’oxyde NiO, suivant une reaction 
topotactique. I1 faut noter, ici encore, sur les 
diagrammes de microdiffraction, la presence 
de taches supplementaires. 

I V.2. HJjdrolyse de I’ Hydroxyme’thylate de 
Nickel 

Now avons tgalement examine le comporte- 
ment de l’hydroxymethylate de nickel vis-a-vis 
de l’eau. Cette derniere n’agit qu’au dell de 
100°C et nous avons done chauffe en auto- 
clave une suspension d’hydroxymethylate 
dans l’eau pure. On constate alors qu’il se 
transforme rapidement en hydroxyde de 
nickel Ni(OH), cristallise, mais en grains 
t&s fins. Cette reaction de formation d’hydro- 
xyde de nickel n’est interessante qu’en raison 
du phenomene suivant : selon les conditions de 
lavage du prtcipite il apparait ou non un 
phtnomene d’intercalation. 

L’hydroxymethylate de nickel a CtC chauffe 
a 135°C pendant deux heures environ. Apres 
complet refroidissement de l’autoclave on 
extrait une masse gelatineuse de couleur verte, 
qui est centrifugee, puis separee en deux 
fractions, qui sont lavees respectivement a 
l’eau et au methanol. Les deux Cchantillons 

FIG. 10. Diagrammes de diffraction des rayons X des composes form& par hydrolyse en autoclave de I’hydro- 
xymethylate de nickel. A: a 135°C pendant 2 heures (lavage a I’eau). B: a 135°C pendant 4 heures (lavage a I’eau). 
C: produit lave au methanol. 
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sont a nouveau centrifuges et enfin seches a 
50°C. 

La fraction la&e au methanol donne un 
diagramme de diffraction des rayons X 
correspondant a I’hydroxyde Ni(OH), cristal- 
lise (Fig. 1OC) avec une taille des cristallites de 
50 angstroms selon [OO. 11 et de 200 8, environ 
scion [I&.0]. Les spectres d’absorption infra- 
rouge confirment bien que l’on est en presence 
de Ni(OH),: on retrouve en effet toutes les 
bandes caracttristiques de l’hydroxyde avec 
en plus celles des especes adsorbees presentes 
sur l’hydroxymtthylate de depart. En micros- 
copie Clectronique on observe des particules 
d’environ 1000 A en forme d’ecailles et qui 
se decomposent facilement sous le faisceau 
d’electrons. 

La fraction la&e a l’eau prtsente les memes 
caracteristiques sauf sur le diagramme de 
diffraction des rayons X, ou l’on retrouve 
toutes les reflexions de l’hydroxyde Ni(OH),, 
mais oti deux raies importantes encadrent la 
position prevue pour la raie 00.1 de Ni(OH), 
(Fig. IOA). Pour des Cchantillons d’hydro- 
xymethylate trait& dans les memes conditions, 
mais pendant un temps plus long, on note que 
les deux raies anormales se rapprochent de la 
reflexion 00.1 de Ni(OH),; simultanement on 
constate une augmentation sensible de la taille 
des cristallites (Fig. IOB). Etant don& que le 
reste du diagramme correspond effectivement 
a Ni(OH),, il n’est pas possible de donner a ces 
deux raies anormales des indices entiers: on 
parle dans ce cas de “reflexions irration- 
nelles”. 

Un effet semblable rencontre dans l’etude 
du vieillissement de Ni(OH), dans les eaux 
meres, a CtC interprete par Longuet-Escard et 
Mtring (I I). On peut rattacher ce probleme au 
cas plus general des substances interstratifiees 
(1.4. 

On peut supposer dans le cas present que les 
particules d’hydroxyde de nickel formees lors 
de l’hydrolyse de I’hydroxymethylate de nickel 
s’empilent pendant la centrifugation en 
emprisonnant une couche monomoltculaire 
d’eau intergranulaire. L’empilement des grains 
d’hydroxyde est orient6 et l’on peut considerer 
que dans les agregats il existe deux distances 
interreticulaires d= 4.6 8, dans le grain 
d’hydroxyde et d’ = 8.5 A entre deux grains 

s&pares par une couche d’eau (d’epaisseur 
voisine de 3.9 A), cette derniere distance 
d’ayant une probabilite de presence plus faible 
que celle de d. 

La disparition de ces rtflexions irration- 
nelles par un simple lavage au methanol, saris 
que le reste du diagramme soit modifie par 
ailleurs, confirme ce modele. L’action du 
methanol permet l’elimination de I’eau inter- 
granulaire ainsi que des relations d’orientation 
entre les grains; les grains d’hydroxyde 
apparaissent alors comme independants. 

L’apparition de ces reflexions irrationnelles 
a tte Cgalement observte dans le cas de 
I’hydroxyde Ni(OH), prepare par une autre 
methode (3) mais ces reflexions Ctaient alors 
presque confondues; cela indique une dimin- 
ution de la probabilite de la distance d’ saris 
doute like a l’augmentation de la taille des 
particules. 

Conclusion 

Nous avons pu, par action du methanol sur 
un hydroxyde de nickel a organisation cristal- 
line imparfaite, preparer un compost nouveau: 
l’hydroxymethylate de nickel. 

Nous avons caracterise l’hydroxymethylate 
de nickel du point de vue physico-chimique 
et montre que l’on pouvait lui attribuer une 
structure dtrivant du type C19; quelques-unes 
de ses proprietts ont egalement Cte etudiees. 

L’etude des conditions de formation de ce 
compose nous a permis de preciser le mecan- 
isme de sa formation. 

II faut noter que la preparation de ce com- 
pose nouveau n’est realisable qu’a partir de 
l’hydroxyde de nickel turbostratique, il est en 
effet impossible de l’obtenir par reaction du 
methanol sur I’hydroxyde Ni(OH),. Cela 
montre la grande reactivite chimique de cet 
hydroxyde de nickel a organisation cristalline 
imparfaite, reactivite qui est liee a l’existence 
d’une couche d’eau interlamellaire dont une 
partie est mobile. Cette grande reactivite 
chimique avait deja ete illustree lors de 
l’etude de I’interaction de I’hydroxyde turbo- 
stratique avec le DMSO (1.3); il est probable 
que d’autres reactions de ce type sont tgale- 
ment possibles. 
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