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The thermal decomposition of the copper hydroxynitrate Cu,(OH);NO, has
been investigated by means of thermogravimetry, differential scanning calorimetry
and X-ray diffraction. Determination of the enthalpy of formation of this hydroxy salt
(AH} = — 864 560 J - mole~!) and its heat of decomposition (4H=172 380 J-mole~)
led to the conclusion that this decomposition involves departure of gaseous water and
nitric acid. A radiocrystallographic study with single-crystals of Cu,(OH);NO, and
with pseudomorphs resulting from their decomposition revealed the relations between
the crystallographic orientations of the two phases. A structural description of the
transformation is proposed.

Récemment [1], 'analyse calorimétrique différentielle nous a permis de proposer
pour la décomposition thermique de I'hydroxynitrate de zinc Znz(OH),(NO;),
en oxyde de zinc un schéma réactionnel différent de celui qui était généralement
admis et dans lequel apparaissent des molécules gazeuses d’acide nitrique.

Cette étude a montré que la calorimétrie apparait comme un moyen d’investi-
gation intéressant pour I’étude de la transformation de solides cristallins. En effet
en permettant la mesure des quantités de chaleur mises en jeu, la calorimétrie
apporte une meilleure compréhension du mécanisme de ces transformations.
C’est ainsi qu’elle nous a permis, dans ce travail, d’élucider le schéma réactionnel
de la décomposition thermique de ’hydroxynitrate de cuivre Cu,(OH);NO;.

Ce composé, préparé synthétiquement et cristallisant avec la symétrie mono-
clinique appartient tout comme Zns(OH)4(NOj), au type I de la classification
structurale proposée par Louér er al. [2]. Sa décomposition thermique a fait
antérieurement 'objet d’études thermogravimétriques, radiocristallographiques
ou calorimétriques [3—5].* Notamment Ramamurthy et al. [5] ont montré que,
dans une atmospheére d’azote sec, cette décomposition ne s’effectue qu’en une seule
étape et ont admis le schéma réactionnel suivant:

Cuy(OH);NOyy — 2 CuOy,y + 32 HyOpy + NOyyy + 1/4 Oy (1)

* Les auteurs antérieurs ont souvent attribué a cet hydroxysel la formule chimigue
Cu(NO;),, 3 Cu(OH),, ce qui nous a conduit 4 diviser leurs résultats par deux a des fins de
comparaison.
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Ces auteurs ont mesuré une chaleur de décomposition de 140 040 J.mole™" et
ont calculé pour cet hydroxysel une enthalpie de formation de — 779 400 J-mole™"
inférieure 2 celle de — 869 640 J. mole~* qui est donnée dans les Tables Thermo-
dynamiques [6].

Devant ces résultats et dans le but d’établir la véritable réaction de décompo-
sition de ce sel nous avons été amenés a déterminer de fagon précise son enthalpie
de formation en utilisant la calorimétrie de dissolution. Puis sa décomposition
thermique a été suivie par thermogravimétrie, analyse calorimétrique différen-
tielle et diffraction des rayons X, cette derniére technique ayant pour but de
mettre en évidence les relations d’orientation cristallographique existant entre cet
hydroxynitrate et Poxyde cuivrique résultant de sa décomposition.

Méthodes expérimentales
Préparation et analyse des échantillons

L’hydroxynitrate de cuivre Cu,(OH);NO; a'été obtenu en faisant réagir, pen-
dant une semaine environ, une solution aqueuse concentrée de nitrate de cuivre
trihydraté Cu(NO,),, 3 H,O sur de 'oxyde cuivrique («Baker analyzed Reagent»)
4 la température de 383 K. L’analyse radiocristallographique du solide poly-
cristallin vert pale obtenu a montré qu’il s’agissait de la variété monoclinique [7].

Cet hydroxysel a été soumis & P’analyse chimique: le cuivre a été dosé par le sel
disodique de ’E. D. T. A. et les ions nitrate par la méthode de Dewarda. Enfin
la perte de masse, obtenue lors de sa décomposition thermique en oxyde cuivrique
3 573 K dans un vide entretenu, a fourni une vérification supplémentaire de sa
pureté. Nous avons rassemblé dans le tableau 1 les valeurs des pourcentages
massiques de cuivre, d’ions nitrate et de perte de masse.

Pour permettre la détermination des relations d’orientation cristallographique
entre I’hydroxynitrate et I'oxyde cuivrique, des monocristaux de Cu,(OH);NO,
ont été synthétisés par précipitation lente 3 333 K d’une solution aqueuse 2 M
de itrate de cuivre par une solution 2 M d’urée, une circulation d’azote permettant
P’éli \ ination du gaz carbonique produit par la décomposition de I'urée.

L’oxyde cuivrique (Merck) ne se dissout que trés lentement dans une solution
aqueuse diluée d’acide nitrique & la température de 298 K, ce qui est incompa-
tible avec des mesures calorimétriques précises de chaleur de dissolition. Cette
dissolution n’est rapide que si "oxyde est finement divisé. La décomposition ther-
mique sous vide de Cuy(OH);NO; qui, nous le verrons plus loin, se termine vers
463 K lorsqu’elle est réalisée avec une vitesse de chauffage de 3 K/h, fournit cet
oxyde qui est ensuite longuement dégazé sous vide a 523 K. Son analyse chimique
donne un pourcentage massique de cuivre égal & 79.88 alors que la valeur théorique
vaut 79.92.

Les solutions aqueuses d’acide nitrique de normalité 2 N ont été préparées a
partir d’une solution d’acide nitrique R. P. et dosées par une solution de soude.
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Mode opératoire

La chaleur de dissolution de ’hydroxynitrate de cuivre ou de P'oxyde cuivrique
dans la solution aqueuse d’acide nitrique 2 N a été mesurée a I’aide d’un micro-
calorimétre Calvet & la température de 298 K. Le dispositif expérimental et le
mode opératoire ont été décrits antérieurement [8]. La cellule calorimétrique
contient environ 6 cm?® de solution d’acide nitrique. Le nombre de moles de soluté
est égal 2 10-2 ou 4 2 - 10-2 pour 1000 g de solvant selon qu’il s’agit de
Cu,(OH); NO; ou de CuO. L’étalonnage du calorimétre a été effectué en
dissolvant du Tris(hydroxymétyl)-aminométhane (Tham) dans une solution
aqueuse d’acide chlorhydrique de normalité 0.1 N.

L’étude thermogravimétrique a été réalisée avec une thermobalance Adamel
TH56 et Panalyse calorimétrique différentielle a4 l'aide du microcalorimétre
Calvet. Dans les deux cas les porte-échantillons cylindriques en pyrex sont aussi
identiques que possible (diamétre = 11 mm; longueur = 15 mm). Les échan-
tillons polycristallins dont la masse était voisine de 20 mg ont été finement broyés
(diamétre des grains compris entre 40 et 50 ym) et répartis sur les parois des porte-
échantillons afin d’avoir une épaisseur de matiére trés faible et d’éviter ainsi des
phénoménes perturbateurs tels que 'adsorption des gaz produits lors de la décom-
position sur Poxyde formé. L’étalonnage du calorimétre a été réalisé par effet
Joule, au cours méme de I’expérience, grace a une résistance électrique entourant
le porte-échantillon. Les décompositions ont ainsi été effectuées dans un courant
d’azoté R avec un débit de 3 I/h ou dans un vide entretenu de 10~ torr en utilisant
une vitesse moyenne de chauffage égale 4 3°/h.

Enthalpie de formation de Cu,(OH);NO,

L’enthalpie de formation de Cu,(OH);NO; a été déterminée a partir des chaleurs
des réactions suivantes:

Cu,(OH);NOy, + [187.7 HNO; + 4894.1 H,Ol(,q) =
> [2 Cu(NOy), + 184.7 HNO; + 4897.1 HOlyy, 4H;  (2)

2 CuOy, + [187.7 HNO; + 4894.1 H,0]eqy —
[2 Cu(NO,), + 183.7 HNO, + 4896.1 H,0l,,>, 4H; (3)

H,0p + [2 Cu(NOy), + 183.7 HNO; + 4896.1 H,0leq) —
[2 Cu(NOy), + 183.7 HNO; + 4897.1 Hy0l,,, 4H; (4)

HNOj, + [2 Cu(NOy), + 183.7 HNO; + 4897.1 H,0lq) —
[2 Cu(NOy), + 184.7 HNO; + 4897.1 HOlug, 4H;  (5)

2 CuOg, + H,0p + HNOjsq, - Cu(OH)4NO, AH,  (6)

Les deux premiéres réactions représentent respectivement la dissolution d’une
mole de Cuy(OH);NO; et de deux moles de CuO dans la solution d’acide nitrique
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2 N. Laréaction (4) représente la dilution par une mole d’eau de la solution obtenue
dans la réaction (3) et la réaction (5) la mise en solution d’une mole d’acide nitrique
pur liquide dans la solution finale de la réaction (4). Enfin la réaction (6) n’est
autre que celle de la formation de ’hydroxysel a partir de CuOy, HyO 5y et HNOyyy:
A ces cing réactions sont associées les chaleurs de réaction respectives 4H;, 4AH,,
AH,, AH; et AHg qui sont liées entre elles par:

AH = AHS + AH: + AHS — AH.. Q)

Si les grandeurs AHtcuoe 4Hfm00 AHunosw € AHfcuyomyNose désignent
respectivement les enthalpies standard de formation de CuOy,, H;Qy, et
Cuy(OH)3NOs), on obtient finalement

AH{ cuy0myNose = 2 4H cuo + AH;H20(1)+AH;HN03(1) (®)
+ AHS + AH, + AH: — AH..

Les valeurs moyennes de 4H; et de 4Hj, obtenues & partir de nombreuses déter-
minations expérimentales, sont respectivement égales & —70710 + 200 J et
—128 030 + 1250 J. Elles sont trés proches de celles qu’avaient obtenues Sabatier
[91 (—71130 J pour la premiére et —135 560 J pour la seconde), Thomsen [10]
et Berthelot [11] (—127 600 et — 125 500 J respectivement pour la seconde).

Les chaleurs de réaction 4H; et AH; n’ont pu étre mesurées et ont été calculées
a partir des données des Tables Thermodynamiques [6]. Dans ce but nous avons
admis en premiére approximation que la variation de I'enthalpie partielle molaire
de Cu(NOy), au cours des réactions (4) et (5) était négligeable devant celles de
H,O et HNOQ; étant donné la faible molalité de ce sel dans la solution. Avec cette
hypothése les valeurs de AH; et AH sont alors trés proches de celles que I'on
obtiendrait pour les réactions

H,0(, + [183.7 HNO; + 4896.1 H,0],q) — [183.7 HNO; + 4897.1 H,0],,) (9)
HNOj ;) +[183.7 HNO; +4897.1 H,0](0q) — [184.7 HNO; + 4897.1 H,0],,, (10)

et valent respectivement —1.51 et —32 680 J.

La relation (8) permet alors de calculer pour Cuy,(OH);NO; une enthalpie
standard de formation de —864 560 J-mole-1, proche de celle qui est donnée
dans les Tables Thermodynamiques [6].

Décomposition thermique: étude thermogravimétrique et calorimétrigue

Nous avons reproduit sur les figures 1 et 2 les variations, en fonction de la
température, de la fraction décomposée « et du flux de chaleur dQ/dr obtenues
lorsque la décomposition thermique de Cuy(OH)3NO; est réalisée d’une part dans
le vide et d’autre part dans un courant d’azote. La courbe TG permet de confirmer
les résultats de Ramamurthy et al. [5]: la décomposition s’effectue en une seule
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étape. Cependant la température initiale et la température finale de la décompo-
sition lorsque celle-ci est réalisée dans un courant d’azote (T; = 433K, T; = 483 K)
sont trés nettement inférieures a celles qu’avaient obtenues ces auteurs (7; = 513K
et T, = 583 K), résultat compréhensible étant donné la trés grande vitesse de
chauffage utilisée par ces derniers (1200 K/h). Dans tous les cas la perte de masse
observée au palier final est comprise entre 98.5 et 1009 de la perte de masse
théorique, cette 1égére différence étant probablement due & la présence de gaz
provenant de la décomposition et adsorbés sur 'oxyde formé.

A al

1 —

-

Température ,°C

Fig. 1. Décomposition thermique de Cu,(OH);NO, réalisée dans le vide (i, = 20 mg, v(6) =
= 3°fh). Variation de la fraction décomposée a et du flux de chaleur dQ/d¢ en fonction de la
température

Nous avons rassemblé dans le tableau 2 les valeurs expérimentales de la chaleur
de décomposition 4H; obtenues & partir des courbes d’analyse calorimétrique
différentielle. It n’y a pas d’écart significatif entre les mesures réalisées d’une part
sous vide dynamique et d’autre part sous courant d’azote. La moyenne de ces
mesures est égale & 172 350 + 1050 J-mole™: elle est nettement supérieure a celle
qu’avaient obtenue Ramamurthy ez al. [5].

Si 'on tenait compte du schéma réactionnel (1) proposé par ces auteurs, la
chaleur de réaction, calculée a partir des enthalpies de formation, devrait étre
égale 4 2203807J - mole™, valeur trés éloignée de notre détermination expérimentale.
Cette discordance nous a conduits & proposer une réaction de décomposition
semblable 2 celle que nous avons admise pour la décompositiondeZny(OH),(NOy),,
dans laquelle les groupements nitrate ne sont pas détruits

Cuz(OH)?,NO;;(c) -2 CuO(c) + HNO3(g) + Hzo(g), (1 1)
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Tableau 1
Analyse des échantillons d’hydroxynitrate de cuivre Cuy,(OH);NO,

Pourcentages Observés Calculés

Cu 52.98 52.93

NO,- 26.14 25.82

Perte de masse 33.68 33.75
Tableau 2

Résultats expérimentaux pour la chaleur de décomposition de Cu.(OH);NO,

Exp Athmosphére } 4H?,
n’® réactionnelle \ J- mole-?
1 .vide 172 840
2 vide 173 090
3 vide 173 550
4 vide 170 500
5 N, 170 410
6 N, 174 510
7 N, 172 510
8 N, 171 130
9 N, 172 590
ok
‘1 —
08—
06—

04—

o2l

|
O160 170 180 190 200
Température ,°C

Fig. 2. Décomposition thermique de Cuy,(OH);NO; réalisée dans un courant d’azote (m, ~
~ 20 mg, v(A) = 3°/h). Variation de la fraction décomposée « et du flux de chaleur dQ/dt
en fonction de la température
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et dont la chaleur de réaction calculée, soit 173 050 J.mole~*, est alors trés proche
de celle que nous avons mesurée.

Il peut paraitre surprenant qu'aux températures ou a lieu la décomposition
thermique de cet hydroxynitrate, ’acide nitrique gazeux ne soit pas entiérement
dissocié dés son apparition suivant la réaction

2 HNOj ) — 2 NOyy, + 1/2 Oy + HyOf- (12)

Les calculs effectués & partir des constantesd’équilibre déterminées par Giauque
et Forsythe [12] montrent qu’en effet le degré de dissociation de HNOg,, est
important méme a température ambiante. Cependant des mesures cindtiques
[13 & 17], réalisées avec différentes pressions partielles de HNO; ont mis en évi-
dence que la vitesse de cette décomposition est trés lente en dessous de 423K et
ne devient appréciable qu’au dessus de 523 K. Ceci expliquerait que, dans les
conditions expérimentales présentes, P'acide nitrique formé ne soit pas décomposé
dés sa production, son temps de séjour dans le réacteur étant trés faible du fait
méme de son évacuation rapide. Il n’en serait pas de méme si la vitesse de chauff-
age de ce réacteur et I'épaisseur de maticre dans le porte-échantillon étaient
nettement plus lmportantes, les températures initiale et finale de décomposi-
tion de I'hydroxynitrate étant dans ce cas plus élevées.

Etude cristallographique: relations topotactiques

Des analogies existent entre I’hydroxynitrate de cuivre et les hydroxydes de
métaux bivalents cristallisant avec le type brucite, au niveau structural d’une part
(couches de type MX, dans les deux cas) et sur.le plan de la décomposition ther-
mique d’autre part (départ de molécules d’eau et _d’qmde nitrique pour le premier
et d’eau pour les seconds). Les réactions de décomposition thermique de ces
hydroxydes étant topotactiques [I8, 19], on peut donc penser qu'un processus
de transformation analogue existe lors de la décomposition en.oxyde de ’hydroxy-
nitrate de cuivre. C’est ce qui nous a amenés a rechercher les relations d’orientation
cristallographique qui existent entre les deux solides, afin de proposer une descrip-
tion structurale de la réaction.

L’hydroxynitrate de cuivre, cristal]lise dans le systéme monoclinique (groupe
d’espace P2,/m); les paramétres de la maille. élémentaire sont: a = 5.605 A,
b =6087A,c=06929Aetf = 9429 [7,20]. Sa structuré dérive de la structure
type brucite, par substitution d*un ion hydroxyle sur quatre par un atome d’oxy-
géne appartenant & un groupement nitrate.

La structure cristalline de 'oxyde CuO est monoclinique (groupe d’espace
C2/c); les paramétres de la maille élémentaire sont: a = 4.653 A, b = 3.410 A,
c = 5.108 Aetf = 99°29' [21]. Les atomes de cuivre sont tétracoordinés suivant
des plans carrés enchevétrés dans les directions [110] et [110].

Les cristaux d’hydroxynitrate de cuivre ont la forme de plaquettes developpees
perpendiculairement 4 I’axe [001]. Trois cristaux différents ont été orientés sur
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un support goniométrique suivant les trois directions cristallographiques élémen-
taires. Aprés décomposition lente en oxyde (montée de température de 10 K par
Jour jusqu’a 520 K) les pseudomorphes obtenus, orientés dans les mémes direc-
tions que les cristaux précurseurs, sont disposés dans une chambre de cristal
tournant; le cristal est maintenu immobile pendant 'enregistrement de chacun
des clichés. Ceux-ci révélent une texture trés nette; on observe, pour deux orien-
tations des pseudomorphes, des renforcements de V'intensité diffractée sur les
anneaux Debye Scherrer et répartis sur des strates dont 1’écartement correspond
a une périodicité de 2.88 A suivant 'axe ex—[010] et de 5.1 A suivant un axe
presque parallele & ’axe ex—[001]. Ces clichés de diffraction montre donc que
lorsque 1'on décompose des cristaux d’hydroxynitrate de cuivre (h), I'orientation
des cristallites d’oxyde CuQ, n’est pas aléatoire; les cristallites d’oxyde présen-
tent tous la méme orientation tridimensionnelle par rapport au cristal précurseur.
Les relations d’orientation cristallographique, dans ’espace direct, sont:

[

{1

()
1/

an
\1/

—
b

Fig. 3a. Projection de la structure Cu,(OH),NO, sur le plan [100], suivant un axe faisant
un angle de 10° avec 'axe [100], afin d’éviter les superpositions. Les atomes d’oxygéne des
groupements OH(1) sont noircis
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[010]; // [110],
angle ([001],, [001]p) == 7°

(100}, // (110),.

Dans la structure cristalline de ’oxyde cuivrique, les rangées [110], et [001],
font entre elles un angle de 97°39’. Comme dans celle de I'hydroxynitrate les
rangées [001], et [010], sont rigoureusement perpendiculaires, I'angle observé
entre les rangées [001], et [001], devrait étre de 7°39’. Cette valeur correspond
assez bien 2 la correction angulaire qui a di étre effectuée pour obtenir le systéme
de strates lorsque ’orientation initiale du pseudomorphe était [001],.

Pour comprendre ’'un des mécanismes possibles de la transformation, les struc-
tures de 'hydroxynitrate et de ’oxyde sont représentées Fig. 3a et 3c respective-
ment en projection sur les plans (100), et (110),.

b)

Fig. 3b. Projection de la structure hypothétique intermédiaire aprés départ des groupements
OH(1) et NO,. Les fléches correspondent aux déplacements des atomes de cuivre nécessaires
a Tobtention du réseau CuO a partir de la structure
Cu,(OH);NO,
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Lors de la transformation en oxyde, 'hydroxynitrate perd deux groupements
nitrate et deux groupements hydroxyle pour les deux unités formulaires de la
maille élémentaire, sous forme de molécules gazeuses d’acide nitrique et d’eau,
comme I'a montré Pétude calorimétrique. La maille unitaire contient deux OH(1)
en position (2e) du groupe P2,/m et quatre OH(2) en position (4f). Etant donné
qu'une réaction chimique a ’état solide se produit de telle sorte que le nombre
de liaisons fortes brisées soit minimal et que les chemins de diffusion des atomes
soient aussi courts que possible [22], il s’ensuit que le départ des deux groupe-
ments OH(1) est celui qui, parmi toutes les autres possibilités, provoque le moins
de bouleversement au niveau de I'environnement des atomes de cuivre. En effet,
il existe dans la structure de I’hydroxysel, deux atomes de cuivre indépendants en
position particuliére de multiplicité 2. L’atome Cu(l) est entouré de deux OH(1),
deux OH(2) et deux atomes d’oxygéne appartenant a des groupements NOy;
le départ des deux OH(1) et des ions nitrate le laisse coordiné linéairement & deux
OH(2) et donc dans un état instable. L’atome Cu(2) est entouré de quatre OH(2),
un OH(1) et un atome d’oxygéne appartenant & un groupement NOj; le départ
de OH(1) et de Iion NOj3, occupant deux sommets opposés de I'octaédre, les laisse
entouré d’un plan carré semblable a celui qui existe dans I’oxyde cuivrique.

L’environnement “des- groupements OH(1) et OH(2) semble aussi en faveur
du départ de OH(1) car ce dernier est moins fortement 1ié aux atomes de cuivre
que OH(2). En effet chaque groupement OH(1) ou OH(2) est relié. a trois atomes
de cuivre et il existe une distance | Cu—OH(1) | qui est égale & 2.423 A alors
que la plus grande des distances | Cu—OH(2) | est seulement de 2.228 A. De plus
OH(2) établit une forte liaison hydrogéne (2.592 A) avec les groupements nitrate.

La figure 3b représente I'étape intermédiaire hypothétique obtenue aprés le
départ des groupements OH(1) et NO,, précédant le réarrangement du réseau.
Elle montre les chaines d’atomes de cuivre Cu(2) tétracoordinés paralléles a

Fig. 3c. Projection de la structure CuO sur le plan (1 fO) suivant un axe perpendiculaire au
plan
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[010] (distances | Cu—O | = 2.04 A), inclinées par rapport au plan de projection.
Ce sont ces chaines d’ions cuivre tétracoordinés, préformées dans la structure
du précurseur qui constituent I'élément structural fondamental de la transforma-
tion. Celle-ci présente donc des analogies avec celle de ’hydroxyde de cuivre en
oxyde cuivrique [23]. Elle appartient ainsi au troisiéme groupe dela classification
systématique des réactions topotactiques proposée par Giinter et Oswald [18],
groupe caractérisé par la conservation d’éléments structuraux a une dimension
(chaine). Entre deux chaines superposées suivant I'axe de projection, subsistent
les atomes de cuivre Cu(l) coordinés linéairement & deux atomes d’oxygéne
(distances | Cu—O | = 2.223 A). L’évolution vers CuO (Fig. 3c) implique alors
le rapprochement de ces chaines le long de I’axe ¢ dont la longueur passe de 6.89 A

3 5.108 A, et la rupture des liaisons Cu—O des atomes de cuivre bicoordinés;
ces derniers se déplacent ensuite pour assurer la liaison entre les différentes chames
par Iintermédiaire d’une coordination -plan carré. Enfin, un pivotement de ces
chaines autour de la rangée [010] les améne pdralléles au plan (110).

Conclusion

Le processus de la décomposition thermique de Phydroxynitrate de cuivre
Cu,(OH);NO; a été étudié.-sous deux aspgcts complémentaires, 'un thermo-
dynamique et Pautre cristallographique. L’analyse calorimétrique a permis de
montrer que cette décomposition, tout comme celle de 'hydroxynitrate de zinc,
Zn,(OH),(NO,),, s’effectue avec formation puis ehrnma‘uon de molécules gazeuses
d’acide nitrique et d’eau. Ce résultat permet de penser que la décomposition des
hydroxynitrates des métaux bivalents, dont la structure dérive du type brucite
avec conservation de feuillets MX, (X = OH~ ou O € NO;.,) suive ce méme
schéma. L’analyse calorimétrique d1ﬁ”erent1€1]e presente ainsi un intérét tout parti-
culier dans I’étude de certaines transformations a I’état solide, notamment lors-
qu'elle permet, comme dans la présente étude, de choisir entre plusieurs schémas
réactionnels possibles a priori. I1 y a cependant lieu de souligner I'importance de
la vitesse de chauffage et de la quantité de maticre utilisée, 'intervention de réac-
tions secondaires pouvant étre liée 4 ces deux paramétres. L’analyse radiocristallo-
graphique a mis en évidence I'existence de relations d’orientation cristallographique
entre les phases solides initiale et finale; elles apportent un soutien structural aux
résultats thermodynamiques et permettent de proposer un schéma de réorganisa-
tion des atomes aprés le départ des molécules gazeuses d’acide nitrique et d’eau.

*

Les auteurs remercient J. C. Niepce et J. C. Mutin (Université de Dijon, France) pour les
fructueuses discussions qu’ils ont eues sur ce sujet.
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RESUME — La décomposition thermique de I’hydroxynitrate de cuivre Cu(OH);NO; a été
étudiée par thermogravimétrie, analyse calorimétrique différentielle et diffraction des rayons
X. La détermination de ’enthalpie de formation de ce sel (4H; = — 864 560 J-mole™) et la
mesure de sa chaleur de décomposition (A4H = 172 380 J-mole~') a permis de conclure que
celle-ci s’effectue avec départ de molécules gazeuses d’eau et d’acide nitrique. L’étude radio-
cristallographique réalisée sur des monocristaux et sur les psendomorphes résultant de leur
décomposition a mis en évidence les relations d’orientation cristallographique entre les deux
phases. Elle a permis de proposer une description structurale de leur transformation.

ZUSAMMENFASSUNG — Die thermische Zersetzung des Kupferhydroxynitrats Cuy,(OH);NO,
wurde durch Thermogravimetrie, differentialkalorimetrische Analyse und Rontgendiffraktion
untersucht. Die Bestimmung der Bildungsenthalpie dieses Hydroxysalzes (AH° =— 864 560J-
.Mol~") und die Messung seiner Zersetzungswiarme (4H = 172 380 J-Mol~") gestatteten
die Folgerung, daB letztere sich unter Freisetzung gasférmiger Molekiile von Wasser und
Salpetersiure vollzieht, Die an Einkristallen und infolge ihrer Zersetzung entstehenden Pseu-
domorphen durchgefiihrte radiokristallographische Studie zeigte die kristallographischen
Orientierungsverhiltnisse zwischen den beiden Phasen. Sie gestattete eine strukturelle Be-
schreibung ihrer Umwandlung vorzuschlagen.

Pesrome — C NOMOILIBIO TePMOTpaBEMeTpud, quddepeHImaNIbHOl CKaHUPYIOIeH KalOpHMET-
PHEH H peHTreHOrpadmy, WHCCIENOBAHO TEPMHYECKOE pa3jIOKEHHE THAPOKCHHHTPATA MEIH
Cu,(OH),NO,. Onpenenenne SHTANLIME o6pa3oBaHus 3To# runpokcuconu (AHy = —864 560
Jx.Monb~Y) 1 TemnoTsl ee pasnoxenns (4H = 172 380 [Ix.Monb™") NO3BONMIO 3aKI/IFOYATE,
YTO pa3lokKeHHe IPOTEKAET C BEIIENEHHEM ra3006Pa3HEIX BOIBI H A30THOMH KHCIOTHL. PeHTreHo-
kpHCcTaUorpaduueckoe uccaenosanne MoHOKpucTanoB Cu,(OH),NO, ¥ nx mceBIOMOP@HBIX
$OPM, IIONYYaEMbIX TIPH PA3IIOKEHHH, IOKA3AIIN CBA3H MEXKAY KPHCTAJIOr PaduiecKod OPHEHTa-
et 3THX aByX da3. DTo MO3BONKIO HPEAIOKHTE CTPYKTYPHOE OIHCAHHE ITOrO IIPEBPALICHHA.
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