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The thermal decomposition of cadmium hydroxynitrate, Cd(OH)(NO 3) �9 H20, has 
been investigated by means of thermogravimetry, differential scanning calorimetry, mass 
spectrometry and X-ray diffraction. A complete decomposition scheme is proposed. The 
anhydrous hydroxy salt, Cd(OH)(NO3), the product of the first stage of the decomposition, 
leads to cubic cadmium nitrate and cadmium oxide simultaneously in the second stage, the 
cadmium nitrate giving CdO in the third stage. This result can be explained on the basis of 
the Cd(OH)(NO 3) and Cd(N~)3) 2 structures. This study confirms that the formation of 
gaseous nitric acid molecules during the+ decomposition of solids is specific for hydroxy- 
nitrates of divalent metals the lamellar crystalline structures of which are characterized by 
a stacking of hexagonal close-packed layers of formula MX2+m, where m = 0 or 1 and 
X = OH-,  H2O or NO~-. 

Dans des travaux precedents [1 ,2 ,  3] nous avons montr~ que la d~composit ion ther- 

mique des hydroxynitrates de m6taux bivalents Zn3(OH)4(N03) 2, Cu2(OH)3(NO 3) et 
Zn(OH)(NO3), H20 6tait caract6ris6e par la formation puis I 'dl imination de mol6cules 

gazeuses d'acide nitr ique et d'eau. Cette propri6t6 peut ~tre consid6rde comme sp6ci- 

f ique des hydroxynitrates poss6dant le type structural I de la classification cristallo- 
chimique des hydroxynitrates de m6taux bivalents [4]. Ce type structural est constitu6 

par I 'empilement de feuillets, de type hexagonal compact, de f o r m u l e M X 2 + m ,  avec m 

entier ou nul, X = O H - ,  H20 ou NO3,  les cations M occupant les sites octa6driques. 

L 'hydroxyni t ra te de cadmium Cd(OH)(NO3), H20 poss~de 6galement une struc- 

ture lamellaire [5], avec toutefois des modif ications structurales sensibles au niveau 
de la const i tut ion des feuillets. Si, en effet, I'espacement interfeui l let de 6.96 )~ est 

comparable ~ celui que I'on rencontre dans les deux premiers hydroxysels mentionn6s 

ci-dessus, les octa~dres, au niveau des feuillets, 6changent, par contre, des ar~tes dans 
la direction [100] et des sommets dans la direction [001]. II nous a donc paru 

int6ressant d'6tudier le sch6ma de d6composit ion .thermique de cet hydroxysel en 
relation avec les donn6es structurales et de comparer ces r6sultats & ceux qui sont 
relatifs aux autres hydroxynitrates de m6taux bivalents. 

~adresse actuelle: Universidad Complutense, Facultad de Ciencias, Instituto de Quimica 
Inorganica "EIhuyar", Ciudad Universitaria, Madrid-3, Espagne. 
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Matdriaux et mdthodes 

L'hydroxynitrate de cadmium Cd(OH)(NO3), H20 a ~t~ obtenu sous forme de 
monocristaux par diffusion lente d'ammoniac dans une solution aqueuse 2 M de 
nitrate de cadmium ~ la temperature ambiante [5]. II cristallise dans le syst~me 
orthorhombique (Pbca). 

L'~tude calorim~trique de la d~composition thermique de cet hydroxysel a ~t~ 
r~alis~e & I'aide d'un microcalorimetre Thermanalyse. Les cellules en verre sont 
concues pour etre mises sous vide dynamique ou etre balay~es parun courant de gaz 
neutre afin d'~liminer rapidement les gaz ~mis Iors de la r~action. Une r~sistance 
~lectrique, plac~e dans I'une des cellules servant de t~moin, permet de r~aliser 
I'~talonnage du microcalorim~tre ~ tout moment. L'~tude thermogravim~trique a 
~t~ effectu~e dans une thermobalance Adamel. Au cours de ces ~tudes, les ~chantillons 
d'hydroxysel d'une masse comprise entre 25 et 95 mg sont disperses dans de la laine 
de silice afin de minimiser les effets de tas, et la vitesse de chauffage est ~gale 
6 K/h. La mise en ~vidence des molecules gazeuses ~mises Iors de la r~action a ~t~ 
effectu~e ~ I'aide d'un spectrom~tre de masse Variant Mat 311; dans ce cas la vitesse 
de chauffage de la source o5 est plac~ I'~chantillon est voisine de 200 K/h. La carac- 
t~risation par diffraction des rayons X des solides qui apparaissent au cours de la 
r~action a ~t~ r~alis~e avec un diffractom~tre CGR Th~ta 60 (X = 1,5405 ~) ~quip~ 
d'un four haute temp6rature C. G. R. 

D#composition thermique de Cd(OH)(N03), H20 

La d~composition thermique de cet hydroxynitrate a ~t~ r~alis~e sous vide primaire 
ou sous courant d'azote. La figure 1 repr~sente les variations du pourcentage de perte 
de masse 100 Am/m 0 (courbe en trait plein), m 0 d~signant la masse initiale du sel, 

dQ 
et du flux de chaleur clt- (courbe en traits interrompus) en fonction de la temperature 

Iors de la d~composition de 30 mg de Cd(OH)(NO3) , H20 dans un courant d'azote. 
Nous avons d'autre part reproduit sur la figure 2 les variations, en fonction de la 
temperature, de I'intensit~, exprim~e en unit~s arbitraires, des diff~rents ions positifs 
d~tect~s Iors de la d~composition dans le spectrom~tre de masse. Ces courbes montrent 
que le passage de Cd(OH)(NO3), H20 ~ I'oxyde de cadmium, produit final de la d~- 
composition, s'effectue en trois ~tapes. 

La d~shydratation de Cd(OH)(NO3), H20 s'effectue au cours de la premiere ~tape; 
elle a lieu entre 80 et 130 ~ ou entre 50 et 120 ~ selon qu'elle est r~alis~e dans un 
courant d'azote ou sous vide dynamique (perte de masse th~orique: 8.68%; exp~ri- 
mentale: 8.6%). Elle conduit ~ la formation du sel anhydre Cd(OH)(NO 3) d~j& 
mentionn~ par Nguyen et aL [6], selon la r~action: 

Cd(OH)(NO3), H20(cr) -+ Cd(OH)(NO3)(cr) + H20(g ). (1) 

La quatri~me colonne du tableau 1 donne les valeurs exp~rimentales de I'enthalpie 
de d~shydratation ArH~; it n~/ a pas de difference significative entre celles qui 
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Fig. 1 D~composition thermique de Cd(OH)(NO3), H20 r~alis~e.dans un courant d'azote 
(m 0 = 30 mg, v(e) = 6 K/h). Variations du pourcentage de perte de masse 100 Am/m 0 
(courbe en trait plein) et du flux de chaleur dQ/dt (courbe en traits interrompus) en 
fonction de la temperature 
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Fig. 2 DOcomposition thermique de Cd(OH)(NO3) , H20 r~alis~e dans le vide. Variations de 
I'abondance des diff~rentes especes ioniques d~tect6es en fonction de la temperature 
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sont obtenues sous vide et celles qui le sont sous courant d'azote, et leur valeur 
moyenne est ~gale ~ 65900-+1300 J mole - 1 .  Elle permet de calculer I'enthalpie 
de formation de I'hydoxysel anhydre Cd(OH)(NO3). A cette fin, nous avons ~t~ 
amen6s ~ calculer la capacite calorifique des deux hydroxysels de cadmium d'une 
mani~re empirique d'apr~s la m~thode pr~conis~e par O. Kubaschewski et 0nal [7] 
et selon laquelle la capacit~ calorifique des compos~s ioniques est donn~e par la 
somme des capacit~s calorifiques des groupements cationiques et anioniques qui 
les constituent. C'est ainsi que nous avons obtenu pour les capacit6s calorifiques de 
Cd(OH)(NO3), H20 et Cd(OH)(NO 3) les valeurs respectives de 154 J mole-1 �9 K-1 
et 118.4 J mole -1 ~ K -1 .  En admettant d'autre part que ces capacit~s calorifiques 
ne varient pas dans le domaine de temp6rature considerS, nous avons pu calculer 
pour I'enthalpie de formation de Cd(OH)(N03), AfH~ la valeur de 

- 516650 J mole -1  
Les deux ~tapes qui suivent la d~shydratation pr~c~dente sont relatives & la d6- 

composition de Cd(OH)(NO3). La premiere commence vers 210 ~ Iorsqu'elle est 
r~alis~e dans un courant d'azote et vers 150 ~ Iorsqu'elle I'est sous vide. Elle est essen- 
tiellement caract~ris~e par le d~part de molecules d'eau et son ach~vement se mani- 
feste sur la courbe thermogravim~trique par un point d'inflexion correspondant au 
minimum du flux de chaleur. Ce point d'inflexion, materialis~ sur la figure 1 par le 
point de rencontre de la courbe thermogravim~trique et de la droite en trait fin, se 
situe & une ordonn~e correspondant approximativement au d~part d'une demi 
molecule d'eau par mole d'hydroxysel anhydre (perte de masse th~orique: 12.9%; 
exp6rimentale: 13.2%). La modification des param~tres exp~rimentaux tels que masse 
initiale d'hydroxysel, forme du porte ~chantillon, nature de I'atmosph~re r~actionnelle 
(vide, courant de gaz neutre, pression partielle de vapeur d'eau) et vitesse de chauffage, 
n'a jamais permis de mettre en ~vidence I'existence d'un palier net entre cette ~tape et 
la suivante. D'autre part, une ~tude radiocristallographique conduite entre 200 ~ et 
300 ~ montre I'apparition conjointe de la vari~t~ de sym~trie cubique du nitrate de 
cadmium anhydre et de I'oxyde de cadmium. La mise en ~vidence exp~rimentale de 
la formation de ce nitrate de cadmium Cd(NO3) 2 a d'ailleurs pu ~tre r~alisee par 
microcalorim~trie. On sait, en effet, que le nitrate de cadmium pr~sente une transition 
de phase du premier ordre ~ 160 ~ oQ il passe de la sym~trie orthorhombique (mm2) 
& la sym~trie cubique (m3) [8]. Cette transition de phase s'est clairement manifestee 
entre 160 et 156 ~ par un effet exothermique Iorsque les solides, obtenus dans le 
microcalorim~tre par d~composition thermique de Cd(OH)(NO 3) & 280 ~ ont ~t~ 
refroidis jusqu'~ I'ambiante, I'enthalpie de transition ramen~e & une mole de Cd(NO3) 2 
~tant ~gale ~ 1255 J mole -1 . Le fait qu'elle soit inf~rieure & celle qui a ~t~ d~termin~e 
par Lou~r et Weigel [8] (1674J mole -1 )  indique qu'~ 280 ~ ce sel a d~j& subi une 
d~composition partielle, confirm~e d'ailleurs dans la figure 2 par I'apparition d'un 
premier maximum vers 250 ~ sur la courbe repr~sentant I'~volution de I'intensit~ 
des ions NO+. 
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Cette premiere ~tape de la d~composition thermique de I 'hydroxynitrate anhydre 
peut donc ~tre repr~sent~e par la r~action suivante" 

Cd(OH}(NO3}lcr) ~ CdO(cr) 4- Cd(NO3)2(cr ) 4-~- H20(g ). (2) 

L'~tape suivante est caract~ris~e par la d~composition thermique du nitrate de 
cadmium anhydre en oxyde de cadmium (perte de masse totale th~orique: 38.69%; 
exp~rimentale: 38.9%). Le spectre de masse mettant en ~vidence la presence des ions 
NO +, NO~- et O~-, on peut proposer pour cette derni~re ~tape la r~action suivante: 

.1Cd(NO3)2lcr)-~ 
2 

1CdO(cr ) +m__ 2 - m  ~_~_1 - ~ 2  2 NOIgl + ( - - ~ - - - ) N O 2 ( g ) +  ( 1  O2(g), (3) 

o5 m peut prendre des valeurs comprises entre 0 et 2. 
Les valeurs exp~rimentates de la somme des enthalpies des r~actions (2) et (3), 

ArH 2 + ArH  3, sont rassembl~es dans la derni~re colonne du tableau 1. Elles sont 
comprises entre 183130 et 227450 Joules par mole de Cd(OH)(NO3). Cette dis- 
persion des mesures ne peut etre uniquement imputable aux erreurs exp~rimentales 
qui n'exc~dent pas 5%. Elles peuvent s'expliquer en consid~rant que les proportions 
de monoxyde d'azote, de dioxyde d'azote et d'oxyg~ne dans le m61ange gazeux 
provenant de la d6composition thermique du nitrate de cadmium peuvent varier d'une 
exp~rience ~ I'autre. Cette hypoth6se semble la plus vraisemblable car ces valeurs 
experimentales sont bien comprises entre 167 500 et 227000 J mote -1  , valeurs que 

Tableau 1 Rdsultats exp~rimentaux des enthalpies de r~actions relatives aux diff~rentes ~tapes de 
la d~composition thermique de Cd(OH)(NO3), H20 

Exp. n ~ Atmosphere m0, ArH ], ArH 2 + ArH 3, 
r~actionelle mg J. mole-] J. mole- ] 

1 VIDE 30.20 67 780 208 400 
2 VIDE 93.25 65 700 210 900 
3 V I D E 92.50 64 015 198 490 
4 N2 42,2 67 950 185 760 
5 N2 28.2 67 200 186 060 
6 N2 29.85 65 600 227 480 
7 N2 28.5 62 850 208 430 
8 N 2 62.1 63 290 214 990 
9 N2 61.35 63 900 200 590 

10 N2 63.60 65 910 220 550 
11 N2 59.2 67 280 191 700 
12 N2 62,9 68 680 183 130 
13 N2 60.3 66 300 188 250 
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I'on peut respectivement calculer pour ArH 2 + ArH3,  ~ partir des enthalpies de 
formation [9] et des capacit~s calorifiques de tousles corps presents darts les reactions 
(2) et (3), Iorsque le coefficient m apparaissant dans la reaction (3) est ~gal soit ~ 0 
soit ~ 2. 

Discussion 

Cette etude montre ainsi que la decomposition thermique de I'hydroxynitrate 
Cd(OH)(NO 3) est caracteris~e par I'apparition simultanee d'oxyde de cadmium et de 
nitrate de cadmium, suivie de la decomposition de ce dernier en oxyde de cadmium, 
selon un schema totalement different de celui que I'on rencontre pour la decomposi- 
tion des hydroxynitrates Zn3(OH)4(NO3) 2, Cu2(OH)3(NO 3) et Zn(OH)(NO3), H20. 
En depit des analogies structurales qui existent entre Cd(OH)(NO3), H20 et les 
hydroxynitrates de metaux bivalents de type I, I'apparition de molecules d'acide 
nitrique n'est observee ~ aucune des etapes de la decomposition thermique de 
cet hydroxysel. Ces observations laissent supposer une structure cristalline de 
Cd(OH)(NO 3) sans rapport ~troit avec le type I, conformement ~ la classification 
cristallochimique previsionnelle des hydroxynitrates de Lou~r et aL [4] qui exclut la 
possibilite d'une structure lamellaire deriv~e du type brucite pour un hydroxysel de 
formule M(OH)(NO3). La confirmation de ces deductions a ete apportee par la deter- 
mination de la structure cristalline de I'hydroxynitrate de cadmium Cd(OH)(NO3), 
qui decrite par ailleurs [10], presente effectivement un caract~re tridimensionnel. On 
peut ~mettre une hypoth~se sur le m~canisme d'apparition simultanee des deux phases 
Cd(N03) 2 et CdO ~ partir d'un raisonnement cristallochimique, Une telle procedure 
a dej~ ~te utilis~e et confirmee pour des exemples similaires de formation simultan~e 
d'un oxyde et d'un sel, telle que la transformation de la linarite PbCu(OH)2(SO 4) 
en anglesite PbSO 4 et t~norite CuO [11]. 

La figure 3 pr~sente une projection, suivant I'axe [100], de quatre mailles de 
I'hydroxynitrate Cd(OH)(N03). Elle fait appara~tre I'existence de cha[nes en zig-zag, 
constitutes d'atomes de cadmium reli~s par I'intermediaire d'un atome d'oxyg6ne 
appartenant & un ion nitrate; ce groupement nitrate appara~t alternativement ~ droite 
et & gauche de la cha~ne. La formation des molecules d'eau se produit au niveau des 
groupements hydroxyle assurant seuls la liaison entre ces cha~nes. L'elimination de 
ces molecules d'eau provoque donc une "individualisation" des chai'nes suivie in~vi- 
tablement d'une reorganisation des atomes afin d'assurer la coordination stable des 
diff~rents elements. 

La figure 4 repr~sente une projection partielle de la structure cubique de Cd(NO3) 2 
[12]. II s'agit d'un plan (111) dans lequel se trouvent les atomes de cadmium, les 
groupements nitrate ne s'ecartant que faiblement de ces plans. On peut remarquer 
que, parall~lement aux axes notes x et y sur la figure, on trouve egalement des cha~nes, 
lin~aires dans ce cas, d'atomes de cadmium relies entre eux par I'interm~diaire d'un 
atome d'oxyg~ne appartenant & un groupement nitrate. Ces ions nitrate apparaissent 
alternativement ~ droite et ~ gauche de la cha~ne. 
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Fig. 3 Projection sur le ptan (100), parallelement ~ I'axe [100], de quatre mailles de CdiOH)(NO 3) 
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Fig. 4 Plan (111) de la structure cristalline de la vari~td cubique de Cd(NO 3) 2 
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Cette analogie entre les cha~nes qui  sont observ~es dans les structures de 

Cd (OH) (NO 3) et C d ( N 0 3 )  2 m~r i ta i t  d 'e t re signal~e. On salt en ef fet  que, dans de 

nombreuses r~actions de t y p e  topo tac t i que ,  des ~l~ments s t ruc turaux sont conserves 

[13].  Dans le cas present, les cha~nes pr~existant  dans Cd (OH) (NO 3) pour ra i t  exp l iquer  

la f o rma t i on  du ni t rate de cadmium anhydre,  les cr istal l i tes d ' o x y d e  de cadmium ayant  

alors une r~par t i t ion al~atoire. Toute fo is ,  cet te hypoth~se m~r i tera i t  ~v idemment  

d 'e t re  conf i rm~e par I 'exp~rience. On peut  noter,  ~ cet ~gard, quelques d i f f icu l t~s 

exp~r imentales,  en raison de la d~compos i t i on  pr~coce de Cd(NO3)  2 constat~e Iors 

de sa f o rma t i on  par d~compos i t ion  thermique de C d ( O H ) ( N 0 3 ) .  
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Zusammenfassung -- Die thermische Zersetzung von Cadmiumhydroxynitrat, Cd(OH)NO 3 �9 H20, 
wurde mittels Thermogravimetrie, DSC, Massenspektrometrie und RSntgendiffraktometrie unter- 
sucht. Ein vollst~ndiges Zersetzungsschema wird vorgeschlagen. Das als Produkt des ersten Zer- 
setzungsschrittes erhaltene wasserfreie Hydroxysalz, Cd(OH)NO 3, ergibt im zweiten Zersetzungs- 
schritt gleichzeitig Cadmiumoxid und Cadmiumnitrat kubischer Symmetrie. Letzteres zersetzt sich 
schliesslich ebenfalls unter Bildung von CdO. Dieses Ergebnis kann mit den Strukturen Cd(OH)NO 3 
und Cd(NO3) 2 erkl~rt werden. Die Untersuchung best~tigt, dass die Bildung gasfSrmiger Salpeter- 
s~ure spezifisch for die thermische Zersetzung von Hydroxynitraten derjenigen bivalenten Metalle 
ist, deren lamellare Struktur aus hexagonal dicht gepackten Schichten der Formel HX2+ m besteht, 
in der m = 0 oder 1 ist und X = O H - ,  H20 oder NO 3 bedeutet. 

PeatoMe -- C nOMOLL~b~O TepMorpaBHMeTp~4H 14ccne/~oBaHO TepMHHecKoe pa3no~KeHHe OKCHH~tTpaTa 
KaAMHR -- Cd(OH)NO 3 14 npeAno~eHa cxeMa eFo pa3no)KeHHR. I~e3BO~HaR OKCHCOnb, KaK NpO- 
~ , y K T  nepBo~ CTa/~H~4 pa3no)KeHHR, Ha BTOpO~ CTa~,t4H paaJao~eHH~] AaeT O/-1.HOBpeMeHI40 H~TpaT 
KaD, MI4R C KySHHeCKO~I cTpyKTypOl~l H OKHCb Ka~MI4R. Hl4Tpat KaAMHR Ha TpeTbe~ CTa/].I4H pa3no- 
~KeHRR /~aeT OK~Cb Ka~MHR. ~TOT peaynbTaT Mo)KeT 551Tb O5~RCHeH 14a OCHOBe CTpOeHHR OKCH- 
Hl4TpaTa- ;4 H~lTpaTa Ka~.MI4R. I-IpoBe/~eHHoe 14ccJle~oBaHl4e nOATBep~KD, aer, qTO oapa3oBaHHe 
Fa3oo(~pa3HO~ aaOTHOI~I KI4CnOTI=I BO BpeMR pa3no~KeHl4R TBep~,o~ conl4 RB/1ReTCR cRe~H~I4- 
qeCKHM CBO~CTBOM OKCVlHHTpaTOB /~ByxBa$aeHTHblX MeTannoB..rlaMe/lnRpHaFi KpHcTaJlni4qecKaR 
ctpyKTypa TaKI4X coeAHHeH~ xapaKTep~3yeTc~ reKcaroHanI, HO~ cTpyKTypo~ C n~IOTHOynaKo- 
BaHI4blMH CYlORMI4 dpopMyn~ MX 2 + M, rAe M = O VlrlH 1, a X = OH-, NO~ H H~O. 
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