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I. l~tude de l 'oxydation du cadmium en milieu alcalin 
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Laboratoire de Recherches Mieroanalytiques, Ecole Nationale Sup~rieure de Chimie, Paris, 
France 

(Regu le 5 janvier 1971) 

Thermogravimetr ic  and  differential thermoanalytical  investigations have shown 
that  the oxidation of cadmium in air is negligible up to 400 ~ . In  the presence of sodium 
peroxide, bar ium peroxide or sodium hydroxide complete oxidation takes place, the 
aerial oxygen acting as the only oxidizing agent. The heat of reaction, calculated from 
the D T A  peak area using the peak corresponding to the melting of the sample as ref- 
erence, indicated that  exclusively cadmium oxide was formed. 

Nous avons voulu 6tudier l'action du peroxyde de sodium sur l 'oxyde de cad- 
mium. Comme on peut craindre la dissociation partielle de ce dernier au cours 
de sa pr6paration et supposer la formation d'oxocadmiate, Na2CdO2, k partir du 
peroxyde de sodium [1], l 'oxydation du cadmium en milieu alcalin (peroxyde 
de sodium ou soude) constitue une premiere partie du travail entrepris. Une se- 
conde partie traitera de Faction de la soude, impuret6 permanente du peroxyde, 
sur l 'oxyde de cadmium; la troisi~me concernera celle des peroxydes de sodium 
et de baryum sur CdO et sera destin6e ~t justifier l'existence de cadmiates. 

I. Techniques et produits utilis~s 

Les techniques sont celles qui ont d6j~t 6t6 employees au cours d'autres 6tudes [2]: 
- la thermogravim6trie dans l'air sur thermobalance A.D.A.M.E.L., mod61e 

"Th 59", mod6les 1 et 2, ~t enregistrement 61ectronique, 
- l'analyse thermique diff6rentielle ~t l'aide de l'appareil de Mazi~res, commer- 

cialis6 par Bureau de Liaison, de type M 1, muni d'une sonde semimiero en pla- 
tinel (40 #V par ~ reli6 ~t un enregistreur Kipp et Zonen, Micrograph 
BD 5, dquip6 de l'int6grateur BC 1, 

- la spectrographie &absorption infrarouge avec t'appareil Beckman IR 12, 
e•plorant de 200 ~t 4000 cm -1. Les cuves 6taient confectionn6es avec les poudres 
dispos~es entre des lameiles de NaC1, de CsBr ou de CsI, ~ sec ou avec de la vase- 
line. 

La vitesse de chauffage en ATG est de 300 ~ h -1. 
Le peroxyde de sodium ~t 92 % de Na202, la soude ~t 90 % de NaOH et le cad- 

mium ~t 96 % de m6tal provenaient de la firme Prolabo, le peroxyde de baryum 
81% de BaO 2 6tait un produit Mallinckrodt. Les prises d'essais sont respective- 
ment de 50 h 150 mg pour les exp6riences T G  e ta  l 'ordre du mg pour I 'ATD. 
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266 VILTANGE:  ETUDE D E  L 'OXYDE DE C A D M I U M  

II .  C o m p o r t e m e n t  du c a d m i u m  chauff6  seul  

Le chauffage dans  l ' a i r  mo n t r e ,  ent re  160 et 220 ~ une  faible per te  de po ids  d u e  
~t la d 6 c o m p o s i t i o n  d ' u n e  t race  de Cd(OH)z .  A u - d e l ~  de 370 ~ de l ' oxyg6ne  se  

Ap 
i l  ~ ~ C d  

2 

~ + C d  

'3  

2Ncz02 + Cd 

1 t I 1 I I I I 100 200 300 400 500 riO0 700 800 
Tempe'roture, ~ 

Fig. 1. Courbes thermogravim6triques dans Fair: 1) du cadmium m6tallique; 
2) et 3) des m61anges Na202 4- Cd et 2 Na~O~ 4- Cd; 4) de Na202 

Tableau 1 

Surface des pics de fusion et de solidification de deux 6chantillons de cadmium 

A mosphbre 

Air 

Air 

Oxyg6ne 
Air 

Oxyg6ne 
Air 

Op6ratioa 

ler 6chauffement 
refroidissement 
2 e 6chauffement 
refroidissement 
1 er 6chauffement 
refroidissement 
2 e 6chauffement 
refroidissement 
3 e 6chauffement 
refroidissement 

Temp6ratures (*) 
(~ 

A i B C 

317 321 328 
323 323 319 
319 321 333 
321 321 316 
318 320 325 
320 320 315 
315 320 324 
319 319 314 
319 323 / 326 
320 319 ) 315 

Surface 
en unit6s 

arbitraires (**) 

Temp6rature 
maximale atteinte 

en fin de 
chauffage (~ 

375 

390 

370 

375 

448 

1 4 9 !  3 
151+3 
150+_ 3 
145-t-2 
1004- 7 
100-t- 6 
lo1+4  
103_ 8 
97_+7 
96-t-4 
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-Fig. 2. Courbes d'analyse thermique diff6rentielle en fonction du temps: 1) de Na202; 2) du 
.cadmium chauffd dans l'air; 3) du m61ange Na202 + Cd chauff6 darts Fair; 4) d'un 6chantillon 
.de Cd chauff6 dans l'air puis, apr~s addition de peroxyde de sodium, sous courant d'oxyg6ne 

fixe en pet i te  quant i t6 :  0 .1% h 450 ~ et 1.0 % ~t 700 ~ pou r  une prise d 'essa i  de 0.202 g 
.contenue dans  un creuset  de porce la ine  non  couver t  de 11 m m  de d i am&re  in- 
tdrieur,  de 21 m m  de haut ,  soumis  ~t une dl6vation de t emp6ra tu re  de 300 ~ p a r  
heu re  (Fig. 1, courbe  l) .  

Sur la  courbe  d ' ana lyse  the rmique  diff6rentielle, le pic de fusion du  c a d m i u m  
se po in te  ~t une temp6ra ture  trbs voisine de celle qui  est g6n6ralement  admise :  
321 ~ (Tab leau  1). Les prises d 'essa i  sont  de l ' o rd re  du  rag, la vitesse d '6chauffe- 

.< 

(*) A: temp6rature b. laquelie s'amorce le pic; B: temp6rature ddfinie par l'intersection 
.de la ligne de base qui prdc6de le pic et le prolongement de la partie rectiligne gauche du pic, 
selon les recommandations de I'ICTA (3); C: tempdrature au sommet du pic. 

(**) Une uni~6 arbitraire du planim6tre = 5 mm 2 = 0.25 #V.mn (vitesse de d6roule- 
ment du papicr = 5 mm/mn en abscisses et 200 mm en ordonn6es pour 50 #V). 
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ment d'environ 350 ~ par heure. La mesure de la surface des pics de fusion et de 
solidification par planim6trie, ~t l'aide d'un instrument de g6om&re, confirme les 
rdsultats obtenus par thermogravim6trie: elle reste constante tant que la temp6ra- 
ture n'a pas d6pass6 400 ~t 450 ~  l'air; sous oxygbne, la diminution observ6e 
n'est qu'/~ peine sup6rieure aux erreurs syst~matiques des mesures qui n'at- 
teignent pas 3 % (Fig. 2, courbe 2). 

III. Oxydation du cadmium en presence 
de peroxyde de sodium 

1) Thermogravim~trie 

Une augmentation de poids tr6s rapide s'enregistre entre 265 - 270 ~ et 3 2 0 -  345 ~ 
elle n'est 6gale qu'h 76 - 78 % du poids d'oxyg~ne n6cessaire pour oxyder un atome 
de cadmium, dans le cas des mdlanges de rapports molaires Na202/CdO 6gaux 
1/1 et 1.5/1 et seulement 5. 36% de celui-ci dans le cas du rapport  2/1. Sur toutes 
les courbes, ce gain est momentan6ment interrompu entre 275 et 282 ~ par une 
faible perte, d 'autant moins importante que le m61ange est moins riche en peroxyde 
(Fig. 1, courbes 2 et 3). 

Entre 320 et 700 ~ se produit une perte de poids; elle est moins importante, 
entre 320 et 375 ~ que celle du peroxyde chauff6 seul dans les m~mes conditions 
expdrimentales. N6anmoins, entre 265 et 700 ~ le bilan pond6ral concorde bien, 
~t 2 ou 3 ~ pros, avec ce que l 'on doit attendre pour une oxydation quantitative 
du cadmium et une d6composition complete du peroxyde de sodium. Ceci ne 
prdjuge pas cependant du m6canisme des ph6nombnes r6ellement mis en jeu: ou 
bien la fin de l 'oxydation du cadmium par Fair masque le d6but de la d6composition 
thermique spontan6e du peroxyde, ou bien ce dernier joue partiellement le r61e 
d'agent oxydant 5- partir de 320 ~ en transformant le cadmium soit en oxyde soit 
en un compos6 sodique. 

2) Analyse thermique &?ffOrentielle 

Darts l'air, il ne se produit avant 260 ~ aucun ph6nom~ne distinct de la d6compo- 
sition habituelle des impuret6s contenues dans le peroxyde de sodium [2]. Vers 
270 ~ s'amorce une ddpression faiblement endothermique suivie, 5. partir de 284 ~ 
par un pic exothermique (Fig. 2, courbe 3); il s 'interrompt ~t 292 ~ et reprend apr6s 
322 ~ lorsque le cadmium non oxyd6 a fondu. Le d6gagement de chaleur est alors 
tr~s important. Pour 6viter la contamination du peroxyde au cours du d6but de  
son chauffage, on a 6galement op6r6 sous courant d'oxyg6ne: aueun ph6nom~ne 
endothermique n'est observ6 au voisinage de 260 ~ le ddgagement de chaleur s 'en- 
relistre entre 278 et 400 ~ -environ. En choisissant une gamme de sensibilit6 appro-  
pri6e pour la d6tection du signal AT, on arrive /t distinguer deux maximums, le 
premier vers 293 -300  ~ et le second vers 320-340  ~ (Fig. 2, courbe 4), encore: 
s6par6s par le pic de fusion du cadmium. 
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VILTANGE: ETUDE DE L'OXYDE DE CADMIUM 269 

Que le chauffage ait lieu dans l'air ou dans l'oxyg~ne, il n'apparalt pas de pic 
de solidification au refroidissement: l 'oxydation du cadmium a 6t6 totale. 

Le fait que le d6gagement de chaleur reprenne aussit6t apr~s 320 ~ s'explique: 
la premibre 6tape de l 'oxydation se termine h cause de la diffusion difficile des. 
mol6cules gazeuses h l'int6rieur des grains du m6tal; elle est ensuite consid6rable- 
ment am61ior6e/t la fusion. 

Comme le cadmium n'est pas altdr6 chimiquement aux temp6ratures inf6rieures 
/~ 400 ~ on peut d6terminer la chaleur de r6action Q qui accompagne le pic exo- 
thermique: on mesure la surface So des pics de fusion ou de solidification du cad- 
mium sans peroxyde. Pour une prise d'essai de 2 rag, la gamme de sensibilit6 d a 
signal  AT est de 50 #V p o u r  la la rgeur  to ta le  du pap ie r  enregis t reur  (200 turn). 
Apr~s re f ro id issement  et i n t roduc t ion  de pe roxyde  de sod ium dans  le c reuse t  
d ' a lumine ,  on chauffe h nouveau  en u t i l i sant  une au t re  g a m m e  de sensibilit~ 
(100, 200 ou m~me 500 #V) pou r  ~valuer la surface S du  pic exothermique.  La  
valeur  de Q se calcule 5- pa r t i r  de la chaleur  la tente  de fusion du  cadmium,  1484+ 7 
calor ies  p a r  a tome-g ramme,  p a r  la s imple re la t ion :  

S 
Q = L - -  

So 

S e t  S O sont rapportdes/ t  la marne sensibilit6 de AT. La m6thode n'oblige pas /~ 
traduire leurs valeurs en unit6s de surface (Tableau 2). On obtient pour valeur 
moyenne: 61.9 kcal/atome-gramme de Cd pour l 'oxydation dans l'oxyg~ne. La 
chaleur de formation de CdO 5. partir de ses 616ments est, suivant les auteurs: 
61.2__+2.0 et 62.360+0.250 kca l / a tome-g ramme  [4]. 

Tableau 2 

Ddtermination de la chaleur d'oxydation du cadmium, dans Fair ou dans l'oxyg6ne, ell 
~r6sence de peroxyde de sodium 

Surface So du pic Surface S du pic 
Masse de Cd de fusion exothermique 

Atmosphere ~. oxyder (unit6s plan+m6- (unit~s planim@- Q, 
nag triques) triques) kcal/atome de Cd 

d T ~  50ttV S d T,#V 

Air 
Air 
Air 
Oxyg~ne 
Oxyg6ne 

Oxyg6ne 

2.76 68+}- 
1.44 76+t- 
1.95 82+ 
1.68 75+_+ 
2.00 J 470+ 

|'2303_~ 
2.08 J 559+ 

1"2855___ 

2 
2 
1 
2 
1 

18 
5 
2 

603+ 15 200 
1546+ 13 100 
792+__ 12 200 
788+ t0 200 

1960+ 5 500 
[ '9500~356 500 

2330+ 18 500 
*11634! 44 500 

56.3+3.0 
60.4-1- 1.2 
60.1__ 1.2 
62.4+ 1.2 
6 1 . 9 +  1.4 

"60.6~ 3.0 
62.0+ 1.2 

*60.7+ 0.4 

* Mesures effectu6es h l'aide de l'int6grateur Kipp et Zonen BC 1 et exprim6es en mm 2. 
toutes les autres 6tant obtenues par planim6trie. 10 000 turn z = 1336 + 5 coups = 2000 
unit6s planim6triques = 0.5 mV. nan pour une vitesse de d6roulement du papier de 50 mm/rnn. 
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Pr6cisons que des exp6riences de chauffage du cadmium seul puis m41ang6 /t 
du peroxyde et r6chauff6 sous courant d'azote ont permis de constater qu'il ne se 
produisait aucun ph6nom6ne exothermique et que la surface des pics de fusion 
et de solidification restait constante: le peroxyde de sodium ne joue donc aucun 
r61e direct dar.s l 'oxydation du cadmium. 

3) Remarque 

Le profil du pic exothermique est peu affect6 par la fusion d'une partie du m6tal. 
Le calcul, bas6 sur le gain de poids enregistr6 par thermogravim4trie /t 320 ~ 
montre qu'~t cette temp6rature 78.77 et 33 % du m6tal sont respectivement oxyd& 
dans les m61anges de rapports molaires 1/1, 1.5/1 et 2/1, ce qui conduit, pour la 
fusion, h des absorptions de chaleur de l'ordre de -0.33, -0 .34  et - 1 . 0  kcal/ 
atome de m6tal total de la prise d'essai. L'erreur introduite dans l'6valuation de 
Q est donc n6gligeable. Elle peut 8tre plus grande au d6but de la d6composition 
du peroxyde de sodium: - 6  ~ - 1 2  kcal/atome, entre 310 et 380 ~ pour les m6- 
langes 1/1 et 2/1. L'emploi d'un courant d'oxyg~ne se justifie maintenant: on sait 
en effet que, chauff6 dans ce gaz, le peroxyde ne commence pas ~t se d6composer 
avant 400 ~ environ. En outre, dans de telles conditions, il ne risque pas d'atre 
partiellement converti en hydroxyde au d6but de son chauffage; NaOH fond vers 
290-300 ~ avec une chaleur latente de 1602 calories par mole et peut aussi r6agir 
sur le cadmium. 

IV. Oxydation du cadmium en pr6sence de soude 

Les courbes thermogravim6triques accusent deux gains de poids, d'abord entre 
230 et 320 ~ et ensuite entre 320-330 ~ et 425-430 ~ c'est-~t-dire dans te m6me 
domaine de temp6ratures que pour l 'oxydation du cadmium en pr6sence de per- 
oxyde. L'allure des courbes est cependant diff6rente, la deuxi6me phase de Foxy- 
dation devient, dans le cas de la soude, la plus importante. L~ encore, l'augmenta- 
tion de poids est partiellement masqu6e par le ddbut de la d6composition de la 
soude. Quand le rapport molaire NaOH/CdO augmente (2/1 par exemple), on 

T a b l e a u  3 

Domaine apparent  % d 'augmentat ion de 
NaOH/Cd  des temp6ratures de poids par  rappor t  ~t 

l 'oxydation ~t Pair la theorie 

1.0/1 
1.6/1 
1.8/1 
3.6/1 

2 2 5  h 3 0 0  ~ p u i s  335  ~ 385  ~ 
2 3 0  fl 313  ~ p u i s  335  ~ 4 3 0  ~ 

n 4 a n t  375  h 398  ~ 

n 6 a n t  4 6 8  ~ 485  ~ 

33 .6  p u i s  37 .1  
2 8 . 2  p u i s  35 .0  

50  
50  
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VILTANGE: ETUDE DE L'OXYDE DE CADMIUM 271 

n 'observe qu 'un  seul gain & plus haute temp6rature, peut-&re & cause de la dissi- 
mulat ion du cadmium/~ l 'air par  la couche de soude fondue (Fig. 3 et tableau 3). 

Le pic exothermique correspondant  peut  ne se pointer qu 'entre 379 et 461 ~ 
Sous courant  d 'oxyg~ne, par  contre, il se dessine entre 227 et 392 ~ avec un maxi- 
m u m  vers 316 ~ (Fig. 4, courbe 3). Le calcul de la chaleur de r6action, suivant le 
proc~d6 d6crit ci-dessus, fourni t  la valeur 62.4 _+2.4 kcal/atome sous courant  
d 'oxygbne (S O = 127___3 unit&, S = 13320_+100 unit6s). On ne peut  conclure 
qu'& la format ion  d 'oxyde  de cadmium, comme prdc6demment.  

Ap 1 ~  

~ 0H 

2 

2NaOM+Od 

J__~ J I # I 1 
I00 200 3r]O 400 500 BOO 700 

Temp~roture, ~ 

Fig. 3. Courbes ATG dans l'air: 1) de NaOH; 2) de NaOH + Cd; 3) 2 NaOH + Cd 

~'---~28Z ~ N~OH 

l "~'- ---  ' - -  ~ ~Q~ 

i r-.... 300%."~''-/ / Od + NuOH 1400~ " I L  o ...,..." 
I " "  200 ..... ] \ 6~ 

J • 32F~ 
3 

A ' o , ,  4~176 o ..~. 
,F, 30u~..~ Cd + NaOH 

.-'"~'"[~1~o ~ (dans l~oxyg~ne) 

.% 320 
.j_/ L. 5mn~ 

-- Temps 
Fig. 4. Courbes ATD en fonction du temps de: 1) NaOH (air); 2) Cd chauff6 seal dans Fair 

puis avec NaOH dans Fair; 3) Cd chauff6 seal dans Fair puis avec NaOH sous oxyg6ne 
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V. Oxydation du cadmium en pr6sence de peroxyde 
de baryum 

On sait que le peroxyde de baryum, chauff6 dans l'air, perd lentement de Foxy- 
gSne de 400 ~ environ ~t 580 ~ et plus rapidement ensuite. Lorsqu'il est au contact 
de cadmium, (rapport molaire BaO~/CdO -- 1.5/1 par exemple), un gain d'oxy- 
gbne d6bute vers 3 1 0 - 3 2 0  ~ s'acc61~re entre 367 et 385 ~ ralentit ensuite et se 
termine vers 464 -495  ~ L'oxydation est termin6e ~t 95 ~o lorsque commence la 
d6composition du peroxyde de baryum, vers 527 ~ (Fig. 5, courbe 1). 

t 'L b 

BaOz + Cd ~ ~',~ 

[ F i i I ] I ~_ 

100 200 300 400 500 600 700' 
Tempdrcffure, ~ 

ot  
t 
1 

AT 

[ 
T 

,5 

f '  

/ 320 ~ 

o,3~ 

3900 
lOmn 

./" 500 o 
j f  

420" 
i 

gaO2+Cd 

Temps 

Fig.  5. Courbes  A T G  (1) et A T D  (2) d ' u n  m61ange de BaO~et de Cd  

Dans Fair, le pic de fusion du cadmium est nettement s6par6 du pic exother- 
mique de l 'oxydation. Entre 360 -370  ~ environ on relive un ou deux maximums 
suivis par une s6rie de "dents de scie" jusque vers 500~ l 'oxydation s'accomplit 
par ~t-coups (courbe 2). 

Si l 'on chauffe dans l'oxyg~ne, m6me jusqu'& 600 ~ il ne se produit aucune oxy- 
dation ni par ce gaz ni par l'intermddiaire du peroxyde. Cette "passivit6" cesse au 
cours d 'un chauffage ult6rieur dans Fair. 

La mesure du d6gagement de chaleur dans Fair est malais6e: la r6action s'dtale 
sur un trop grand intervalle de temp6ratures et elle observe un rythme trop dis- 
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VILTANGE: ETUDE DE L 'OXYDE DE CADMIUM 273 

continu. On constate n6ammoins que la valeur de Q ainsi calcul6e est d'autant 
plus proche de la valeur th6orique que le rapport molaire BaO2/CdO est sup6rieur 
& 1/1 (Tableau 4). 

Tableau 4 

D6termination de la chaleur d'oxydation du cadmium en prdsence BaO2 

O ll-lesllr ~e, 
BaO~/CdO So AT, ,uV S AT, #V kcal/mole 

0.22/1 

0.44/1 
1.07/1 
1.45/1 

74• 
*249 coups 
101+ 1 
87+2 
14__ 1 

*94 coups 

50 

50 
50 
50 

538+17 
*1722coups 

798+ 5 
778-t- 19 
291+ 17 

*1998coups 

200 

200 
200 
200 

43.2+ 1.7 
"41.2-- 
47.1+0.9 
53.1__+3 
6 1 . 8 + 8  

*63.2-- 

VI. R~sultats de l'~tude par spectrographie d'absorption 
infrarouge 

L'oxyde de cadmium pr6sente une absorption continfiment croissante [5] entre 
300 et 600 cm-1; les 6chantillons pr6par6s ~t partir de l'hydroxyde de de Schulten 
montrent un faible maximum vers 480 cm-1 (Fig. 6, courbe 1). L'hydroxyde poss~de 

o 

~ J  

o 
~n 

< " NazOt +Cd J " ~  

Le m~rne love" " 
rqpidement . ~  I ~ - ' ~  

4 

Tf = 660 o 

J I F _ _ ~ .  _ 
600 500 400 300 

-1 
"O~ cm 

Fig. 6. Spectres d'absorption infrarouge de: l) CdO; 2) Na~O~ + Cd chauff6 & 323~ 
brut); 3) le mSme lav6 rapidement; 4) Na~O 2 + Cd chauff6 & 660~ 5) Cd(OH)2 
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vers 3580 cm -~ une bande forte et 6troite due & la vibration de valence de ses 
groupements OH presque libres et une autre, large et forte, vers 4 4 8 - 4 6 0  c m - t ,  
attribu6e & une vibration m6tal-oxygbne [61 (Fig. 6, courbe 5). 

D'apr6s l'allure de leurs spectres, on peut affirmer que los m~langes de per- 
oxyde de sodium et de cadmium portds & 320-330  ~ et 660 ~ bruts ou lavds, de la 
couleur de CdO, contiennent cet oxyde et un peu d 'hydroxyde de cadmium (cour- 

2NoOH +Cd '~ 
r r = 670 ~ 

o_ NoOH +CdO ~ .J 
,=- T= 25 ~ dons {'e~u f--~ J'~ 

v~ 

3 

Tr = 5000 ~ 

600 500 400 300 

Fig. 7. Spectres d'absorption infrarouge de: 1) 2 NaOH Jr Cd chauff6 & 670~ 2) NaOH + 
+ CdO, m61ange agit6 pendant 1 h dans l'eau & la temperature ordinaire et filtr6; 3) Ba(OH)2; 
4) BaOz -b Cd (Tf = 500~ 5 et 6) BaO~ + Cd (T~ = 700~ spectres enregistr6s & deux mo- 

ments diff6rents 

bes 2 et 4). I1 apparai t  des bandes faibles& 320 et 2 6 0 - 2 7 0  cm -1 sur l 'interpr6ta- 
tion desquelles nous reviendrons dans la seconde partie de ce travail. La teneur 
en Cd(OH)2 augmente quand la temp6rature atteinte en fin de chauffage est plus 
6levee (par exemple 660 ~ (courbe 4) et surtout apr~s un lavage soign6 & l 'eau dis- 
till6e pour  61iminer les ions sodiques. Les conclusions sont les m~mes pour  los 
r6sidus de chauffage du cadmium en pr6sence de soude aux temperatures de 477 
et 670 ~ (Fig 7, courbe 1). 

On peut se demander quand l 'hydroxyde de cadmium se forme puisqu'il se 
d6compose par chauffage entre 170 et 500 ~ [6]. Or, le r6sidu de chauffage & 318 ~ 
de N%Oz et Cd soumis ~ un Iavage rapide ne pr6sente sur son spectre qu'un maxi- 
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mum d'absorption trbs faible vers 450 cm -1 (Fig. 6, courbe 3): l 'hydroxyde se 
forme donc apr6s le refroidissement du contenu du creuset par rdaction partielle 
de l'oxyde de cadmium sur la soude obtenue au contact de l'eau ou de l'air humide 
aux d6pens du peroxyde de sodium non encore d6compos6 ou de l'oxyde de so- 
dium. Une autre exp6rience a consists 5. agiter pendant une heure un m61ange de 
4 moles de NaOH et d'une de CdO (0.047 g e t  0.032 g) dans de l'eau (25 ml) 5- la 
temp6rature ordinaire, puis 5. filtrer le m61ange et 5. la s6cher (Fig. 7, courbe 2). 
On ne peut rep6rer sur son spectre que les bandes assez faibles/t 452, 340 et 270 
cm -I,  ce qui laisse penser 5~ la pr6sence de l 'hydroxyde de cadmium et peut-atre 
d'hydroxocadmiate de sodium. 

Les spectres des rdsidus de I 'oxydation du cadmium en pr6sence de peroxyde 
de baryum, port6s 5. 500 ~ montrent l'existence de CdO et d 'un peu de Cd(OH)2 
et de Ba(OH)2 (Fig. 7). Les mdlanges port6s 5. 700 ~ possbdent une bande large 5- 
4 9 0 -  500 ~ cm -1 qui s'affaiblit en une dizaine de minutes et fait place aux bandes 
de Cd(OH)2 et de Ba(OH)2. Nous reviendrons sur l 'interpr&ation des bandes 
de 490 -400  cm -1. 

Conclusion 

La thermogravim6trie a montr6 que, dans un milieu 5- caract~re indiscutable- 
ment oxydant comme celui des peroxydes de sodium et de baryum, l 'oxydation 
du cadmium ne s'effectuait que par l'oxygdne de rair. Nous avions d6j5- trouv6 
des rdsultats analogues [7] au cours de l'6tude de l 'oxydation partielle de Cr20 3 en 
oxyde sup6rieur et de Sb203 en antimoniate en pr6sence de peroxyde de sodium. 
L'analyse thermique diff6rentielle a r6v616 que la pr6sence des compos6s du so- 
dium et du baryum 6tait n6cessaire pour que l 'oxydation soit compl&e mais qu'ils 
n'entraient pas en r6action, tout au moins au cours du chauffage. 
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Rt~SUM~ - -  La thermogravim6trie et l'analyse thermique diff6rentielle montrent que l'oxyda- 
tion du cadmium /t l'air est n6gligeable jusqu' / t  400 ~ tandis qu'en pr6sence de peroxyde de 
sodium de soude ou de peroxyde de baryum, elle est totale mais que l'agent oxydant est uni- 
quement l'oxyg~ne de Fair. Le calcul de la chaleur de r6action ~t partir de la mesure de Fair 
du pic d'ATD correspondant fait conclure h la seule formation de l'oxyde de cadmium, le 
pic de fusion 6tant utilis6 comme r6f6rence. 
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Z U S A M M E N F A S S U N G  - -  Thermogravimetr ische und  differentialthermoanalytische Unte rsu-  
chungen zeigten, dab die Oxydat ion des K a d m i u m s  in Luft  bis zu 400 ~ vernachl/issigbar ist. 
In  Gegenwart  yon  Natr iumperoxyd,  Bar iumperoxyd oder Na t r iumhydroxyd  tritt vollst/indige 
Oxydat ion ein. Als Oxydationsmittel  wirkt jedoch ausschlie131ich der Luftsauerstoff.  Die aus  
der Messung der D T A  Spitzenfl~iche erfolgte Berechnung der Reaktionsw/irme, wobei die 
dem Schmelzen entsprechende Spitze als Referenz diente, wies auf  die alleinige Bfldung yon 
K a d m i u m o x y d  lain. 

Pe3roMe - -  I/[CC~e,~OBaHH~ MeTO,~aMH TepMoFpaBHMeTpHH H ~ad~epeHt~Ha~Lnoro TepMI4-  

~ecroro ana~m3a no~a3a~n, HTO OI~HCYleH~I~ Ka~M/,lfl B BO3~2yxe He3HaKrlTe.rlbHO )20 400 ~ C. B npa-  
CyTCTBHI ' I  rlepeKHCH HaTpt'Ifl H~H 6apn~ ~nr~ FH~paTa OKHCH HaTpHH l, IMeeT MeCTO rIOYtHoe oracHe- 
Hi~e a KI~CHOpO~, Haxo~mH~C~l B BO3~yxe, ~e~cTByeT KaK e~HHCTBeHHOe OKnCyifltoI~ee BeIIIeCTBO. 
TenaoTa peartm~, pac,~HTamm~ r~o naoma~rt  nnKa ~ T A ,  cooxBeTCr~y~o~ero n~aaaea~t~o o6pa3- 
lm, ilprmaTOMy raK ocrtoBa~ae ~JI~ cpam~eana, yKa3l, IBaeT na o6pa3o~arme rlCrnlO~mTcem,i~ty 

o~ncrt ra~Mua. 
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