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ANALIZA PROCESU CHLOROWANIA ZWIĄZKÓW KADMU

Streszczanie. Przeprowadzono obliczenia termodynemiczne, badania 
derywatograficzne, badania rentgenowskie i badania laboratoryjne 
procesu chlorowania związków: CdO, CdCO^ i CdS04 . Obliczenia termo
dynamiczne dotyczyły reakcji chlorowania tych związków za pomoce 
NaCl, CaCl2 , MgCl2 , FeClj, PbCl2 . ZnCl2 , NH4 Cl i HCl. Najniższe war
tości potencjału termodynamicznego otrzymano przy zastosowaniu jako 
czynnika chlorującego MgCl2 , FeCl3 i HCl. Badania derywatograficzne,
rentgenowskie i laboratoryjne dotyczyły chlorowania za pomocę 
MgCl2.6H20 i NH4C1.

Rentgenograficzna ocena na podstawie intensywności linii jest 
zgodna z wynikami derywatograficznymi i obliczeniami termodynamicz
nymi.

Chlorek magnezowy jest dobrym czynnikiem chlorujęcym '.v odniesie
niu do wszystkich rozpatrywanych związków. Natomiast reakcja chloro
wania siarczanu za pomocą HCl (powstałego z rozkładu NH4 Cl] nie 
przebiega w kierunku tworzenia chlorków, podczas gdy z pozostałymi 
związkami chlorowodór wchodzi w reakcję w myśl podwójnej wymiany.

W przypadku prób laboratoryjnych prażenia chlorującego najlep
szym okazał się chlorek amonowy. JuZ w stosunkowo niskiej tempera
turze uzyskano 96% wydajności chlorowania CdO i CdC03. Znacznie 
gorsze wyniki otrzymano przy zastosowaniu chlorku magnezowego.

1. Wstęp

Kadm jest metalem rozproszonym, nie tworzy samodzielnych rud. Występu
je jako domieszka w rudach cynku i ołowiu. Produkcja jego jest oparta na 
surowcach będących produktami ubocznymi procesu otrzymywania tych metali. 
Jednym z tych półproduktów Jest pył osadzający się w urządzeniach odpyla
jących podczas wytopu ołowiu w piecu wahadłowo-obrotowym [l]. W procesie 
tym zawarty w pyłach kadm w wyniku prowadzonego procesu gromadzi się 
w postaci związków: CdO, CdC03 i CdS04 . Przebadano możliwość przeprowa
dzenia tych soli w rozpuszczalne w wodzie związki metodą chlorowania za 
pomocą różnych czynników chlorujących f2, 3].

2, Obliczenie termodynamiczne

Badania procesu chlorowania poprzedzono obliczeniami termodynamicznymi 
[V], mającymi ns celu zorientowanie się co do możliwości przebiegu po
szczególnych reakcji. Ola każdego związku przyjęto równanie opisujące
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procesy chlorowania tych związków różnymi czynnikami chlorującymi. Obli
czenia przeprowadzono dla reakcji chlorowania w zakresie temp. 400-1000 K.

W tablicy 1 przedstawiono wyniki obliczeń termodynamicznych reakcji 
chlorowania tlenku kadmowego różnymi czynnikami chlorującymi. Przeprowa
dzone obliczenia wskazuję na możliwość przebiegu reakcji chlorowania 
tlenku kadmowego tylko chlorkiem magnezowym (reakcja 3), chlorkiem żelazo
wym (reakcja 4), chlorkiem cynkowym i chlorowodorem powstałym z rozkładu 
chlorku amonowego (reakcja 8). Natomiast z powstałymi czynnikami chloru
jącymi reakcja nie przebiega w kierunku tworzenia chlorków.

Obliczenia dotyczące reakcji chlorowania węglanu kadmowego przedstawio
no w tablicy 2.

Ujemne wartości potencjału termodynamicznego uzyskano w przypadku 
zastosowania następujących czynników chlorujących: chlorku magnezowego, 
chlorku wapniowego (reakcja 2), chlorku żelazowego oraz chlorowodoru 
powstałego z rozkładu chlorku amonowego.

W przypadku chlorowania siarczanu kadmowego dodatnie wartości potencja
łu termodynamicznego uzyskano przy chlorowaniu chlorkiem amonowym, chloro
wodorem i chlorkiem sodowym. Z pozostałymi czynnikami chlorującymi reakcja 
przebiega w kierunku tworzenia chlorków.

W wyniku przeprowadzonych obliczeń termodynamicznych wytypowano jako 
najlepsze czynniki chlorujące: chlorek magnezowy oraz chlorowodór powsta
ły z rozkładu chlorku amonowego.

3. Badania laboratoryjne

Na następnym etapie przeprowadzono badanie laboratoryjne procesu 
prażenia chlorującego w obecności chlorku amonowego i chlorku magnezowego 
(MgCl2 • 6H2o ). Próby przeprowadzono na układach złożonych z wymienionych 
związków, dodając czynnik chlorujący w ilości stechiomstrycznej , wyliczo
nej na podstawie równania reakcji chlorowania danego związku.

Sak wynika z zamieszczonych wyników, bardzo dobre afekty uzyskano 
przy zastosowaniu chlorku amonowego jako czynnika chlorujęcego. Prawidło
wy przebieg procesu zapewnia już stosunkowo niska teraperatrua wynosząca 
723 K. Znacznie gorsze wyniki uzyskano w przypadku stosowania chlorku 
magnezowego.

Celem dokładniejszego przebadania procesu chlorowania wykonano pomiary 
derywatograficzne.

4. Badania derywatograficzne

Pomiary prowadzono w aparacie produkcji węgierskiej typ G 425 System: 
F. Paulik, 0. Paulik, L. Erdey.



Tablica 1

Zależność zmian potencjału termodynamicznego od temperatury reakcji chlorowania
tlenku kadmowego

Lp. Równanie reakcji
G(kO/mol)

400 K 500 K 600 K 700 K 800 K 900 K 1000 K

1 CdO + 2NaCl — >  CdClg + Na20 287,13 287,34 287,51 287,72 287,88 289,60 292,45

2 CdO + CaCl2 — * CdCl2 + CaO 36,69 38,85 38,98 39,15 39,31 40,99 43,79

3 CdO + MgClg— *■ CdCl2 + MgO -80,01 -78,75 -77,46 -76,16 - 7 4 , 9 0 -72,05 -68,16

4 CdO + 2FeCl3 — >  3CdCl2 + F e ^ -388,41 -385,86 -383,30 - - - -

5 CdO + PbCl2 CdCl2 + PbO 20,68 21,10 22,32 23,15 23,11 22,40 22,8?

6 CdO + ZnCl2 — >  CdCl2 + ZnO -51,25 -50,16 -50,91 -53,97 -57,07 -58,62 -59,12

7 CdO + ZNH4Cl — >  CdCl2 + ZNHj + HgO 327,74 365,72 - - - - -

8 CdO + 2HC1 — ^CdCl2 + H20 -227,13 -238,10 -249,07 -260,00 

... .....

-270,97 -280,35 -288,64
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Tablica 2

Zależność zmian potencjału termodynamicznego od temperatury reakcji chlorowania
węglanu kadmowego

Lp. Równanie reakcji
G(kO/mol)

400 K 500 K 600 K 700 K 800 K 900 K 1000 K

1 CdCO, + 2NaCl — >- CdCl2 * Na2C03 66,03 67,66 67,66 70,88 - - -

2 Cd CO 3 + CaCl2 ^  CdCl2 + CaC03 -52,17 -51,75 -51,37 - - - -

3 CdCO3 + MgCl2 — ^  CdClg + MgCOj -93,57 -94,29 -94,12 - - - -

4 3CdC03 + 2FeCl3 — ^  3CdCl2 + Fez(C03)3 -190,96 -194,14 -197,32 - - - -

5 CdC03 + PbCl2 — > C d C l 2 + PbC03 177,39 194,60 211,77 228,93 246,14 - -

6 CdC03 + ZnCl2 — v  CdCl2 + ZnCO3 105,30 122,67 140,68 157,42 - - -

7 CdCO- + ZNH.C1 — >  CdCl_ + ZNH, + 
♦ h 20 + C02 653,10 707,78 - - - - -

8 CdCOj + 2HC1 — > C dC l2 + H20 + C02 70,59 65,19 59,79 54,43 49,07 - -



Tablica 3

Zależność zmian potencjału termodynamicznego od temperatury reakcji chlorowania
siarczanu kadmowego

G(kO/mol)
Lp . Równanie reakcji

400 K 500 K 600 K 700 K 800 K 900 K 1000 K

1 CdS04 + 2NaCl-^-CdCl2 + Na2S04 -31,65 -31,44 -31,28 -31,02 -30,77 -28,97 -26,13

2 CdS04 + CaCl2— s- CdCl2 + CaS04 -95,75 -96,97 -98,31 -99,31 -100,14 -100,14 -99,10

3 CdS04 + MgCl2 — i»CdCl2 + MgS04 -90,48 -89,97 -89,02 -88,93 -88,38 -86,29 -83,11

4 3CdS04 + FeCl3- >  3CdCl2+Fe2 (S0^3 -190,96 -194,14 -197,32 - - - -

5 CdS04 + PbClg— > CdCl2 + PbS04 -11,97 -12,06 -12,18 -12,27 -13,23 -14,78 -15,32

6 CdS04 ZnClg — s-CdClg + ZnS04 -6,36 -4,19 -9,25 -13,77 -9,29 -9,55 -9,09

7 CdS04 + 2NH4 C1 —*-CdCl2 + 2NH3 +

+ h 2o  + s o 3
704,64 768,65 - - - - -

8 CdS04 + 2HC1 — *- CdCl2 + H20 +  SOj 119,32 126,40 133,43 140,55 147,63 156,21 165,92

Analiza 
procesu 

chlorowania 
związków 

kadmu 
103



Tablica 4

Chlorowanie zwięzków kadmu

Lp. Ułamek molowy
%  wg. wyługowania Cd

57.5 K 623 K 673 K 723 K 773 K 823 K 873 K

68,40

67,00

80,10

77,50

89,81

86,26

94,20

88,30

95,72

91,74

87,50

90,30

70,20

88,302

NH.Cl '4

CdCO..
NH4cl - °*5

CdO 1,20 1,55 3,02 5,20 7,50 21,28 19,98MgCl2 . 6H20

4
CdC03 

MgĆlg . 6H20 1,01 1,30 3,00 4,50 7,20 19,20 18,10
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Zmiany masy próbki (krzywa TG), przebieg szybkości zmian masy (krzywa 
GTG) oraz wielkość efektów cieplnych (krzywa DTG) w zależności od tempe
ratury rejestrowane były automatycznie na papierze światłoczułym. 

Przeprowadzono następujące badania:

- badania rierywatograficzne zwięzków CdO, CdCO^, CdS04 * 8/3H20, NH^Cl, 
MgCl2 • 6H20 oraz CdCl2 • 2H20,

- badania procesu chlorowania zwięzków kadmu chlorkiem amonowym,
- badania procesu chlorowania zwięzków kadmu chlorkiem magnezowym.

4.1. Chlorowanie zwięzków kadmu chlorkiem amonowym

Derywatogram procesu chlorowania tlenku kadmowego chlorkiem amonowym 
przedstawiono na rys. 1.

W zakresie temp. 473 - 673 K obserwuje się szereg efektów endotermicz- 
nych (krzywa DTA), których występowanie spowodowane jest:

- rozkładem ’NHj + HC1 (powyżej 473 K) ,
- reakcję CdO + 2HC1 CdClg + H20 (powyżej 573 K).

W temp. 833 K następuje stopienie powstałego chlorku, a powyżej tej 
temperatury odparowanie. Ubytek masy zwięzany z tym procesem świadczy 
o dużej wydajności reakcji tworzenia CdCl2 z CdO [97%).

Proces chlorowania CdCO_ (rys. 2) przebiega podobnie (cdCO^ rozkłada 
się w temp. 617 - 632 K, dajęc w wyniku reakcji CdO). Rentgenograficzna 
ocena na podstawie intensywności linii jest zgodna z wynikami derywato- 
graficznymi. Stwierdzono, że podstawowę fazę powstałę w wyniku chlorowa
nia jest CdCl2 i CdCl2 • 2,5 HgO. Według danych literaturowych [j5,6] 
oraz prowadzonych badań rentgenograficznych stwierdzono możliwość two
rzenia w temp. 623 K zespolonego zwięzku NH4CdCl3

CdClg + NH4C1—  NH4 CdClj

który powyżej 673 K rozkłada się z wydzieleniem CdCl. Powyżej 873 K 
mogę przebiegać również inna reakcje:

CdO * 2NH3 + 2HC1 “ CdClg + HgO + + 3H20

lub

3CdCl2 + 2NHj—— 3Cd + 6HC1 + N2

W przypadku chlorowania siarczanu kadmowego (rys. 3) badania derywato- 
graficzne sę zgodne z obliczeniami termodynamicznymi oraz badaniami 
rentgenograficznymi, z których wynika, że reakcja chlorowania nie prze
biega w myśl reakcji podwójnej wymiany.
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Rys. 1. Gerywatogram CdO+NH.Cl (Ułamek molowy Cd0:NH^Cl=0,5) Odwaźka 500mg. 
Czułość wagi 500 mg. Temp. 1273 K. OTG 1/10 DTA l/2Q.Czas pomiaru 100 min.

Szybkość grzania 10°/®!°
Fig. 1. Oeriwatograir. CdO+NHĄCl (Mola fraction of Cd0:NH4 Cl=0,5) Weighed 
amount 500 mg. Temp. 1273 K. DTG 1/10 DTA 1/20. Measuring time 100 min.

Heating rate 10°/min
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Rys. 2. Derywatogram CdC03+NH4 Cl (ułamek molowy CdCO,:NH.C1=0,57) Odważka 
620 mg. Czułość wagi 500 mg. Temp. 1273 K. DTG 1/10 OTA 1/20.Czas pomia

ru 100 min. Szybkość grzania 10°/min
Fig. 2. Derivatogram CdC03+NH4Cl (Mole fraction of CdCOj:NH4C1=0,57) Weig
hed amount 620 mg. Balance sensitivity 500 mg. Temp. 1273 K. DTG 1/10 

DTA 1/20. Measuring time 100 min. Heating rate 10°/min
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Rys. 3. Derywatogram CdS04 »8/3H20+NH4Cl (ułamek molowy CdS04 .8/3H20 :

s NH4C1*0,5) Odważka 500 mg. Temp, 1273 K. DTG 1/10 DTA 1/20. Czułość wa
gi 500 mg. Czas pomiaru 100 min. Szybkość grzania 10°/min

Fig. 3. Derivatogram CdS04 .8/3Hj,0+NH4C1 (Mole fraction of CdS04 »8/3H20 : 
:NH4C1 » O,5).Weighed amount 500 mg. Temp. 1273 K. DTG 1/10 DTA 1/20. Ba
lance sensitivity 500 mg. Measuring time 100 min. Heating rate 10°/min
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Rys. 4. Derywatogram Cd0+MgCl2 .6H20 (ułamek molowy CdO:MgCl2 *6H20 ■ 1) Od-
ważka 588,8 mg. Czułość wagi 500 mg. Temp, 1273 K, OTG 1/10 DTA 1/20. Czas 

pomiaru 100 min. Szybkość grzania 10°/min
Fig. 4. Derivatogram CdO+HgClg-OHgO (Hole fraction of CdO :MgCl2-6H20 » 1).
Weighed amount 588,8 mg. Balance sensitivity 500 mg. Temp. 1273 K. DTG 3/10 

DTA 1/20. Measuring time 100 min. Heating rate 10°/min



Rys. 5. D e r y w a t o g r a m  CdC03+MgCl2*6H20 (ułamek molowy CdCOj:MgCl2*6H20 « 1)
Odważka 700 mg. Czułość wagi 500 mg. Temp. 1273 K. DTG 1/10 DTA 1/20. Czas 

pomiaru 100 min. Szybkość grzania lO0/'»!'1
Fig. 5. Derivatogram CdC0j+MgCl2 *6H20 (Mole fraction of CdC03 :MgCl2.6H20=ł
Weighed amount 700 mg. Balance sensitivity 500 mg. Temp. 1273 K. DTG 1/10 

DTA 1/20. Measuring time 100 min. Heating rate 10°/min



Analiza procesu chlorowania zwięzków kadmu 111

Rys. 6. Darywatogram CdSO^-S/SH^O+MgClg-SH^O (ułamek molowy = 1). Odważka 
500 mg. Czułość wagi 500 mg. Temp. 1273 K. DTA 1/10 OTA 1/20. Czas pomia

ru 100 min. Szybkość grzania 10°/min 
Fig. 6. Oerivatogram CdS04 «8/3H20+MgCl2»6H20 (Mole fraction = 1). Weighed
amount 500 mg. Balance sensitivity 500 mg. Temp. 1273K. DTG 1/10 OTA 1/20. 

Measuring time 100 min. Heating rate 10°/min
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4.2. Badanie procesu chlorowania za pomocę MgClg * 6h 20

Badanie derywstograficzne, rentgenowskie oraz dane literaturowe [V ]  

wykazały, ża reakcja rozkładu MgCl2 • 6H20 w obecności azotu i powietrza 
przebiega następująco:

- w zakresie 393 - 483 K tworzy się

MgCl2 . 4H20 i MgClg . 2H20

- reakcja endotermiczna w temp. 513 - 523 K zwięzana jest l tworzenie» 
MgOHCl i MgCl2 . HgO

5. Wnioski

Z przeprowadzonych obliczeń termodynamicznych, badań derywatograficz- 
nych, rentgenowskich i laboratoryjnych wynika, że:

1. Najlepszymi z przebadanych czynników chlorujęcych sę: chlorek amo
nowy i magnezowy.

2. Najodpowiedniejsze metodę przeprowadzania CdO i CdCO^ w rozpusz
czalne w wodzie zwięzki jest metoda prażenia chłorujęcego z zastosowaniem 
chlorku amonowego jako czynnika chłorujęcego. Maksymalny stopień wyługo
wania kadmu 95% uzyskano z próbek prażonych w temp. 723 K.

3. Proces chlorowania z zastosowaniem MgCl2 • 6H20 wymaga temperatur 
znacznie wyższych.
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ĵ 7j Shimado Shiro Furnicki Ryusaburo, Ishi Tadzo, 3. Chem. Soc. Oap.

Chem. Sec., 74, 2012 A., 1971, 119.

Recenzent: Prcf. zw. dr inż. Ludomir Tokarzewski

Wpłynęło do Redakcji 2.02.1988 r.



Analiza procesu chlorowania zwięzków kadmu 113

AHAJHÏ3 IIP0J1ECCA XJIOPHPOBAHHa OOEfiUHEHHá KAflMHłl 

P e 3 k  M e

Ilpose^eKH TepMOflKHaMHHecKHe BHHKCjieHHa, flepHBaiorpa$n'Łe.cKHe, peHTreHOBC- 
KEe a  jiadopaiopHHe nccjie.noBa.HKS ripopecca xjiopapoBaim a coeaHHeHHiłj CdO,
C d C O ^  h  C d S 0 4 .  T epM O A E H aM H x ecK H e b h h h  a n e m i a  K a c a J iH C Ł  p e a K i i a z  x j io p H p o B a a K H  

B a n e y K a 3 a H H K X  o o e s H H e r a a  c  n o M o m tio  N aC  1 ,  C a C l g ,  M g C l g ,  F e G l g ,  Pb U l g ,  Zn C l g , 

N H ^ C l K H C 1 .  C a M H e -H H 3K H 6 3 H a H e K n a  le p M O f lH H a iiH E e c K o r o  n o i e a i y i a j i a  

n o j iy s e H b i  n p H  n p H M eneH U H  b K a s e c T s e  x j i o p n p y ; o m e r o  $ a K i o p a  M g C l g ,  F e C l ^  h  H C 1 . 

^ e p H B a i o r p a i j H 'L e c K K e ,  p e a i r e H O B C K H a  h  j i a d o p a T o p H Ł ie  H C C J ie ^ o B a iiH a  K a c a j i a c *  

x j io p H p o B a ,K n a  c  noM OUBio M ę p ig  • 6H gO  h  N H ^ C l .  P e a r r e H o r p a î m e c K a a  o p e H K a  n a  

OCHOBŁ HHTeHCMBHOCTH JIHHHH C O O T B e iC T B y e T  A e p H B a T O rp a $ H H e C K H M  p e 3 y j I b T a i a M  H 

TepM OAHHaM HHfiCKHH BIW H CJieH H JIM .

X jic p H f l  M arH H K  S E j i s e i c s  x o p o m u M  x a o p K p y io ą H M  ( J a K io p o M  o x H O C H ie jib H O  B c e x  

p a o o M a T p H B a e M H X  c o e a H H e H H f l .  3 a x o  p e a K p u a  x n o p n p o B a H H &  c y j i b $ a T a  a  noM om bœ  

HC1 ( o 6 p a 3 0 B a B H e i ł c ^  H 3 p a c n a x a  N H^C 1 ) H e  n p o T e x a e T  b H a n p a s j ie H H H  o ô p a 3 0 B a -  

HKH X JIO pH A O B,  HO O O C iajIbH H M H  COeAHHeHHHM H X JIO pH CTblii BO flO pOA  BXOflHT

b peaKiiHK) flB o teo ro  odMena.
B cjiy^ae jiadopaiopHHX ncnHiaHH& xjiopHpyxunero KanbUHHHpoBanHa caMUM 

3$iJieKTHBHUM 0Ka3ajiCH xjiopHH aMMOHHH} yxe b oTHocHiejibHO HH3K0Ü xeM nepaiype 
nojijnieHO 96% npoH3BOSHTenbHOCTH xnopnpoBanna CdO u CdCOg. IIpn npKMeHeHHH 
xjiopHCToro MarHHH nojijnteHH ropa3AO xyjste pe3yjibxaxH.

ANALYSIS OF CADMIUM COMPOUND 
OF CHLORINATION PROCESS

S u m m a r y

Thermodynamic calculations, derivatographic examinations, X- ray 
examinations and laboratory tests were made during the chlorination 
process of such compounds as! CdO, CdCO- and CdS04 , Thermodynamic calcula
tions concerned chlorination reaction of the above mentioned compounds by 
the use of NaCl, CaClg, MgClg, FeCl^, PbClg, ZnClg, NH^Cl and HC1.
The lowest values of the thermodynamic potential were obtained by the 
use of MgClg, FeClj and HC1 as chloration agents. Derivatographic 
examinations. X-ray examinations and laboratory tests concerned the 
chlorination by means of MgClg • 6H?0 and NH^Cl. X-ray radiographic 
evaluation on the basis of the intensity of lines is compatible with 
derivatographic results and thermodynamic calculations.
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Magnesium chloride is a good chlorination agent with reference to all 
examined compounds. Chlorination reaction of sulphate by means of HC1 
(created as a result of decomposition of NH4Cl) does not result in for
ming chlorides, while with the other compounds, hydrogen chloride reacts 
according to double replacement.

In the case of laboratory tests of chloridizing roasting, it turned 
out, that ammonium chloride was best the at relatively low temperature, 
96% chlorination efficiency of CdO and CdCO^ has been hieved. Much 
worse results were obtained for magnesium chloride.


