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Inventia se referd la 0 metod& de epurare recuperativd
a ionului de cadmiu din solutii reziduale apoase cu o
concentratie de 35...1000 mgCd?/l. Metoda conform
inventiei constd in tratarea solutiilor reziduale la o
temperaturd de 80°C, sub agitare mecanic3, timp de 15
min, cu o solutie de acid oxalic de concentrafie 1 N, Tn
exces de 10..20%, la un pH de 5..5,7, urmatd de
decantarea, filtrarea, spdlarea cu apd distilatd si

uscarea la temperatura ambiantd a oxalatului de
cadmiu cristalizat, care este supus in continuare unei
descompuneritermice la o temperaturd de 280...350°C,
din care rezultd oxid de cadmiu pur, randamentul de
recuperare a ionului de cadmiu fiind de 97,75%.
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METODA DE EPURARE RECUPERATIVA A IONULUI DE CADMIU
DIN SOLUTII REZIDUALE

Titlul inventiei

Descrierea inventiei

Domeniul tehnic

inventia se refera la o metoda de epurare recuperativi a ionului de cadmiu din
solutii reziduale, motivat de faptul ca in multe si importante ramuri industriale se folosesc
intens sdruri de cadmiu, oxizi, sulfuri, aliaje de cadmiu sau alti compusi de
cadmiu.Aceste industrii sunt: in special industria spatiald aeronautici, electronici,
industria textila, industria pigmentilor anorganici, extractia minier, pesticide, pentru care
cadmiul si combinatiile lui, in special sarurile, oxizii sau sulfurile, reprezintd materie
primd importantd, pentru care se ridicd problema recuperdrii lui avansate, reutilizarea in
fluxurile tehnologice, stocarea temporard sau alte metode de gestionare eficienta a acestui
metal tranzitional, recunoscut pentru toxicitatea deosebitd, cumulativd pentru organisme
si care face parte din lista poluantilor prioritari monitorizati continuu.

Stadiul tehnicii

Se cunosc in literatura de specialitate diferite metode si procedee de extragere a
ionului de cadmiu bivalent din solutii reziduale, prin precipitare chimicd cu agenti de
precipitare clasici: Ca(OH), 10%, NaOH 5-10%, Na;COs;, cu sau fard coagulare si
floculare chimica, prin a céror aplicare se obtin precipitate amorfe ale cadmiului divalent.

Concentratiile medii ale ionilor de cadmiu, provenite din solutiile reziduale sau
apele de spalare nu depasesc valori de 3,5-35 mgCd®*/L, ceea ce permite tratarea chimica
a acestor ape prin metodele cunoscute - neutralizarea chimicé cu precipitare, coagularea -
flocularea, schimbul ionic, adsorbtia pe carbune, zeoliti sau alte materiale, extractia
selectivad cu solventi, procedee cu membrand, dar compusii de cadmiu recuperati prezintd
inconvenientele formelor amorfe in raport cu operatiile necesare finale: decantare,
filtrare, spalare, uscare.[1,2,4]

Recuperarea cadmiului din bateriile uzate de Cd-Ni se face cu lesierea
componentelor metalice in solutie acidd concentratd, urmata de prelucrarea solutiilor
reziduale, optimizarea pH-ului si recuperarea electrochimicd a cadmiului , in aliaj cu
nichel, fara obtinerea separata a cadmiului [6].

Dezavantajele solutiilor cunoscute sunt legate de starea amorfa a precipitatelor
obtinute, neuniformitatea compozitiei formelor extrase, volum mare al precipitatelor si
viteze reduse pentru etapele de decantare, filtrare spalarea precipitatului, instabilitate
chimicd la agentii atmosferici cu trecerea in forme solubile poluante ale compusilor de
cadmiu.

Problema tehnica pe care o rezolvad inventia, se referd la stabilirea conditiilor
optime ale epurdrii solutiilor reziduale cu ioni de cadmiu, prin tratarea lor cu solutie de
acid oxalic, in scopul valorificarii cadmiului, concomitent cu respectarea legislatiei de
mediu, eliminarea poludrii cu ioni de cadmiu.
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Metoda de epurare recuperativa a ionului de cadmiu din solutii reziduale conform
inventiei, inliturd dezavantajele de mai sus, prin aceea ca solutiile reziduale ale ionului
de cadmiu , cu o concentrajie medie de cadmiu, cuprinsd intre 35-1000 mg Cd*"/L, sunt
tratate la temperatura de 20°C sub agitare mecanicd, timp de 15 minute, cu o solutie de
acid oxalic 1N, in exces de 10% fatd de necesarul stoichiometric al reactiei de precipitare
dintre cationul de cadmiu si anionul oxalat, la un pH optim cuprins in intervalul de pH
5,0-5,7, cand se obtine dupi decantare, filtrare spilare cu apd distilatd si uscare la
temperatura ambiantd, oxalatul de cadmiu trihidrat, cu un randament cuprins intre 96-
98%

Oxalatul de cadmiu trihidrat este supus descompunerii termice joase, la o
temperaturd cuprinsa intre 280-350°C, pentru a se obtine oxid de cadmiu.

Metoda conform inventiei prezintd urmétoarele avantaje:

-precipitare rapida la temperatura camerei a oxalatului de cadmiu cristalizat

-viteze de decantare, filtrare si spdlare mari

-volum considerabil redus al precipitatului de oxalat de cadmiu

-puritate Inaltd a produsului obtinut

-forma cristalina a compusului de cadmiu recuperat

-stabilitate chimicd la agenti atmosferici (umiditate, caldura, lumina, dioxid de carbon)

Se dau in continuare exemple de realizarea inventiei in legdturd cu figurile:
-fig.1.influenta pH-ului masei de reactie asupra gradului de extragere a cadmiului
-fig.2. influenta excesului de reactiv asupra gradului de extragere, la 20°C.

-fig.3. influenta temperaturii asupra gradului de extragere, la exces 10% reactiv
-fig.4. influenta temperaturii asupra garduluide extragere, la exces 100% reactiv
-fig.5. curbele TG, DTG, DTA, T pentru oxalatul de cadmiu obtinut
-fig.6.structura oxidul de cadmiu

Metoda de lucru

Se utilizeazad solutii si reactivi de calitate Merck, Amex, Fluka, in concentratii
determinate: solutie de 1000 mg Cd/L -preparatd din azotat de cadmiu tetrahidrat- si acid
oxalic IN in rapoarte bine definite, la o temperaturd si pH bine determinat, sub continua
agitare, timp de 15 minute. Precipitatul cristalin de oxalat de cadmiu obtinut , este
decantat, filtrat, spalat si uscat.

Analiza chimicd a concentratiei ionului de cadmiu si a produsului recuperat —
oxalatul de cadmiu trihidrat, s-a facut prin prin tehnici de analizd adecvate:
spectrofotometric de absorbtie atomicd cu flacird, complexonometric, analiza
termogravimetrica si termodiferentiald., miscroscop electronic.

Concentratia de ionilor de cadmiu s-a determinat complexonometric prin titrare cu
complexon III 0,05M, in solutie tampon amoniacald de pH=10, fatd de indicatorul
Eriocrom negru T (erio T) si prin absorbtie atomicid pe un spectrofotometru
Thermoelectron M Serie M5 Dual, in conformitate cu SR [SO 8288-2002.

Toate solutiile necesare analizelor chimice au fost solutii volumetrice de factor
F=1. Filtratele si apele de spalare rezultate dupd recuperarea oxalatului de cadmiu s-au
neutralizat cu solutie de lapte de var 10%, pana la obtinerea valorii de pH = 8,5-9,
conform legislatiei de mediu.
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Analiza termogravimetricd si termodiferentiald s-a facut pe un derivatograf tip
Pauluk&Paulik&Erdely C 1200 MOM Ungaria, iar analiza microscopicd a oxidului de
cadmiu s-a facut pe un microscop electronic.

Conditiile optime de epurare recuperativa a ionilor de cadmiu sub forma de oxalat
de cadmiu trihidrat, alb, s-au stabilit pe baza experimentald, urmérindu-se influenta
diferitilor parametri de proces: pH, doza de acid oxalic si temperatura, asupra gradului de
extragerea cadmiului.

Ecuatia reactiei de obtinere a oxalatului de cadmiu cristalizat, insolubuil, alb,
evidentiazd formarea oxalatului de cadmiu trihidrat:

Cd? + C,0;” +3H,0 = CdC,0, -3H,0| (precipitat alb cristalin) (1)

Eficienta recuperérii cationului s-a calculat folosind formula:

Cji,Me2+ -C

f,Me2+
-100 2
C, @

f.Me*

a.% =

unde:

o - gradul de extragere, randament de recuperare, in procente, %
Ci,MeH- concentratia initiala a cationului de cadmiu, fin [mgCd**/L), inainte de
preci?itarea cu acid oxalic.
Ceme T - concentratia finala a cationului de cadmiu in [mgCd®*/L], dupa precipitarea ca
oxalat.

Datele exprimentale referitoare la dependenta gradului de extragere de valoarea
pH-ului sunt redate n tabelul 1.

Influenta pH-ului.

in tabelul 1 este redata dependenta gradului de extragere a cadmiului de pH-ul
masei de reactie la 20°C , la un exces de 10% acid oxalic 1 N, timp de reactie 15 minute,
sub agitare mecanicd, 300 rot/min.

Valorile pH-ului masei de reactie au fost masurate in domeniul de pH: 1.0-5,7
unititi pH. Continutul de cadmiu rdmas dupa precipitarea chimici, s-a controlat si prin
metoda complexonometricd. Rezultatele sunt egale de cele obtinute prin metoda
absorbtiei atomice cu flacara.

Datele experimentale sunt prezentate in tabelul 1.

.
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Tabelul 1 Dependenta gradului de extragere a cadmiului de pH

No. pH Cd™ (%)

Exp. [mg/L]

1 5,7 337 93,25
| |
T 2 5.5 3,371 93,25 ]

3 5,0 3,371 93,25

4 ] 4,5 5,00 90,20

]

5 | 3,5 5,62 88,76
6 2.0 397 20.60

7 1 4720 5,62 J

Eficienta recuperdrii cadmiului ca oxalat de cadmiu trihidrat cristalizat, creste
semnificativ cu cresterea valorilor de pH.
Gradul de recuperare al oxalatului de cadmiu trihidrat creste cu 87,63% de la

pH=1 la pH=5,5 unde atinge valoarea maxima 93,25%. In domeniul de pH 5-5,7 gradul
de recuperare rdmane constant la valoarea sa maxim obtinuta.

In concordanti cu aceste rezultate se considerd valoarea optimi de pH pentru
precipitarea cadmiului ca oxalat de cadmiu trihidrat: pH= 5-5,7. Datele experimentale
privind dependenta gradului de extragere a cadmiului de pH-ul masei de reactie, sunt

prezentate in fig.1

Influenta excesului de reactiv
Rezultatele experimentale privind dependenta gradului de extragere a ionului de
cadmiu divalent de excesul de acid oxalic, la 20° C sunt redate in tabelul 2.

Tabelul 2 Dependenta gradului de extragere a cadmiului de excesul de reactiv

Exces reactiv Cd¢ Randament
% [mg/L] %
10 3,37 9325 |

B 20 3,37 93,25

| 50 3,37 9325 |

\ 100 1,680 96,80 |

Valorile determinate pentru continutul de cadmiu final si cele calculate pentru
valoarea randamentului de recuperare a cadmiului, aratd cid gradul de
ionului de cadmiu este imbunatatit prin cresterea excesului de reactiv de precipitare.

Pentru un exces de reactiv de 100%, eficienta elimindrii si recuperdrii cadmiului
creste moderat cu 3,25% la 20°C, iar valoarea finald a gradului de recuperare a cadmiului
este de 96,80%, pentru un exces de 100% reactiv in raport cu necesarul stoechiometric.

Valoarea de 3,25%, se considerd semnificativa pentru proces.

recuperare a
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Rezultatele experimentale privind influenta excesului de reactiv asupra
randamentului de extragere a cadmiului, sunt prezentate in fig.2.

Din rezultatele obtinute rezultd ca excesul optim de reactiv de precipitare pentru
precipitarea cadmiului este de 100%acid oxalic 1N, iar gradul de recuperare este 96,80%.

Influenta temperaturii

Influenta temperaturii asupra gradului de recuperare a cadmiului la 20, 40 si 80°C,
pH optim si excesul de reactiv de 10% si 100%, este prezentata in tabelul 3.

Tabelul 3 Depenendenta gradului de extragere a cadmiului de temperatura

a)Exces 10% reactiv
No TC | a,% |

|
<
-

1 20 | 93725 |
2 40 | 96,80 |
3 80 | 97,75 |

b)Exces 100% reactiv
No T°C o, %

1 | 20 ] 9680 |
2 | 40 | 96,62
3 | 80 | 9258

Din valorile prezentate in tabelul 3, rezultd cd in cazul precipitarii la cald, 40-
80°C, si 10% exces de reactiv, influenta temperaturii asupra gradului de recuperare este
evidentiatd printr-o crestere cu 4,5% a randamentului de recuperare-extragere a
cadmiului: de 1a 93,25 la 97,75%.

La cald, 40-80°C si exces de reactiv de 100%, recuperarea cadmiului inregistreaza
o scddere a eficientei procesului, ca urmare a solubilizdrii produsului recuperat cu
cregterea temperaturii §i a cregterii tiriei ionice a masei de reactie: creste concentratia
reactivului de precipitare, de la 10% exces, la 100% exces.

Recuperarea cadmiului sub forma de oxalat de cadmiu trihidrat cristalizat este
avantajoasd, atingdnd un grad de extragere de 97,75% la 80°C si la un exces minim de
10% reactiv de precipitare. Din punct de vedere tehnic este considerat un proces eficient.
Pentru concentratiile ionului de cadmiu de: 35, 350, 700 mg Cd+2/L, cuprinse in
intervalul analizat de valori 35-1000 mg Cd™/L, conditiile de precipitare, decantare
filtrare si spdlare sunt identice, iar valorile parametrilor de lucru sunt aceeasi: pH = 5,0-
5,7, excesul de acid oxalic: 10% fatd de necesarul stoichiometric, temperatura de lucru
80°C. Gradul de extragere maxim realizat atinge valoarea 97,75% pentru fiecare caz in
parte. Influenta temperaturii asupra gradului de extragere a cadmiului este prezentatd in
fig.3, 4.

Pentru realizarea unui grad maxim de extragere a ionilor de cadmiu divalent sub
forma de oxalat de cadmiu cristalizat din solutii reziduale, este necesar sd se realizeze
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urmétoarele conditii optime ale metodei de epurare recuperativa: pH=5,0-5.7, excesul de
acid oxalic, E =10%, temperatura, T = 80°C. In aceste conditii, gradul de extragere —
randamentul de recuperare a ionilor de cadmiu atinge valoarea maxima, o = 97,75%.

Analiza chimicd a oxalatului de cadmiu

O cantitate bine determinatd si pregétitd pentru analiza chimicad din oxalatul de
cadmiu cristalizat, s-a dizolvat la cald intr-o solutie de acid azotic ¢.p.1:2 vol. Din solutia
obtinutd cadmiul s-a determinat complexonometric cu complexon I 0,05M in prezentd
de ErioT in mediu tampon amoniacal, iar anionul oxalat s-a determinat
permanganometric, in mediu de acid sulfuric, la cald, prin retitrarea excesului de acid
oxalic. Datele obtinute privind compozitia chimica a oxalatului de cadmiu sunt prezentate
in tabelul 3.

Tabelul 3 Compozitia chimic a produsului separat

[ Nr. Cd, % C ,04, % H,0, %

[ 1 44,18 34,60 21,22
2 44,16 34,58 21,26 |
3 44,18 34,60 21,22

| Media | 44,173 34,593 21,233

Analiza termicd

Derivatograma oxalatului de cadmiu este prezentata in fig.5, in care:
- TG reprezinté variatia greutétii probei analizate cu temperatura T,
- DTG reprezinta derivata functiei TG,
- DTA reprezintd derivata efectului termic A, cu temperatura T

Descompunerea termicd a oxalatului are loc in doua etape: o etapd de
descompunere termica endotermd, in intervalul de temperaturd 70-100°C cu pierderea
procentuald de masd, 21% si o etapd exotermd de reactie, in domeniul de temperatura
280-350°C, cu o pierdere de masd de 27%. Prima etapd reprezintd pierderea apei de
cristalizare, iar etapa a doua corespunde cu descompunerea oxalatului anhidru de cadmiu
la oxid de cadmiu, conform ecuatiilor de reactie .

CdC;0,4 - 3H;0 — CdC,04 + 3H,0 3)
CdC;04 — CdO + CO; + CO @)

Pierdearea a 21% procente apd, corespunde unui numar numar de 3 moli de apa.
Produsul obtinut corespunde formulei oxalatului de cadmiu trihidrat: CdC,04 3H,O.
Analiza chimicad prin spectrofotometrie de absorbtie atomicad a continutului de cadmiu
din produsul recuperat corespunde cu datele experimentale oferite de analiza termica si
termodiferentiala.

Descompunerea oxalatului de cadmiu s-a facut intre 280-350 °C cénd se formeaza
oxid de cadmiu CdO, impreuni cu CO, si CO, gaze care parisesc sistemul. In acest fel
este posibild obtinerea oxidului de cadmiu in stare purd, fard impuritati. Forma cristalind
a oxidului de cadmiu obtinut este pusa in evidentd cu ajutorul microscopului electronic.

*
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Curbele T, TG, DTG si DTA pentru oxalatul de cadmiu sunt prezentate in
derivatogramad si corespund calitativ si cantitativ compusului CdC,04 3H,0.

Metoda conform inventiei prezintd urmitoarele avantaje:
- reactivul de precipitare, acidul oxalic este ieftin, accesibil i stabil in timp, la transport si
depozitare;
-timpul necesar obtinerii oxalatului de cadmiu cristalizat, este considerabil redus
comparativ cu precipitarea formelor amorfe ale sarurilor de cadmiu cunoscute;
-vitezele de decantare, filtrare si spalare a precipitatului sunt net superioare comparativ cu
formele amorfe folosite in alte metode;
-volum considerabil redus al precipitatului cristalizat;
-puritate inalta a oxalatului de cadmiu;
-oxalatul de cadmiu cristalizat prezintd stabilitate chimicd la agenti atmosferici -
umiditate, caldurd, lumind, bioxid de carbon - comparativ cu formele amorfe clasice ale
hidroxizilor, carbonatilor sau oxihidroxizilor obtinute prin alte metode de recuperare si
tratare;
-apele de filtrare, spdlare sunt neutralizate cu lapte de var pand la pH §,5-9, iar
concentratia remanentd a ionilor de cadmiu este sub 1mg/L conform SR ISO 9822.
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Revendiciri

Metoda de epurare recuperativa a ionului de cadmiu din solutii reziduale apoase cu
o concentratie cuprinsa intre 35-1000 mg Cd*?/L, caracterizati prin aceea ci, in
scopul protejdrii calitdtii si protectiei mediului ambiant cu respectarea legislatiei de
mediu, solutiile apoase uzate sunt tratate la temperatura de 80°C, sub agitare
mecanica timp de 15 minute cu o solutie de acid oxalic de concentratie 1N, in exces
de 10-20% fata de necesarul stoechiometric al reactiei de precipitare intre cationul
de cadmiu si anionul oxalat, la un pH cuprins intre 5,0 -5,7 unitéti pH, urmata de
decantarea, filtrarea, spélarea cu apd distilatd si uscarea la temperatura ambiantd a
oxalatului de cadmiu cristalizat, atinge un randament de recuperare a oxalatului de
cadmiu cristalizat de 97,75 %.

Metoda conform revendicérii 1, caracterizatd prin aceea ci, oxalatul de cadmiu
cristalizat este supus operatiei de descompunere termicé joasa, la 280-350°C, cand
se obtine oxidul de cadmiu cu utilizéri multiple: pigment anorganic, catalizator in
industria de sintezi organicd, obtinerea de saruri anorganice, etc.

/b
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Desene explicative

Dependenta randamentului de valoare p

Fig.1 Influenta pH-ului asupra gradului de extragere cadmiu
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Dependenta gradulyi de extragere de excesul de reacti

Fig. 2 Influenta excesului de reactiv asupra gradului de extragere cadmiu, la 20°C

)
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Dependenta randamentului de extragere cu temperatura la exces de 10%
reactiv

Fig.3 Influenta temperaturii asupra gradului de extragere, la exces 10% reactiv
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Influenta temperaturii asupra randamentului

40 80

Fig.4 Influenta temperaturii asupra gradului de extragere, la exces 100% reactiv
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Fig.5 Derivatograma oxalatulu de cadmiu. Curbele T, TG, DTG si DTA
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Fig.6 Cristale de oxid de cadmiu
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