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. (64) Zpasob vyroby oxychloridu zirkonia z odpadnich kal po zpracovéni

uranovych rud extrakei kyselinou sirovou

ReSeni se tgk4d pripravy oxychloridu
zirkonia, ur&eného jako surovina pro vy-
robu &istého zirkonia, nebo pro vyrobu
nékterych anorganickych pigmentl, nebo
slouffici{ jako zdroj pro ndkteré keramické
vyrobky apod. Po zpracovani nékterych
uranovych rud extrakcf kyselinou sirovou
a daldim zpracovdni fosfore&nanem amonnym
odpadaly a%Z dosud obtiZné kaly, obsahuji-
ci p¥evdfnou sm&s kyselého a zésaditého
fosforednanu zirkonia, je% bylo nutno
vhodné& blokovat a zajistit ve zvld8tnich
uloZistich.

Podstatou je konverze zmin&ného fos-
fore¥nanového kalu, obsahujfcfho zirkoni-
um, v roztoku vroucfho hydroxidu sodného,
odfiltrovénim nerozpustné pevné féze,

v podstaté hydroxidu zirkoni&itého, p¥i-
&emZ z filtrdtu vykrystaluje jako vedlej~
81 produkt fosforefnan sodny; pevny fdze
se rozpusti ve z¥edéné kyseliné& chlorovo-
dikové a po zkoncentrovdnf ziskaného roz-
toku se krystalizaci preparuje produkt
oxychloridu zirkonia. Efluenty jak z hy-
drolyzy, tak i azeotropicky destilét

z kone&ného koncentrétu se vraci vidy na
zad4tek operace v ndsledujfcf SarZi, a
tvo¥{ tak uzav¥enou technologii.
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Vyndlez se tykd zplsobu vyroby oxychloridu zirkonia z odpadnich kald, po zpracovani
uranovych rud extrakci kyselinou sirovou a dal¥fm zpracovdn{ extraktu silnd b&zickymi anexy
a kone¢né fosfdtem amonnym, obsahujicich zirkonium ve form& sm&sngch kyselych a bazickfch
fosfatl; ziskany oxychlorid zirkonia je urden zejména jako surovina pro v§robu &istého zir-
konia, ddle pro vyrobu n&kterych anorganickych pigmentl, jako zdroj pro n&které keramické
teplotné odolné vyrobky apod.

Soutasny celosvétovy trend stélého roz¥iYovéni nejrizn&jsfch velkoprimyslovych v§rob
a vyuiivdn{ i méné hodnotnych surovin, projevuje se velmi neblahymi "G&inky na st&lé zhorSo-
véni %ivotnfiho prost¥ed{. Toxické exhalace otravujf vzduch, kapalné odpady zne&istuji a
otravuji vodni toky a pevné odpady na sklddkdch zne&i3fujf Zasto nejen ovzduff, ale jsou
i potencidlnim zdrojem zneli¥t&ni povrchovych i spodnich vod.

Proto zavAddéni novych vyrob a ve zna®né miYe i vyroby jiZ existujicf{, jsou postihovdny
stdle se zp¥isiujicimi se pFfedpisy, je% vy%aduji neZkodnost vznikajfcich plynnych, kapalngch
i pevnych odpadil. V posledni dobé& vznikajf{ tak dokonce poZadavky na tzv. uzaviené a bezodpa-
dové technologie, jeZ jsou zavaddény zpravidla za cenu i vedlejSich, trZn& uplatnitelnych
vyrobki a zv143t& pak s uplatnénim uzav¥enych recirkulac{ pomocnych médif v cyklu v§roby.

P¥ikladem takové vyroby, z hlediska zajiitovéani énergetickych zdrojl - vyroby uranovych
paliv ~ dnes Zivotn& mimo¥d4dné dileZité, je zpracovani chudych uranovych rud. Rychly rozvoj
techniky a neprodlen& nutné zajiStovani vyroby zdkladnfch uranovych koncentrdtli, neposkytuje
vidy dostatek &asu, aby se soudasn& mohly zpracovat i n&které, s uranem v rud® spolup?itomné
a prlimyslové duleZité dalsi prvky. Podle charakteru rudy jde zpravidla o hlinfk, %elezo,

_o p¥imé&si prvkd skupiny vanadu, skupiny wolframu a prvky vzicngch zemin, 2zv143t& thorium

nebo zirkonium. Velmi &asto nejsou posud vypracovdny vhodné technologie, je% by dovolily

i vyrobu zmin&nych prvki &i jejich sloudenin a odpad se hromadi na sklddkich, kdy mnohdy

je nutno jej obtiZnym a nékladnym zpisobem zajidfovat proti moZnému znedi¥té&ni Zivotniho

prost¥edi. .
Zpisob podle vyndlezu se dotykd jednoho z takovych odpadd, kdy zpracovdnim uranovych

rud obsahujicich zirkonium a to metodou extrakce kyselinou sirovou, néslednou fixaci komplex-

nich kyselin uranyl-poly-sirovych na siln& bazick§ch anexech a dal3fm zpracovdnim fosfore&-

nanem amonnym, rezultuje vedle %4danych uranovych koncentr&th i odpadnf kal, v podstaté

smés kyselého a zdsaditého fosforelnanu zirkoniCitého. Znedkodné&ni kalu se obvykle provadi

jeho alkalizaci hydroxidem vépenatym a uloZenim v p¥edepsanych skladkéch.

Zmin&né nedostatky odstrafiuje technologické zpracovdni zmin&ného kalu zplisobem preparace
oxidu zirkonia podle vyndlezu,

Podstatou vyn&lezu je zpisob vyroby oxychloridu zirkonia z odpadnich kald, po zpracovéani
uranovych rud extrakci kyselinou sf{rovou a daldim zpracovdnim anexy a fosfdtem amonnym,
obsahujfcfich zirkonium ve form& smé&snych kyselych a bazickych fosfdtd, vyznaleny tim, Ze
od vodné féze oddéleny pevny kal o su¥in& vys$i neZ 40 % se smisi{ s roztokem hydroxidu sodného,
z vafic{ smé&si se oddél{ pevnd féze a rozpusti se za varu v kyselin& chlorovodikové, naleZ
po zahu3téni se zfiskd krystalick§y produkt oxychloridu zirkonia ZroCl,.8H,0. P¥itom z alkalic-
kych mateénych louhl se krystalizaci zisk& jako vedlejdi produkt fosfore&nan sodny a efluent
po separaci se vrdtf do vyrobnfho cyklu. Stejné& tak oddestilovand kyselina chlorovodikové
se vrdt{ zp&t do vyrobnfho cyklu, takZfe postup, s vyjimkou nerozpu¥tdnych vstuphfch latek,
pracuje bezodpadov&. Postup je velmi blizky &sl. aut. osv. 195 888, ktery je urlen jako
"ZpUsob zpracovdni Zelezotitanovych rud".

Zplsob preparace oxychloridu zirkonia ze zmin&nych kall je d&le ilustrovén podrobnéji
v pffkladech provedeni, je% vZak moZnosti preparace zcela nepokryvajf a obmé&nou. nap¥. hydro-
xidu sodného za draselny aj. nebo obm&nou kyseliny chlorovodfkové za sirovou nebo napft.
fluorovodikovou apod. lze vyrobu, s rezultujicim p¥fsludnym prbduktem rovné&%Z realizovat.
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Priklad

200 g ostfe odsdtého kalu, po anexové izolaci uranu metodou komplexnith kyselin uranyl-
-poly-sirovych a néslednym zpracovédnim fosfore¢nanem amonnym, se suSinou vy38{ neZ 40 % hmot.
a o hrubém sloZeni Zr/OH/PO4.Zr/HPO4/2, rozmichdno v 800 cm3 roztoku hydroxidu sodného o hmot-
né koncentraci 10 aZ 14 % a zfskand suspenze o celkovém objemu 1 000 cm3 p¥ivedena k varu
a zahu$téna na objem 300 cm3.

z{skany koncentrdt z¥eddn alkalickou vodnou promyvkou filtralniho koléale Zr/(DH4 z minulé
Zar¥e o celkovém mnoZstvi 700 cm3. sm&s pova¥ena, sra¥enina zfiltrovdna a filtradni kol&d

promyt 1,5 objemem horké vody.

%z filtrédtu po ochlazeni ziskdno 95 g fosfore&nanu sodného, efluent po oddé€leni krystald
vrécen do féze alkalické hydrolyzy na po&étku operace, po doplnéni obsahu hydroxidem sodnym
(dald&i SarZe).

Filtra¢ni kold& po promyti vodou suspendovén v 100 cm3 vody + 50 cm3 koncentrované
kyseliny chlorovodikové za vzniku 250 cm3 kyselé suspenze. Zah¥4to k varu a nerozpustné
podily odstranény a vymyty 25 ml vody.

Ciry filtr4t zahusté&n asi na 80 cm3, azeotropicky oddestilovand kyselina chlorovodikové
vrédcena zpét do fdze rozpoudt&ni filtr. kol4le (dald{ SarZe) a koncentrdt podroben krystali-
zaci. 2{skdno celkem 41,2 g 2Zr0Cl,.8H,O, co? podle hrubych analytickgch bilanci (po&iténo
na vstupni surovy odpad fosfdtd zirkonia) odpovidd vyté&Zku asi 86 $%.

PREDMET VYNALEGZU

1. Zptsob vyroby oxychloridu zirkonia z odpadnich kall, po zpracovani uranovych rud
extrakc! kyselinou sfrovou a daldim zpracovdnim anexy a fosfdtem amonnym, obsahujfcich zirko-
nium ve form& sm&snych kyselych a bazickych fosfatl, vyznaleny tim, Ze od vodné kyselé féze
oddéleny pevny kal o su¥ind vy3%{ ne¥ 40 % se smisi se t¥i- a¥ p&tindsobnym mnoZstvim roztoku
hydroxidu sodného o vy#§i koncentraci neZ 10 % hmot., smés se za varu za michdni zkoncentruje
na 1/3 objemu, z¥ed{ se znovu vodou na pivodni objem a z va¥ic{ sm¥si se odd&l{i pevnd féze,
je? se promyje a¥ trojndsobkem objemu vody, nadeZ se promytd pevnd fdze rozpusti za varu
v 1/2 a% 1/5 objemu kyseliny chlorovodikové o koncentraci vyhodn& 10 % hmot., nerozpustny
zbytek se oddéli a &iry efluent se zahusti a% na 1/3 svého objemu a z koncentrdtu se ziské

produkt krystalizaci.

2. zptsob podle bodu 1, vyzna&eny tfm, %e z filtrdtu po alkalické hydrolyze se krystali-
zaci ziskd jako vedlej¥f produkt fosfore&nan sodny a odpadni mate&ny louh se recykluje do
féze rozpudténl vstupnfho kalu v roztoku hydroxidu sodného.

3. Zptisob podle bodu 1, vyznadeny tim, %e z roztokd v kyselin& chlorovodikové azeotro-
picky oddestilovand kyselina se recykluje zp&t do féze rozpouSténi surového hydrolyzovaného
produktu.
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