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(54) Zpasob zpracovéni odpadti niklovych slitin

Gtelem YeSeni je zpracovani odpadl
niklové slitiny obsahujicich jako vedlejSi
slo¥ky chrom, wolfram a molybden, vznik-
L¢ch p¥i mechanickém a elektrochemickém
obrébé&ni niklové slitiny, chemickym d&le-
nim jednotlivgch kovlh ve form& chemickych
sloudenin. Vzniklé odpady se rozpou$ti
ve z¥ed¥né kyselind sirové, ptilemiZ zlisté-
v4 nerozpudt&ny podfl obsahujici zejména
wolfram a do roztoku p¥echdzi viechny
kovy. C4ste&nd rozpudtény wolfram a
molybden se ziskd z roztoku oxidact
peroxidem vodiku ve form& kyselin. Roztok
po oxidaci se podrobi hydrolyze vodnym
roztokem amoniaku za vyloufeni hydroxidd
chromu, hlinfku, titanu a %eleza, které
se odfiltruji, a zistidvad roztok obsahuji-~
cf nikl, ktery se vyloud{ jako hydroxid
niklity roztokem hydroxidu sodného a
oxidaci roztokem chlornanu sodného. Ne-
rozpu¥té&ny podfl zbyly p¥i rozpoudténi
kovového odpadu v kyselin& sirové se
rozpou¥ti{ ddle v koncentrované kyseliné&
dusidné za vylouteni kyseliny wolframové.
Oblast vyu?itfi produktd vzniklgch pii
zpracovdnl odpadd niklové slitiny je
v chemickém primyslu a metalurgii.
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Vyndlez se tykd zplsobu zpracovdni odpadd niklovych slitin obsahujfcich jako vedlejsi
sloZky chrom, molybden a wolfram, vznikajicich p¥i mechanickém a elektrochemickém obrébéni.l
Dosavadni zplUsoby zpracovani niklové slitiny obsahujfci chrom, wolfram, molybden se provéad{
bud tavenfim odpadu vysoce legovanych slitin pfi teplot& 1 450 a¥ 1 800 % v p¥itomnosti
pevného okysliovadla p¥i pouZiti materidlt obsahujicich alkalick§ kov jak je popséno
v SSSR A0 546 659 nebo zpracovdnim odpadu vicesloZkovych slitin obsahujicich minimdlné&

30 % niklu roztavenym ho¥&ikem po dobu 30 a% 60 minut za vniku taveniny a tuhého zbytku,

ktery se oxida&nd praZi p¥i teplot& 700 °C, co¥ je popséno v SSSR A0 483 447.

Déle je znamo sloZit&j3{ zpracovénf obdobnych slitin, takzvanych superslitin, které
se provddi n&kolikastupfiovym postupem rozpoulté&nim v roztoku vody, chlorovodiku a chloru
a navazujici! absorpci{ na uhlikovém nosi¢i a extrakci organickymi a anorganickymi &inidly.
Nikl zastdvd v roztoku. Toto feSeni je zndmo z US patentu 3 607 236, Konedné& se p¥i odd&lovéa-
n{ niklu a kobaltu od wolframu a molybdenu odpady tavi soulasné& se sulfidiza®nim materidlem
a Zelezosilikédtovou struskou p¥i 1 300 aZ 1 400 9¢ s n4sledujfcim spékdnim vzniklé strusky
se sodou. Spedenec se louzi vodou coZ je popsdno v SSSR AO 197 954.

Tyto dosavadni zpUisoby vyuiivéji hutnickych postupll nebo specidlnich chemickych postupt,
zaloZenych na absorpci a extrakci organickymi a anorganickymi &inidly. Nevyhodou hutnick§ch
postupd je, Ze jim nelze zpracovat odpady, vzniklé jak p¥i mechanickém obrabé&ni niklové
slitiny tak p¥i elektrochemickém obrdbé&ni. Nevyhodou vyuZivanych specidlnich chemickych
postupl je pot¥eba specidlnich anorganickych a organickych rozpou$t&del a vy33{ technologické
ndro&nost.

Uvedené nedostatky odstranuje zplsob zpracovdn{ odpadl niklovych slitin, p¥i kterém
se odpady niklovych slitin obsahujicich jako vedlej${f sloZky chrom, wolfram a molybden,
vznikajicich p¥i mechanickém a elektrochemickém obrdbéni, rozpusti v kyselin& sfrové o kon=-
centraci 10 a% 50 % hmotnosti p¥i teplot& 90 a% 120 °C, nade% se roztok oxiduje peroxidem
vodiku o koncentraci 30 % hmotnosti p¥i teploté 90 a% 120 e, poté se odfiltruje surové
kyselina wolframovd a filtrdt se hydrolyticky rozdeli 8,5% vodnym roztokem amoniaku a
vyloudené sraZeniny hydroxidd se odfiltrujf, naleZ se k filtr&tu p¥idd roztok hydroxidu
sodného, vyva¥{ amoniak, vylou&i hydroxid nikelnaty, ktery se oxiduje peroxidem vodiku
o koncentraci 30 % hmotnosti a vodnym roztokem chlornanu sodného, obsahujfciho nejméné
140 grami aktivniho chloru na litr, za teploty 60 °C na hydroxid niklity hydratovany, ktery
se filtruje a su$i.

Podle dal8fho vyznaku se &&st niklovych odpadl nerozpu$t&nych v kyselin& sirové podrobi
pisobeni sm&si kyseliny dusi&né o koncentraci 65 % hmotnosti a kyseliny sirové o koncentraci
do 50 % hmotnosti za teploty 90 a% 140 °C. zZ&kladni vyhoda zpiisobu podle vyndlezu spolivé
tedy v odstrané&ni nevyhod hutnich postupd a vyuZitf z&kladni chemické technologie a anorga-
nickych chemik&lif, nevyZadovédni specid&lniho za¥fzeni pro préci za vysokych teplot a tlakg,
minimdlni energetick& ndro&nost a provozni ndklady a celkovd vysokd vyt&Znost jednotlivych
kovovych sloZek.

Zpisob podle vyndlezu vychdz{ z rozpoudt&ni odpadd po mechanickém obrdb&ni niklové
slitiny a odpadii, kald vzniklych p¥i elektrochemickém obréb&ni v kyselin& sirové 10 aZ
50% s vyhodou 32% p¥i teploté& 90 aZ 120 °c, s vyhodou 110 0C, v mno¥stvi 2,4 kg 100% kyseliny
sirové na jeden kilogram slitiny nebo 1,2 kg 100% kyseliny sirové, suchych kald. Tim vznikne
v pfipadé odpadl po mechanickém obrébé&ni niklové slitiny z&kladni roztok a cca 10 aZ 15 %
hmotnosti prvnich kald ze vnesenych odpadi. Zdkladn{ roztok obsahuje v 1 litru roztoku
68,8 g niklu, 12,7 g chromu, 2,8 g wolframu, 1,5 g molybdenu a hlinik, titan a Zelezo v mnoZ-
stvi celkem 2 g. Prvni kaly obsahuji po vysuBen{ 78,6 % hmot. wolframu, 14,8 % hmot. niklu,
5,1 % hmot. chromu, 0,8 % hmot. molybdenu a 0,7 % hmot. sm&si hliniku, titanu a Zeleza.

Zékladni roztok se oxiduje 30% roztokem peroxidu vodiku v poméru 0,8 litru 30 % peroxidu
vodiku na 1 kg slitiny, p¥i teplotd& 90 aZ 120 oC, s vyhodou 95 °c za vylouleni druhych kall
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tvofenych smési kyseliny wolframové a kyseliny molybdenové, je? se zpracuji b&%ngm zptsobem.
Po odfiltrovdni druhych kalh zUstdvd prvni roztok. Tenty%? prvni roztok ziskdme rozpoudtdnim
odpadd, kald vzniklych p¥i elektrochemickém obrdb&ni v 32% kyselin& sirové a navazujict
oxidacf 30% preroxidem vodiku p¥i teplotd& 90 a% 120 OC, s vyhodou 95 oC, v mnoZstvi 0,2 litru
30% peroxidu vodi{ku na 1 kg odpadt, kald vzniklych p¥i elektrochemickém obrdbé&nf, p¥i&em?

se vyloulf{ kyselina wolframové.

Zpracovani roztoku prvniho se provédi Fizenou hydrolyzou 8,5% vodnym roztokem amoniaku
p¥i teplotd 90 a¥ 110 °C a udrfovanim pH v rozmez{ 5,5 a% 7,0. Vypadlé produkty hydroly-
zy - prvni sraZenina obsahujfc{ ve 100 g odfiltrované sraZeniny 10,3 g chromu, 9,2 g niklu,
0,5 g wolframu, 0,6 g molybdenu, 1,4 g hlinfku, 0,5 g titanu, 0,1 g %eleza se odfiltruje
p¥i teploté 60 °C a zfskd se druhy roztok obsahujici v 1 litru roztoku 13,5 g niklu, a
0,04 g ostatnich kovi. Druhy roztok se zpracovdvd vytvd¥enim amoniaku roztokem hydroxidu
sodného o koncentraci 10 a% 50 % hmot. v mnoZstvi 3,6 litru na 1 kg odpadl po mechanickém
obrédbéni niklové slitiny nebo 1,2 litru na 1 kg odpadt, kald vzniklych p¥i elektrochemickém
obr&b&ni, &ty¥ecetiprocentniho hydroxidu sodného (vodny roztok) p¥i teplot& 90 a¥ 120 °c.

Vylou&eny hydroxid nikelnaty se ddle zpracovdvd oxidaci 30% peroxidem vodiku a vodnym
roztokem chlornanu sodného. Na 1 kg odpadl po mechanickém obrdb&ni niklové slitiny a odpadt,
kalt vzniklych p¥i elektrochemickém obrdb&ni se pouZije a% 4,0 litry 30% peroxidu vodiku
a 1,3 aZz 4,0 litry vodného roztoku chlornanu sodného obsahujiciho minim&in& 140 g aktivniho
chloru na 1 litr roztoku. Vznikd cerny hydratovany hydroxid niklity, obsahujicf na 100 g
niklu pouze 0,18 g ostatnfch kovi, ktery lze ddle suSit.

Prvni kaly se zpracovdvaji rozpou3té&nim v 65% kyseliné& dusiéné a a¥ 50% kyselind sirové
za pou’itf desetindsobného pfebytku podle stechiometrie, za vzniku kyseliny wolframové a
t¥etiho roztoku obsahujicfho v 1 litru roztoku 1,3 g niklu, 0,4 g chromu a 0,1 g ostatnich
kovl, ktery se zpracovdvd postupem shodnym se zpracovdnim prvniho roztoku. Surovd kyselina
wolframovd se zpracovavéa rozpoudténim ve 25% vodném roztoku amoniaku p¥i teplot& 60 OC,
v mnozstvi 20 % p¥ebytku nad stechiometrii za vzniku wolframanu amonného. VSechny odpadni
vody se vedou na ionexovou stanici obsahujfc{ anex nebo katex podle povahy kovu, které
zachycuji.

Zplsob podle vyndlezu je ddle bliZe popsén na dvou p¥ikladech provedeni.
P¥{klad 1

Kovovy odpad vznikly po mechanickém obr&b&ni niklové slitiny obsahujfci nikl, chrom,
wolfram, molybden, titan, hlinik a Zelezo se rozpoudtl ve z¥ed&né kyselin& sirové 32% p¥i
teploté 95 OC, v mnoZstvi 2,4 kg 100% kyseliny sirové na 1,0 kg slitiny. Vznikne 10,7 % hmot-
nosti prvnich kall o sloZfenf 78,6 % wolframu, 14,8 % niklu, 5,1 % chromu, 0,8 % molybdenu
a 0,7 % sm&si kovl titanu, hlinfiku a Zeleza a zdkladni roztok, ktery obsahuje v 1 litru
roztoku 68,8 g niklu, 12,7 g chromu, 2,8 g wolframu, 1,5 g molybdenu a hlinfik, titan a Zelezo
v mno%stvi celkem 2,0 g. %&kladni roztok se oxiduje 30% roztokem peroxidu. vodiku v pomdru
0,8 litru 30% peroxidu vodfku na 1,0 kg slitiny p¥i teplot& 95 °C za vyloudeni druhych kalt
obsahujfcich sm&s kyseliny wolframové a kyseliny molybdenové, které se odfiltruji a zlstavé
prvni roztok.

Zpracovédni prvniho roztoku se ddle ihned provddi ¥izenou hydrolyzou 8,5% vodnym roztokem
amoniaku p¥i teplot& 105 OC, v mnoZstvi 2,8 litru 25% vodného roztoku amoniaku na 1 kg slitiny
pfi udrZovanf pH v rozmezi 6,0 a% 7,0. Filtraci prvniho roztoku po hydrolyze za teploty
60 °C ziskéme prvni sraZeninu obsahujfci{ v 1 kg odfiltrované sraZeniny 103 g chromu, 92 g
niklu, 5 g wolframu, 6 g molybdenu, 14 g hlinfku, 5 g titanu, 1 g Zeleza a druhy roztok cbsa-
hujfcf v 1 litru 13,5 g niklu a 0,04 g ostatnich kovli. Promytim prvni sraZeniny vodou o teplo-
t& 60 °C se prevede nikl do roztoku a tento roztok se pouZzivd na ¥edéni kyseliny sirové pouzi-
vané k rozpousténi slitiny.
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Promyté prvni sraZenina se pouZije jako poloprodukt obsahujfici trojmoeny chrom pro
pfipravu chromitych solf. Z druhého roztoku nejprve po p¥idavku roztoku hydroxidu sodného
v mnoZstvi 3,6 litru 40% vodného roztoku hydroxidu sodného na 1 kg slitiny se vyt&sni pfi
teplot& 110 ¢ amoniak, p¥iemZ se vyloud{ hydroxid nikelnaty, ktery se ddle zpracovavé
oxidaci vodnym roztokem chlornanu sodného, obsahujfciho v 1 litru roztoku 140 g aktivnfho
chloru, p¥i teplot& v rozmezf 60 a¥ 80 ®c za vzniku &erného hydratovaného hydroxidu niklitého,
obsahujfciho na 1 kg niklu 1,8 g ostatnich kovi.

Prvni kaly se rozpou$t&ji v 65% kyseliné& dusiéné v desetindsobném pY¥ebytku podle
stechiometrie za vzniku srafeniny kyseliny wolframové a t¥etiho roztoku obsahujiciho
v 1 litru 1,3 g niklu, 0,4 g chromu a 0,1 g ostatnich kovd, ktery se zpracovdvd postupem
shodnym se zpracovdnim prvnfho roztoku.

p¥riklad 2

odpady, kaly vzniklé p¥i elektrochemickém obréb&ni niklové slitiny, ¢4dstednd vysuSené,
obsahujic{ jako vedlej3{i sloZky chrom, molybden a wolfram se rozpoult&ijf ve z¥ed&né 32% kyse-
lin& sirové v mnoZstvi 1,2 kg 100% kyseliny sfrové na 1 kg t&chto kald obsahujicich v % hmot.
20 % niklu, 5 % chromu a 3 % wolframu p¥i teplot& 107 °C. Po rozpu¥t&ni se smés oxiduje
0,2 litru 30% peroxidu vodiku p¥i teploté& 95 °¢c za vylou&eni kyseliny wolframové, kterd se
odfiltruje, a zustdvd &tvrty roztok, ktery se zpracovdvd postupem zcela shodnym s postupem
dal8fho zpracovéni prvniho roztoku s tim, Ze se pou%?ivd pouze jedna t¥etina chemik&lifi
pouZivanych p¥i zpracovdni odpadd po mechanickém obrdb&nf niklové slitiny.

PREDMET VYINALEZU

1. Zpisob zpracovédni odpadd niklovych slitin obsahujfcfch jako vedlejd{ sloiky chrom,
wolfram a molybden vznikajicich p¥i elektrochemickém a mechanickém obré&b&nf, vyznadujici
se tim, Ze se odpady niklovych slitin rozpustf v kyselin& sirové o koncentraci 10 aZ 50 %
hmot. p¥i teplot& 90 aZ 120 ©¢, nade¥ se roztok oxiduje peroxidem vodiku o koncentraci
30 % hmot. pFi teplot& 90 a% 120 °C, poté se odfiltruje surovd kyselina wolframovd a filtrat
se hydrolyticky rozd&l{ 8,5% vodnym roztokem amoniaku a vyloudené srafeniny hydroxidl se
odfiltrujf, nade? se k filtrdtu p¥idd vodny roztok hydroxidu sodného a vyva¥{ se amoniak,
vyloudi hydroxid nikelnaty, ktery se oxiduje 30% peroxidem vodiku a vodnym roztokem chlornanu
sodného obsahujicf{ho nejmén& 140 g aktivniho chloru na litr za teploty 60 °c, na hydroxid
niklity hydratovany, ktery se filtruje a sus{i.

2. zpisob zpracovani odpadu podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze se &&st niklovych
odpadld nerozpuSténych v kyselin& sirové podrobi plsobeni sm&si kyseliny dusiéné o koncentraci
65 % hmot. a kyseliny sirové o koncentraci do 50 % hmot. za teploty 90 a% 140 %c.
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