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Vynélez se tykd zplsobu vyroby Kkysli¢ni-
ku vanaditného. Jak zndmo, se u v&tSiny
technologickych postup p¥l vyrobé& kyslic-
niku vanaditného ve vychiozi surovinii nej-
prve pievadi trojmocny vanad oxidatnim
praZenim s alkalickou prisadou, obvykle
se sodou, do pé&timocné formy rozpustné ve
vodé. Vznikly polyvanadiCnan sodny se pak
z praZence vyluhuje vodou, vyluhy se Cisti
a vanad z nich oddé&luje po pripadném pfi-
davku amonnych soli jako polyvanadi¢nan,
piipadné metavanaditnan amonny.

Odfiltrované produkty se su3i a tavi na
kysliénik vanadiény, ktery se napriklad od-
1éva do formy pro aluminotermickou vyrobu
ferrovanadu, zatimco filtrat se vraci do vy-
roby jako recirkulaéni vody. Vzhledem k
tomu, Ze je vanad v suroviné doprovdzen
chromem, (napfiklad vanadové strusky, ob-
sahuji mimo 10 a¥ 11 % vanadu také 1 aZ
2 % chromu, ktery se p¥i oxidatnim praZeni
C4stetné prevadi na chroman sodny), do-
chézi v priib&hu vyroby k obohacovédni re-
cirkulatnich roztok®ti chromem. PFi urcité
koncentraci, zdvislé na dané technologii, je
nutno obsah chromu sniZit, aby roztoky by-
ly déale zpracovatelné. To je moZno reSit od-
vétvenim d¢asti roztokd z cyklu a jejich lik-
vidaci.

Takové odpadni vody maji napfiklad toto
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sloZeni: vanad V 0,1 aZ 0,3 g/l, chrom Cr
0,5 aZ 15,0 g/l, sfranové ionty S04 2 aZ
80,0 g/l, hydroxid sodny odpovidajici Naz0
45,0 aZ 55,0 g/1, kysliénik k¥emicity SiOz 0,5
az 1,0 g/l, Zelezo mangan, titan, hlinik v se-
tindch g/l, pH pfibliZné 2.

Obvykly zpilisob likvidace odpadnich
vod spocivdA v tom, Ze se redukuje
Sestimocny chrom Cr® na chrom trojmocny
Cr3 kysliénikem sifigitym nebo alkalickym
sifititanem, naceZ se odpad zalkalizuje.
Vylouti se voluminaéni sraZenina hydroxidu
chromitého, kterou je moZno jen obtiZng a
nedokonale oddélit od kapalné féze. Filtrat
obsahuje chrom i vanad v mnoZstvi pod
10 mg/l a je tfeba ho pled vypuSténim do
kanalizace mnohondsobné zfedit, aby se vy-
hovélo predpisiim o povolenych koncentra-
cich pro povrchové vody. Odfiltrovany kal
je nutno skladovat na nepropustném odka-
1iSti.

V odborné literatule jiZ rovnéZ byla po-
psand sorpce 3Sestimocného chromu Cré na
silné i slab& bazickych ménidich aniontfi.
Jsou uvadény pokusy pouZivajici ¢isté soli
chromu nebo odpadni roztoky z galvanoven
a pod. Viz napiiklad knihu: lonity v cvetnoj
metalurgii, vyd. pod redakci K. B. Lebedé&va,
str. 256, nakl. Metalurgia Moskva 1975. Je
zndmo, Ze dvojchromanové anionty se sor-
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buji na ménifich aniontdt silndji, neZ chro-
manové a tyto siln&ji neZ siranové. Z toho
vyplyva, Ze z kyselych roztokl 1ze Sestimoc-
ny chrom Crfé na méni¢ich aniontfi zakon-
centrovat do vysokého stupné a soudasné
oddélit od Fady cizich aniontd. Autory pii-
tomného vyndalezu bylo prokézéano, Ze k to-
mu dochézi v pfipad# recirkulacnich vod z
vyroby kysli¢niku vanadi¢ného obsahujicich
alkalické sirany ve vyscké koncentraci.

Pokud se tyka sorpce p&timocného vanadu
V5. na ménicich aniontfi, je k dispozici méné&
udaji z literatury. Marhol se v8ak zmifiuje
v knize M. Marhol: Mé&ni¢e iontdi, str. 239,
Academia Praha 1976, Ze sorpce pétimocné-
ho vanadu V5 za¢ind na siln& bazickém mé-
ni¢i anfontlt styrenového typu (Dowex 1),
dosdhne-li hodnota pH sorp&niho roztoku
pH 2 a uplné se sorbuje aZ p¥i pH 8. Nikde
se vSak dosud nepopisuje technicky pi¥ipad
sorpce chromu za p#itomnosti vanadu. Podle
zndmych postupli se k regeneraci pouZivé
alkalickych hydroxid@ nebo jejich smé&snych
roztoklt se solemi, napfiklad s chloridem
sodnym NaCl.

V téch pfipadech se Sestimocny chrom
Crb regeneruje jako alkalicky chroman. S v§-
hodou je v3ak moZno provadét regeneraci
redukci na trojmocny chrom Cr3,

U v8ech dosud zndmych postuph ziskdvéni
Sestimocného chromu Cré na mé&ni¢ich ani-
ontll vyvstdvad téZ otdzka chemické stélosti
sorbentu viéi oxidacnimu a alkalickému pro-
stfedl. Jak zndmo, silné bazické ménice se
dochdzi ke $tépeni vyménnych skupin a tim
ke sniZovani vyménné kapacity. Takové ne-
bezpefi se zvySuje za pritomnosti oxidac-
nich Cinidel. T&mito nepliznivymi vlivy se
omezuje pouZivani ménicl pFi konvenéni
regeneraci louhy. U slab& bazickych mé&nici
je stdlost vi¢i plisobeni louhu vétsi, snadnéji
vSak dochézi k jejich oxidaci. Zmin&ny zpd-
sob vyroby kysli¢niku vanadigného je tedy
ve fazi zpracovédni odpadd nedokonaly a ne-
lze ho trvale provozovat z divodu hygienic-
kych, ekologickych i ekonomickych. Regula-
ce obsahu chromu v recirkulagnich roztocich
predstavuje téZko feSitelny problém, ktery
nebyl dosud v celosvétovém méritku uspo-
kojivé vyre3en.

Vy3ie uvedené nevyhody odstraiiuje zp@sob
vyroby kyslicniku vanaditného, u kterého
nepfriklad vychozi surovina s obsahem chro-
mu oxida¢né praZi s alkalickou piisadou, a
tim se trojmocny vanad pfevede na pé&ti-
mocnou formu, nefeZ se tento vanad ze
ziskaného praZence vyluhuje vodou a izo-
luje jako meta-, pFipadn& polyvanaditnan
amonny, ktery se oddé&li od recirkulaénich
vod a zdvérem tavi na kyslidnik vanadiény.
Podstata vyndlezu spodivd v tom, Ze se
vstupni recirkulagni vody filtruji nejméné&
dvéma za sebou zaFazenymi vrstvami ba-
zickych ménitd aniontl a ziskané vratné
recirkulaéni vody zbavené chromu, ale ob-
sahujici plvodni mnoZstvi vanadu, se vra-
ceji opét do okruhu vyroby kysliéniku va-
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nadic¢itého, naceZ se po nasyceni prvé vrstvy
bazického ménife aniotd chromem, pokra-
Cuje se zavadénim vstupnich recirkula&nich
vod do druhé vrstvy bazického ménife ani-
ont a na prvé vrstvd ménide se mezitim
zredukuje Sestimocny chrom, ktery se odtud
vyt&€sni s kapalnou fazi jako koncentrovany
chromovy regenerdt; takto zregenerované
prva vrstva bazického ménice aniontd se po-
uZiva k filtraci dalSich vstupnich recirku-
laénich vod. RovnéZ podle vynélezu se k re-
dukei na trojmocny chrom uvéddi do vrstvy
bazického ménice aniontdl, nasycené S3esti-
mocnym chromem, kysliénik siFidity.

Vyhodou zpflisobu vyroby kyslitniku vana-
di¢itého podle vyndlezu je, Ze si vratné re-
cirkulaéni vody, vedené zpé&t do technologie
vyroby, plné zachovédvaji plvodni sloZeni;
pouze obsah chromu se sniZuje na poZado-
vanou uroverl. Tuto troveil zbytkové kon-
centrace chromu lze dosdhnout nezévisle na
koncentraci chromu ve vstupnich recirku-
lacnich voddch, vhodnym dimenzovdnim
kapacity kolon s vrstvami bazickych meéni-
¢l aniontdl. Soudasné se veSkery vanad vraci
do okruhu vyroby a vyuZivd se maximélni
kapacity ménicfe, a to aZ do hodnoty odpo-
vidajici dvojchromanové forms.

Zplisob rovné zarucuje vysokou regenerad-
ni udlnnost a tedy 1 vysokou koncentraci
chromu v regenerédtu, ekonomicky nedosa-
Zitelnou jinymi postupy. Odstraiiuji se obtiZ-
né a technicky ndro&né tuseky vyroby, jako
napiiklad filtrace chromitych srézi. PouZi-
vanim redukéniho prostfedi p¥i regeneraci
se Zivotnost ménidh oproti dosavadnim zpt-
sobfim znaéné& prodluZuje. Ziskany koncen-
trovany regenerdt umoZiluje efektivnl zpra-
covani na chrom, piipadn& na jeho sloufe-
niny. Zpdsob podle vynédlezu poskytuje bez-
odpadovou technlogii, kterd pFispiva k dspo-
Fe kovli a diasledn& zabezpeduje ochranu
Zivotniho prostredi. '

Na pfipojeném vykresu je zndzornéno
technologické schéma zafizeni k provadéni
zplisobu podle vynélezu.

Autofi vyndlezu neoCekdvané zjistili, Ze je
moZno selektivné sorbovat chrom, je-li pro-
vazen vanadem. Upravuji-li se recirkulaéni
roztoky vySe uvedeného sloZeni ménifem
aniontd v siranové formé&, dochdzi pfede-
v8im k sorpci Sestimocného chromu Crf a
Géastetnd p&timocného vanadu V3. PFi kolo-
novém provedeni je vSak vanad postupnd
vytéstiovdn chromem, takZe k jeho préniku
za kolonu dojde dfive neZ k préniku Sesti-
mocného chromu Cré,

Tak napfiklad u zkouSek provddénych
autory piitomného vyndlezu s recirkulafni
vodou o vstupni koncentraci 1,24 g chromu
na litr a 0,1 g V/1 doSlo na siln& bazickém
styrenovém makroporéznim méni¢i aniontd
{Amberlyst A 26] k priniku vanadu pfi 18
s k priiniku chromu p¥ 55 objemech rozto-
ku vztaZenych na objem ménice. KdyZ bylo
pokracovdno se sorpci, dochédzelo k maxi-
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mélnimu vysyceni ménife do hodnoty kapa-
city odpovidajici rovnovadze s upravovanym
roztokem. Vzhledem ke Kkyselé reakci recir-
kulaénich roztoki, zachycuje se Sestimocny
chrom Cré jako dvojchroman, tj. ve dvojné-
sobné mire, neZ kdyby se zachycoval jako
chroman. Autofi nalezli napfiklad p¥i préci
silné bazickym ménitem aniontdl (Amberlyst
A 26) kapacitu 50 mg Cr/ml vrstvy a v pii-
padé slab& bazického méniCe ([Ostion LG-
-AWP) 75 mg Cr/ml vrstvy.

Zplsob vyroby kysli¢niku vanadicitého po-
dle vyndlezu piedstavuje dva uzaviené o-
kruhy, z nichZ prvy je vyrobni a vytstuje
v produkci kysliéniku vanadi¢ného V205 a
druhy fesi otdzku odpadu a soucasné posky-
tuje zpracovatelny produkt s vysokym ob-
sahem chromu.

V zdjmu maximéinitho nasyceni ménice
aniontd chromem a ziskédni jeho konstantni,
velmi nizké koncentrace ve vodé vracené
do vyroby kysliéniku vanadicitého, je vyhod-
né pracovat soufasné nejméné se dvéma
kolonami méni¢ti stejného objemu v sério-
vém zapojeni. V prvé kolon€ dochézi k ma-
ximéalnimu vysyceni chromem a ve druhé
k dokonalému oddéleni chromu z pracov-
niho roztoku. Dojde-li za druhou kolonou
k priniku chromu, zafadi se tato jako prvni
a na jeji misto se zapoji zregenerovanéd ko-
lona. Prvni kolona vysycend chromem se
odstavi k regeneraci. Jako anexy je moZno
pouZit slab& i silné bazické anexy nejriznéj-
S§iho plivodu, napfiklad sovétské vyroby s
oznaCenim AN-1, AN-2F, AN-2FG, An-2FN,
AN-12, AN-18, AN-22, AN-23, AN-25, AN-28,
AN-31, AV-15, AV-16, AV-17, AV-17P, AV-19,
AV-21, AV-27; AV-28, EDE-10P a dalsi zndmé
anexy s obecnym oznaCenim Allasion, Am-
berlite, Bio-Rex, Diaion, Dowex, Duolite,
Imac, Kastel, Lewatit, Ostion, Permutit, Reli-
te, Rexyn, Serdolit, Varion, Wofatit, Zerolit,
tj. vSechny slabé a silné€ bazické anexy se
skupinami aminovymi nebo kvartérnimi amo-
niovymi.

Podle vyndlezu se doporucuje postup s
mimoradné vysokou regeneralni uéinnosti.
Té se dosahuje tim, Ze se redukci Sestimoc-
ného chromu Cré na trojmocny chrom Cr3
zcela rusi moznost vazby chromu na ménic
aniontti. Takového efektu se napiiklad jed-
noduSe doséhne tim, Ze vrstva méni¢e nasy-
cend chromem se vystavi ufinku kysli¢niku
sifi¢itého. Privddi se do vrstvy s vyhodou
na spodu kolony, rozpousti se ve vodné fa-
zi vypliiujici prostor mezi zrny ménice a di-
fizi pronikd do ionexovych &astic, kde re-
dukuje vdzany Sestimocny chrom Crf na troj-
‘mocny chrom Cr3, ktery vznikd v kationtové
form& a je na zdkladé Donnanova efektu
vyluovan z anexové fdze. VeSkery chrom
vazany ménifem se tak zakoncentruje do
kapaliny vyplilujici prostor mezi Casticemi
(25 aZ 30 % objemu vrstvy), pfipadns vy-
plitujici viastni ionexovou fazi (napiiklad 50
aZ 60 % objemu ionexové faze], tj. do obje-
mu kapaliny predstavujici celkem asi 62 aZ
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72 Y% objemu vrstvy ménite. Koncentrovany
regenerdt lze snadno vyt&snit z vrstvy mé-
nic¢e aniontli, napfiklad minimalnim mnoZ-
stvim kyseliny sirové a zpracovat bez nut-
nosti daldiho zahu$tovani. Ve svych méfe-
nich autofi vyndlezu pozorovali v regeners-
tu koncentraci chromu 80 aZ 115 g/l. V da-
ném pripadé bude koncentrace zéaleZet na
typu ménife a stupni jeho nasyceni chro-
mem, coZ bude zaviset na sloZeni recirku-
la¢énich vod a dal3ich pokusnych podmin-
kéch.

I kdyZ popisované PeSeni regenerace re-
dukci chromu kysli¢nikem sifi¢itym je po-
vazovano za zvlast vyhodnou alternativu,
neni timto jedinym p¥ipadem rozsah vynadle-
Zzu omezen. Misto kysliéniku sifi¢itého je
moZno pouZit jeho sole, nebo reakéni pro-
dukt alkalického dithioniCitanu s formalde-
hydem, obsahuiici formaldehydsulfoxylat,
formaldehyd nebg jeho oligomery, obecné
riizné sloudeniny anorganické i organické,
redukujici Sestimocny chrom Cré na trojmoc-
ny chrom Cr3,

Koncentrovany regenerdt je moZno pouZit
jako surovinu pro vyrobu sloufenin chromu
nebo v koZeluZstvi. Jednou z moZnosti zpra-
covani regenerédtu je vyroba chromitého ka-
mence, napiiklad z tzv. zeleného sulfdtového
louhu, k némuZ se p¥idé poZadované mnoz-
stvi pevného siranu draselného, pfipadné
koncentrované kyseliny sirové a roztok se
necha krystalizovat. Matetny louh po krys-
talizaci kamence je moZno pouZivat k vyté&s-
fiovdni koncentrovaného regenerdtu z vrst-
vy meénic¢e anionti. Vysokd Kkoncentrace
chromu v regenerdtu umoZiiuje fadu dal3ich
zpracovani, napiiklad pfimou elektrolyzu a
vyrobu kovového chromu, pfipadné oxidaci
na kysliénik chromovy CrOs, zpracovani na
ferrochrom, vyrobu pigmentd apod.

Na pfipojeném vykresu je zndzornéna
technologicka linka, sestédvajici ze zdsobniku
1 vstupnich recirkulaénich vod, z t¥i stejné
velkych kolon 2a, 2h, 2¢ naplnénych stej-
nymi vrstvami bazickych méni¢d aniontq,
dale ze zasobniku 3 plynného kysli¢niku si-
Fi¢itého, ze zdsobniku 4 regenserdtu a ze
zdsobniku 5 kyseliny sirové o koncentraci

- 20 %. Ze zasobniku 1, kam jsou privad&ny

vstupni recirkulaéni vody z ckruhu vyroby
11 kysliéniku vanaditného, se tyto vody fil-
truji vrstvou ménice v prvé koloné 2a a od-
tud se odvadéji k filtraci do druhé kolony
2b, odkud se ochuzené recirkulatni vody,
zbhavené chromu, vedou zpét do technologic-
kého okruhu vyroby 11 kysli¢niku vanadic-
ného.

KdyZ dojde k Uplnému vysyceni prvé ko-
lony 2a S$estimocnym chromem, prepoji se
tok vstupnich recirkulaénich vod na druhou
kolonu 2b a z ni na tfeti kolonu 2e. Do nyni
odstavené prvé kolony 2a se uvadi odspodu
ze zédsobniku 3 plynny kysliénik sifidity, a
to aZ do skonfeni redukce zachyceného
Sestimocného chromu na trojmocny chrom.
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Poté se na prvou kolonu 2a pfivede ze zé-
sobniku 5 kyselina sirova 20 % v mnoZstvi
asi 0,7 objemu vrstvy ménife v prvé koloné&
2a. Uvolnény koncentriovany regeneréat oiob-
sahu asi 80 aZ 120 g chromu/l se shromaz-
duje v zasobniku 4 regeneritu.

Mezitim se vysytila druhd kolona 2b chro-
mem a je tedy pfipravena k pravé popsané
regeneraci, k niZ lze jiZ pouZit, po redukci
Sestimocného chromu ve vrstvé ménife Kys-
liénikem siFi¢itym, k vyt&snéni trojmocného
chromu koncetrovaného regenerdtu ze za-
sobniku 4 regenerdtu. Kyselina sirovd ze
zdsobniku 5 pak slouZi pouze k promyti ko-
lon od zbytkdl trojmocného chromu pred
dalsi filtraci vstupnich recirkulatnich vod.
Podobnym zptisobem se pokraduje nepfetrZi-
t8, pricemZ razeni vZdy dvou kolon napii-
klad 2a, 2b s vrstvami ménice aniontt pfi
filtraci za sebou umoZiiuje, Ze kolona pii-
pravend k regeneraci neobsahuje vézany
vanad, ale pouze vdzany Sestimocny chrom.

Pfiklad

Recirkulacni vody, o pH, 2,0 obsahujici
0,15 g pétimocného vanadu V9/1, 1,2 g Sesti-

mocného chromu Cré/1, siranové ionty SO42-
50 g/l, hydroxid sodny odpovidajici Naz0
50 g/1, kysliénik kiFemicity SiO2 0,5/1, amonné
ionty NH4* 7 g/l, Zelezo, mangan, titan hli-
nik v setindch g/l, byly filtrovany kolonou
se 100 ml silné bazického makroporézniho
styrénového meénice aniontli Wofatit SZ-30
do nasyceni zminéné kapacity a vyt&snéni
vanadu z vrstvy ménic¢e. Hodnota dosaZené
kapacity byla 60 g chromu/litr mé&nice.

Po promyti vrstvy 50 ml 1 N kyseliny siro-
vé byl do kolony jejim filtraénim dnem do
vrstvy méniCe uvaddén kysliénik siFifity ta-
kovou rychlosti, jak se spotifebovaval po re-
dukci Sestimocného chromu na trojmocny
chrom, Plvodni Cervenohnéd4 vrstva méni-
¢e nasyceného chromem se zménila na zele-
nou a roztok mezi zrny se zbarvil temné ze-
len8. Koncentrovany regenerdt byl nejprve
vyt8siiovdn z vrstvy ménice zfedénym roezto-
kem z pfedchézejici regenerace, pFi¢emZ 0,65
objemu vrstvy ménife obsahovalo chrom 0
koncentraci 115,4 g Cr/l. Posledni zbytky
chromu byly vymyty vodou okyselenou na
pH 3 a ziskany regenerdt uschovan pro po-
uZiti k dalSi regeneraci.

PREDMET VYNALEZU

1. Zptisob vyroby kysliéniku vanadi¢ného,
u . kterého se napfiklad vychozi surovina s
obsahem chromu oxidac¢né praZi s alkalickou
piisadou a tim se pfevede trojmocny vanad
na pétimocnou formu, nateZ se tento vanad ze
ziskaného praZence vyluhuje vodou a izo-
Iuje jako meta-, pripadné polyvanaditnan
amonny, ktery se oddeéli od recirkulaénich
vod a tavi na Kkysliénik vanadi¢ny, vyzna-
Cujici se tim, Ze se vstupni recirkulaéni vo-
dy filtruji nejméné dvéma za sebou zaiaze-
nymi vrstvami bazickych méni¢i aniontd a
ziskané vratné recirkulaéni vody zbavené
chromu, ale obsahujici ptivodni mnoZstvi
vanadu, se odvad&ji zpét do okruhu vyroby
kysli¢niku vanadi¢ného, nateZ se po nasy-

ceni prvé vrstvy bazického méni¢e aniontii
chromem, pokraduje se zavad&nim vstup-
nich recirkulatnich vod do druhé vrstvy
bazického meénite aniontli a na prvé vrstvé
ménife se mezitim zredukuje Sestimocny
chrom na trojmocny chrom, ktery se odtud
vytésni s kapalnou fazi jako koncentrovany
chromovy regenerat a takto zregenerovand
prvd vrstva bazického meénife aniontl se
pouZije k filtraci dalSich vstupnich recirku-
la¢nich vod.

2. Zptsob vyroby podle bodu 1, vyznacuji-
ci se tim, Ze se k redukci na trojmocny chrom
uvadi do vrstvy bazického ménice aniontd,
nasycené Sestimocnym chromem, kysliénik
siFigity.

1 list vykresh
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