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Abstrakt

Spolecnost Kovohuté Ptibram ndastupnicka, a. s., se zabyva recyklaci odpadii
s obsahem olova a dalSich nezeleznych a drahych kovt. Sklada se ze 4 divizi, z nichz
tfi jsou zamétfeny na recyklaci kovll a jedna na vyrobu komponent a hotovych
vyrobkll zejména na bazi olova, cinu, médi a stfibra. Nejvyznamnéjsi co do objemu
vyroby, obratu a vlivu na zivotni prostiedi je divize Recyklace, jejiz hlavni naplni je
pyrometalurgické zpracovani odpadl s obsahem olova, pfedevsim pak vyrazenych
olovénych akumulatord a kusového olova, s cilem vyrobit olovo o chemické Cistoté
99,97 az 99,99 % nebo slitiny olova.

Odpady s obsahem olova jsou nejprve taveny v Sachtové peci spolu s ostatnimi
slozkami vsazky za vzniku surového olova, strusky, olovaiského kaminku
a plynnych produktt s tlety. Surové olovo je dale zpracovano fyzikaln¢-chemickymi
procesy za ucelem dosazeni pozadované¢ho chemického slozeni.

Filozofii spolecnosti je maximdalni materidlové a ekologické vyuziti vSech
tzv. vedlejsich produktt vznikajicich v prubéhu celého procesu recyklace olova.

Jednim ztzv. vedlejSich produkti jsou ulety ze Sachtové pece, které jsou
zachytdvany na soustavé pytlovych filtr a nésledné¢ jsou zpracovany
hydrometalurgicky.

Princip hydrometalurgického zpracovani uleti spociva v pfevedeni olova ve formé
chloridli na uhli¢itan zpracovatelny technologii Sachtové pece. Soucasné vznika
1 odpadni voda s obsahem soli a kovil, zejména thallia a kadmia.

Stavajici Cisticka odpadnich vod, situovana v aredlu spolecnosti, dokaze kovy
z téchto odpadnich vod s vyjimkou TI, jehoz separace je neliplna, pomérné ucinné
odstranit.

Hlavnim cilem této bakalarské prace je popsat a vyhodnotit unikatni technologii,
kterou vyvinul VUANCh Usti nad Labem ve spolupraci se spole¢nosti Kovohuté
Pfibram nastupnicka, a.s. v ramci projektu ,,Vyzkum a vyvoj separace téZkych
kovi z odpadnich vod reduk¢éné-sorpénim zpisobem a technik zpracovani
vyredukované smési téZkych kovii a jejich sloucenin na vyuZitelné produkty*,
ktery byl zahdjen vroce 2010 a ukoncen 30.6.2014. Hlavnim tukolem vyvijené
technologie bylo snizit zneciSténi siln€ kontaminovanych vod zlouZeni pecnich
ulettl, zejména eliminovat vysoky obsah Tl v nich, izolovat Tl z vyredukované smési
kovii a jejich slouCenin ve formé& cistych thallnych soli s kone¢nou preparaci
a vytavenim TI do kovové formy o nejvyssi mozné Cistoté pro piipadny prode;.

Kli¢ova slova: thallium, louzeni, odpadni voda, redukce



Abstract

The company Kovohute Pribram nastupnicka, a.s., deals with the recycling of waste
containing lead and other non-ferrous and precious metals. It consists of four
divisions, three of which are focused on metal recycling and one on the production of
components and finished products mainly based on lead, tin, copper and silver. The
most important division in terms of production volume, turnover and the impact on
the environment is The Recycling Division, whose main task is pyrometallurgical
processing of wastes containing lead, especially discarded lead-acid batteries and
piece of lead, to produce lead of the chemical purity of 99.97 to 99.99 % or lead
alloys.

Wastes containing lead are first melted in a shaft furnace together with the other
components to produce crude lead, slag and lead matte and gaseous products. Crude
lead is further processed by physico-chemical processes to achieve the desired
chemical composition.

The company's philosophy is the maximum material and ecological use of the
so-called byproducts produced during the whole process of recycling lead.

One of the so-called byproducts are drifts from the blast furnace, which are captured
in a bag filter system and are subsequently processed by hydrometallurgy.

The principle of hydrometallurgical processing of the drifts lies in transferring lead
in the form of chloride to carbonate processable by technologies of shaft furnace.
Simultaneously there is also wastewater containing salts and metals, especially
cadmium and thallium.

The existing wastewater treatment plant, situated in the premises of the company,
can remove these metals from wastewater except Tl, whose separation is incomplete,
quite effectively.

The main objective of this thesis is to describe and evaluate the unique technology
developed by VUANCh Usti nad Labem in collaboration with Kovohute Pribram
nastupnicka, a. s. within the project ""Research and development of the separation
of heavy metals from wastewater — by reduction- sorption method and
techniques for processing the reduced mixture of heavy metals and their
compounds into useful products™, which was launched in 2010 and ended June 30,
2014. The main task of the developing technology was to reduce the pollution of
water heavily contaminated by leaching of furnace drifts and particularly eliminate
the high content of Tl in them, isolate Tl from the reduced mixture of metals and
their compounds in the form of the pure Tl salt with the final dissection and fusion of
Tl into a metal mold for the highest possible purity for eventual sale.

Keywords: thallium, leaching, removal, waste water, reduction
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1 UVOD

Piibramské hutnictvi je po stovky let spjato s dolovanim nékterych zajmovych kovu
v této lokalité. I kdyz v historickych pramenech nenajdeme mnoho dokladi
o existenci pfibramské huté na pfelomu prvniho a druhého tisicileti naSeho letopoctu,
muzeme si byt jisti, Ze za doby Pfemyslovct jiz v okoli Pfibrami hut’ na zpracovani
stiibra stavala (Kunicky et Vurm, 2011; Plucha, 2011).

Nejstarsim dochovanym dokladem v pisemné podobé, ktery stiibrnou hut’ doklada, je
listina z 21. dubna 1311. Touto listinou stvrzuje prazsky rychtai Wolfin a méstska
rada prazskd, ze pan Konrdd z Piibrami a jeho synové piedali hut' prazskému
biskupovi Janu IV. z Drazic (Kunicky et Vurm, 2011; Plucha, 2011).

Z jinych historickych dokladi je patrné, ze hut' se zpoc€atku rozvijela, ale za doby
husitskych valek, které poznamenali Piibramsko, byl tento rozvoj pterusen. V roce
1525 je doloZena existence nové stfibrné huté v Podlesi. Poté uvadéji historické
prameny vV tficatych letech tohoto stoleti dokonce huté dvé — starou hut v udoli
Litavky (pravdépodobn¢ pobliz stavajicich Kovohuti) a novou hut’ u Starého Podlesi.
Rozvoj huti vyvrcholil povysenim mésta Pfibram na svobodné horni mésto (Rudolf
Il. vroce 1579). Koncem 16. stoleti vSak doslo ke zna¢nému upadku v disledku
morové epidemie (Kunicky et Vurm, 2011; Plucha, 2011).

Pfichodem Jana Antonina Alise do pfibramského reviru v roce 1772 nastal skute¢ny
pfevrat ve vyvoji hornictvi. Zacal srozsdhlou prestavbou a modernizaci
ptibramskych dold, ¢imZ se dostaly na sv€tovou uroven. Doslo k otevieni nového
dolu Vojtéch (kolem roku 1779) a protoze v té dobé pomérne nova hut (z roku 1725)
nestacila svoji kapacitou, zacal J. A. Alis pracovat na vystavbé nové moderni huté,
ktera zaCala 10. dubna 1786 na misté staré¢ huté roku 1632, ktera byla opusténa
(Kunicky et Vurm, 2011; Plucha, 2011).

Dnes$ni Kovohuté Pribram nastupnicka, a.s. stavi na zakladech této huté z roku 1786,
kterd zpracovavala stfibrné rudy nejen z Piibramska. Protoze vyskyt stiibra je
Vv horninach spojen s vyskytem olova, zacalo se i 0lovo dostavat postupné do poptedi
zajmu pii zpracovani, proto bylo v 60 letech 19. stoleti postaveno osm vysokych peci
na zpracovani olova a v roce 1886 bylo zapocato s olovénymi vyrobky (Kunicky et
Vurm, 2011; Plucha, 2011).

Se zvySujici se spotiebou olova se hut’ postupné pieorientovala spiSe na jeho vyrobu,
do roku 1972 z olovénych koncentratti a odpada a poté jiz jen z olovénych odpadu
(olovéné akumulatory). Tyto jsou pfepracovany na olovo definované kvality, olovéné
vyrobky a slitiny olova (Kunicky et Vurm, 2011; Plucha, 2011).

Kovohuté Piibram vznikla jako akciova spolec¢nost roku 1994. Stavajici technologie
byly modernizovany a v roce 1997 byla postavena nové4, moderni Sachtova pec Varta
(Kunicky et Vurm, 2011; Plucha, 2011).



2 CIiL PRACE

Hlavnim cilem této bakalaifské prace je popsat a vyhodnotit unikétni technologii,
kterou vyvinul VUANCh Usti nad Labem ve spolupraci se spole¢nosti Kovohuté
Ptibram nastupnickd, a.s. v ramci projektu ,,Vyzkum a vyvoj separace tézkych
kovii z odpadnich vod redukéné-sorpénim zpiisobem a technik zpracovani
vyredukované smési téZkych kovi a jejich slou¢enin na vyuzitelné produkty*,
ktery byl zahdjen vroce 2010 a ukoncen 30.6.2014. Hlavnim tukolem vyvijené
technologie bylo snizit zneciSténi silné kontaminovanych vod zlouZeni pecnich
uletll, zejména eliminovat vysoky obsah Tl v nich, izolovat Tl z vyredukované smési
kovii a jejich sloucenin ve formé Cistych thallnych soli s konecnou preparaci
a vytavenim TI do kovové formy o nejvyssi mozné Cistoté pro piipadny prode;.

3 PROFIL SPOLECNOSTI
3.1 DIVIZE RECYKLACE

Tato divize zpracovava nejvétsi mnozstvi odpadu a ma také nejvetsi finanéni obrat.
Podstatou je vyroba surového olova recyklaci odpadi a vratnych surovin na Sachtové
nebo bubnové peci. Déle je pak olovo rafinovéno do prodejné podoby.

Zakladni vstupni surovinou je odpad — vytazené olovéné baterie, kusové olovo, stéry,
strusky a pro chod pece dilezité pomocné suroviny (koks, struskotvorné ptisady aj.)

Na Sachtovou pec navazuji zatizeni pro €isténi spalin — dohofivaci komora a filtra¢ni
zafizeni, kde se zachycuji pecni ulety. Tyto jsou louzeny, aby byly zbaveny chléru
a mohli byt zpét zpracovany na Sachtové peci. Odpady v podob¢ kaminku a strusky
jsou drceny pied jejich odvozem k vyuziti (Plucha, 2011).

Béhem poslednich let bylo vybudovéno zafizeni na drceni olovénych baterii, jehoz
cilem je separovat polypropylén pro dalsi zpracovani a zbavit odpady co nejvétsiho
objemu kyseliny pfed zpracovanim na $achtové peci. Cast této kyseliny je pak
vyuzivana na louzeni odpadi s obsahem zinku (napf. alkalické baterie), (Plucha,
2011).

Jednim z mala produkti, které jsou ukladdny na skladky, jako jejich technické
zabezpeceni, je chudy pecni kaminek a struska (Plucha, 2011).

3.2 DIVIZE DRAHE KOVY

Divize Drahé kovy navazuje na historii zpracovani stfibra. Mimo n¢j zpracovava
I odpady s obsahem jinych drahych kovu (zlato, paladium, platina). Pro zpracovani
jsou pouzivany dle hlavni technologie — tfidéni a drceni na homogenizacni lince
(desky plosnych spojl a jiné elektrosoucéstky) pro chudé materidly a zpracovani na
kelimkovych pickéch pro bohaté homogenni materialy. Druhd zasadni technologie
slouzi ke zpracovani odpadii do pomérné vysoké Cistoty stfibra (vice jak 90%)
s piimési zlata, platiny a paladia (v obsahu 2-5%). Tyto tzv. anody se dodavaji pro
elektrolytické zpracovani v zahrani¢i (Plucha, 2011).
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3.3 DIVIZE ELEKTROODPAD

Vznik této divize je spjat s platnosti legislativy, ktera zavedla povinnost sbéru
neupotiebenych elektrozatizeni a vznik kolektivnich systému. V roce 2005 byla tedy
vybudovana drtici linka pro zpracovani elektrickych a elektronickych zatizeni, kdy
po nezbytném rucnim vytiidéni nebezpecnych slozek jsou odpady drceny a tfidény
na jednotlivé vyuzitelné frakce. Tyto jsou pak vyuzivany ke zpracovani v divizi
Recyklace nebo ptedavany k dalSimu vyuziti (Plucha, 2011).

Od roku 2012 je k divizi pridruzena samostatna spole¢nost Recyklace Ekovuk a.s.,
kterd se zabyva recyklaci svételnych zdroji, predevsim zafivek, v mensi miie
i vybojek a tspornych zarovek (Plucha, 2011).

3.4 DIVIZE PRODUKTY

Jiz z ndzvu divize je patrné, ze divize Produkty se jako jedina zabyva vyrobou, ktera
neni zalozena na recyklaci odpadi. Hlavnimi vyrobky jsou mékké pajky na bazi
olova a cinu, pajky plnéné tavidlem, klempitské pajky, apod. Déle pak loziskové
kovy, plechy, folie, profily, trubky, ale také stielivo do vzduchovych, brokovych
a kulovych zbrani. Sortiment obsahuje asi 2000 vyrobkd, které jsou vyrabény za
dodrzeni pfisnych ekologickych parametru (Plucha, 2011).

4 ZDROJE THALLIAV PODNIKU

Thallium je doprovodnym prvkem piedevs§im v zinkovych a olovnatych rudéach. Pfi
jejich metalurgickém zpracovani v pecnich agregatech na olovo, resp. odpada
s obsahem olova ptechazi Tl do tuhych znecistujicich latek, které jsou z velké ¢asti
zachyceny na filtracnich zafizenich jednotlivych peci. Pti zpétném zpracovani téchto
prachti s vysokym podilem olova dochazi ke kolob&hu Tl v procesu vyroby olova.
Pro vyssi obsah chloru, ktery pochazi z tzv. PVC separatord, kterymi byly v nedavné
minulosti vybaveny olovéné akumulétory, a velmi jemné zrnitosti prachi, bylo a je
nutné tyto ulety pfed jejich opétovnym zpracovanim upravit. Diive se v Kovohutich
tyto prachy pfidavaly za pifidavku sody (hydrogenuhli¢itanu sodného) do
tzv. kratkych bubnovych peci, kde kromé surového olova vznikalo velké mnoZstvi
Castecné rozpustného nebezpecéného odpadu na bazi chloridi a sirant (Plucha, 2011).

Od roku 2006 jsou odpady s obsahem olova také nejprve taveny v Sachtové peci
spolu s ostatnimi slozkami vsazky za vzniku surového olova, strusky, olovatského
kaminku a plynnych produktt s tlety. Surové olovo je dale zpracovano fyzikalné-
chemickymi procesy za uc¢elem dosazeni pozadovaného chemického slozeni (Plucha,
2011).

Filozofii spole¢nosti bylo a je maximalni materialové a ekologické vyuziti vSech
tzv. vedlejsich produktl vznikajicich v pribehu celého procesu recyklace olova.
Jednim z tzv. vedlejSich produktl jsou zminiované tulety ze Sachtové pece, které jsou

zachytdvany na soustavé pytlovych filtrii a nasledné¢ jsou zpracovany
hydrometalurgicky (Plucha, 2011).
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Princip hydrometalurgického zpracovani uleti spociva v pfevedeni olova ve formée
chloridii na uhlicitan zpracovatelny technologii Sachtové pece. Tomuto procesu se
fika alkalické louzeni tletd a upravené ulety jsou po odvodnéni na kalolisu vraceny
zpét do Sachtové pece ke zpracovani. Soucasné ale vznika i odpadni voda s obsahem
soli a kovt, zejména kadmia a thallia (Plucha, 2011, Technologicky piedpis).

Stavajici cisticka odpadnich vod, situovana v aredlu spole¢nosti, dokéze kovy
z odpadni vody s vyjimkou TI, jehoZ separace je neuplna a slozita, u¢inné odstranit.
Na podzim roku 2010 se spole¢nost Kovohut& Piibram nastupnicka, a.s. a VUANCh
(vyzkumny ustav anorganické chemie) v Usti nad Labem dohodly na feSeni tkolu
spoCivajiciho na vyvoji technologie, kterd by znejvice znecisténych provoznich
odpadnich vod dokazala ucinné vyseparovat kovy, ptredev§im Tl, a to takovou
formou, aby ziskany separat byl ve formé jeho eventualniho dalsiho vyuziti. Cilovym
stavem celého projektu mélo byt ziskano Tl v nejvyssi mozné ¢istoté. Takto ziskané
Tl by bylo mozné dale prodavat (Plucha, 2011).

5 VYSKYT A VLIV THALLIA NA ZDRAVi A ZIVOTNI PROSTREDI,
PRUMYSLOVE VYUZITI

5.1 VLASTNOSTI THALLIA

Thallium (TI) objevil William Crookes roku 1861 spektroskopicky v kalu olovénych
komor jedné harzské tovarny na vyrobu kyseliny sirové a pojmenoval ho podle
vyznatné zelené Cary v jeho spektru a zeleného zbarveni plamene (z feCtiny
tallos = zelena ratolest), (Remy, 1965).

Thallium se nachazi v periodické tabulce mezi dal§imi dvéma kovy - rtuti (HQ)
a olovem (Pb). Thallium ma liché¢ atomové ¢islo (81) a tomu odpovida malé
mnozstvi stalych ptirodnich izotopi (2), (Greenwood et Earnshaw, 1984). Thallium
je kov na Cerstvé fezné ploSe leskly, avSak na vzduchu ihned Sed¢ nabihajici.
Je mékei a také méné pevné nez olovo (Remy, 1965). Atomova hmotnost Tl ¢ini
203 g/mol (Saha, 2005), hustota je 11,85 g/cm® a teplota tani 302°C (Nriagu, 1998).
Vzhledem k pomérné nizkému bodu varu (1450°C) miize snadno dochézet ke vstupu
Tl do atmosféry pi1 metalurgickych procesech nebo spalovani uhli (Nriagu, 1998).
Thallium byva velmi ¢asto srovnavéano s draslikem (K), protoze ionty T1" a K™ maji
podobny iontovy polomér a mohou se tak snadno zastupovat v geochemickych
reakcich (Nriagu, 1998). V endogennich procesech vystupuje ve formé T1" (thalny),
v exogennich podminkach jako TI** (thality), (Trebichavsky et al. 1998). Prvni ze
dvou uvedenych je vice bézny a stabilni.

52 VYSKYT THALLIA

Thallium patii k prvkam, které se v pfirod€ vyskytuji na mnoha mistech, avsak témet
vzdy jen ve velmi malych koncentracich (Remy, 1965). Z pfirodnich zdroju jde
o zvétravani hornin, uvoliovani Tl z oxidacnich zon lozisek sulfidickych rud,
transport pfirodnimi vodami, kumulaci v sedimentech dna a zivych organismech
¢i rostlindch, fi¢ni odnos nebo roznaSeni prachu vétrem (Trebichavsky et al. 1998).
Thallium je ¢astym pruvodcem kovii, jako médi, zinku a zeleza. Thallium mtuzeme
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také dokazat v draselnych solich a slidé (Remy, 1965). Praimérna koncentrace Tl
v zemské kiie je 0,8 mgkg™ (Sahl et al. 1978). Obsah Tl v pidé zavisi piedev§im na
jeho koncentraci v geologickém substratu a intenzit¢ zvétravani matecné horniny.
Diky svému chalkofilnimu charakteru mtze Tl vstupovat do struktury sulfida, jako je
galenit (PbS), pyrit (FeS2) chalkopyrit (CuFeS2) a sfalerit (ZnS), ze kterych se také
pramyslove ziskava (Nriagu, 1998). Sfalerit je typickym mineralem hydrotermalnich
rudnich zil (nejcastéji v asociaci s galenitem), nejznaméjsi loziska jsou Ptibram,
Kutnd Hora, Jihlava nebo Banskd Stiavnica. O sfaleritu bylo napsano mnoho
publikaci, avsak informaci o obsahu Tl ve sfaleritu je velmi malo. Podle Bambase
(1990) a Ruzicky (1986) sfalerit na piibramsku (mistni Biezohorsky rudni revir) Tl
neobsahuje. Vyskyt sfaleritu je uvadén zejména s prvky stiibro (Ag), kadmium (Cd),
zelezo (Fe) a indium (In).

Samostatné mineraly Tl jsou mimofadné vzacné. V Makedonii byl nalezen
thioarsenitan TIASS; (lorandit), narostly na realgaru. Izomorfni smési selenidi médi,
thallia a stifbra je Tl pomérné bohaty crookesit ze Skrikerumu ve Svédsku. Podobné
sloZzeni mé 1 berzelianit, vyskytujici se tamtéz a také u Leibachu v Hornim Harzu,
které vsak je Tl mnohem chudsi (Remy, 1965).

Geochemickou anomalii Tl predstavuje cela oblast Krusnych hor (pfedevsim
s lozisky Sn-W rud) a lozisko Hradisté u Kadang, kde jsou vysoké obsahy TI v pyritu
(150 g/t) a markazitu (az 330 g/t). Stopy T1 obsahuji téz né€které mineraly pegmatitt z
Jeclova a Nové Vsi u Kiemze (polucit) a z Rudolfova u Ceskych Budg&jovic
(mikroklin). Thallium je typickym stopovym prvkem na lokalitdich Stfibro, Horni
BenesSov a Horni Mésto. Zajimavy je i vysoky obsah T1 v popelu uhli z dolu Novétor
u Trutnova (Trebichavsky et al. 1998).

Antropogennimi zdroji Tl jsou metalurgické procesy spojené s tézbou, Upravou
a zhutiiovanim rud (zejména olovénych a zinkovych), (Smith et Carson, 1977),
spalovani uhli v uhelnych elektrarnach (Ewers, 1988), aplikace pesticidi, odpady
z vyroby a pouziti kovu, slitin a sloucenin (elektrotechnika, elektronika, sklafstvi,
farmaceuticky prumysl aj.) a spalovani odpadt (Trebichavsky et al. 1998). Zdrojem
T1 mohou byt i imise z cementaren (Kaplan et al. 1990). Thallium patii mezi kovy
v globalnim méfitku je absolutni hodnota antropogennich zdroji (s vyjimkou
spalovani uhli a odpadll) nizké (Trebichavsky et al. 1998).

Distribuci Tl v pitnych vodach zriznych regioni CR se zabyval Zyka (1982).
Thallium bylo nejvice rozSiteno v pitnych vodach jihoCeského a severoceského
regionu (Pitter, 2009).

5.3 VLIV THALLIA NA ZDRAVI A ZIVOTNI PROSTREDI

Neustalé zvySovani zne€isténi Zivotniho prostfedi, mimo jiné i kovy, znamené vazné
nebezpeci pro biologickou rovnovéhu pfirody a tim ve svém konecném dusledku
1 pro lidskou populaci. Pfitom rizika vyvoland Skodlivinami, které v Zivotnim
prostiedi reprezentuji rtzné typy znecistujicich latek, je nutné posuzovat vzdy
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komplexné, na zaklad¢ celé tady kriterii, z nichz jako nejvyznamnéjsi je mozné
zminit toxicitu a rychlost interakce na zZivou hmotu. Mnoho kovi, resp. jejich
sloucenin, zaujima v této oblasti vyznamné misto a z hlediska ochrany zivotniho
prostiedi je jim nutné vénovat mimofadnou pozornost (Svab et al. 1991).

O TI jako kontaminantu je doposud znamo relativné malo informaci. Vzhledem
k jeho vysoké toxicité mohou vsak i jeho stopova mnozstvi negativné ovlivnit Zivotni
prostiedi. Nebezpeci pro zivotni prostfedi predstavuje piedevsim Tl antropogenniho
puvodu, které je v padach zastoupeno ve vétsim mnozstvi a je také 1épe biologicky
dostupné.

Thallium muaze byt aktivné nebo pasivné piebirdno mikroorganismy. Obsah TI
v rostlinach je funkci koncentrace Tl v ptdach, kde dané rostliny rostou
(Kabata-pendias et Pendias, 1992). Tl je snadno absorbovano kofeny i pomoci lista.
Studie prokézaly, ze Tl z antropogennich zdroju je rostlindm vice dostupné neZ Tl
geologického ptivodu (Lehn et Bopp, 1987). Zvysena mira piijmu Tl byla prokazana
u hot¢ice bilé (Sinapis alba L.), (Vanék et al. 2010). Nejvyznamné&jsi akumulace Tl
byla zaznamenana u rostlin z Celedi brukvovitych (Brassicaceae), (Vangk et al.
2010). Vzhledem k tomu, ze mnoho rostlin patficich k ¢eledi brukvovitych jsou
vyznamné kulturni plodiny, hrozi zde riziko vstupu Tl do potravniho fetézce.
Napriklad lidé Zijici v blizkosti cementaren, uhelnych elektraren a teplaren, spaloven
odpadli jsou vystaveni vyznamnym mnozstvim TI, hlavné diky konzumaci
kontaminovaného ovoce a zeleniny péstované na vlastnich zahradkach v pidg, jez
byla kontaminovana TIl, a ne inhalaci Tl z kontaminovaného vzduchu (Canadian
Council of Ministers of the Environment, 1999; Trebichavsky et al. 1998).

V disledku povétrnostnich vlivi kazdoro¢né vstoupi do zivotniho prostiedi odhadem
2400 t Tl (Bowen, 1979). Nicméné v duasledku lidské ¢innosti se navic kazdorocné
uvolni do zivotniho prostfedi dal§ich 2000 - 7000 t T1. Hlavnimi zdroji unik T1 do
pfirody jsou emise a odpadni materialy ze spalovani fosilnich paliv, taveni Zeleznych
i nezeleznych rud, zpracovani kovli a vyroby cementu. Primysl zpracovavajici TI
vSak nevypousti vyznamna mnozstvi Tl (Schoer 1984, ATSDR, 1992). Dalsim
kontaminantem zivotniho prostedi jsou skladky dilnich odpadd a historické doly,
kdy pii nedostatecném zabezpeceni Tl vstupuje do povrchovych a podzemnich vod
(Nriagu, 1998).

Mnozstvi antropogennich zdrojii Tl s negativnim vlivem na Zivotni prostiedi lze
snizit recyklaci, omezovanim spotfeby, vyuzivanim nahrad, piipadné zménou
technologii pfi vyrobé¢ nezeleznych kovii a spalovéani uhli (Trebichavsky et al. 1998).

Kovové Tl a jeho slouceniny jsou vysoce toxické a svymi ucinky pfipominaji olovo
nebo arzén. Nebezpecny je styk s pokozkou, poziti i vdechnuti. Kromé toho, ze
poskozuji nervovou soustavu a zazivaci organy, zpusobuji vypadavani vlasa (pro tuto
vlastnost slouzily slouceniny TI jako depilacni prostfedek pii onemocnéni kize
hlavy), (Remy, 1965). Thallium je rychle pfijimano organismem, V némz nahrazuje
draslik. NaruSuje ucinky vitaminu B, enzymi a metabolismus médi a Zeleza.
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nervového systému, zazivaciho traktu a ledvin (Trebichavsky et al. 1998). Thallium
je zafazeno mezi prvky podezielé z karcinogenity (Kazantis, 2000).

V zavislosti na zpusobu expozice a davce Tl, se vyskytuji akutni nebo chronické
projevy intoxikace. Akutni otrava se projevuje zvracenim a prajmy (Casto krvavymi),
velké davky vyvolavaji kiece, delirium, hluboké bezvédomi az smrt. Jindy se
projevuji bolesti na prsou a v bifiSe, slinéni, bolesti koncetin, zrychleni tepu,
poskozeni jater a ledvin, kozni vyrazky, ztrata vlasi apod. Chronicka otrava je
vzacna a jeji ptfiznaky jsou obecné mirné€j$i nez piipady akutnich otrav. Pfi poziti
pusobi Tl toxicky jiz od 0,01 g, letalni davka je asi 0,5-1 g, nejvyssi pfipustna
koncentrace rozpustnych Tl-slouéenin ve vzduchu je 0,1 mg/m®, (Trebichavsky et al.
1998; Saha, 2005).

Diagnosa je =zaloZzena na charakteristickém klinickém obrazu a laboratornim
potvrzeni  piitomnosti Tl v télnich tekutinach. Trojice gastroenteritida,
polyneuropatie a alopecie je povazovéna za klasické syndromy otravy. Mnozstvi Tl
je obvykle stanoveno ve vzorcich moci, krve a vlast (Saha, 2005). Studie ukazaly, ze
stanoveni Tl v mo¢i jsou nejvice spolehlivym indikatorem absorpce Tl a ucinny
nastroj ke screeningu nizkych expozicich z pracovniho nebo Zzivotniho prostiedi
(Singh et al. 1975).

54 PRUMYSLOVE VYUZITI THALLIA

Thallium a jeho slouceniny jsou vysoce toxické, diky ¢emuz je jejich pouziti
v oblasti primyslu, zemédélstvi i medicing€ zna¢né limitovano.

V soucasnosti jsou slitiny Tl pouZivany jako anodové desky, nizkoteplotni spinace
a tésnéni. Riizné slouceniny Tl jsou také pouzivany pii vyrobé spektrofotometri,
fotoelektrickych ¢lankd, zaruvzdornych cocek, nizko tavitelného skla, umélych
drahokami (klenott), keramickych cocek, fotografickych a xerografickych
prostiedkd a ohnostroji (Hammond, 1990; ATSDR, 1992). Jelikoz je Tl bez chuti,
barvy a zdpachu, bylo Casto vyuzivano k sebevrazdam, vrazddm a nezakonnym
potratim (Saha, 2005). Tl,SO4 byl diive pouzivan jako prostfedek na hubeni
hlodavcli a mravenci, nyni je v mnoha zemich jako pfili§ jedovaty pro obecné
pouziti zakazan. Malé, specidlni vyuziti Tl je v infracervené technologii, protoze
TIBr a TII propoustéji zareni o dlouhych vinovych délkach, a lze je proto pouzit na
fotocitlivé diody a infracervené detektory. Velké hustoty vodnych roztokt
mravencanu a malonanu thallného se vyuziva v malé mife k separaci minerall a ke
stanoveni jejich hustoty (Greenwood et Earnshaw, 1984). Nékdy se Tl uziva
v laboratoii k dosazeni monochromatického svétla zelené barvy (Remy, 1965).
Vyuziva se také pii vyrobe specialnich skel. Spole¢né se sirou, selenem a arzenem,
poskytuje velmi tézka, ale snadno tavitelna skla s vysokym indexem lomu (Karlsson,
2006). Je dulezitym prvkem pii vyrobé nékterych polovodicl, napf. tranzistorQ
a supravodicu.
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6 HLEQANi RESENI SNIZENI OBSAHU KOVU V ODPADNICH
VODACH

Spolecnost Kovohuté Piibram nastupnickd, a.s. (dale Kovohuté) zacala pocatkem
roku 2011 ve spolupraci s Vyzkumnym ustavem anorganické chemie, a.s. (déle
VUAnNCh) fesit projekt: ,, Vyzkum a vyvoj separace t&zkych kovil z odpadnich vod
(OV) redukéné-sorpénim zptsobem a technik zpracovani vyredukované smési
tézkych kovi a jejich sloucenin na vyuzitelné produkty* (dale projekt). Filozofii
obou spolu fesitelt bylo za vyuziti nejmodernéjSich technologii vytvofit ze
vznikajicich odpadl vyuzitelné druhotné suroviny.

Soucasna technologie ¢istirny odpadnich vod (COV) ve spole¢nosti Kovohuté
Pfibram je optimalni pro odstranéni kovut s vyjimkou Tl, jehoZ separace je neuplna.

Z tohoto divodu bylo dal$im cilem feSeného projektu vyvinout a provozné ovétit
technologii separace TI, jeho konverzi na vyuzitelnou (prodejnou) formu.

Reseni projektu bylo uspofadano do étyf tematickych okruhti tvorici bloky logicky
souvisejicich ¢innosti (Kudrlicka et al. 2014):

I. ,,Redukéné-sorpéni separace kovi z OV«
1. ,Izolace &istych thallnych soli“ (feSen pouze ve VUANCh)
I1l. ,,Preparace kovového TI*

IV. , Likvidace toxickych kyselych vod“ (fesen pouze ve VUANCh)

6.1 STAVAJICi ZPUSOB CISTENI ODPADNICH VOD S OBSAHEM
THALLIA, LIMITNI HODNOTY

Z procesu louzeni pecnich uletii denné odchazelo do kanalizace vedouci na COV SD
10 cca 6 — 10 m® odpadni vody zna¢né alkalické, s vysokym obsahem rozpusténych
anorganickych soli (RAS) a kovi, zejména thallia a kadmia. V prubéhu natoku na
COV byla tato voda zna¢né dotovana vodami z dal§ich kanalizagnich vétvi podniku
a Casto také vodami destovymi, popt. pii vysSich stavech spodnich vod 1 témito.
Priimérné koncentrace kovii pfichazejicich spole¢nou kanalizaci na COV byly v roce
2010 3,0 mg Tl a 4,4 mg Cd. Na vystupu z COV pak u Tl 2,6 mg/l a u Cd 0,03 mg.
Bylo tedy ziejmé, ze ucinnost ¢isténi v ukazateli Tl je mnohem horsi nez u kadmia.
Ukéazalo se, Ze je vyhodngjsi ¢isténi silné¢ kontaminovanych provoznich vod ptimo
V mist¢ jejich vzniku nez nafedéné vody o velkém objemu, (Plucha, 2011).

Pro kadmium byl v roce 2010 limit pro vypousténi 0,2 mg/l. Naopak pro Tl nemaji

Kovohuté¢ Piibram ndastupnickd, a.s. tento limit stanoven, piestoZze nebezpecné
vlastnosti Tl jsou obdobné jako u kadmia (Plucha, 2011).

6.2 CISTIRNA ODPADNICH VOD DESTOVYCH SD — 10

Zajistuje odstranovani kovii pomoci davkovani aktivovaného bentonitu
BA — 03, siranu zelezitého, sokofloku 26 a dodrZzovanim spravného pH v rozmezi
6 - 9. Voda se upravuje ve dvouhodinovych cyklech stiidavé ve dvou 10 m®
nadrzich. Pro zvySeni kapacity se pfecerpava do betonové jimky, odkud se provadi
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fizené vypou§téni v max. mnozstvi 3 Ls™. Méfeni objemu vypous§téného pritoku
odpadnich vod se provadi pomoci indukéniho pritokomeéru. Zpisob odbéru vzorku,
tj. 24 hodinovy smésny vzorek odpadnich vod, a vystupni limity jsou dany
integrovanym povolenim. Pro zachyceni zvySeného mnozstvi vody pii destich jsou
pro vyrovnani k dispozici dvé venkovni betonové jimky. Kal jako nebezpecny odpad
je piedavan k odstranéni opravnénym odpadovym firmam (Plucha, 2011).

Vzhledem k trvalému provozu louzeni tlet se v roce 2006 provedly technologické
tpravy COV pro piipad zvyseného obsahu kovii ve vstupnich odpadnich vodach,
které spocivaji ve zvySeni pH a jeho dodatecnym snizeni pomoci foukaného CO;
pted vystupem do recipientu. V roce 2011 bylo instalovano davkovaci zatizeni pro
snizeni obsahu Tl v odpadni vodé. Do podnikové kanalizace uzitkové vody jsou také
svedeny historické kanaly, které drénuji velkou ¢ast podzemnich a prasakovych vod
z arealu spole¢nosti (Plucha, 2011).

6.3 CHEMICKE SLOZENi ODPADNICH VOD Z PROCESU LOUZENi
ULETU

Pro volbu spravného postupu separace kovli z OV bylo nezbytné zjisténi chemického

slozeni OV z technologie hydrometalurgického zpracovani odpada s obsahem olova,

tedy provozu louzeni ulett. Byla stanovena koncepce odbéru vzorki, které byly

analyzovéany v akreditované laboratoii spolecnosti Kovohuté¢ Ptibram nastupnicka,
a.s. (Pistulka et Plucha, 2012).

Pro odebirani reprezentativnich vzorki, pfi procesu diskontinualni tlakové filtrace —
oddélovani uhli¢itanu olovnatého od odpadni vody, byl pouZit rezim dvanacti odbérti
(vzorkl) za 24 hodin. Typické chemické sloZeni odpadni vody pak bylo ziskdno
chemickou analyzou primérného vzorku - smési vSech dennich vzorkd,
minimalizujiciho kolisdni koncentrace kontaminantii v pribéhu technologického
procesu, (Pistulka et Plucha, 2012).

M¢éteni bylo provedeno ve dvou 5 dennich etapadch. Prvni etapa probihala
od 6. ¢ervna 2011 do 10. Cervna 2011 (pichled chemického slozeni odebranych
vzorku v tabulce (tabulka ¢. 1) a druha pak od 5. zafi 2011 do 9. zaii 2011 (ptehled
chemického slozeni vzorki viz tabulka ¢. 2).
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Datum | Oznageni | AS | Cd | Ni | Pb | Sb | TI | zn | Chloridy | Sirany

odbéru vzorku ¢ [mg.I"]

6.6.2011| 2E35 | <5 | 560 | <2 | <10 | <10 | 165 | <1 | 41900 | 67800

7.6.2011| 2E38 | <5 | 681 | <2 | <10 | <10 [ 162 | <1 | 40100 | 69000

8.6.2011| 2E39 | <5 | 681 | <5 | <10 | <10 [ 189 | <1 | 39100 | 66300

9.6.2011| 2E40 | <5 | 228 | <2 | <10 | <10 [ 185 | <1 | 36600 | 66600
10.6.2011| 2E58 | <5 | 200 | <2 | <10 | <10 | 174 | <1 | 29800 | 59200

Tabulka ¢ 1: Chemické slozeni OV z procesu louzeni uletit v obdobi I. etapy od 6. 6. do 10. 6. 2011,
(Kovohuté, VUANCh 2011)

Datum | Oznageni | As | Cd | Ni | Pb | Sb [ TI | zn | Chloridy | Sirany
odbéru vzorku c [mg,rl]

5.9.2011| 2E76 <5 | 935 | <1 | <10 | <10 | 142 | <1 | 58000 | 57100
6.9.2011| 2E77 <5 | 32 | <1 | <10|<10| 137 | <1 | 41100 | 43100
7.9.2011| 2E78 <5 | 5460 | <1 | <10 | <10 | 149 | <1 | 51700 | 60100
8.9.2011| 2E79 <5 | <1,0 | <1 |31,6|<10| 123 | <1 | 48900 | 104000
9.9.2011| 2E80 <5 | <1,0 | <1 | <10 | <10 | 137 | <1 | 53100 | 87700

Tabulka & 2: Chemické slozeni OV z procesu louzeni uletii v obdobi II. etapy od 5. 9. do 9. 9. 2011,
(Kovohuté, VUANCh 2011)

Ziskané hodnoty

stézejnich ukazateli pro ekotoxikologickou charakterizaci

odpadnich vod a stanoveni hmotnostnich tokd kontaminanti béhem obou etap
provozu sledované technologie byly nazorn¢ vyjadieny v grafech (graf 1 a graf 2).
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Graf ¢ 1: Znazornéni vyhodnoceni koncentrace sledovanych kontaminantii v 1. etapé vzorkovani,

(Kovohuté, VUANCh 2011)
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Graf & 2: Zndzornéni vyhodnoceni koncentrace sledovanych kontaminantii v Il. etapé vzorkovani,

(Kovohuté, VUANCh 2011)

Z grafického zndzornéni vysledkii stanoveni chemického sloZeni sledovanych
majoritnich toxickych kontaminantii bylo patrné, Ze:

— koncentrace Tl v OV se v obou obdobich jeho monitorovani udrzuje na pomérné
konstantni urovni bez vyraznych skokovych zmén,

— koncentrace kadmia v OV v obou obdobich jeho monitorovani se pomérné
vyznamné meéni (v obdobi II. etapy vice) patrné vlivem kolisani pH ve vodach.

Pii monitorovani OV z procesu louZeni a z vysledkli chemickych analyz vzorkt
téchto OV byla zjisténa skuteCnost, Ze proces louZeni uletl vykazuje znacné
nerovnomérnou hodnotu kyselosti vystupnich vod. Pfesto, ze se jednd o problém
jiného technologického celku, nezZ je predmétem projektu, ma ptimy vliv na vstupni
parametry OV pro tento vyzkumny projekt a tim i viilbec moznost OV uvazovanym
zpusobem zpracovavat, (Pistulka et Plucha, 2012).

V soucasnosti jsou vSechny OV z louZeni uletd smichany s ostatnimi OV z celého
arealu Kovohuti a pfipadné zvySené kontaminace se fesi v takto zfedéném stavu az
na cisticce odpadnich vod. Obcas zvySené obsahy kadmia se pak mohli pficitat
riznym zdrojim a jejich ur¢eni nebylo snadné. Jak vSak odhalilo probéhlé
monitorovani, zdroj ob¢asné zvySené¢ho obsahu kadmia mlZe pochéazet pravé z této
technologie louzeni, (Pistulka et Plucha, 2012).

Hlavni nebezpeci pfi pouzivani OV ve zkoumaném projektu separace kovi je
v ptipadé, Ze by reaktory se zinkovou ndplni protékala znaéné kyseld voda.
V takovém piipadé by mohla nastat reakce, pfi niz se zacne uvoliiovat vodik a pfi
urcité koncentraci tohoto plynu by uz nebylo daleko k vybuchu (Pistulka et Plucha,
2012).
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7 PRINCIP A POPIS NAVRZENE TECHNOLOGIE NA REDUKCI
THALLIA V ODPADNICH VODACH

7.1 HLEDANIi VHODNYCH NAPLNI A CINIDEL SEPARACNI LINKY
7.1.1 ZINEK

Pro redukci kovii z OV byl v 1. fazi procesu navrzen kovovy zinek s CO nejvétsim
specifickym povrchem.

Nejdiive byl pouzit tzv. dendriticky zinek, ktery bézné vznikd pfii procesu rafinace
olova tzv. vakuovym odzinkovanim, tj. technologickou operaci, kdy se prebyte¢ny
zinek zolova za témé&f absolutniho vakua odpafuje (destiluje) a pii kontaktu
s chlazenym vikem kotle vytvafi plastve dendriti zinku v tloustce 1 — 3 cm
(viz obrazek ¢. 3). Tato forma zinku se pomérné snadno rozpada na mensi kusy. Pro
proces redukce kovi se provadélo sitovani na vhodnou zrnitost. Vzhledem
Kk pokracujicimu se rozpadani tohoto typu zinku dochazelo sice k vyznamné redukci
kovi na jeho povrchu, pii jeho regeneraci zaroven dochazelo k jeho znaénym ztratam

a neimérné potiebé jeho dopliovani.

Obrazek ¢ 2: Celistovy drtic, (Kovohuté, 2012) Obrdzek & 3: Plastve dendritického zinku,
(Kovohute, 2012)

Dal§i moznosti byl tzv. granulovany zinek, ktery se tavil a odléval piimo
v Kovohutich. Jeho vyhodou byla tvorba granuli vhodného tvaru a zrnitosti, ovSem
dosti Casto se stavalo, Ze vyslednym produktem pii odlévani byly i znacn€ nevhodné
jehlice (obrdzek ¢. 4 ab).

20



1Y

Obrazek & 4: Zinkové granule nevhodného tvaru  Obrazek & 5:Vyhovujici  tvar  zinkovych
(jehlicovity tvar), (Kovohuté, 2012) granuli, (Kovohuté, 2012)

Alternativou k vyse uvedenym postupiim je nakup jiz hotovych granuli vhodného
tvaru a velikosti. Na trhu bylo k dispozici n€kolik variant. V praxi byly jednotlivé
alternativy hodnoceny z hledisek, jako jsou cena nebo fyzikalné-chemické vlastnosti
zinku — schopnosti zachytavat kovy (obrdzek ¢. 6 a 7).

sl Ilrrlllrlllllllll |

Obrazek ¢ 6 a 7: Riizné tvary Zn granuli nabizené na trhu, (Kovohuté, 2012)

Provedené pokusy pfipravy zinkové napln€ pro reaktory ukazaly, Ze vSechny tfi
popsané cesty jsou mozné. Kazdd z moznosti ma své vyhody i nevyhody a to
vétSinou v takové kombinaci, Ze jednoznac¢né rozhodnout o nejlepsi varianté nebylo
jednoduché. Teprve nasledné pokracovani provoznich experimentd ukézalo
prevazujici vyhody nad nevyhodami té které varianty a urcilo tak jednoznac¢nou cestu
K pfipravé Zn pro napln reaktorti. Pokusné zakoupeny a nasledné vyzkousSeny zinek
ve tvaru hexagonii se bohuzel neosvédCil a pro dal§i vyzkumné testy ho neslo
pouzivat (obrdzek ¢. 7 vySe uvedeny vpravo).

Po zvazeni vSech pozitiv a negativ se nejvice osvédCil zinek ve form& malych
(10-20 mm) granuli nakoupeny od firmy A.M.P.E.R.E., ktery nejlépe uspél v dalsich
testech technologické linky na separaci kovi z OV z technologie ,,LouZeni ulett*.
Béhem procesu regenerace nedochazelo zejména K odrolu (ztraté zinku) vlivem
obruSovani Zn ¢astic (viz obrdzek ¢. 8), (Pistulka et Plucha, 2012; Pistulka et
Oktabec, 2013).
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Obrdzek ¢ 8: Pouzité Zn granule nakoupené od spolecnosti A.M.P.E.R.E,(Kovohuté, 2012)

7.1.2 LIGNIT

Lignitem je nazyvano nejmladsi a nejméné karbonizované hnédé uhli. Z chemického
hlediska se jedna predev§im o makromolekularni komplex polysacharidd,
huminovych kyselin, polyaromati a uhlikovych fetézcii se sirnatymi, dusikatymi
a kyslikatymi skupinami (Kucerik, 1998). Zejména diky huminovym latkdm je tak
vhodny k odstranovani kovi z odpadnich vod. V ptipadé projektu separace kova
bylo vyuzito schopnosti lignitu k plynulé konverzi ionti kadmia a thallia za ionty
zinku a jejich néslednou imobilizaci na lignitu iontové-vyménnou adsorpei za ionty
neskodného vapniku a hot¢iku.

Lignit v objemu jednoho kamionu byl zakoupen na Slovensku v lignitovém dole
Bana Cary. V Kovohutich byl nadrcen a na zaptjéeném piesné definovaném
mechanickém klasifikatoru separovan ve forme granuli o velikosti 5-10 mm.

7.2 PROCES SEPARACE KOVU

Vlastni proces separace kovi redukéné-sorpénim zpisobem byl uspofadan ve dvou
Sstupnich, pficemz v prvnim stupni probéhla redukce kovi z odpadnich vod kovovym
zinkem a ve druhém stupni imobilizace iontd zinku adsorpci na pfirodnim
adsorbentu, lignitu, ndhradou za ionty netoxickych kovli vapniku a hot¢iku z matrice
absorbentu (Kudrlicka et al. 2014).

Konkrétné 1ze cely chemismus separace kovi popsat nasledovné:

V prvni fazi procesu dochazi k vyredukovani iontt kovi z OV v metalické formé
pusobenim kovového zinku za souCasného uvolfiovani zine¢natych kationtt do
roztoku. Redukce probiha podle nasledujicich rovnic:

Cd* +zn° - zn** + Cd°
2TI" + Zn° — zn?* + 2T1°

Ve druhé fazi separa¢niho procesu jsou ionty Zn**, uvolnéné pii redukci toxickych
kovii z OV v prvé fazi procesu, imobilizovany na lignitu. Imobilizace iontd Zn®* na
lignitu z OV probihé iontové-vyménnou adsorpei za netoxické ionty Ca?* a Mg?* z
matrice lignitu podle nasledujiciho reakéniho schématu:

CaX, + Zn** — ZnX, + Ca**
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MgX, + Zn** — ZnX, + Mg
kde X = ,,aniont* matrice ptirodniho sorbetu — lignitu (Kudrlicka et al. 2014).

V prabéhu separa¢niho procesu dochazi pii dekontaminaci OV ke vzniku dvou
pevnych odpadt. Prvnim z nich je vyredukovana smés kova a jejich sloucenin, ktera
byla pfi feSeni projektu oznacena jako Tl-recyklat. Tl-recyklat je polymetalicka smés
primarné¢ tvofend kovovym thalliem a kadmiem, majoritné¢ pfitomnymi
v dekontaminované¢ OV, pro niz je obsah téchto dvou toxickych kovil
charakteristicky (Kudrlic¢ka et al. 2014).

Chemické slozeni vyredukované smeési dopliuje zinek, ktery do ni pfechazi pfi
pravidelné regeneraci reakénich naplni konverznich reaktortt mechanickou abrazi
Zn-zrn. V ramci projektu bylo navrzeno chemické zpracovani tohoto Tl-recyklatu na
vyuzitelné produkty, cisté soli Tl ptipadné na kovové TIl. Zpracovani tohoto
recyklatu bude popsano v dalsich kapitolach (Kudrli¢ka et al. 2014).

Druhym pevnym odpadem je pouzity adsorbent — lignit, nasyceny ionty zinku, ktery
bylo mozné vyuzit jako redukéni c¢inidlo Vrecyklacnich zafizenich Kovohuti.
Konkrétné v zatizeni kratké bubnové pece jako nédhrada za hnédouhelny mour, resp.
petrolkoks, slouzici kredukci kovového olova =z vratnych materidli procesi
recyklace olovénych odpadi (Kudrlicka et al. 2014).

7.3 CHOD NAVRZENEHO ZARIZENI A UCINNOST SEPARACNIHO
PROCESU

V pribéhu podzimu 2011 a jara 2012 byly provedeny separaéni testy ST-1 a ST-2
navrZzeného redukéniho zafizeni.

Separacni test ST-1 probihal po dobu 53 dnt. Bylo pfi ném zpracovano celkem
56 m° realnych provoznich odpadnich vod. Uginnost separace redukci, vyjadiena
snizenim koncentrace Tl a Cd v OV, byla po celou dobu testu ST-1 vyssi nez 99 %.
Utinnost separace adsorpci na lignitu, vyjadiena sniZenim koncentrace Zn v OV,
byla funkéni v 1. poloving testu, poté doslo k prirazu naplné adsorbéri. Divodem
bylo zvyseni koncentraci zinku v OV, ke kterym doslo dusledkem koncentrac¢nich
razi Tl a Cd ve zpracovavanych OV z technologickych divoda vyrobniho useku
zavodu Kovohuté¢ (Kudrlicka et al. 2014).

Reakéni napln redukénich reaktor byla regenerovana kazdy patek. Délka pracovni
periody reaktoru byla proménliva v zavislosti na koncentraci kova v OV
a pohybovala se v rozmezi 4 az 7 dni. Pti pravidelnych regeneracich reakénich naplni
bylo za dobu trvani separacniho testu pfipraveno pro navazujici vyzkumné prace cca
53 kg Tl-recyklatu s pftibliznym obsahem kovt: 13 % TI, 45 % Cd, 18% Zn
a 3 % Pb (Kudrlicka et al. 2014).

V prabéhu testu byly testovany obé pripravené tvarové formy Zn-télisek (Zn-zrna,
Zn-granule). Z hlediska ucinku na proces separace byly obé tvarové formy
rovnocenné. Z hlediska odolnosti, tj. ztrat zinku otérem Zn-télisek pti regeneraci,
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a z hlediska naro¢nosti pripravy byly vhodngjsi Zn-granule firmy A.M.P.E.R.E
zminéné v kapitole 6.1.1 (Kudrli¢ka et al. 2014).

Pti testu bylo ovéfovano konstrukéni feSeni stézejniho prvku redukénich reaktord —
nosného ro$tu. Bylo vyzkouseno nékolik konstrukénich provedeni, z nichz

nejvhodné;jsi vlastnosti vykazoval rost vyrobeny z nerezového sita (Kudrlicka et al.
2014).

Separacni test ST2 probihal po dobu 70 dni. Poruchy se v prabéhu separa¢niho testu
nevyskytovaly, aparatura byla odstavena pouze jednou z duvoda technickych
problémi v zavodé na cca 56 hodin. Regeneraci reak¢énich naplni bylo zpasobeno
celkem cca 10 hodin odstavek. Z celkové doby provozu separacni jednotky
1680 hodin, &inily ztraty pouze 4 %. P testu bylo zpracovano 80 m® realnych vod
(Kudrlicka et al. 2014).

Z dosazenych vysledkli bylo patrné, Ze Uc¢innost separace redukci, vyjadiena
snizenim koncentrace Tl a Cd v OV, byla po celou dobu testu vysoka. Koncentrace
obou byla sniZzena na hodnoty niz&i nez 4 mg/l. Uéinnost separace adsorpci na lignitu
byla niz§i nez pti separacnim testu ST-1, ale odpovidala granulometrii pouZzitého
lignitu (vzhledem k havarii v dole Batia Cary byl pouZit pouze obchodni druh
,»Orech® s velikosti zrn 2040 mm misto tfidéného lignitu s velikosti zrn 10-20 mm,
ktery byl pouzit v testu ST-1), (Kudrli¢ka et al. 2014).

Pi1 pravidelnych regeneracich reak¢nich ndplni bylo za dobu trvani separacniho testu
ziskano celkem 18 filtrac¢nich kolact s celkovou hmotnosti cca 81 kg Tl-recyklatu
(cca 80 kg susiny) s ptibliznym obsahem kova: 7-30 % TI, 20-60 % Cd, 10-30 %
Zn a do 1 % Pb. Jedna se piedevs§im o TI, TICI, Tl, SO4, Cd, Cd(OH),, Zn, ZnO
a Zn (OH), (Kudrlicka et al. 2014).

Pti testu byla ovéfovana moznost automatické regulace provozu separacni jednotky
na zakladé¢ signalu tlaku na vstupu do reaktorit R101A, B (pfepinani chodu reaktord,
odstranovani plynnych zplodin z reaktord tfesenim atd.). Na zakladé provoznich
poznatkd obsluhy zafizeni a vzhledem k tomu, ze se béhem testu nevyskytovaly
zavazné poruchy, lze konstatovat, Zze provedené konstrukéni Upravy separacni
jednotky mély pozitivni vliv na celkovy prabéh separacniho testu (Kudrlicka et al.
2014).

7.4 VYSTAVBA CTVRTPROVOZNI APARATURY

Béhem separacnich testt ST-1 a ST-2 byl odzkousen priabéh redukce kova v
provoznich podminkéach. Bylo zpracovavano cca 10 az 15 % z celkového mnoZstvi
OV produkovanych v provozu louzeni tuleth ve spole¢nosti Kovohuté Ptibram
nastupnicka, a.s. Na zaklad¢ vysledkti obou testi a zkuSenosti z provozovani
separacni jednotky byla navrzena tzv. Ctvrtprovozni aparatura, kterda méla byt
schopna zpracovat 80 az 90 % z celkového mnozstvi produkovanych OV (Oktabec et
Matuska, 2014).

Navrzené zatizeni (obrdazky ¢. 9 a 10) bylo z technologického hlediska rozdéleno do
3 provoznich ¢asti:
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1) Ptipravna ¢ast

2) Technologicka cast

3) Regenerace reaktivnich naplni

Pripravna cast

Technologicka ¢ast

=]
p——
Al
Adsorb.
71 p 72
Zasobnik Filtr Zasobnik L]
Vs VE
i 1 I z4sobnik surové vody ) S— pripravné ¢erpadlo
Z2 ... zasobnik upravené vody €2 ... davkovaci ¢erpadlo
Pl mechanické filtrace (0 1 7 — odplynovaci nddoby

R1(A,B), R2
A1,23

A3
Adsorb.

reaktor
... adsorbér
M+R cela

Obrdzek ¢ 9: Blokové schéma separacni jednotky na odstraiiovdani kovii z OV bez regenerace
reaktivnich naplni, (Kovohuté, 2013)

Obrdzek ¢ 10: Aparatura pro separacni test ST-2, (Kovohuté, 2013)
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Legenda:

1 ... zasobnik surové vody — H101, 9 ... odplynovaci nadoba O (beztlakovém rezim),
2 ... piskovy filtr — F101, 10 ... adsorbér— C101_A,

3 ... zasobnik upravené (filtrovan¢) OV — H102, 11 ... adsorbér— C101_B,

4 .. davkovaci ¢erpadlo C3, 12 ... adsorbér— C101_C,

5,6 ... redukéni reaktory R101 (A, B) s, tfasaky®, 13 ... vzorkovaci a méfici cela Z101,

7 .. odplyniovaci nadoba O1 (tlakovy rezim), 14 ... regulacni panel RP1,

8 .. redukeni reaktor R102, 15 ... regulacni panel RP2.

Pripravna ¢ast - zahrnovala stabilizaci toku, vytvareni provozni zasoby OV a jeji
mechanické €isténi. Jejimi soucastmi byly stavajici provozni sbérné nadrze OV pod
provoznim kalolisem, sbérné nadrze surové a upravené vody, umisténé v ocelové
konstrukci, lapa¢ kalu, piskovy filtr, ¢erpadla, regula¢ni panel a vodomér. Propojeni
jednotlivych aparatd bylo feSeno hadicovymi spoji. Hlavnim cilem pfipravné casti
byla separace pevnych castic ze surové OV na piskovém filtru (Oktabec et Matuska,
2014).

Technicky popis:

Neupravena OV z provozni sbérné nadrze vtékala do lapace kalu, odkud byla
Cerpadlem cerpana do sbérné nadrze surové vody. Z nadrze surové vody byla
neupravena OV Cerpana cerpadlem pies piskovy filtr, v némz dochazelo k odstranéni
mechanickych necistot, do nadrZe upravené vody. Vyska hladiny v nadrZich i chod
Cerpadel byly regulovany plovakovymi spinaci prostfednictvim regula¢niho panelu.
Celkové mnozstvi upravené OV bylo méfeno vodomérem (Oktabec et Matuska,
2014).

V pribéhu vyzkumného testu doslo k vymeén¢ stavajiciho piskového filtru za dvojici
piskovych bazénovych filtrd, které byly naplnény 25 kg suSeného filtracniho pisku
frakce PR 0,5-1 mm (Oktabec et Matuska, 2014).

r wr

Technologicka ¢ast - zahrnovala regulaci objemového toku odpadni vody, redukci
a adsorpci kovi z OV, méteni hodnot fyzikalné-chemickych parametrti a regeneraci
reaktivni naplné redukénich reaktort. Jejimi soucastmi byly Cerpadlo, plovakové
pratokoméry, redukéni reaktory, kyvaci zatizeni, odplynovaci nadoby, adsorbér
a méfici a vzorkovaci cela. Propojeni jednotlivych casti bylo feSeno hadicovymi
spoji. Hlavnim cilem technologické Casti bylo pfepracovani OV redukéné-sorpénimi
pochody na vodu spliiujici koncentracni limity pro vypousténi odpadnich vod do vod
povrchovych, (Oktabec et Matuska, 2014).

Technicky popis:
Upravena kontaminovand OV byla z nadrze upravené vody nasdvana davkovacim
cerpadlem a pres dvojici plastovych plovakovych pratokomeéra (rotametri)

davkovana do redukéniho tiseku technologické ¢asti aparatury. Druhy rotametr byl
zafazen jako zalozni (Oktabec et Matuska, 2014).

V redukénim useku OV nejprve vstupuje do jednoho z dvojice stiidavé pracujicich
redukénich reaktorti (1. stupen redukce) spojenych s elektromechanickym kyvacim
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zatizenim a odtud do tlakové odplynovaci nadoby vybavené automatickym odfukem
plynnych reakénich zplodin redukéniho pochodu. Daéle postupuje do reaktoru
(2. stupen redukce) spojeného s elektromechanickym kyvacim zafizenim a nasledné
do atmosférické odplynovaci nadoby, kde je opétovné zbavena plynnych reak¢nich
zplodin redukéniho pochodu. Poté vstupuje do adsorbéru a pies méfici a vzorkovaci
celu vytéka do kanalizace odpadnich vod, ustici na COV SD 10 (Oktabec et
Matuska, 2014).

Regenerace reaktivnich naplni — dopInéna pozdé¢ji, zajistovala regeneraci povrchu
télisek reaktivni napln¢ redukcnich reaktort a oddéleni suspenze vyredukované
smési kovu a jejich sloucenin filtraci (Oktabec et Matuska, 2014).

Regenerace zahrnovala vibrac¢ni zlab, bubnovou pracku reaktivnich naplni, filtraéni
nu¢, zdroj vakua — vyvévu, Cerpadlo filtratu, ocelovou konstrukci a sbérnou nadrz
filtratu. Filtraéni nu¢ je nddobka opatfena sklenénou nebo keramickou vlozkou pro
filtraci chemicky agresivnich roztoki v mistech, kde neni mozné pouzit klasicky
filtra¢ni papir nebo textilii (Oktabec et Matuska, 2014).

Hlavnim cilem regenerace reaktivnich naplni bylo znovu aktivovat néplné
redukénich reaktord separaci vylouéeného kalu vyredukované smési kovia (Oktabec
et Matuska, 2014).

Technicky popis:

Reaktivni napln spojena s vyredukovanou smési koviu byla z redukénich reaktort
postupné pomoci vysokozdvizného voziku vsypana do vibraéniho Zzlabu. Po
mechanickém vycisténi reaktoru a nosného sitového roStu naplné byl prazdny
a vycistény reaktor vcetné roStu umistén na plnici pozici a byla zahajena vlastni
regenerace télisek reaktivni naplné (Oktdbec et Matuska, 2014).

Regenerace probihala po Castech abrazi télisek reaktivni naplné o sebe v pracce.
Davkovani c¢asti reaktivni naplné do regenatoru — pracky se provadélo vibracnim
podavacem (Oktabec et Matuska, 2014).

Regenerace probihala pod vodou ve 3-5 cyklech zahrnujicich vzdy prani, sliti kalu
vyredukované smési kovi do nalevky nuce a doliti davky cisté vody do pracky.

Zregenerovana reaktivni naplin byla prevedena do vycisténého redukéniho reaktoru
(Oktabec et Matuska, 2014).

Vakuum pro filtraci suspenze vyredukované smési ve vode bylo vytvareno vyvévou.
Filtrat po filtraci byl soustted’ovan do nadrze pomoci ¢erpadla a nasledné pouzit pro
fedéni suspenze uletd pied louzenim (Oktabec et Matuska, 2014).

Pohled na ¢tvrtprovozni aparaturu je na nasledujicim obrazku (viz obrdzek ¢. 11).
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Obrazek ¢ 11: Pohled na ctvrtprovozni vyzkumnou aparaturu, (Kovohuté, 2013)

Uvedeni ,,Ctvrtprovozni vyzkumné aparatury pro separaci kovii z OV* do provozu se
uskutec¢nilo v bieznu roku 2013 a zkousky byly ukonceny v kvétnu 2014. Béhem
testu byly provéfovany stézejni konstrukéni prvky, systém odplynovani redukénich
reaktorti a systém fizeni procesu byl doplnény o funkci automatického startu po
vypadku dodavky elektrické energie a zjistovana moznost piedat obsluhu aparatury
pracovnikiim Kovohuti (Oktabec et Matuska, 2014).

Cista délka tohoto vyzkumného testu byla v diasledku provoznich odstavek
v Kovohutich Piibram 294 dnt.

B&hem testu bylo zpracovano celkem 1210 m® OV. Z vysledkl analyz vzorkd
odebranych béhem testu bylo ziejmé, ze koncentrace Tl ve vstupni odpadni vodé
kolisala v rozmezi od 100 do 300 mg/l. U kadmia bylo kolisani hodnot vyrazné&jsi,
hodnoty se pohybovaly v rozmezi od 0 az do 2000 mg/l. Redukci bylo thallium
I kadmium odstranéno témet se 100% uc¢innosti, hodnoty koncentrace se na vystupu
ze separacéni jednotky pohybovaly okolo 1 mg/l OV, ktera byla odvadéna k docisténi
do kanalizace vedouci na COV SD 10 (Oktabec et Matuska, 2014).

Regenerace néaplni redukénich reaktortt byla provadéna kazdy patek. Celkem bylo
separovano cca 514 kg suchého TI-recyklatu se zastoupenim kovd v poméru
cca 10-30 % TI, 15-60 % Cd, 10-35 % Zn a do 2 % Pb. Podle analyz jednotlivych
vzorku Tl-recyklatu bylo béhem testu odstranéno cca 103 kg TI, 153 kg Cd, 123 kg
Zn a5 kg Pb (Oktabec et Matuska, 2014).
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8 POPIS CHEMICKYCH PROCESU ZISKANI THALLIA V PODOBE
JEHO SOLI

8.1 IZOLACE CISTYCH THALLNYCH SOLI

Prvni variantou recyklacni ¢asti projektu, tj. zpracovani vyredukované smési kovi
a jejich sloucenin (Tl-recyklat) na vyuzitelné produkty, je izolace Tl ve formé ¢istych
thallnych soli provadénd standardnimi chemickymi operacemi. Postup zpracovani
vyredukované smési kovu a jejich sloucenin (Tl-recyklat) na ¢isté thallné soli byl
stejné jako v minulych letech rozdé¢len do tii okruhu (Jarvinen, 2006):

= zpracovani Tl-recyklatu na Tl-koncentrat,
= izolace surovych Tl-soli z Tl-koncentratu,
= izolace ¢istych Tl-soli.

Ziskany Cisty siran thallny lze deklarovat jako ¢istou TI-stl nebo ho lze vyuzivat jako
prekurzoru pro ptipravu celé fady ¢istych soli Tl vcetné Tl ve formé homogenniho
kovu (Bodson, 1978).

Na pocatku vyzkumu izolace thallnych soli bylo stanoveno sloZeni Tl-koncentrata.
Pievladajici formy vyskytu majoritnich prvkt v Tl-recyklatu ukazuje nasledujici
tabulka ¢. 3:

Prvek Prevladajici forma vyskytu

Zn Zn(OH)z2, Zn(HS04)2, C4HsO4Zn (octan zine¢naty), Zn®

Cd Cd(OH)2, CdCOs, CdS, Cd2S04(OH)2, CaHsCdO4 (octan kademnaty), stopy Cd°

TI TICI, TI2SO4, stopy TI°

Pb Pb(NHa4)2(S0a)2, K2Pb(S04):2

Tabulka ¢& 3: Previddajici formy vyskytu majoritnich prvkii v Tl-recykldatech, (Kovohuté, VUAnCh
2013)

Uvodni operace chemického zpracovani byly zvoleny tak, aby byly pokud mozno
odstranény majoritni vedlejsi slozky Tl-recyklatu zinek, kadmium a olovo za vzniku
koncentrované smési s vysokym obsahem TI, tj. Tl-koncentratu, tvofeného
piedev§im smesi TICAClz a TICI (Kudrlicka et al. 2014).

Odstranéni zbytkového obsahu kadmia bylo feSeno hydrolytickym Stépenim
podvojného chloridu TICdCl; za vzniku surového TICl se zbytkovym obsahem
kadmia < 1 % (Kudrlicka et al. 2014).

Zpusob izolace cistych Tl-soli ze surovych Tl-soli spocival v zavedeni postupt
sméfujicich ke zvySeni Cistoty a zaloZzenych na opakovaném rozkladu surovych
Tl-soli kyselinou sirovou s naslednym srazenim TICl kyselinou chlorovodikovou
s vysokou cistotou (Kudrlicka et al. 2014).
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8.1.1 CTVRTPROVOZNi VYZKUM ZPRACOVANI TL-RECYKLATU NA TL-
KONCENTRATY

V letech 2013 a 2014 bylo provedeno celkem 14 pokust ze vzorku Tl-recyklat
ziskanych z vystupl ze separacnich testli a ¢tvrtprovoznich vyzkumnych testl, které
probehly v roce 2012 a 2013 v Kovohutich Piibram.

Rozklad Tl-recyklati:

Sarze Tl-recyklatu byla pfevedena do michaného reaktoru a rozplavena ve vodé do
vytvoteni homogenni suspenze. Poté byla do reaktoru ptidano stechiometrické
mnozstvi kyseliny sirové a reakéni smés byla vytemperovana na teplotu cca 80 °C
a ponechana reagovat po dobu ¢tyt hodin. Po ukonceni rozkladu byla reakéni smés
piefiltrovana vakuovou filtraci. Separovany filtrat byl dale pouzit jako meziprodukt
pro navazujici krok izola¢niho postupu (Kudrlicka et al. 2014).

V roce 2014 byl tento postup ovéfen 4 pokusy, které byly provedeny se stejnym
vzorkem o celkové hmotnosti vlhkého kolace cca 11 az 15 kg. Doba reakce byla
prodlouzena na zakladé vysledkt laboratornich test na Sest hodin (Kudrlicka et al.
2014).

Srazeni Tl-koncentrati:

Kapalny meziprodukt byl vzdy nejprve vytemperovan na reakéni teplotu cca 60 °C,
poté bylo upraveno pH reak¢ni smési amoniakem na hodnotu 2 az 3. Kyselinou
chlorovodikovou byl srazen smésny chlorid kadmia a thallia — TICdCls, ktery byl po
separaci vakuovou filtraci usuSen a dale zpracovavan na ¢isté soli Tl. V roce 2014
byl odzkousen i zjednoduseny postup, kdy byla suspenze s vysraZzenym TICdCls
prevedena bez filtrace a suseni k dal§imu zpracovani (Kudrlicka et al. 2014).

Vyhodnoceni pokusii:

Z vyhodnoceni provedenych pokusl vyplynulo, Ze pouzitym separa¢nim postupem
lze ziskavat Tl-koncentraty s obsahem Tl 25-45 % tvofeny smési krystalickych fazi
CdTICl; a TICI. Vyhodnoceni pribéhu pokust rozkladu Tl-recyklati bylo provedeno
hmotnostnim bilancovanim Tl ve vystupnich proudech, jak vytézkového, tak
i ztratovych. Na zakladé vypocitaného podilu hmotnosti ziskaného Tl (vytézku) z
celkové vystupni hmotnosti Tl lze konstatovat, ze rozklady probéhly z cca 80 %
(Kudrlicka et al. 2014).

8.1.2 1ZOLACE TL SOLi Z TL KONCENTRATU

Izolace surového TICI z Tl-koncentratl vzniklych rozkladem Tl-recyklati v kyseliné
sirové byl druhym krokem zpracovani Tl-recyklatu na ¢isté soli Tl. Tl- koncentraty
vzdy obsahovaly dvé krystalické faze, a to dominantni podvojnou sal TICdCl; a TICI
(Kudrlicka et al. 2014).

Necistota v podobé kadmia byla odstranéna prostifednictvim rozkladu podvojného
chloridu kademnato-thallného ve vod¢é. Kadmium bylo z Tl-koncentratii separovano
opakovanym opatrnym slitim, tzv. dekantaci vodou. Pro omezeni ztrat Tl navrzeného
separa¢niho pochodu, zplisobenym c¢éste¢nou rozpustnosti TICI ve vodé¢, byly k
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dekantacim misto vody pouzivany ziedéné roztoky HCI a dekantace nebyly vedeny
za zvysené teploty, ale pfi teplotach 15-20 °C (Kudrlicka et al. 2014).

Identifikace miry separace kadmia z TI-koncentratu, tj. urceni posledniho
dekantacniho stupné, byla provadéna kvalitativnim zkumavkovym testem na
pfitomnost kadmia srdzenim Zlutého sulfidu ve vzorku dekantaéni vody po oddé€leni
Tl ve form¢ jodidu. Zavedenim téchto jednoduchych identifika¢nich technik pro
uréeni posledniho dekantacniho stupné byl obsah TICI v produktech upraven na
hodnoty cca 8085 % se zbytkovym obsahem kadmia < 1 % (Kudrlicka et al. 2014).

Za ucelem snizeni poctu tzv. dekantacnich stupiit a zpracovani vétSiho objemu
Tl-recyklatu, bylo vyvinuto dekanta¢ni zafizeni — dekantér (viz obrdzek ¢. 18).

Obrdzek ¢ 18: Celkovy pohled na laboratorni dekantér, (Kovohuté, VUAnCh 2013)

Vroce 2013 bylo provedeno né¢kolik laboratornich pokust, pifi kterych se
zpracovavané mnozstvi vzorku pohybovalo v rozmezi od 770 do 2400 g.
Experimenty probihaly tak, Ze byl cely vzorek pfeveden do dekantéru a zalit
roztokem 3% HCI. MnoZstvi roztoku bylo zavislé na celkové hmotnosti kadmia v
dekantovaném vzorku a postupné bylo snizovano s klesajicim obsahem kadmia
zjisténym v dekanta¢nich vodach (dale jen DV) z jednotlivych stupnd. Doba michani
suspenze pro probéhnuti rozkladné reakce podvojné soli a doba pottebna pro
sedimentaci pevné faze byly cca 30 minut. Po ukonceni sedimentace a odbéru vzorku
byla DV slita do sb&mé nadrze o objemu 1 m® a pfipravena ke zne§kodn&ni
neutralizaci a redukci. Pomoci laboratornich zkumavkovych testii byla zjiSténa
potieba provedeni dal§iho dekanta¢niho cyklu. V pfipad¢ zjisténi dostatecné miry
separace kadmia z Tl-koncentratu byla hydrolytickd separace kadmia ukoncena,
suspenze byla vakuove¢ zfiltrovana, kola¢ byl promyt ziedénou kyselinou
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chlorovodikovou a ususen pii 105 °C do konstantni hmotnosti (Kudrlicka et al.
2014).

V roce 2014 byly nejprve provedeny pokusy, jejichz cilem bylo ovéfit nutnost
pouzivat k dekantacim misto vody zfedéné roztoky HCIl. Pokusy byly provadény
obvyklym zplisobem se stejnym mnozstvim kolace 1 kg, ale DV obsahovaly 0, 1, 2
a 3 % HCI. Vysledky téchto pokust potvrdily, ze bylo z divodi omezeni ztrat TI
vyhodné pouzivat pro promyvani ziedéné roztoky kyseliny chlorovodikové.
Vzhledem k tomu, Ze se vysledky pfi pouziti riizné koncentrace kyseliny nelisily,
bylo zbytecné pouzivat siln€jsi roztoky, proto byly pro dal$i pokusy pouzivany
roztoky HCI o koncentraci 1 %. V dal$ich tiech pokusech byly stejnym postupem
zpracovany ostatni tfi vysuSené vzorky z rozkladd Tl-recyklatd (Kudrlicka et al.
2014).

Vyhodnoceni izolace surovych Tl-soli:

Celkovy vytézek surového TICI byl v roce 2013 cca 4,3 kg, v roce 2014 celkem
7,3 kg. Produkt byl znecistén pouze Cd, jehoz mnozstvi kolisalo v rozmezi
0,3 az 1,0 %. Z vyhodnoceni provedenych pokusii vyplynulo, Ze pouZity separacni
postup je jednoduchou a uc¢innou metodou ziskavani surového TICl tvofeného
jedinou krystalickou fazi. Systém identifikace ukonceni procesu kvalitativnimi testy
byl rychly a spolehlivy. Ztraty TI separaci, vypoctené hmotnostni bilanci vystupnich
proudd, byly <5 % a mira separace kadmia byla > 98 % (Kudrlicka et al. 2014).

Z vyhodnoceni provedenych pokusii bylo zfejmé, Ze tento separani postup je
jednoduchou a uUc¢innou metodou ziskavani TICl. Systém identifikace ukonceni
procesu kvalitativnimi laboratornimi zkumavkovymi testy byl rychly a spolehlivy
(Kudrlicka et al. 2014).

V pribéhu experimentalnich praci v roce 2014 bylo ovéfeno, Ze 1ze postup ziskavani
surovych soli zjednodusit spojenim obou po sobé nasledujicich krokl tak, Zze byla
vynechdna separace Tl-koncentratu z reakéni suspenze a jeho suSeni. Reakéni smés
byla pfimo zpracovana n€kolika dekantacemi (Kudrlicka et al. 2014).

8.1.3 PROTOTYPOVY VYZKUM IZOLACE SUROVYCH TL-SOLi Z
TL-RECYKLATU

Cilem prototypovych pokust bylo ovéfit navrzeny zjednoduseny postup, kdy byl
surovy TICl ziskdvan bez filtrace a suSeni pfimym zpracovanim suspenze
vysrazené¢ho TICdCls ziskané z rozkladi Tl-recyklati. K suspenzi byl pfidan roztok
kyseliny chlorovodikové o koncentraci 1% a dal$i postup opakovanych dekantaci byl
beze zmény. Vysledkem pokust byly opét usuSené vzorky surového chloridu
thallného. Kadmium bylo odstranéno provedenim péti dekantacnich stupnd, jeho
koncentrace v poslednim dekanta¢nim stupni byla v rozmezi 40-100 mg/l. Zinek,
ktery byl spolu s kadmiem pfitomny v Tl-koncentratech, byl z Tl-koncentrati
dekantacemi oddélen jiz v prvnich dvou stupnich procesu, v dal§ich dekantacnich
stupnich byl jeho obsah nizs§i nez 30 mg/l. V ziskanych vzorcich surového TICI
nebyla jeho pfitomnost pouzitymi analytickymi metodami zjiSt€éna ani ve stopach.
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Obsah kadmia se ve vzorcich chloridu thallného pohyboval v rozmezi 0,7-1 %.
Celkem bylo ziskano 5,71 kg surového chloridu thallného (Kudrli¢ka et al. 2014).

Vyhodnoceni izolace surovych Tl-soli zjednoduSenym postupem

Navrzenym zjednoduSenym preparacnim postupem bylo ziskdno 5,7 kg surového
TICl. Vysledky provedenych analyz prokazaly, ze byly ziskané vzorky tvofeny
jedinou krystalickou fazi, kterou byl TICI zneéistény pouze Cd, jehoZz obsah byl
v rozmezi 0,5-1,0 % (Kudrlicka et al. 2014).

Z vyhodnoceni provedenych pokusii je zfejmé, ze timto zjednodusenym postupem
byly ziskany stejné produkty jako v predchozich pokusech. Vynechanim filtrace
a suSeni bylo dosazeno Casové i financni uspory. Vysledky téchto pokusti byly
vyuzity pii zpracovani navrhu zatizeni pro zpracovani Tl-recyklatt (Kudrlicka et al.
2014).

8.1.4 1ZOLACE CISTYCH TL-SOLI

Izolace Cistych soli je poslednim krokem pfi zpracovani Tl-recyklatu. Navrzenymi
postupy lze ziskat Cisty chlorid nebo siran thallny. Ziskany Cisty siran thallny lze
deklarovat jako ¢istou Tl-stil nebo ho Ize vyuzivat jako prekurzoru pro ptipravu celé
fady dal$ich ¢istych soli Tl. Slouzi také jako suroviny pro ziskavani Tl ve formé
homogenniho kovu (Kudrlicka et al. 2014).

Laboratorni vyzkum izolace ¢istych Tl-soli
Princip ziskavani cistych Tl-soli byl zalozen na opakovaném (dvoustupiiovém)
rozkladu surového chloridu thallného koncentrovanou kyselinou sirovou. V prvnim

stupni byl po rozkladu vysraZen kyselinou chlorovodikovou znovu chlorid thallny.
Zjednodusené to 1ze popsat nasledujici chemickou reakei (Kudrlicka et al. 2014):

TICI (sur.) + H,SO4 — T1,S04 (O)
T1,S04 (©) + HCl — TICI (pfedisteny)

V dalSim stupni €iSténi je mozné ziskat bud’ znovu chlorid thallny nebo siran thallny

TICI (pfeélétény) + H,S0, —TLL,SO, (O)
T1,SO4 (©) + HCl — TICI (Cisty, praskovy)
T1,SO,4 (O) — krystalizace — T1,SO4 (Cisty, krystalicky)

Pro upfesnéni vyse uvedeného procesu je nutno podotknout, ze byl piidan 10%
roztoku Na,SOs, ¢imz bylo nastaveno reduk¢ni prostiedi a reakéni smés byla poté
cca 30 minut michana. Po upravé pH pomoci zfedéného roztoku ¢pavku na hodnotu
cca 2-3, byl koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou srazen TICIL. Po ukonéeni
jeho vylucovani byl davkovan piebytek koncentrované kyseliny chlorovodikové
odpovidajici srazecimu objemu (Kudrlicka et al. 2014).

Postup ziskavani cistého chloridu thallného byl stejny jako v prvnim Stupni.
Transformace chloridu thallného na siran thallny méla shodny prubéh jako rozklad
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suchého TICI do okamziku ukonceni iniku HCI a poc¢atku uniku bilych dyma H2SOg.
V tomto okamziku byla smés zchlazena a souCasné¢ zifedéna vodou na uroven
nasycené¢ho roztoku TI,SO4 ve vodé pii cca 80-90°C, ptrevedena do krystalizacni
misky, ponechdna voln¢ krystalovat do dosazeni teploty okoli a nasledn¢ do teploty
cca 5 °C v chladicim boxu. Vyloucené krystalky T1,SO4 byly oddéleny vakuovou
filtraci, promyty lihem a suSeny pii 105 °C do konstantni hmotnosti. Mate¢ny louh
po krystalizaci byl zahus§tén na turoven nasyceného roztoku a volna krystalizace byla
opakovana. Opétovnou filtraci, promyvanim a suSenim byl ziskdn druhy podil
T1,SO,4 (Bodson, 1978, Kudrli¢ka et al. 2014).

Z vysledkt experimentt bylo patrné, Ze Cistota krystalického T1,SO4 byla ve vSech
¢tvrtprovoznich experimentech vyssi nez 98 %, celkové ztraty postupu byly pod
15 % a s nartistem hmotnosti zpracovavané Sarze lze oCekavat jejich mirné snizeni
(Kudrlicka et al. 2014).

V roce 2013 byla provedena experimentalni série ctvrtprovoznich pokust, kdy byl
pfipravovan siran thallny pro elektrochemické vyluovani kovového TI. Preparace
probihaly cca v 600 g Sarzich podle navrzené¢ho pracovniho postupu s odliSnym
postupem krystalizace siranu thallného. Mate¢né louhy po krystalizacich nebyly
opétovné zahustovany na uroven nasycené¢ho roztoku pro zisk dalSich podila
krystalti TI,SO4, ale byly soustfedovany do zasobniku a pouzity k izolaci Cistého
chloridu thallného srazenim kyselinou chlorovodikovou (Kudrlicka et al. 2014).

Z pribéhu preparativnich praci vyplynulo, Ze ztraty pfi izolaci krystalického siranu
thallného byly pomérmné vysoké a dosahovaly hodnoty cca 18 %. PfiCinou takto
vysokych ztrat bylo vedeni krystalizace pouze v jednostupniovém uspotadani. Ztraty
dosazené pii izolaci chloridu thallného dosahovaly hodnoty cca 1 %. Pfi
kombinované izolaci Cistych Tl-soli, kdy byl nejprve ziskan siran krystalizaci
a nasledné chlorid z mateénych louhi, byly celkové ztraty Tl minimalni, jejich
hodnota byla < 1 % (Kudrlicka et al. 2014).

Cistota pfipravenych vzorki T1,SO4 byla posuzovana pomoci zbytkového obsahu
kadmia stanoveného pomoci OES-ICP a u zadného ze vzorkd nepfesahla hodnotu
10 mg/kg (Kudrlicka et al. 2014).

V pfipad¢ preparati chloridu thallného byl RTG analyzou vyhodnocenou metodou
kalibra¢ni kiivky stanoven primérny zbytkovy obsah kadmia v preparatech 0,1 %.
Vysledky analyz koncentrace Tl v Cistém TICI poskytly primérnou hodnotu obsahu
> 84 %, coz odpovida v piepoctu ¢istoté produktu > 99 % (Kudrlicka et al. 2014).

Shrnuti vysledki provedené série experimentii:

- Cistota ziskanych preparati TI1,SO,4 byla vysoka, obsah Cd se podatilo snizit pod
10 mg/kag,

- Cistota ziskanych preparati TICl byla vyssi nez 99 % pfti obsahu Cd cca 0,1 %,

- celkové ztraty izolace Cistych Tl-soli (krystalizace T1,SO, a nasledné srazeni TICI
z mate¢nych louhti po krystalizaci) byly minimalni — pohybovaly se pod 1 %
(Kudrlicka et al. 2014).
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Charakteristicky vzhled pripravovanych preparati je na obrazku (0brdzek ¢. 19).

Obrdzek ¢. 19: Ukazka vzhledu preparatii z izolace Cistych Tl-soli: TICI (vlevo) a T1,SO, (vpravo),
(Kovohuté, VUAnCh 2014)

Prototypova ¢tvrtprovozni aparatura pro vyzkum izolace ¢istych soli
Laboratorni preparativni prace byly realizovany pomoci standardnich laboratornich
pristroji, nadob a pomicek a pro plynuly pribéh feseni vyzkumu izolace Cistych soli
Tl nebylo poticba sestavovat experimentalni aparatury z atypickych prvka
(Kudrlicka et al. 2014).

Prototypova aparatura pro piipravu ¢istych Tl-soli ve ¢tvrtprovoznim métitku byla
sestavena v roce 2014 ze standardnich laboratornich pfistroji, nddob a pomticek na
horni hranici jejich velikostniho provedeni. Aparatura (viz obrdazek ¢ 20) byla
sestavena pro uvazovanou maximalni hmotnost zpracovavané Sarze surového
TICl 2,5 kg dvoustupiiovym preparativnim postupem piipravy Ccistych TI-soli
(Kudrlicka et al. 2014).

Z divodu extrémné agresivniho reakéniho prosttedi pfi rozkladu surového
TICI (reakéni teplota 250300 °C a piitomnost 96% H,SQO4) a téz potieby vizualniho
sledovani pribéhu procesu pii rozkladu surového TICI bylo jedinou moznou
materidlovou volbou pouziti sklenénych konstrukénich prvka. Veskeré operace s
horkymi, agresivnimi a toxickymi roztoky a suspenzemi byly realizovany cerpanim
pomoci peristaltického ¢erpadla a gravitacniho samospadu (Kudrlicka et al. 2014).

Vzhledem k uniku toxickych plyni (HCl a SO;) pii rozkladech a redukci pted
srazenim byla aparatura umisténa v digestofi (Kudrlicka et al. 2014).
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Prototypovy vyzkum izolace Cistych Tl-soli

Hlavnim cilem této experimentalni série piipravy cistych Tl-soli bylo provést
zkuSebni provoz prototypové aparatury, ovéfit a porovnat v prototypové aparatufe
jednostupiiovy a dvoustupiiovy technologicky postup zpracovani surového TICI na
Cisty siran thallny navrzeny dle poznatka ziskanych z ptfedchoziho vyzkumu a ovéfit
maximalni hmotnostni Sarzi surového TICl navrzenou pro experimenty izolace
Cistého TI,SO, provadéné v prototypové aparatuie. Princip chemického ¢isténi
surového TICI byl zalozen na jeho rozkladu koncentrovanou H,SO,4 a po nasledném
nastaveni reduk¢éniho prosttedi a upravé pH ve vzniklém roztoku TI,SO, na
opétovném vysrazeni piecisténého TICI koncentrovanou HC1 (Kudrlicka et al. 2014).

Princip transformace piecisténého TICI na siran thallny spocival v jeho rozkladu
koncentrovanou H,SQOy, uprave reakéni smési na nasyceny roztok T1,SO4 ve vodé pii
cca 95 °C a nasledné volné krystalizaci T1,SOs, filtraci, promyti lihem a suSeni (viz
obrazek ¢. 21), (Kudrlicka et al. 2014).

—HE G

) = % e 7
Obrazek ¢. 21: Krystalizace (vlevo), filtrace a promyvani lihem (uprostied) a suSeni krystalkii T1,SO4
(vpravo), (Kovohuté, VUARCh 2014)

Findlni postup izolace Ccistych Tl-soli byl téz testovan zjednodusenym
jednostupiiovym postupem spoéivajicim v piimé krystalizaci T1,SO4 po prvnim
rozkladu surového TICI (Kudrlicka et al. 2014).
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Vyhodnoceni preparativnich praci a posouzeni ¢istoty Tl-soli

Posouzeni prabchu preparativnich praci pfi izolaci €istych Tl-soli bylo provedeno
hmotnostnim bilancovanim vystupnich proudd. Ztraty Tl u modelovych
Ctvrtprovoznich experimenti v prototypové aparatufe dosahuji po zohlednéni
dodate¢ného zpracovani mate¢nych louht na ¢isté Tl-soli v prvnim stupni pochodu
(pfi rozkladu) 0,7 % a v druhém stupni pochodu (pii krystalizaci) 0,4 %, tudiz
celkové ztraty byly cca 1 % (Kudrlicka et al. 2014).

Vyhodnoceni ¢istoty bylo provedeno stanovenim skupiny vytypovanych
kontaminanti Cistych preparatd metodou OES-ICP, obsah majoritni slozky, Tl byl
dopocitan. V ptipadé stanoveni obsahu Tl v siranu thallném dopoctem po odectu
obsahu necistot a korekci tohoto odectu na anionty lze predpokladat, ze Cistota
preparati byla vyssi nez 99,5 % (Kudrlicka et al. 2014).

9 FINALNI VYROBA KOVOVEHO THALLIA O VYSOKE CISTOTE
9.1 ELEKTROCHEMICKE VYLUCOVANI KOVOVEHO THALLIA

Problematika preparace kovového Tl elektrochemickym vylucovanim jeho soli byla
fesena formou technické pomoci na Ustavu chemické technologie FCHT VSCHT
v Praze. Zde byla navrzena a sestavena laboratorni aparatura a proveden navazujici
laboratorni vyzkum preparace kovového TI. Na zakladé¢ vyhodnoceni jeho vysledku
byl vypracovéan névrh ¢tvrtprovozni aparatury.

9.1.1 LABORATORNI VYZKUM ELEKTROCHEMICKEHO VYLUCOVANI
THALLIA

Proces laboratorniho elektrochemického vylucovani Tl z roztoku TICI byl uspoiadan
jak galvanostaticky (za konstantniho proudu), tak i potenciostaticky (za konstantniho
potencialu vztazeného vuc¢i referencni elektrodé SCE — nasycena kalomelova
elektroda), (Johal et al. 1988; Kudrlicka et al. 201; Lehman et Wojtaszek, 1979).

Ziskané preparaty kovového Tl byly v piipadé elektrochemického vylucovani
zroztoku TICI ve formé& kovovych dendriti ve tvaru jehlicek. V piipadé
elektrochemického vylucovani z roztoku T1;SO4 mély preparaty kovového Tl mirné
odlisny tvar — vylucované dendrity mély vzhled listeckll, eventudlné Supinek. Pfi
postupném vycerpani roztoku T1,SO, dochazelo ke zméné tvaru krystalki opét na
jehlicky (Johal et al. 1988; Kudrlicka et al. 2014; Lehman et Wojtaszek, 1979).

Elektrochemické vylucovani Tl z roztoku TICI bylo z divodu jeho nizké rozpustnosti
a tudiz potfeby vedeni procesu za zvysSené teploty opusténo. Obava byla zejména
zZnemoznosti udrzeni zvySené teploty v celé aparatufe a z toho prameniciho
vypadavani krystali TICl v chladnéjSich ¢éastech technologického okruhu. To by
mélo pravdépodobné za nasledek miseni vylouc¢enych krystalkd TICI s produktem,
kovovymi krystalky TI, v lapaci dendriti. Dal§i vyzkum byl provadén pouze
s roztoky T1,SO,4 (Johal et al. 1988; Kudrli¢ka et al. 2014; Lehman et Wojtaszek,
1979).
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Pro navazujici vyzkum elektrochemického vylu¢ovani Tl byla zvolena varianta
galvanostatického uspofaddani s obcCasnou kontrolou potencidlu mezi katodou
a referen¢ni laboratorni elektrodou (napi. SCE) umisténou v katodovém prostoru
(Motl et Paidar, 2012).

9.2 APARATURA PRO ELEKTROCHEMICKE VYLUCOVANI
THALLIA

Zpracovani projek¢éniho navrhu aparatury, elektrolyzéru, bylo zahajeno po dokonceni
uvodniho laboratorniho vyzkumu a po pfedani technickych podkladd v fijnu 2011
a ukonceno v tnoru 2012. Aparatura byla navrzena pro Ctvrtprovozni vyzkum, jeji
stavba byla dokonéena v srpnu 2012 (viz obrdzek ¢. 22). Ctvrtprovozni aparatura
byla kompletnd vyrobena a sestavena v prototypové dilné VUAnCh a zahrnovala:

1) Technologicky okruh
2) Temperovaci okruh
3) Méftici okruhy

4) Proudové zdroje
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Obrdzek & 22: Pohled na aparaturu pro elektrochemické vylucovani TI , (Kovohuté, VUAnCh 2014)

Aparatura byla na zaklad¢ prvni série pokusti nékolikrat optimalizovdna a v zafi
2012 bylo na &tvrtprovozni aparatufe ve VUAnCh provedeno 8 experimentd
preparace kovového Tl elektrolytickym vylu€ovanim. Jednotlivé experimenty byly
oznaceny ETS-1 az ETS-8.Vyzkum elektrochemického vylucovani Tl byl proveden
pro roztoky siranu thallného s provoznimi koncentracemi cca 30-50 g/l pfi teploté
cca 50 °C a pratoku 10 I/h (Kudrlicka et al. 2014).
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Thallium se na katod¢ vylu¢ovalo v podob¢ rostoucich listecki — kovovych dendritt
(viz 0brazek ¢. 23 A). Kovové dendrity se nasledné slepovaly, zhutiiovaly a vytvarely
jednolity utvar, na kterém postupné nartstaly dalsi shluky kovovych dendriti
riznych tvarG — shluky rtzné velikych liste¢kd, fetizky a drobné chuchvalce
(viz obrdzek ¢. 23 B), (Kudrlicka et al. 2014).

Obrazek ¢ 23: Ukdzka vzniku kovovych dendritu TI, vyluc. elektrochemicky z roztoku TI,SO,,
(Kovohuté, VUAnCh 2014)

A ... detail narustu dendritti kovového Tl ve tvaru listecka,
B ... vznik riznotvarého utvaru z dendritt kovového TI.

Vylouceny tutvar kovového Tl byl z valce katody mechanicky oddélen, promyt
destilovanou vodou, osusen, zvazen, opétovné zalit destilovanou vodou a uchovan k
dal$imu zpracovani v chladu a temnu (Kudrli¢ka et al. 2014).

Druha série experimentti elektrochemického vylucovani Tl byla provedena na
podzim roku 2013 a jejim cilem bylo ovéteni a zlepSeni vysledkl na zaklad€ Gprav
zafizeni a vedeni provozu zafizeni doporucenych po vyhodnoceni prvni série
experimentll. Jako vstupni surovina byl pouzit Cisty krystalicky siran thallny
o celkové hmotnosti 8139 g (Kudrlicka et al. 2014).

Vylucovani Tl z roztoku siranu thallného bylo vedeno snahou o zvyseni intenzity
procesu zvysSenim pienosu hmoty k povrchu katody. Z toho diivodu byl proces veden
za zvySené koncentrace Tl v elektrolyzovaném roztoku za respektovani maximalni
provozni teploty 60 °C. ZvySeni pfenosu hmoty zvySenim otaCek katody nebo
pouzitim michadla v katodovém prostoru byly z divodu rizika odletovani dendriti
kovu do roztoku zavrhnuty (Kudrli¢ka et al. 2014).

Thallium bylo vylucovano ve formé souvislych nepravidelnych utvarii zhutnélych
metalickych dendritt kovu — metalické houby. Vylu¢ovani kovu probihalo
vV jednodennich experimentech po cca 2hodinovych cyklech pii hodnotach
elektrického proudu [=5-8 A a napéti U=8-18 V. Po ukonceni cyklu byl vylouc¢eny
utvar kovu o hmotnosti cca 100-200 g rychle vyjmut, zvazen a ulozen pod vodou do
piipraveného kontejneru. Divodem pro rychlou manipulaci se vzorky kovového TI
a jejich nasledné ukladani pod vodou byla chemicka nestalost vlivem atmosférického
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kysliku zptsobujicim tvorbu oxidu thallného na povrchu vzorkd. Na pocatku
kazdého jednodenniho experimentu byla koncentrace Tl v elektrolytu, sniZzena
produkci zafizeni, upravena piidavkem pevného krystalického siranu thallného na
hodnotu cca 100 g/l. Hmotnost dennich vytézka se pohybovala v rozmezi 300-550 ¢
vlhkého produktu (obsah mateéného roztoku byl cca 20 %). Ziskané vzorky byly pro
jejich dalsi zpracovani tavenim uschovany pod vodou (Kudrlicka et al. 2014; Paidar,
2013; Paidar, 2014).

Z ¢istého krystalického siranu thallného o celkové hmotnosti 8 139 gramii bylo
ziskano 7 485 gramu tzv. thallné houby o odhadovaném obsahu vlhkosti 20 %.
Teoreticky vytézek ¢istého Tl byl tak cca 5 988 gramu (Kudrlicka et al. 2014).

9.3 TAVENI KOVOVEHO THALLIA

Zpusob taveni kovového Tl byl navrzen v 2. pol. roku 2012. Bylo stanoveno, ze
vlastni tavby musi probihat kvuli snadné oxidovatelnosti kovového Tl v ochranné
atmosfére (Kudrlicka et al. 2014).

Pracovisté pro taveni Tl muselo byt z divodu bezpeénostnich charakteristik taveného
kovu (vysoce toxicky) vybaveno dokonalym odsavanim a pracovnici, provadéjici
operace taveni a odlévani roztaveného kovu, byli vybaveni jesté pfilbami s piivodem
filtrovaného vzduchu ze samostatnych filtra¢nich jednotek. Z téchto divodi bylo
taveni kovového Tl provadéno v Kovohutich, které vyc¢lenili v provozu jednu
mistnost, kam bylo zatfizeni véetn¢ vzduchotechniky a pfipravnych procesti umisténo
(Kudrlicka et al. 2014).

9.3.1 APARATURA PRO TAVENi KOVOVEHO THALLIA

Pro taveni byla pouZzita upravend elektricka laboratorni pec Clasic L-1013
s pracovnim objemem cca 13 litri a programovatelnou regulaci teploty (viz obrdzek
¢. 24).

Z divodu volby redukéniho zplisobu taveni nebyla pouZita pec s keramickou mufli,
ale upravend pec s kovovou retortou z nerezové oceli. Pro zajiSténi ochranné
atmosféry uvnitt retorty bylo vybaveni pece jest¢ doplnéno plynovym hospodarstvim
sestavajicim ze zasobni tlakové ldhve o objemu 50 litrG, redukéniho ventilu
s prutokomérem a tlakovymi hadicemi. Do vystupni hadice byla pro indikaci doby
suSeni vzorku vlozena sklenéna trubice (suSeni = kondenzace odchazejicich par). Pro
dosazeni pozadovanych mirn€ redukénich podminek taveni byl pro vytvofeni
ochranné atmosféry pouzit formovaci plyn (5 % Hz v N). Pro sledovani prib¢hu
procesu byla pec vybavena pozorovacim a osvétlovacim prizorem (Pistulka et
Oktabec, 2013).

Jako doplitkkové pracovni pomicky a néstroje pro taveni a liti byly pouzivany
keramické tavné misky, grafitové tavné kelimky, litinové lici formy, keramické a
grafitové tyCinky pro michani roztaveného kovu a kles§t¢ pro piendSeni horkych
misek a kelimki, teplu odolné rukavice a dalSi stanovené ochranné pomicky
(Pistulka et Oktabec, 2013).
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Obrdzek & 24 Tavici pec a pracovisté pro pripravu findlnich vzorkit — odlitkit kovového TI,
(Kovohuté, 2013)

Zpracovani metalické houby Tl ziskané elektrolyzou roztoku ¢istych Tl-soli tavenim
na homogenni kovové odlitky probihalo v Kovohutich ve dvou etapach v unoru 2013
a Vv lednu 2014 (Pistulka et Oktabec, 2013).

Preparace kovového Tl byla vedena ve dvou stupnich. V prvnim stupni byly ze
vzorki Tl z elektrolyzy, ve formé& metalické houby, dokonalym protavenim na
tavnych miskach ziskdny primérni slitky kovu. V druhém stupni byly spole¢né
protaveny primarni slitky kovu v grafitovém kelimku a ze vzniklé taveniny byly
odlévany vzorky — odlitky homogenniho kovu ve tvaru desti¢ek (Pistulka et Oktabec,
2013).

Ze vzorkd metalické houby byl mechanicky ,,mackdnim® odstranén hlavni podil
vody a vytvofeny zhutnélé Tl-hrudky. Vytvofené TIl-hrudky byly vlozeny na
keramické tavné misky a postupné zahtivany v ochranné atmosféfe na teplotu cca
550 °C s vydrzi cca 30 minut, (Pistulka et Oktabec, 2013).

Vzhledem k tomu, Ze tavby musely probihat kvili snadné oxidovatelnosti kovového
Tl v inertni atmosféfe, byla zajisténa dostate¢na zasoba tzv. formovaciho plynu
(5 % Hy v Ny). Pti zahiivani upravenych vzorkd bylo nejprve pozorovano odpateni
zbytktt vody (indikovano z kondenzace par na Celnim pozorovacim sklicku
a v trubicce odtahu), nasledné¢ zmenSovani (borceni) tvaru Tl-hrudek az po uplné
zborceni jejich tvaru. Tento stav byl povazovéan za dosazeni Uplného protaveni kovu
a vytvofeni primarniho slitku. Po zchladnuti taviciho prostoru pece na teplotu cca
250 °C byla pec oteviena, ziskané ztuhlé primarni slitky na tavnych miskach byly

41



rychle vyjmuty, zvdzeny a pied dalSim zpracovanim opétovné uschovany ulozenim
pod vodou. Ziskané odlitky Tl mély tvar desti¢ek o rozmérech 65x45x5mm (Pistulka
et Oktabec, 2013).

V prubéhu obou etap taveni kovového Tl bylo zpracovano celkem 7 365 g thallné
houby na odlitky kovového Tl o celkové hmotnosti 5 637 g. Pii taveni byla ovéiena
nutnost uchovavat vzorky v destilované vod¢ (Kudrlicka et al. 2014; Pistulka et
Oktabec, 2013).

9.3.2 VYHODNOCENI VYZKUMU IZOLACE KOVOVEHO THALLIA

V ramci vyzkumu izolace kovového Tl byly provedeny dvé etapy elektrochemického
vylucovani Tl z roztoku siranu thallného. Po kazdé nasledovala etapa taveni ziskané
thallné houby na kovové odlitky (Kudrli¢ka et al. 2014).

Na podklad¢ provedeného laboratorniho vyzkumu elektrochemického vylucovani
kovového Tl z roztoku siranu thallného ve formé metalické houby byly stanoveny
podminky vylucovdni kovu a koncepce pro stavbu ctvrtprovozni aparatury. Pfi
¢tvrtprovoznich pokusech elektrochemického vylucovani Tl bylo preparovano cca
1,2 kg kovu ve formé zhutnélych utvari metalickych dendriti. Vysledkem
vyhodnoceni téchto pokust byl navrh zmén aparatury (Kudrli¢ka et al. 2014).

Pti druhé sérii experimentll se podafilo preparacemi ziskat cca 7,5 kg kovu pfi
vykonu cca 60-80 g/h. Na zékladé téchto modelovych experimentli na prototypové
aparatufe byla navrZena moZnost intenzifikace procesu a byl vytvofen navrh
»Zatizeni pro elektrochemické vyluovani Tl z roztoku siranu thallného* s
vylucovacim vykonem cca 2 kg kovu za den pti 8hodinové pracovni dobé (Kudrlicka
et al. 2014).

Dale byly uskute¢nény dva tavici testy, které umoznily stanovit pracovni postup,
materidlové vybaveni pracoviSté a rezim prace pro dosazeni potfebného taviciho
a liciho vykonu cca 12,5 kg/tyden. Na zaklad¢ vysledkt téchto testi byly navrzeny
podminky provadéni téchto obou spojenych operaci — jak taveni thallné houby
ziskané z elektrochemického vylucovani, tak taveni kone¢nych odlitki kovového TI.
Vysledkem byl navrh odborného pracovisté a stanoveni konecnych podminek taveni
(Kudrlicka et al. 2014).

Cistota kovu byla ovéfena externi firmou ALS, s. 1. 0., poskytujici sluzby v oblasti
analytické chemie. Cistota kovu byla z diivodu vysoké ceny uréena jen u jednoho,
nahodné vybraného odlitku. DosaZena Ccistota tohoto odlitku byla 99,999 %
(viz priloha ¢. 1), (Kudrlicka et al. 2014).

10 VYHODNO,CENi TECHNOLOGIE SEPARACE THALLIA
Z ODPADNICH VOD

Pii procesu vyroby surového olova recyklaci olovénych odpada jejich tavenim

Vv Sachtové peci vznikaji prachové podily, které jsou zachytavany na odlucovacich

(filtra¢nich) zafizenich. V téchto tuhych latkach se koncentruji toxické kovy,

predevsim thallium a kadmium. Pro repeti¢ni pouziti zachycenych prachti v Sachtové
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peci je nutné jejich odchlérovani a zvysSeni kusovosti. Provadi se to alkalickym
louzenim uletd a jejich naslednym tlakovym odvodnénim pomoci kalolisu, kdy
krom¢ eliminace chloéru v podobé chloridu sodného, se do vod dostavaly i toxické
kovy, které poté vstupovaly do kanalizace vedouci na podnikovou COV.
Technologie ¢isténi na COV si bez problémi poradi s kadmiem, pro ¢&isténi
odpadnich vod s Tl je nutny specialni proces zalozeny na davkovani sirniku sodného,
ktery pfinasi fadu problému. Napi. vzhledem k nebezpeci vzniku sulfanu musi byt
pii davkovani z bezpeénostnich ditvodil pfitomni dva zamé&stnanci COV. Proto bylo
rozhodnuto o vybudovani takového zafizeni, které by dokazalo eliminovat vyskyt
kovt, hlavné TI, jiz v zarodku, tj. v procesu Snejmen$im objemem nejvice
kontaminované vody, kterym je vystup ze zafizeni na louzeni uleti. Po ftadé
laboratornich zkousek na n&kolika set litrech vody, at’ uz z retenénich nadrzi na COV
nebo pfimo ziskanych na vystupu z louZeni, bylo rozhodnuto o vystavbé zatizeni
pfimo v technologii louZeni tiletli a v laboratofich VUANCh byla pofizena laboratorni
aparatura s cilem ziskani ¢istych thallnych soli, resp. kovové thallné houby. Proces
¢isténi koncentrovanych odpadnich vod z technologie louzeni tletd byl po fadé testt
Vv pritbéhu let 2011 — 2014 optimalizovan na G¢innost ¢isténi téchto vod az o 98 %
oproti pivodni surové odpadni vod¢. Technologie byla navrzena postupné tak, ze
vody byly nejen ¢istény od Tl a Cd, ale vedlejsi produkt z ¢isténi, tzv. Tl-recyklat byl
zakoncentrovan na tzv. Tl-koncentrat, ktery byl laboratorni cestou transformovan na
Cisté thallné soli, chlorid a siran thallny, z nichz byl dale v elektrolytickém procesu
vV podobé tzv. metalické Tl houby vyseparovano TIl. To bylo ve findle opét
v Kovohutich Pfibram vytaveno v podob¢ ¢istého Tl v prodejné podobé. Navrzena
technologie tedy dokéazala vyznamné snizit obsahy Tl a Cd v odpadnich vodach pred
jejich natokem na COV, ale hydrometalurgickou cestou ze zachycenych kal
(recyklath) vytézit 1 pomerné vzacné T1 v Cisté kovové formé (Kudrlicka et al. 2014).

11 ZAVER A ZHODNOCENiI Z POHLEDU OCHRANY ZIVOTNIHO
PROSTREDI VCETNE EKONOMICKEHO PRINOSU

Zatizeni na separaci kovi, zejména Tl, zZ odpadnich vod pivodem z louzeni pecnich
uleti se ukédzalo jako vysoce uinné. V piipad¢ podchyceni veskerého objemu vod
z rizikovych provozu, kde se manipuluje s pecnimi ulety s obsahem TI, by doslo az
k 98 % snizeni zne€isténi vypousténych odpadnich vod do vodniho toku. Realn¢ je
mozné zajistit vycCisténi asi 80 % objemu vod s obsahem TI, které se dostavaji do
kanalizace. Zbytek vnosu Tl do kanalizacnich sb&ra¢li pochazi z technologie
tzv. dohofivaci komory mezi Sachtovou peci a filtracnim zatizenim. Zde dochazi po
dopaleni CO a organickych latek ve spalinach k prudkému zchlazeni spalin z diivodu
omezeni rekonfigurace nékterych perzistentnich latek na bazi PCDD/PCDF
(polychlorované dibenzodioxiny a dibenzofurany). Jako medium na rychlé chlazeni
spalin se pouziva uzitkova, popi. skladkova voda s mirn¢ vyssim pH. V koncové
chlazené c¢asti komory tak dochazi ke styku pecnich uletd s vodou a K urcitému
vylouzeni Tl znich. Cast vody se vkomofe neodpaii a odtékd do podnikové
kanalizace. Pfi rekonstrukci dohotfivaci komory planované v nejblizsich letech se
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predpoklada svedeni téchto vod do procesu louzeni uletl a jejich vycisténi v zafizeni
na separaci kovu (Vladimir Plucha, 2014, in verb.).

Kapacita COV SD 10 je 73 000 m*. V 1. pololeti roku 2012 prob&hlo m&feni objemu
a analyzy odpadnich vod na vstupu a vystupu z COV do vodniho recipientu
(viz priloha ¢. 2). COV SD 10 byla vroce 2011 - 2012 rekonstruovana a byla
navysSena jeji kapacita ze 43 500 m*® na jiz zminovanych 73 000 m?, dalsim
vyznamnym doplnénim technologie ¢iSténi byla mj. instalace zafizeni na davkovani
sirniku sodného k docisténi odpadnich vod s obsahem TI. Hlavnim divodem
navyseni kapacity COV byl velky objem vod (odhadem aZ 40 %), které odchéazely na
blizky vodni tok tzv. havarijnim pfepadem, zejména pii vyssich srazkovych thrnech,
ptivalovych destich nebo prudkém tani snéhu. Podle méteni z 1. poloviny roku 2012
je ziejmé, ze z COV SD 10, fizenou vypusti ¢ havarijnim pfepadem, bylo vypusténo
cca 43,5 kg TI, tj. za rok piiblizn¢ 87 kg. V tu dobu probihala ob¢asna zkusebni
aplikace sirniku sodného a probéhly prvni testy ¢iSténi malého objemu vod z louzeni
uletd na separanim zafizeni kovi. To znamena, ze celkové mnozstvi Tl by bylo
vys$8i, odhadem okolo 100 kg. V piipadé zajisténi c¢isténi veskerého objemu
byl hmotnostni bilan¢ni tok Tl v odpadnich vodach asi 2 kg za rok. Vzhledem
Kk vlastnostem a ucinkim TI se jedna o velice vyznamné sniZzeni a piinosnou
technologii zejména pro vodni ekosystém a pienesen¢ i zdravi Clovéka (Vladimir
Plucha, 2014, in verb.).

Zachycené thalium v tzv. Tl-recyklatu lze pomérmné Gspésné regenerovat do kovové
formy. Cena kovového Tl o ¢istoté 99,99 % se vroce 2014 obchodovala za
primérnou cenu 7200 USD za kg. Pfi primérném kurzu USD vici K¢ v roce 2014
ve vysi 20,746 K¢ (www.kurzy.cz) to znamena, zZe teoreticky je mozné zobchodovat
1 kg TI za necelych 150 000 K¢. V piipadé zachyceni a zpracovani Tl z celého
objemu vod pii 98 % separace a 90 % UCinnosti recyklace v této praci popsanou
technologii, je moZno uvaZovat aZ o €astce cca 13,2 mil. K¢ za rok. OvSem je to
pouze teorie. V praxi je obchodovani vlivem vysoké toxicity a omezenim prodeje Tl
1 uzké specifikace pouziti velice problematické. Jednotlivé obchody se dé&ji v fadu
max. stovek gramt az kilogrami. Celkovy obrat Tl celosvétové za rok je okolo
10 tun (www.minerals.usgs.gov), (Vladimir Plucha, 2014, in verb.).

Ze zpracovavani podkladi pro projekt ,Linky na separaci kovi z OV*, navrhu
zafizeni "Linka na zpracovani Tl-recyklatu" a ostatnich aparatur a pracovist’ pro
izolaci Cistych forem Tl uvadi tabulka ¢. 4.
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Tabulka ¢ 4: Rekapitulace ndkladii zarizeni pro realizaci jednotlivych etap vécné ndaplné projektu,
(Kovohute, VUAnCh 2014)

Vyse uvedend specifikace, nezahrnuje normy spotieb, které vyplynuly ze zkusebniho
provozu. Ve vyse uvedené neni uvedena celkova spotieba fondu pracovni doby pro
realizaci dekontamina¢ni a recyklacni ¢asti provozu, kterd se rovnala casovému
fondu tii pracovnikl (jeden pracovnik pro obsluhu dekontaminacni ¢asti provozu,
dva pracovnici pro obsluhu recyklacni ¢asti provozu), (Kudrlicka et al. 2014;
Oktabec et Matuska, 2014).

Na podkladé vyse uvedeného piechledu mozného zisku z prodeje Cistych forem TI,
nakladii na realizaci strojnich zafizeni pro dekontaminaci OV a recyklaci Tl lze
vyslovit zavér, i ptes chybéjici vysi provoznich nakladi, ze vyvinuté technologie
recyklace Tl z Tl-recyklath ddvaji piedpoklad piiméieného zisku a ndvratnosti
vloZenych investic. Piispévek vii¢i ochrané blizkého vodniho ekosystému a Zivotniho
prostiedi a zdravi ¢loveka jako celku je ovSem velice obtizné vycislitelny.
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