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Vynadlez se tykd zplisobu zpracovani kalt
obsahujicich fluor, které odpadaji pFi lests-
ni olovnatého skla v kyselindch, na bazicky
uhli¢itan olovnaty.

Predmély z olovnatého skla se zpracové-
vaji za tfelem povrchového zuslechténi a
Castetné také k dosaZeni Zadanych rozmé&rd
v tésnych toleranénich mezich zndmym zpi-
sobem smési kyseliny fluorovodikové a ky-
seliny sirové. Pfitom vznika v lestici kyseli-
né kal.

Tento kal se musi prib&Zng z kyseliny od-
strafiovat, protoZe jinak by mohl pokryt fa-
du mist sklen&ného t&lesa a zabranit tak
t¢inku kyseliny. Tim se zplisobi nerovno-
mérny odb&r skla, tzv. ledtici chyba.

Je zndma fada zplisobii a zafizeni k od-
d8lovani kalu od kyseliny. Poukazuje se na-
pfiklad na DOS ¢. 2011964 a 2160314 a
DAS €. 1920009 a 2 162 815.

V' uvedenych spisech je sice popsdno od-
d&lovani kalu od kyseliny, aviak tyto spisy
neobsahuji Za4dné provedeni pro to, co se
miZe délat s kalem odpadajicim ve v&t3ich
mnoZstvich.

Deponovéni kalu je vzhledem k vysokému
obsahu kyseliny velmi problematické. Také
po pfipadé& provedené neutralizace kalu ne-
pFichdzi v dvahu bezpe&né odlouZeni, pro-
toZe v kalu obsaZené rozpuit&né soli olova
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se mohou dostat do vody a tim zvy§it zdroje
nebezpeci pro lidi a zvifata.

Vynaélez PeSi zplisob zpracovdni kalu od-
padajiciho pfi leSténi olovnatého skla kyse-
linami, kterym je moZné odstranit uvedené
nebezpe€i znediStovdni okoli a tento Kkal
zpracovat na hospodérsky a technicky hod-
notné produkty.

Je zndma Fada zplsobil, které se tykaji
reakce sloufenin rozklddédni p¥irodnich olov-
natych rud k ziskdni sloudenin olova. P¥i
tomto zplisobu se ruda pievede roztokem ob-
sahujicim kyselinu sirovou na siran olovna-
ty a potom ddle zpracuje na uhliditan olov-
naty.

Z némeckého patentového spisu & 886 301
je zndmy zplsob vyroby uhli¢itanu bohatého
na olovo z latek obsahujicich siran olovna-
ty, pri kterém se olovo srdaZi uhli¢itanem
sodnym.

V némeckém patentovém spise & 936 506
je popsén zpilisob ziskgvani Cistého uhlii-
tanu olovnatého z odpadnich latek obsahuji-
cich olovo. '

Kone¢né je v némeckém patentovém spisu
€. 940291 popsdn zpfisob vyroby &istého
meziproduktu nebo kone¢ného produktu ob-
sahujiciho olovo, pfi kterém se uhliditan
olovnaty rozpusti v kyselindch, naptiklad v
kyselin& dusiCné, aby se odstranily neéistoty.
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Latkam, které se zpracovavaji uvedenymi
zndmymi zpfisoby, je spoletné jedno, Ze to-
tiZ neobsahuji ani fluoridy ani fluorosilikaty.
Lestici kal z opracovéni olovnatého skla ma
naproti tomu vedle siranu olovnatého vyso-
k¥ podil, asi 20 aZ 60 % hmotnostnich hexa-
fluorok¥emicitanu alkalického kovu, odpo-
vidajici obsahu fluoru 12 aZ 36 % hmot-
nostnich. Z toho dfivoedu nejsou zndmé zpl-
soby ke zpracovani kalu z le$téni vhodneé.
Znamymi pracovnimi zplsoby se daji nanej-
vy3 ziskat produkty, a to pouze pii krajné
neuspokojujicim pritb&hu zpiisobu, které jsou
znaénd znecidtény fluoridy a kyselinou kie-
miditou, a proto nejsou technicky pouZitel-
ne.

Nyni byl nalezen zptisob, kterym lze lepta-
jici a toxicky kal velmi hospoddrnym zpiso-
bem zpracovat na technicky a hospodarné
hodnotny produkt, totiZ zdsadity uhlicitan
olovnaty. Tento zdsadity uhliCitan olovnaty
se hodi pFedev8im k Cdstetnému nebo upl-
nému nahrazeni minia p¥i vyrobé olovatého
skla. MiZe se ddle znamym zpfisobem zpraco-
vat na konetné produkty obsahujici olovo,
jako acetdt olovnaty, kyslitnik olovnaty a
minjum.

Predmétem vynédlezu je zplsob zpracovani
kalu obsahujiciho fluor, odpadajiciho pii
lesténi olovnatého skla kyselinami, na za-
sadity uhli¢itan olovnaty, jehoZ podstata
spodiva v tom, Ze se kal odd&leny od leStici
kyseliny nechd reagovat s vodnym roztokem
uhliditanu alkalického kovu a roztok se fil-
truje, potom se zbytek rozpusti v Kyseling
dusi¢né a pridanim iontd alkalického kovu
pii pH pod 4 se vysraZeji fluoridy jako he-
xafluorokiemicitany, a alkalickych kovil sra-
Zenina se odfiltruje a nastavenim hodnoty pH
nad 6,5 pridavkem uhliditanu alkalického
kovu k roztoku se vysrdZi zdsadity uhli€itan
olovnaty.

S vyhodou se kal oddéleny od kyseliny
pied reakci s vodnym roztokem uhliditanu
alkalického kovu promyje vodou a filtruje.
Tim se odstrani kyselina obsaZend v kalu
a snizi spotieba uhli¢itanu alkalického kovu
pii nasledujici reakci.

Dale je vyhodné zbytek ziskany po reakci
s vodnym roztokem uhliditanu alkalického
kovu pred rozpusténim v Kkyseling dusitné
promyt vodou a filtrovat, aby se tim sni-
Zil obsah fluoridu.

Do zbytku rozpust&ného v kyseling dusic-
né se piidd k vysrdZeni hexafluorokiemici-
tanu alkalického kovu s vyhodou dodatetné
k iontiim alkalického kovu kyselina kfemi-
Cita.

Vyhodou zpisobu podle vyndlezu je, Ze
ie8i problém zneéiStovani okoli kalem od-
padajicim p¥i le3téni olovnatého skla kyse-
linamia dédle i moZnost z tohoto leptajiciho
a toxického odpadu vyrobit hospodéarnym
zplsobem hodnotné vyrobky.

SloZeni kalu odpadajiciho pPi leSténi ky-
selinami zdvisi na sloZeni olovnatého skla.
Hlavnimi sloZkami jsou siran olovnaty a he-
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xafluorokiemicitan alkalického kovu. Vedle
toho mfiZe kal obsahovat je$té siran barnaty
a vépenaty, a také v piipadé olovnatych
skel obsahujicich velké mnoZstvi kyseliny
borité také malé mnoZstvi tetrafluorobori-
tanu draselného. SloZeni kalli mbZe leZet
v téchto rozmezich:

SloZeni kalu (hmotnostni %)

PbS0Os4 — siran olovnaty 17 az 70
K2SiFe —

hexafluorokiemicitan

draselny 20 aZ 50
NasSiFe —

hexafluorokiemicitan sodny 10 az 25
BaS04 — siran barnaty 0 az 10
CaS04 — siran vapenaty 0 azZ 3
KBF4 — fluoroboritan draselny 0 az 3

Obvykle obsahuji kaly 40 aZ 50 hmotnost-
nich % siranu olovnatého PbSO4 30 aZ 38
hmotnostnich % hexafluorokiemiéitanu dra-
selného K2SiFe a 16 aZ 20 hmotnostnich %
hexafluorokiemicitanu socdného Na2SiFs.

Nejvétsi technicky vyznam mda leSténi
olovnhatého kiistalu (hodnotné uZitkové a
osvétlovaci sklo, obsah kysliéniku olovna-
tého PBO nejméné 24 hmotnostnich %) a
vysoky olovnaty kii§tal (velmi cenné uZit-
kové a osvétlovaci sklo, obsah Kysli¢niku
olovnatého PbO nejménéd 30 hmotnostnich
procent).

Typicky priklad kalu z leSténi vysokého
olovnatého kfistdlu je kal tohoto sloZeni:

PbS04 — siran olovnaty 46,2 hmotn. %

K2SiFs —

hexafluorokiemicitan

draselny 34,8 hmotn. %
NazSiFe —

hexafluorokifemicitan

sodny 18,6 hmotn. %
hustota kalu: 3680 kg/m?3
barva: bila

U zplisobu podle vynélezu se kal oddéle-
ny od kyseliny nejprve suspenduje do roz-
toku uhli¢itanu alkalického kovu. PFitom se
siran olovnaty pfeméni na uhliCitan olov-
naty a hexafluorok¥emicitan hydrolyzuje
podie schématu:

PbS04+C032~ ——— PbCO3+S042 (1)
MegzSiFs+6 OH™ ——- Si0O32~+6F-+2Me™ -+
+3 H20 Me,=Na, K (2)

Si032~+(x+1) H2O = SiOz.x H20+42 OH™
(3)
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Po ukonfeni reakce se suspenze odfiltruje
a ziskd zbytek, ktery sestavd z uhliCitanu
olovnatého, fluoridu alkalického kovu a ky-
seliny ki‘emicité vedle adsorbovanych fluo-
ridd a sirant.

Ziskany zbytek se rozpusti v kyseling du-
sitné. PFidavkem iontli alkalickych kovd,
napfiiklad draselnych se mtiZe nyni fluorid
a kyselina kfemicité spoletné vysréZet z roz-
toku kyseliny dusi¢né ve formé téZko roz-
pustnych hexafluorokremicitani alkalickych
kovi:

Si0z. x H204-6 F~+2K*+4 H* ——
——= K2SiF6+ (X+2)H20 (4)

Hexafluorokiemiditany alkalickych kovi
se odfiltruji. Filtrat je v podstat& roztok du-
siénanu olovnatého v kyseliné dusiéné.

Pridavkem uhli¢itanu sodného aZ do hod-
noty pH nad 6,5 se ze ziskaného roztoku
dusi¢nanu olovnatého vysrazi zgsadity uhli-
¢itan olovnaty. Tento se odfiltruje, promyje
a susi.

V dalsim je zptisob podle vyndlezu bliZe
objasnén.

Kal po ledténi se oddé&li od leStici kyseliny
vhodnym oddé&lovacim zafizenim, napFiklad
kalolisem. LeStici kyselina obvykle sestdva
ze smési kyseliny sirové, fluorovodikové a
vody. K oddéleni kalu od leStici kyseliny se
mohou pouZit zplUsoby a zarizeni popsané
ve shora uvedenych spisech. Césti zafizeni,
napf¥iklad kalolisu, prichézejici do styku s
leStici kyselinou jsou vyrobeny s vyhodou z
materidlu odolného viaé&i korozi, jako jsou
napiiklad plastické hmoty, napiiklad poly-
propylen. LeStici kyselina zbavend kalu se
znovu privadi k leSténi. Kal se zpracuje na
zdsadity uhli¢itan olovnaty, ktery se popii-
padé muiZe prevést na jiné produkty obsa-
hujici olovo.

Oddéleny kal je vyhodné promyt vodou
a znovu filtrovat, aby se odstranila kyselina.
Tim se sniZi spotieba alkalického uhli¢itanu
pIi nésledujici reakeci.

Kal se diikladné promisi ve vhodném za-
fizeni s alkalickym uhliditanem a vodou.
Jako alkalického uhliditanu se s vyhodou
pouZivd uhliditanu sodného, protoZe je nej-
levnéjsi. Vhodnym zaFizenim je naptriklad
kotel s michadlem odolny proti korozi. Ma-li
se koneéné ziskany zdasadity uhliitan olov-
naty pouZit k vyrob& skla, je Z&douci ob-
zv145té nizky obsah Zeleza v produktu. Jako
materidlu pro michaci kotel nebo jeho vy-
loZeni se pouZivaji materidly odolné proti
korozi prosté Zeleza, napfiiklad plastické
hmoty, jako polypropylen.

Pomér smési kalu k vodé &ini 1:25 aZ
1:2,5, s vyhodou kolem 1 :5 hmotnostnich
dilf. Piidané mnoZstvi uhli¢itanu sodného se
voli tak, Ze se po ukonceni reakce nastavi
hodnota pH mezi 7,5 a 12,0, s vfhodou mezi
8,0 a 9,0. Reakdni teplota neni Kkritickd a
miZe leZet mezi teplotou mistnosti a teplo-
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tou varu. Vy38i teplota vSak reakci urychli.
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Reakce je ukonCena podle teploty a inten-
zity promiseni po pdl aZ t¥ech hodindch.

Potom se oddéli pevné faze od kapalné ve
vhodném =zafizeni, nap¥iklad Kkalolisu, jak
bylo popsano vySe. Zbytek se potom s vy-
hodou promyje vodou za tudfelem daldiho
sniZeni obsahu fluoridu a filtruje. Toto pro-
myvéani vSak mliZze odpadnout.

Takto ziskany zbytek se potom suspen-
duje ve vod& ve vhodném zafizeni, nap¥ki-
klad kotli s michadlem, jak bylo shora po-
psdno. Ke zbytku se obvykle piiddva voda
v poméru 1:15 aZ 1:2,5 hmotnostnich dild.
Za michéni se priddvd pomalu kyselina du-
sitnd aZ se hodnota pH nastavi pod 4, s
vyhodou mezi 0 a 3, zvla§t& 1. Pritom se
smés ohfeje podle teploty a mnoZstvi pfi-
dané vody pfipadn& aZ na teplotu varu.

K horkému roztoku se pfidaji ionty alka-
lickych kovil. S vyhodou se ptriddvd na 100
kilogramfl zbytku 3 aZ 25 kg dusiénanu dra-
selného nebo 2 aZ 17 kg uhlifitanu drasel-
ného. PFi pouZiti uhli€itanu draselného je
tfeba dbat, aby hodnota pH suspenze neby-
la v8t3i neZ 4, s vyhodou 2. PopFipadd se
musi jeSt& pridat kyselina dusiéna.

Aby se pokud moZno odstranily fluoridové
ionty, pfidava se do horké suspenze s vy-
hodou jesSté 1 aZ 10 kg kyseliny kremitité
na 100 kg zbytku, napiiklad ve formé jemné
kifemenné moucky, jaké se pouZivd k vy-
robé& skla.

Vsdzka se potom za michani ochladi na
teplotu mistnosti a pevnd fédze se oddé&li od
kapalné ve vhodném zafizeni, napiiklad ka-
lolisu, jak bylo vySe popsano. Ziskand ka-
palnd faze je roztok dusinanu olovnatého
v kyseliné dusi¢né s obsahem fluoridu men-
$§im neZ 0,08 hmotnostnich %, jestliZe bylo
filtrovdno pii niZsi teplot&, rovné 20 °C.

PouZije-li se misto draZ8i draselné soli
sodnd stl (2,5 kg aZ 21 kg dusinanu sod-
ného nebo 1,5 aZ 13 kg uhlifitanu sodného),
ziskd se roztok dusi¢nanu olovnatého s ob-
sahem fluoridu men3im neZ 0,4 hmotnost-
niho %, kdyZ bylo filtrovdno pri niZ$i tep-
lot&, rovné 20°C. Zé&sadity uhliditan olovna-
ty ktery se ziskd jako kone&ny produkt, mi
pfi pouZiti sodnych soli o néco vy3si obsah
fluoridli neZ pf¥i pouZiti draselnych soli.

Ze ziskaného roztoku se potom vysraZi
zasadity uhliCitan olovnaty ve vhodném za-
Fizeni, napriklad kotli s michadlem, jak bylo
v§Se popsdno, pFidavanim uhliditanu, alka-
lického kovu, s vyhodou uhli¢itanu sodného,
aZ do hodnoty pH vy38i neZ 6,5. Tento se
potom ve vhodném zatizeni, napiiklad kalo-
lisu, odd&li a promyje vodou.

Potom se produkt su3i, nap¥iklad v ob-
vyklé suSici peci, pri teploté 120 aZ 150°C.

Zptsobem podle vyndlezu se ziské zésadi-
ty uhlifitan olovnaty téchto vlastnosti:

barva: bild

hustota: vy$si neZ 6,0. 105 kg/m?3

kysli¢nik olovnaty PbO: vice neZ 80 hmotn.
procent

fluor F: méné neZ 0,15 hmotn. %
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Produkt se hodi piedeviim k pFimému
pouZiti p¥i vyrob& olovnatého skla k Castec-
nému nebo Gplnému nahrazeni minia. Zku-
gebni tavby, u nichZ bylo v8echno minium
nahrazeno zasaditym uhlifitanem, byly bez-
vadné Kkvality. ZA4sadity uhliCitan olovnaty
se miiZze dale o sob& zndmym zplsobem pie-
vést na jiné produkty obsahujici olovo, jako
je acetéat olovnaty, kyslitnik olovnaty, kyan-
amid olovnaty aj.

Zplisobem podle vyndlezu se nefesi pouze
probiém znediStovani okoli kalem odpada-
jicim pfi leSténi olovnatého skla kyselinami,
ale je i moZnost z tohoto leptajictho a toxic-
kého odpadu vyrobit hospodarnym zpliso-
bem hodnotné produkty.

Vynalez je déle bliZe objasnén na pfikladu
provedeni:

Pr¥iklad

140 kg kalu z lesté&ni olovnatého kristalu
obsahujiciho 46,2 hmotn. % siranu olovna-
tého PhS0O4, 34,8 hmotn. % hexafluorokfe-
miditanu draselného K2SiFs a 18,6 hmotn. %
hexafluorokiemicitanu sodného NazSiFs bylo
suspendovadno do 700 litr@ vody p¥i 70°C
v kotli s michadlem vyloZeném polypropy-

lenem o obsahu 1000 litrd a bylo pfidano
119 kg uhli¢itanu sodného. Nésada byla 1
hodinu michédna. Potom byla nastavena hod-
nota pH na 8,6 a teplota na 35°C. Pevnéa
faze byla odfiltrovdna v kalolisu, jehoZ Cas-
ti, které pfichédzely do styku s produktem,
byly zhotoveny z polypropylenu.

Pevnd faze byla zase prevedena do micha-
citho kotle a suspendovdna v 500 litrech
studené vody. Za michéni bylo p¥iddno 40
litrdd kyseliny dusitné o hustot& 1,40. 103 kg/
/m3, kiemennd moucka a 9 kg uhlifitanu
draselného. Po asi 1hodinovém michéani byla
nédsada ochlazena na teplotu mistnosti a na-
stavena hodnota pH na 2. Pevna fdze byla
odfiltrovana na kalolisu a kapaln4 fdze zpét
naferpéna do kotle.

Do kapalné fdze bylo za michéni p¥iddno
14 kg uhliditanu sodného a hodnota pH na-
stavena na 7,4. VysrdZeny zésadity uhlidi-
tan olovnaty byl odfiltrovdn na kalolisu,
promyt a suSen pFi teplotd 130 °C.

Pfi vytéZku 54,6 kg byl ziskén bily zésa-
dity uhli¢itan olovnaty o hustot& 6,1 . 103 kg/
/m3. Obsah kysliéniku olovnatého PbO ¢inil
83,8 hmotn. %, t.j. 90 % teorie. Obsah fluo-
ru &inil pouze 0,1 hmotn. %.

PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob zpracovani kall obsahujicich
fluor, odpadajicich pri leSt&ni olovnatého
skla kyselinami, na z4sadity uhliCitan olov-
naty, vyznaceny tim, Ze se kal oddé&leny od
leStici kyseliny nechd reagovat s vodnym
roztokem uhli¢itanu alkalického kovu a roz-
tok se filtruje, potom se zbytek rozpusti v
kyseliné dusi¢né a pridanim iontfi alkalic-
kého kovu pri pH ped 4 se vysrdZeji fluo-
ridy jako hexafluorokiemiCitany alkalickych
kovi, sraZenina se odfiltruje a nastavenim
hodnoty pH nad 6,5 piidavkem uhli¢itanu

alkalického kovu k roztoku se vysrézi z4sa-
dity uhliitan olovnaty.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznafeny tim, Ze
se kal odd&leny od leStici kyseliny pied
reakci s vodnym roztokem uhliitanu alka-
lického kovu promyje vodou a filtruje.

3. Zpisob podle bodl 1 aZ 3, vyznaleny
tim, Ze se zbytek pfed rozpust&nim v kyse-
lin& dusitné promyje vodou a filtruje se.

4. Zplsob podle jednoho z bodfl 1 aZ 3,
vyznaleny tim, Ze se ke zbytku rozusténému
v kyseling& dusi¢né pfidavn& k iontim alka-
lického kovu prida kyselina kfemilita.

Severografia, n. p., zAvod 7, Most
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