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Sposob vyroby vsddzkovych materidlov na vyrobu skla a zariadenie na vykondvanie tohto spdsobu

Opisany je spdsob vyroby zlidenin na baze jedného alebo
viacerych kremititanov alkalickych kovov, ako je Na alebo
K, a/alebo kovov alkalickych zemin, ako je Ca alebo Mg,
a/alebo vzicnych zemin, ako je Ce, pripadne vo forme
zmesovych kremigitanov, v ktorych sa kombinuja kovy al-
kalickych zemin, ako je Ca s alkalickymi kovmi a so vzic-
nymi zeminami, konverziou oxidu kremititého a halogeni-
dov, hlavne jedného chloridu alebo viacerych chloridov, a-
lebo siranu, alebo dusiénanu uvedenych alkalickych kovov,
a/alebo uvedenych vzicnych zemin, a/alebo uvedenych ko-
vov alkalickych zemin, ako je NaCl, KCI alebo CeCl,.
Teplo potrebné na konverziu sa aspoit Siastolne dodava
ponorenymi horakmi. Predme-tom vynalezu je rovnako za-
riadenie na uskuto&nenie tohto spdsobu a na jeho vyuZitie.
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SPOSOB VYROBY VSADZKOVYCH MATERIALOV NA VYROBU SKLA A
ZARIADENIE NA USKUTOCNOVANIE TOHTO SPOSOBU

Oblast’ techniky

Vynalez sa tyka spdsobu pripravy uréitych materialov, ktoré sa moézu
pouZzit na vyrobu skla a zariadenia na uskuto¢nenie tohto spésobu a rovnako
vyuZzitia tohto postupu podra vynalezu na dalSie ucely.

Doterajsi stav techniky

Vsuvislosti s predmetnym vynalezom je potrebné predovietkym
upozornit' na to, Ze terminom ,vsadzkové materialy, sa myslia vetky materialy,
zosklovitefné materialy, prirodné rudy alebo syntetické produkty, materialy
pochadzajuce z recyklovania Crepov, atd., ktoré sa moézu pouzit
v kompoziciach predstavujucich vychodiskovy material pre sklarske pece.
Podobne je nutné uviest, Ze pojem ,sklo, znamena sklo v najsirSom slova
zmysle, to znamena akékolvek materialy so sklenym zakladom, sklokeramické
" alebo keramicke mate.riély. Pod pojmom ,vyroba, je treba rozumiet, Ze
znamena nevyhnutny krok tavenia vsadzkovych materidlov a pripadne vsetky
nasledujuce alebo dopinkové kroky zamerané na rafinovanie a Upravu
roztaveneho skla na Gc¢ely dodania kone¢ného tvaru, hlavne vyrobku vo forme
plochého skia (zasklievania), dutého tovaru (ffae a nadoby), sklo vo forme
minerainej viny (sklena vina, struskova vina), pouzivané pre svoje tepelné a
akustické izolaéné vlastnosti, alebo pripadne i sklo vo forme tzv. textilnych
viakien, pouzivanych na spevnenie.

Vynalez sa tyka hlavne vsadzkovych materidlov potrebnych na vyrobu
skla s vyznamnym obsahom alkalickych kovov, hlavne sodika, napriklad skiel
kremicitano-vapenato-sodného typu, pouZivaného na vyrobu plochého skla.
V sucasnej dobe naj¢astejSie pouzivanym vsadzkovym materialom pre dodanie
sodika je uhli¢itan sodny Na,COs, o je rieSenie, ktoré nie je bez nedostatkov.
Na jednej strane je to preto, Ze tato zli¢enina poskytuje len jednu zakladnu
Zlozku skla a pritom vSetky ostatné zioZky obsahujice uhlik sa rozkladaju a
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vyprchaju pocas tavenia vo forme CO,. Na druhej strane je to v porovnani
s inymi materialmi drahy vsadzkovy material, pretoZze sa jedna o synteticky
produkt ziskany Solvayovym postupom z chloridu sodného a vapna a tento
postup obsahuje rad vyrobnych krokov a energeticky nie je prili§ Usporny.

To je tiez dévod, pre€o uz bola navrhnuty rad rieSeni s pouzitim nie uhli¢itanu,
ale kremicitanu ako zdroja sodika, pripadne vo forme zmesového kremigitanu
alkalickych kovov (Na) a kovov alkalickych zemin (Ca), ktory sa pripravi vopred.
PouZitie tohto typu medziproduktu ma vyhodu v tom, Ze st¢asne poskytuje rad
ZloZiek skla a odstranuje fazu dekarbonizacie. Rovnako umoZiuje urychlit
tavenie vsadzkovych materidlov ako celku a podporuje ich homogenizaciu
pocas tavenia, ako je napriklad uvedené v patentoch FR-1 211 098 a FR-1 469
109. Tento postup v3ak vyvolava problém s vyrobou tohto kremicitanu a
nenavrhuje celkom uspokojivi metdédu syntézy.

Podstata vynalezu

Ciefom vynalezu je teda vyvoj nového spdsobu vyroby tohto typu
kremicitanu, ktory je hlavne vhodny na docielenie spoflahlivosti, efektivnosti
procesu a vynaloZzenych nakladov, vSeobecne prijatefnych pre priemyselnu
vyrobu. .

Predmetom vynalezu je predovSetkym spdsob vyroby zlu¢enin na baze
kremiitanov alkalickych kovov ako je Na, K, a/alebo na baze kovo alkalickych
zemin ako je Mg alebo Ca, a/alebo na baze vzacnych zemin, ako je cer Ce,
pripadne vo forme zmesovych silikatov, v ktorych sa spéjaju aspon dva prvky
z alkalickych kovov, kovov alkalickych zemin a vzacnych zemin, hlavne
kremiCitany v ktorych sa spojuju alkalické kovy s kovmi alkalickych zemin
alalebo vzacnych zemin. Tento spdsob spociva v syntéze tychto zlugenin
konverziou oxidu kremi¢itého a jedného halogenidu alebo viac halogenidov
(hlavne chloridov) uvedenych alkalickych kovov a/alebo uvedenych kovov
alkalickych zemin a/alebo uvedenych vzacnych zemin, typu NaCl, KC! alebo
CeCly (a pripadne zmesovych kremi€itanov, ktoré ich obsahuju), pricom teplo
potrebné na tato konverziu, je dodavané, aspoii Ciastoéne, jednym ponornym
horakom, alebo viacerymi takymito horakmi.
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V ramci vynalezu méze byt ¢ast halogenidov, alebo vSetky halogenidy,
nahradené siranmi alebo i dusi€énanmi ako zdrojmi alkalickych kovov, kovov
alkalickych zemin alebo vzacnych zemin. V tejto stvislosti sa moze jednat
hlavhe o siran sodny Na,SO,. V praktickom uskutoéneni predmetného
vynalezu je tak treba tieto r6zne vychodiskové suroviny (halogenidy, dusiénany,
sirany) povazovat' za rovhocenne.

Termin ,silika, (oxid kremi€ity) je treba chapat v kontexte predmetného
vynalezu vo vyzname akejkolvek zliCeniny obsahujicej prevazne siliku (oxid
kremicity) SiO,, i ked mdze rovnako obsahovat i dalSie prvky alebo iné
mensinové zluéeniny, €o sa najCastejSie stava pri pouziti prirodnych materialov
typu piesku.

Vyraz ,ponorné horaky, znamena v popise predmetného vynalezu
horaky usporiadané tak, aby sa ,plamene,, alebo spalné plyny ztychto
plameriov vytvarali vo vnutri reaktora, v ktorom prebieha konverzia, v skutoénej
hmote, ktora podlieha konverzii. VSeobecne su umiestnené v rovine boénych
stien alebo dna pouZitého reaktora, alebo znich mierne vystupuju (na
zjednodusenie sa vtexte tohto vynalezu hovori o ,plamerioch,, i ked to
presnejsSie nie st rovnake ,plamene,, ktoré sa vytvaraji na vrchnych horakoch).

Vynalez teda veciie ku zviast vyhodnému technologickému rieSeniu, pri
ktorom je mozné v priemyselnom meradle vyuZit chemicka premenu, ktord uz
navrhli Gay-Lussac a Thénard, teda k priamej premene NaCl na sédu pomocou
reakcie NaCl s oxidom kremicitym pri vysokej teplote v pritomnosti vody podfa

nasledujlcej reakcie :

2 NaCl + SiO, + H,0 —> NaSiO3 + 2 HCI
kde princip spoéiva v extrakcii sody vytvaranim kremicitanu, pricom rovnovaha
sa vzdy postva v smere rozkladu NaCl, pretoZe obidve fazy si nemiesatelné.

V pripade, Ze sa namiesto NaCl pouZzije siran, je reakcia nasledujtca :

Na;SO4 + SiO; + H,0 —> Na,SiO; + H,S0O4

31572/H



V skutoénosti najprv vznikd SOs, ktory sa potom teplom a vodou,
vzniknutou spalovanim v ponornych horakoch, premieiia na kyselinu sirova.
Doposial tato reakcia vyvolavala znané pracovné problémy spojené
s problémami vytvarania dokonalych zmesi reagujlcich latok a so zaistenim ich
dopliiovania po€as vyroby, a rovnako spojené s problémami s odvadzanim HCI
(alebo Hy;SO4), bez toho, Ze by tieto znovu reagovali so vzniknutym
kremi¢itanom s odvadzanim kremicitanu a so schopnostou dodavat dostatok
tepelnej energie.

Pouzitie ponornych horakov na dodavanie tejto tepelnej energie sicasne
rieSi vacésinu z tychto problémov.

V skutoénosti uz bolo navrhnuté pouzitie zahrievania ponornymi horakmi
pre tavenie zosklovitefnych materialov pri vyrobe skla. V tomto smere je mozné
napriklad odkazat' na patenty Spojenych Statov americkych ¢. US 3 627 504,
US 3 260 587 a US 4 539 034. AvSak pouZivanie takychto horakov v Specifickej
suvislosti s vynalezom, teda so syntézou kremicitanov zo soli, je mimoriadne
vyhodné a sice z nasledujucich dévodov :

- Pri tomto spdsobe spafovania sa vytvara voda, ktora je ako je vidiet
vy$Sie, nevyhnutna pri poZzadovanej konverzii. P6sobenim ponornych horakov
je teda mozné asponi giastoéne vyrabat' in situ vodu, potrebnd na konverziu (i
ked v niektorych pripadoch méZe byt nutné dodavat dalSiu vodu). Rovnako je
isté, Ze voda sa zavadza do dalSich vychodiskovych latok, teda do oxidu
kremicitého a do soli (alebo soli) (na skratenie sa bude pouzivat’ vyraz ,soli, vo
vyzname halogenidov typu chloridov alkalickych kovov), vzacnych zemin a
pripadne kovov alkalickych zemin, pouZivanych ako vychodiskové materialy),
¢o je samozrejme priaznivé na podporu reakcie;

- Naviac spafovanie v ponornych horakoch vyvolava v materialoch,
vstupujucich do reakcie, silné turbulenéné a konvekéné pohyby okolo kazdého
.plamena,, alebo okolo vSetkych ,plamefiov,, a/alebo okolo kazdého prudu
plynov vychadzajtcich z kazdého horaka. V dosledku tejto skutoénosti je preto
zaistene, aspori Ciastoéné, prudké mieSanie reagujlcich latok, ¢o je potrebné

na zaistenie intenzivneho mieSania réznych reagujtcich latok, hlavne tych,
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ktoré sa zavadzaju v pevnej (praskovej) forme, ako je napriklad oxid kremigity a
soli;

- Ponorné horaky su rovnhako obzvlast vyhodné z éisto tepelného
hfadiska, pretoZze dodavaji teplo tam, kde je potrebné, teda do hmoty
produktov prechadzajucich reakciou, a teda minimalizuju vSetky straty energie a
tym si dostatoéne vykonné a uginné, aby reagujice latky boli schopné
dosiahnut relativne vysoké teploty potrebné na ich roztavenie a konverziu, teda
teploty aspoii 1000° C, vyhodne asi 1200° C;

- Naviac tento spdsob predstavuje ohrievanie, ktoré je hlavne priaznivé
pre okolie, hlavne tym, Ze o najviac znizuja vSetky emisie typu NO,.

Preto je mozné dospiet k nazoru, Ze ucinnost tychto horakov vo
v8etkych smeroch (kvalita mie$ania, vynikajlci prenos tepla a vytvaranie jednej
reagujucej latky in situ) znamena, Ze konverzia je ovplyvnena vysoko vyhodnym
spésobom i ked poZiadavka docielenia krajne vysokych teplét nie je
nevyhnutne nutna.

Oxidacnou latkou, zvolenou na napajanie ponornych horakov, méze byt
v jednoduchom usporiadani vzduch. Vyhodna je vSak oxidacna latka vo forme
vzduchu obohateného .kyslikom, a este lepSie vo forme samotného kyslika.
Vysoka koncentracia kyslika je vyhodna z mnohych dévodov: znizi sa objem
dymovych plynov, ¢o je vyhodné z energetického hladiska, a zabrafiuje sa
rizikam s nadmernou fluorizaciou materialov, vstupujicich do reakcie, &o by
mohlo spdsobit ich vytrysknutie na konstrukciu alebo na strop reaktora,
v ktorom konverzia prebieha. Naviac st ziskané ,plamene, kratSie a maiju
vysSiu emisivitu, o umoznuje rychlejsi prenos ich energie do materialov, ktoré
sa tavia a konvertuju.

Pokial sa tyka volby paliva pre tieto ponorné horaky, si mozné dva
pristupy, ktoré su alternativne, alebo sa mézu kombinovat:

- je mozZné zvolit kvapalné palivo typu vykurovacieho oleja, alebo palivo
plynné typu zemného plynu (vaéSinou metan), propan alebo vodik;

- rovnako je mozné pouZit palivo v pevnej forme, napriklad uhlie, alebo

akykolvek material, obsahujici uhlfovodik, pripadne chlérované polyméry.
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Volba oxidaCnej latky a vofba paliva pre ponorné horaky ovplyviiuju
povahu ziskanych produktov, nehladiac na kremigitany. Pokial si teda horaky
napajané kyslikom a zemnym plynom, prebiehaji schematicky nasledujlice dve
reakcie: (po€inajuc najjednoduchS8ou situaciou, kde je zZiaduce vyrobit
kremicitan sodny z NaCl, ale je mozné upravit ho i pre vSetky ostatné pripady,
¢ uz na vyrobu kremiitanu draselného, kremiCitanu ceritého, alebo

kremicitanov, obsahujucich Ca alebo Mg, atd.):

(@) 2 NaCl + SiO; + H,0 — Na;SiO3 + 2 HCI
(b) CHs+20,—>CO2+2H,0

Tieto dve reakcie je mozné spojit do reakcie jedinej :
(c) 4NaCl + 2 SiO; + CHy + 2 02 - 2 NasSiO3 + 4 HCI + CO,

V pripadoch, kedy sa ako palivo namiesto zemného plynu pouzije vodik,

nedochadza k emisiam CO, a celkova reakcia sa mbze popisat' takto :
(d) 4 NaCl+2SiO; +2 H; + O; > 2 NasSiO3 + 4 HCI

V pripadoch, kedy sa pouZije uhlikaté pevné palivo pevného typu, vzdy
s oxidacnou latkou typu kyslik, sa mdze reakcia uviest takto:

() 2 NACI+ 3/2 0 + C + SiO; —» NasSiO; + Cl, + CO,

Tentokrat ako vedlajsi produkt konverzie uz nevznika HCI, ale chlér Cls.

Z tychto réznych rovnic je jasné, Zze sa pri konverzii navrhnutej podla
vynalezu rovnako vytvaraju derivaty obsahujuce halogén, najmé pouzitelné

derivaty obsahujuce chlér, ako je HCI alebo Cl, (alebo H,SO,), ktoré sa potom
nachadzaju v dymovych plynoch. Mozné su dva spdsoby prevadzky:
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- jeden spociva v ich spracovani ako odpadovych plynov. Je teda mozné
HCI neutralizovat uhli¢itanom vapenatym CaCO; , o vedie k vyrobe CaCl,,
ktory je mozno pouzitefny (napriklad na odstrafiovanie snehu z ciest);

- druha cesta spoéiva v posudzovani konverzie podfa vynalezu ako
prostriedku na vyrobu HCI alebo Cl, v priemyselnom meradle, éo sit chemikalie
v chemickom priemysle Siroko pouzivané. (To je hlavne mozné u chliéru, ktory
sa ziskava elektrolyzou a ktory je potrebny na vyrobu chlérovanych polymérov
typu PVC alebo polyvinylchlorodu, a méze byt nahradeny Cl, vyrabanom podla
vynalezu). V takomto pripade bude nutné ho oddefovat z dymovych plynov a
teda mat priemyselnd vyrobnt linku na HCI alebo Cl,, napriklad zaélenenim
zariadenia na vykonavanie spdsobu podfa vynalezu priamo do miesta
chemického priemyslu, ktory potrebuje tieto typy produktov chléru. VyuzZitie
vytvorenych derivatov chléru teda umozriuje dalej znizit naklady na vsadzkové
materialy, obsahujlce alkalické kovy, potrebné na vyrobu skia.

Prvé vyuzitie kremigitanov vyrabanych podla vynalezu sa tyka sklarskeho
priemyslu; tieto kremigitany mézu aspon ¢iastoéne nahradit' obvyklé vsadzkové
materidly, ktoré dodavaju alkalicke kovy alebo vzacne zeminy, hlavne pokial sa
tyka sodika aspori giastoénym nahradenim Na,CO3 Na;SiOs. Kremicitany podfa
vynalezu sa preto mézu pouzivat na zasobovanie sklarskej pece a to hlavne
dvoma spdsobmi:

- Prva cesta spociva v spracovani vyrobenych kremicitanov tak, aby sa
stali kompatibilné pri pouziti ako zosklovitelny vsadzkovy material pre sklarske
pece; to vyZaduje ich odoberanie z reaktora a vSeobecne ich prevedenie na
,studend, pradkovld pevnu fazu hlavne granulaciou pomocou technologickych
prostriedkov, ktoré su vSeobecne v sklarskom odbore zname. Je tu teda Gplné
oddelenie postupu vyroby kremiéitanu a postupu vyroby skla s vhodnou
vyrobou a moznym skladovanim a dopravou vyrobeného kremicitanu, predtym
ako sa doda do sklarskej pece;

- Druha cesta spo€iva v pouzivani vytvorenych kremicitanov podla
vynalezu za ,horlca,, €o znamena pouzitie postupu vyroby skla, ktory zahriiuje

prvy krok vyroby kremi€itanu, ktory sa dodava v stale roztavenom stave do
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sklarskej pece. Kremiditan sa teda mozZe vyrabat v reaktore spojenom so
sklarskou pecou, ktory tvori jednu zich ,vstupnych, &asti oproti jej moZnou
.koncovou, ¢astou, uréenou na rafinaciu a Gpravu uz roztaveného skla.

V obidvoch pripadoch médze sklarska pec mat beZna konstrukciu
(naprikiad elektricka taviaca pec s ponornymi elektrédami, pec s vyhrievanou
klenbou pracujicou s boénymi regeneratormi, koncovo vytapana pec alebo
akykolvek typ pece vSeobecne znadmy v sklarskom odbore, teda vratane peci
s ponornymi horakmi), pripadne s kon$trukciou a spésobom prevadzky, ktoré
st mierne upravené tak, aby boli vhodné na proces tavenia bez uhligitanov
alebo s menej uhligitanmi, ako je tomu v pripade obvyklych procesov tavenia.

V suvislosti s predmetnym vynalezom je treba uviest, Ze niektoré
kremiCitany, iné ako kremicitan sodny, si rovnako velmi vyhodné na vyrobu
podfa vynalezu. Vynalez teda umozriuje vyrobu kremigitanu draselného z KCI,
ktory je aspori ekonomicky vysoko vyhodny ako vsadzkovy material obsahujtici
Si a K na vyrobu skiel oznadovanych ako ,zmesové alkalické, skla, teda skiel,
ktoré obsahuju Na i K. Tieto skla su hlavne pouZivané pri vyrobe dotykovych
obrazoviek, sklenych &asti televiznych obrazoviek, olovnatych skiel a skiel pre
" plazmové displeje. _

Podobny vynalez umozZiiuje ekonomickejSiu vyrobu Specialnych skiel,
obsahujucich prisady, ktorych chloridy si lacnejSie ako oxidy. Tak je tomu
v pripade vzacnych zemin ako je cér, kedy pritomnost oxidu céru dodava sklam
tieniace vlastnosti proti UV zariadeniu, a vzacne zeminy tohto typu s rovnako
obsiahnuté v kompoziciach Specialnych skiel pre pevné disky, ktoré maju
vysoky modul pruZnosti. Vynalez teda umoziiuje ziskat vsadzkovy material
obsahujtci Si a Ce, kremicitan cér, za miernu cenu.

Inou dalSou vyhodou vynalezu je to, Ze oxid kremicity, zavedeny na
zaCiatku procesu do vyroby, prechadza pogas konverzie na kremigitan urditym
odstranenim Zeleza, pretoZe chlorid Zeleza je prchavy; sklo, vyrobené
z takéhoto kremicitanu alebo pomocou aspof urditého mnoZstva tohto
kremicitanu bude preto viac Cire ako sklo, v ktorom sa Ziaden tento kremigitan
nepouzil. To je vyhodné z estetického hladiska a vedie to k rastu solarneho
faktora skla (u ,plochého skla,).

31572/H



9 lo. ses L 1]

Druhé vyuZitie kremigitanov vyrabanych podla vynalezu (vedla
kremiCitanov, pouZitych ako vsadzkovy material sklarskych peci) hlavne
kremiCitanu sodného, je v priemysle zmacadiel, kedy sa kremigitan sodny
Na,SiO; ¢asto pouziva v pracich praskoch a kompoziciach zmadadiel.

Tretim pouZitim kremicitanov vyrobenych podfa vynalezu (a pripadne
chlérovanych derivatov) je priprava Specialnych oxidov kremigitych (silik), ktoré
sa bezne oznaduju ako ,zrazené siliky,, pouzivanych napriklad v kompoziciach
beténu. kremicitany vyrobené podfa vyndlezu sa skutoéne mézZu vystavit
pdsobeniu kyselin, vyhodne kyseliny chlorovodikovej HCI, ktora rovnako vznika
konverziou podfa vynalezu, aby sa zrazila silika vo forme &astic s urditou
velkostou : Ziaduca vefkost Eastic je vSeobecne v rade nanometrov (napriklad
1az 100 nm).

Chlorid sodny, rovnako vzniknuty poCas tohto zraZania siliky, sa méze
vyhodne recykiovat' a znovu sluzi hlavne ako surovina na vyrobu kremicitanov
podfa vynalezu. Vtomto pripade sa jedna o rozSirené uskutocnenie podla
vynalezu, pri ktorom sa vychadza zo zrnitého oxidu kremigitého s ,hrubou,
velkostou gastic (napriklad asi 1 mikrén alebo vacsie) a ziskava sa opét’ zrnita
silika s daleko men§ou.vel'kost’ou Castic a tato regulacia procesu a uvedena
velkost Castic otvara cestu kvelkej réznosti pouzitia v materialoch,
pouzivanych v priemysle.

Pre toto tretie pouZitie je hlavne zaujimavy postup, pri ktorom sa zvoli
miesto chloridu alkalicky siran: vtomto pripade sa namiesto HCl ziskava
H2SO4, ktord slizi na kyslé posobenie na vzniknuty kremiéitan sodny. Je to
prave tato kyselina, ktord sa pouZiva vchemickom priemysle na pripravu
zraZzanych oxidov kremiGitych (silik). V tomto zvlaStnom pripade je vyhodnejsia
ako HCI, pretoZe zabrafiuje akejkolvek pritomnosti zvy§kovych chloridov
v oxide kremicitom (silica), €o st potencialne zdroje korézie pre tento produkt.

Postup vyroby zrazaného oxidu kremicitého (siliky) podla vynalezu méze
zahriiovat schematicky nasledujlce kroky:

- Reakcia v peci, vybavenej ponornymi horakmi, (hlavne na kyslik a plyn
alebo na kyslik a vodik), prebiehajuca medzi kremiéitym pieskom s prislu$nou

Cistotou a siranom sodnym s urfitym mnoZstvom vody, priéom sa pouZiva
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riadene pridavané mnoZstvo vody v zavislosti na mnoZstve vody vytvaranej
spalovanim. Podla vy$Sie uvedenej reakcie teda vznika kremigitan sodny.
Tento produkt sa kontinualne odvadza, vzniknuty SO; sa premiefia na HaSOq,
ktora sa dalej rekuperuije.

- Vyrobeny kremicitan sodny s vhodnym modulom SiO,/Na, sa potom
spoji s rekuperovanou H;SO4. Zrazi sa oxid kremigity (silika) a spracuje sa tak,
aby boli u tohto produktu ziskané prisluSné viastnosti na pouzitie ako ,prisady
do kauéuku,,.

- Poas tejto reakcie sa znovu tvori siran sodny, ktory sa méze
koncentrovat a recyklovat' do pece s ponornymi horakmi ako zdroj sodika.

Je zrejmé, Ze tento spdsob sa vykonava kontinualne v ,uzatvorenom
okruhu, pokial sa tyka kyseliny a zdroja sodika. UmoZfiuje menit granulometriu
oxidu kremicittho (siliky) a spotrebovava len piesok a energiu. Teplo
z odpadovych plynov a z kondenzacie SO3 sa mdze rekuperovat, takse tymto
spésobom sa ziska napriklad para, potrebna ku koncentracii vodnych roztokov.

Tento druh procesov sa pouZiva velmi podobnym spésobom vo variante,
kedy sa pouZzivajui iné alkalické ¢inidla ako sodik, alebo inych soli, ako siran,
alebo akéhokolvek inéh_o prvku, ktorého siran je tepelne staly a méze podstapit
rovnaky druh reakcie.

Iné vyhodné pouzZitie tohto postupu sa tyka spracovania odpadov
obsahujdcich chlér, hlavne odpadov obsahujicich chiér a uhlik, ako su
chlérované polyméry (PVC, atd.); tavenie pomocou ponornych horakov podfa
vynalezu méZe pyrolyzovat tento odpad s konednymi produktmi spalovania
CO: a HCI, kedy HCI sa mbze, ako bolo uvedené vyssie, neutralizovat alebo
pouzit v stave v akom bola ziskana. Je mozné rovnako uviest, e takyto odpad
preto mézZe sluzit ako pevné palivo obsahujuce uhlik, o v skuto&nosti
umoziiuje znizit mnozstvo paliva vstrekovaného do horakov. (Mézu sa pouzit
dalSie druhy odpadov, ako je zlievarensky piesok). Pyrolyza tychto réznych
druhov odpadov je tu opét' z ekonomického hfadiska vyhodnd, pretoze naklady
na spracovanie, ktoré st vzdy nutné, sa odpotitaji od nakladov na vyrobu
kremi€itanov podfa vynalezu. Miesto skutoénej pyrolyzy méze byt odpad
rovnako zoskleny.
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Takeéto odpady, ktoré obsahuja chiér i organicku latku, sa moZu previest
postupom podfa vynalezu na latky z chemického hladiska inertné. K piesku a
chloridu (alebo jeho ekvivalentu) sa mézu pridat pevné alebo tekuté odpady.
Rovnako sa mézZu pridat dalSie prisady, ako je CaO, oxid hlinity alebo dalsie
oxidy. lde teda o skutoéné zosklenie, pricom ziskané sklené materialy su
schopné stabilizovat pripadné mineralne latky obsiahnuté v tychto odpadoch.
Vzniknuta kyselina sa méZe rekuperovat v absorpénej kolone, v ktorej sa filtruja
dymové plyny, a potom sa méZe recyklovat. Tento postup je z ekonomického
hfadiska velmi vyhodny. Na jednej strane sa prostrednictvom soli vnaga do
procesu hlavna taviaca zloZka a aspoii ¢ast energie potrebnej na zosklenie sa
vnasa do procesu so samotnym odpadom. Na druhej strane je mozno
recyklovat vzniknutu kyselinu.

Pri vykonavani tohto postupu sa mdzu miesat' rézne druhy spalitelného
odpadu. Pre takéto pouZitie je vhodnejSie vyrabat kremigitany bohaté na kovy
alkalickych zemin alebo i len kremicitany alkalickych zemin: ciefom je previest
odpady do inertnej formy a nie vyrabat' vysoko akostné sklo. Pri vykonavani
tohto procesu je vyhodné pouZit hlavne kremigitany kovov alkalickych zemin,
" pretoze suroviny obsahpjt]ce tieto kovy alkalickych zemin su lacnejSie ako
suroviny s alkalickymi kovmi.

Predmetom vynalezu je rovnako zariadenie na uskuto&fiovanie postupu
podfa vynalezu ktoré vyhodne obsahuje reaktor vybaveny jednym ponornym
horakom, alebo viacerymi takymito horakmi a aspofi jednym ustrojom na
dodavanie oxidu kremicitého a/alebo halogenidov (alebo ekvivalentov, ako st
sirany alebo dusi€nany) pod hladinu roztavenych materiglov, hlavne vo forme
jedného zavitovkového podavada alebo viacerych takychto podavacov. Pevné
alebo tekuté horfavé latky, ako s vyssie uvedené odpady, sa mézu do pece
zavadzat' rovnakym spdsobom. Je teda mozné zavadzat priamo do hmoty
produktu, prechadzajuceho tavenim a reakciou, aspofi tie z vychodiskovych
reagujucich latok, ktoré sa vyparia skér ako zreaguju: tu ide hlavne o chlorid
sodny. Tymto spésobom sa zaisti dostatoény &as zdrzania kvapalnych alebo

pevnych horfavych latok a tym sa docieli ich Upiné spalenie.
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Steny reaktora, hlavne tie, ktoré su uréené ku styku s roznymi
reagujucimi latkami alebo reak&nymi produktmi konverzie, su zo Ziaruvzdornych
materialov obloZenych kovovym obkladom. Kov musi byt schopny odolat
roznym druhom korézneho posobenia, hlavne vyvolanym pésobenim HCI.
Vyhodny je titan, kov z rovnakej skupiny alebo zliatina obsahujuca titan. Pri
konstrukcii tohto zariadenia je vyhodné urobit opatrenia, aby vietky prvky vo
vnutri reaktora, smerujtice dovnutra, boli na baze tohto typu kovu alebo aby boli
na povrchu chranené povlakom z tohto kovu (davkovade vsadzky a ponorné
horaky). Rovnako je vyhodné, aby steny reaktora a rovnako hlavne kovové
Casti stien boli spojené s chladiacim systémom s obehom kvapaliny typu
vodnych komor. Steny rovnako méZu byt celé zkovu bez obvyklych
Ziaruvzdornych hmét, pouzivanych na konstruovanie sklarskych peci alebo len
s ich malym podielom,

Steny reaktora vymedzuju napriklad kockovd, rovnobeznostenovu alebo
valcovii dutinu (ktord& ma Stvorcovd, pravouhlli alebo kruhovd zakladriu).
Vyhodne mdZe byt zriadenych viac miest na zavadzanie vychodiskovych
reagujucich latok, napriklad rovnomerne rozmiestnenych v boénych stenach
" reaktora, hlavne vo forme urCiteho podtu davkovacov. Tento vy§si pocet miest
dodavky umoziuje obmedzit v kazdom z nich mnoZstvo dodavanych latok a
ziskat homogénnejsiu zmes v reaktore.

Reaktor podfa vyndlezu rovnako méze byt vybaveny roznymi
zariadeniami na spracovanie chlérovanych odpadovych plynov, hlavne na
ziskavanie alebo neutralizaciu odpadovych plynov Cl, alebo HCI alebo H,SO,,
alalebo prostriedky na oddefovanie tuhych &astic z plynov, hlavne na baze
chloridov kovov. Tieto prostriedky st vyhodne umiestnené v dymovom kanali
(kanaloch), pomocou ktorého sa odtahuji odpadové plyny z reaktora.

Konecne do rozsahu predmetného vynalezu patri rovnako spésob vyroby
skla obsahujuceho oxid kremicity a oxidy alkalickych kovov typu Na,O alebo
K20 alebo oxidy vzacnych zemin druhu CeO, tavenim zosklovitelnych
materialov, pri ktorom teplo, potrebné pre uvedené tavenie, pochadza aspon
Ciastocne zponornych hordkov. Vtomto pripade vynalez spoCiva na
skutocnosti, Ze vsadzkové materialy obsahujice alkalicky kov, ako je Na alebo
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K alebo vzacne zeminy, ako je Ce, su asporfi z ¢asti vo forme halogenidov,
hlavne chloridov uvedenych prvkov, ako je napriklad NaCl, KCI alebo CeCl,.
Tento aspekt predstavuje druhy hlavny znak vynalezu, priéom pri tomto
uskutocneni vSetko prebieha tak, ako keby kremigitan, vy$sie popisany ako
vzniknuty in situ, , sa vyrabal po€as skutocného tavenia zosklovitefnych
materialov, aby sa vyrobilo sklo. Ekonomické vyhody z nahradeni akéhokolvek
uhliitanu sodného, alebo jeho Casti, NaCl s jasné. V tomto pripade ide o
rovnaké vyhody, ako boli uvedené vysSie vo vztahu k vyrobe kremigitanu
nezavisle na vyrobe skla, totiz hlavne nizsi obsah Zeleza v skle, moZné pouzitie
vyrobenych chlérovanych (halogenovanych) derivatov, pyrolyza alebo zosklenie
odpadov, ktoré méZu pripadne sluzit' ako palivo, atd'..

Popis obrazku na vykrese

Vynalez bude dalej vysvetleny podrobne na uskutoéneni znazornenom
na priloZenom obrazku:

Obrazok 1: schéma zariadenia na vyrobu kremiéitanu sodného podfa
vynalezu.

Tento obrazok qezodpovedé skutoénému meritku, pri€om vyobrazenie
bolo pre jednoduchost o najviac zjednodusené.

Na tomto obrazku je znazorneny reaktor 1, ktory ma dno 2 pravouhlého
tvaru, ktore je pravidelne prerazené otvormi, aby bolo vybavené radmi horakov
3, ktoré dnom prechadzaju a mierne prenikaju do reaktora. Horaky s vyhodne
potiahnuté titanom a su chladené vodou. Bo&né steny st rovnako chladené
vodou a maju potah z elektricky tavenych Ziaruvzdornych hmét 4, alebo su celé
zhotovené z kovu na baze titanu. Hladina 5 materialov, ktoré prechadzaja
reakciou a tavenim, je v takej polohe, aby slimakove podavaée a davkovace 6
zavadzali reagujlce zloZky boénymi stenami pod ttto hladinu.

Dno shordkmi méZze mat vacsiu hrabku elektricky tavenych
Ziaruvzdornych hmét ako bocéné steny. Je rovnako vybavené otvorom 10 pre
odber kremicitanu.

Klenba 8 modze byt plocha zavesena klenba, vyrobena zo
Ziaruvzdorného materialu typu mullita alebo zirkénia-muliita, alebo AZS (hlinik-
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zirkdnium-oxid kremicity) alebo z akéhokolvek keramického materialu, ktory je
odolny voci HCI a/alebo NaCl. Je konstruovana tak, aby bola nepriepustna pre
odpadové plyny obsahujice HCI: neobmedzujiice rieenie na zaistenie tejto
nepriepustnosti spogiva v pouZiti vostinovej keramickej Struktary, tvorenej
dutymi Sestuholnikovymi dielcami, v ktorych je uloZena izolacia. Nepriepustnost
sa preto docieluje na zadnom povrchu dielcov pomocou nizkotepelného tmelu,
odolnému voéi pdsobeniu HCI. Takto chrani nosnl kovova §truktaru. Dymovy
odtah 9 je rovnako vyrobeny z materialov, odolnych voéi pésobeniu HCI a NaCl
(oxidové Ziaruvzdorné hmoty, karbid kremika, grafit). Je vybaveny systémom na
oddefovanie tuhych ¢astic, ktoré st nachylné na kondenzaciu (chloridy kovov) a
veZi na ziskavanie HCI, ¢o nie je znadzornené.

Po odobrati kremiitanu z reaktora odbernym otvorom 10 sa kremigitan
dopravuje do granulatora (neznazorneny) typu pouzivaného v sklarstve alebo
vo vyrobe zméaéadiel s kremicitanom sodnym.

Ciefom postupu je vyroba kremigitanu, ktory ma vysoku koncentraciu
sodika, ¢o je zndmym spdsobom kvalifikované molarnym pomerom Na,O
k celkovému mnozstvu (SiO; + Na,O) v oblasti 50 %, zavadzanim zmesi piesku
* (oxidu kremigitého) a N_aCl davkovaci do reaktora. Tieto dve reaguijice zlozky
sa rovnako mézu dodavat oddelene a mdézu byt pred zavedenim do reaktora
pripadne predhriate.

Horaky 3 su vyhodne napajané kyslikom a zemnym plynom alebo
vodikom.

Viskozita vsadzky poCas tavenia a reakcia a vysoka reakéna rychlost
dosiahnuta pdsobenim ponornych horakov, umoziiuju docielit vysoky Specificky
vykon, radovo napriklad aspori 10 ton za den.

Zaroven je teda mozné uviest, Ze spdsob podfa vynalezu otvara novu
cestu kvyrobe kremicitanov, hlavne kremigitanu sodného, draselného a
kremicitanu céru, pri miernych nakladoch. Do kontextu predmetného vynalezu
rovnako patria rovnakym spdsobom i pouZitie tohto postupu na vyrobu nielen
alkalickych kremicitanov alebo kremicitanov vzacnych zemin, ale tiez na vyrobu
titani¢itanov, zirkoni€itanov a hlinitanov tychto prvkov (pripadne v zmesi

s kremic¢itanmi).
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Kremik sa teda mdzZe aspori ¢Ciastoéne nahradit kovom, hlavne kovom
patriacim do skupiny prechodnych kovov a hlavne do skupiny kovo skupiny IVB
periodickej tabulky, ako je napriklad Ti alebo Zr, alebo kovom zo skupiny IlIA
periodickej tabulky, ako je Al. Vyhodou tejto substituencie je, Ze ziskany
produkt je rozpustny vo vode. Selektivne pdsobenie na tieto produkty vo
vodnom roztoku, hlavne kyselinou chlorovodikovou, vedie ku zrazaniu &astic uz
nie oxidu kremicitého, ako bolo uvedené vyssie, ale &astic zodpovedaijtcich
oxidu kovu, ako je TiOz, ZrO; a Al,O3 véeobecne s velkostou v nanometroch,
ako v pripade oxidu kremicitého, ktoré majii v priemysle mnohé pouszitia. Je
teda mozneé ich pouZit' ako plnidiel do polymérov alebo beténov a pridavat ich
do keramickych alebo skiokeramickych materialov. Rovnako je mozné vyuzit
ich fotokatalytické vlastnosti: hlavne vhodné su gastice TiO; (ktoré sa mozu
pridavat do fotokatalytickych poviakov s ne$piniacimi vlastnostami pre
ktorykolvek architektonicky material, zasklenie, atd'.)

Na vyrobu tychto titani¢itanov, zirkonicitanov a hlinitanov podra vynalezu
sa pouzie postup vy3Sie popisany aplikovany na kremigitany, pri¢om sa
vychadza z halogenidov typu NaCl a z oxidov prislusnych kovov (TiO,, ZrO,,
AlO3, atd).

Alternativne je m.oiné ako vychodiskovy produkt obsahujlici kov pouzit
na konverziu priamo halogenid uvedeného kovu a uz nie oxid. Hlavne to moze
byt chlorid, ako je TiCls, ZrCls alebo AICl; (rovnako je mozné zvolit ako
vychodiskovy produkt obsahujuci kov zmes oxidu a chloridu daného kovu).
V takom pripade mdze byt material, obsahujuci alkalické kovy halogenidom
rovnakého typu ako NaCl a tato sof mdze byt dopinena alebo nahradena
sodou, ak ide o sodik ako alkalicky kov.

Rovnako ako v pripade ,zraZanej siliky (oxidu kremicitého), sa toto
rozSirenie spésobu podfa vynalezu méze povaZovat za prostriedok na Gpravu,
hlavne na zmen$enie, velkost &astic oxidu kovu, a tym je mo2né ho pouzivat
v priemyselnych materialoch.

Rovnako je treba uviest, Zze vynalez umozZiiuje recyklaciu odpadov.

Hlavne sa méZe pouZit na vycistenie a spracovanie pieskov znedistenych
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olejom tak, Ze sa tento znelisteny piesok zhromaZdi a pouzie ako
vychodiskovy material pre oxid kremicity, ¢o prinasa dve velké vyhody:

- po prve piesok prichadza spolu s organickymi spalitefnymi odpadmi
(palivo, uhlfovodikové zlG¢eniny),

- po druhe je to moZna cesta na Cistenie pobreZia a plazi od tohto
znecisteného piesku, lebo iné d'alsie metody su prili§ zdihavé a prili§ nakladné.

Postup podla vynalezu teda umozfiuje celkom odstranit palivo. U takto
aplikovaného postupu je vyhodné vyrabat kremicitany alkalickych zemin alebo
kremiCitany s prevahou alkalickych zemin: podobne ako pri prevedeni
chlérovanych a organickych odpadov do inertného stavu, uvedeného vyssie,
pretoZze je ekonomicky zaujimavejSie pouZivat suroviny obsahujice kovy

alkalickych zemin ako suroviny obsahuijlice alkalické kov.

31572/H



17 oo o8 ee [ ]

PATENTOVE NAROKY

1. Spdsob vyroby zligenin na baze jedného kremicitanu alebo viacerych
kremicitanov alkalickych kovov, ako je napriklad Na, K, alebo kovov alkalickych
zemin, ako je Ca, Mg a/alebo vzacnych zemin, ako je Ce, pripadne vo forme
zmesovych kremicitanov, ktoré obsahuju aspori dva z tychto prvkov, konverziou
oxidu kremic€ittho a halogenidov alebo siranov alebo dusiénanov, hlavne
jedného chloridu alebo viacerych chloridov uvedenych alkalickych kovov,
alalebo uvedenych vzacnych zemin a/alebo uvedenych kovov alkalickych
zemin, ako je napriklad NaCl, KCi alebo CeCl,, vyznacujlici sa tym, Ze teplo
potrebné na tato konverziu je dodavané aspofi z €asti jednym ponornym

horakom alebo viacerymi takymito horakmi.

2. Sp6sob podfa naroku 1, vyznadujlici sa tym, Ze ponorny horak
(alebo ponorné horaky) je (alebo su) napajany (napajané) oxidujicou latkou vo
forme vzduchu, vzduchu obohateného kyslikom alebo kyslikom.

3. Spdsob podfa niektorého z predchadzajicich narokov, vyznaéujici
sa tym, Ze ponorny horak (ponorné horaky) je (st) napajané palivom vo forme
zemného plynu, vykurovacieho oleja alebo vodika, a/alebo tym, Ze tuhé alebo
kvapalné palivo, hlavne palivo na baze polymérov, i chlérovanych polymérov,
alebo na baze uhlia, sa dodava v blizkosti uvedeného horaka (uvedenych
horakov).

4. Spdsob podfla niektorého z predchadzajucich narokov, vyznaéujici

sa tym, Ze spalovanie vyvolané ponornym horakom (ponornymi horakmi)

aspon z Casti zaistuje mieSanie oxidu kremigitého a halogenidov.
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5. Spbsob podla niektorého z predchadzajiucich narokov, vyznacujuci
sa tym, Ze spalovanie v ponornom hordku (v ponornych horakoch) aspori

z Casti vytvara vodu potrebnu na konverziu.

6. Spbsob podfa niektorého z prechadzajucich narokov, vyznaéujuci sa
tym, Ze sa pri konverzii rovnako vytvaraju halogénové derivaty, hlavne

vyuzitelné derivaty chléru, ako je napriklad HCI alebo Cl,, alebo H,SO4.

7. Spbsob podla niektorého z predchadzajucich narokov, vyznaéujuci
sa tym, Ze kremicitan (kremicitany) vzniknuty (vzniknuté) sa spracuje (spracuji)
tak, aby sa stal (i) kompatibilny (é) pri pouZziti ako jedného alebo viacerych
zosklovitelnych vsadzkovych materidlov pre sklarsku pec, kde spracovanie

predovsetkym zahrfiuje krok granulacie.

8. Spdsob podla niektorého z narokov 1 aZ 6, vyznacujuci sa tym, Ze
vytvoreny kremiditan (vytvorené kremicitany) sa horuci (e) dodava (ju) do
sklarskej pece.

9. Zariadenie na vykonavanie splsobu podfa niektorého
z predchadzajucich narokov, vyznadujici sa tym, Ze je vytvoreny aspori
jednym reaktorom (1) vybavenym jednym ponornym horakom alebo viacerymi
ponornymi horakmi (3) a aspof jednym Ustrojenstvom, hlavne vo forme
jedného zavitovkového podavaca, alebo viacerych takychto podavacdov (6), na
zavadzanie oxidu kremicittho alebo halogenidov alebo dusiénanov alebo
siranov a pripadne kvapalnymi alebo pevnymi palivami pod hladinu materialov,
ktoré sa tavia.

10. Zariadenie podfa naroku 9, vyznadujice sa tym, Ze steny (2,4)
reaktora (1), hlavne steny, ktoré su urcené ku styku s réznymi reaguijtcimi
latkami a reakénymi produktmi su pri konverzii opatrené Ziaruvzdornymi
materialmi, napriklad elektricky tavenymi alebo Ziaruvzdornymi materiaimi,

potiahnutymi kovovym povlakom z titanu alebo zirkénia alebo st na baze tohto
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druhu kovu alebo s vyhodne kombinované aspoii v pripade boénych stien (4)

s chladiacim systémom, ktory pouZiva cirkulaciu kvapalin, napriklad vody.

11. Zariadenie podfa naroku 9 alebo 10, vyznacujice sa tym, Ze steny
reaktora (1) vymedzuju priblizne kockovd, rovnobezZnostenovu alebo valcovita

dutinu.

12. Zariadenie podla niektorého z narokov 9 aZ 11, vyznaéujice sa
tym, Ze reaktor (1) je vybaveny zariadenim na spracovanie chlérovanych
odpadovych plynov, hlavne zariadenim na ziskanie HCI alebo Cl, alebo H>SO,
alebo na neutralizaciu HCI a/alebo na oddelovanie pevnych &astic, napriklad

Castic na baze chloridov kovov, z odpadovych plynov.

13. Pouiitie spésobu podla niektorého z narokov 1 aZ 8, alebo zariadeni
podfa niektorého z narokov 9 az 12 na pripravu zosklovitelnych vsadzkovych

materialov na vyrobu skla.

14. Pouzitie spdsobu podfa niektorého znarokov 1 az 8, alebo
zariadenia podfa niektorého z narokov 9 aZ 12 na pripravu surovin, hlavne

kremicitanu sodného Na,SiO3 na vyrobu zmaéadiel.

15. Pouzitie spdsobu podra niektorého z narokov 1 aZ 8, alebo zariadeni
podfla niektorého z narokov 9 az 12 na pripravu surovin, hlavne kremicitanu
sodného Na;SiO3, na vyrobu zrazanej siliky (oxidu kremigitého) hlavne z oxidu
kremicitého a siranu sodného.

16. Pouzitie spésobu podra niektorého z narokov 1 az 8, alebo zariadeni
podfa niektorého znarokov 9 az 12 na zosklenie odpadov, hlavne
organochloridového druhu, vyhodne konverziou oxidu kremigitého a suroviny
obsahujucej aspofi kovy alkalickych zemin.
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17. Pouzitie spésobu podla jedného z narokov 1 az 8, alebo zariadeni
podfa niektorého z narokov 9 aZz 12 na spracovanie piesku znedisteného
palivom alebo podobnou uhlfovodikovou zlG€eninou, vyhodne konverziou oxidu
kremicitého a suroviny obsahujucej aspoii kovy alkalickych zemin.

18. Spdsob ziskavania skla obsahujuceho oxid kremiéity a oxid
alkalického kovu typu Na,O alebo K;O a/alebo oxidy kovov alkalickych zemin
typu CaO alebo MgO alalebo oxidy vzacnych zemin druhu CeO, tavenim
zosklovitefnych materialov, pri ktorom teplo pre uvedené tavenie pochadza
asponi Ciastocne z ponoreného horaka (ponorenych horakov), vyznaéujuci sa
tym, Ze zosklovitelné materialy obsahujluce alkalické kovy typu Na alebo
Kalebo vzacne zeminy typu Ce alebo kovy alkalickych zemin, su aspori
Ciastone vo forme halogenidov, hlavne chloridov uvedenych prvkov, ako je
napriklad NaCl, KCI alebo CeCl,.
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