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Zpiisob pro snizeni emisi olova a/nebo
barya predméti z kfistdalového skla,
obsahujiciho olovo a/nebo baryum, pfi
styku s kapalnou fazi

Anotace:

Zphsob sniZeni emise olova a/nebo barya z pfedmétti
denni potfeby, zejména z tak zvanych skel z olovna-
tych kfistalt a barnatych skel, pfi styku s kapalnou
fazi, zejména s vodnymi, vodné-kyselymi, alkoho-
lickymi a vodné-alkoholickymi kapalinami, napfiklad
roztoky kyseliny octové, vinem, whiskou, likéry
apod., pti kterém se predmeéty z kiidfilového skla
pfed a/nebo po lesténi kyselinou zpracovavaji 5 aZ
15 % hmot. roztokem hydroxidu alkalického kovu o
teploté 20 az 60 “C.
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Zpiisob pro sniZeni emisi olova a/nebo barya pfedméti z kfist'alového skla, obsahujiciho
olovo a/nebo baryum, pFi styku s kapalnou fazi

Oblast techniky

Vynilez se tykd zplsobu pro sniZeni emisi olova a/nebo barya pfedméti denni potfeby
z kiistalového skla, obsahujiciho olovo a/nebo baryum, zejména z takzvanych skel z olovnatych
kfistali a barnatych skel, pfi styku skapalnou fazi, zejména s vodnymi, vodné-kyselymi,
alkoholickymi a vodné alkoholickymi kapalinami, napfiklad roztoky kyseliny octové, vinem,
whiskou, likéry apod.

Dosavadni stav techniky

Obecné je znamo, Ze se az 32 % olovéna kfistalova skla, obsahujici krystalické olovo, jakoz i
barytova skla, obsahuji az 7% hmot. BaO, zpracovavaji nebrousend, brousena, popfipadé
lisovana, na sklenice na piti, misy, vazy atd. Mnohonasobnym vydatnym brouSenim se velice
zvétdi povrch a pomoci mnoha hran se vyrobi optimalni odraz dopadajiciho svétla stim
pozadovany tipyt.

Asi 4 az 5 rokd, poté, co se znané zlepSila technika analyzy, se sklenice na piti a lahve,
obsahujici olovo a baryum, zkousi na mozZnou emisi olova a barya v kyselém prostfedi a u lahvi
v alkoholickém prostfedi.

Analyzy ukazaly, ze emise jsou nejvétsi prvnich 24 hodin a potom se blizi asymptoticky
k hodnoté nasyceni.

Emise olova v kyselém prostiedi se pfitom méti ze 4% roztokem kyseliny octové pii 20 °C
v zavislosti na Case.

Déle je obecn& znamo, Ze se kiidtalova skla popsanych druhii lesti kyselinou. Lesténi se mize
provadét naptiklad smési, sestavajici z 20 az 40% kyseliny fluorovodikové a 15 az 30% kyseliny
sirové. Z EP-A-0 106 301 je dale znam zpusob lesténi sklenénych pfedmétd v lestici lazni,
obsahujici kyselinu sirovou a kyselinu fluorovodikovou, pfi kterém se pro fizeni koncentrace
iontd fluoru pfidavaji kyseliny, jejichZz disociacni konstanta je vét$i nez disociaCni konstanta
kyseliny fluorovodikové. Pomoci tohoto zpiisobu lze ziskat polituru s velice malym ubérem
povrchu.

Nevyhodou u znamych kfistalovych skel je jejich emise olova a/nebo barya pfi styku
s kapalnymi fazemi.

Ulohou piedlozeného vynalezu proto je sniZit emisi olova a/nebo barya kfistalovych skel
obsahujicich olovo a/nebo baryum do té miry, Ze nebudou nutné zakonné regulace.

Podstata vynalezu

S pfekvapenim bylo nyni zjisténo, Zze se zadand Gloha da vyfesit tim, Zze se pfedméty
z kii§talového skla pred a po lesténi kyselinou zpracovavaji s 5 az 45% hmotn. roztokem
hydroxidu alkalického kovu pfi teploté 20 az 60 °C, pficemz se sklenéné pfedméty roztokem
hydroxidu alkalického kovu zpracovavaji po dobu nejméné 10 minut pfed leSténim kyselinou a
nejméné 10 minut po lesténi kyselinou.
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Zakladem vynalezu je zejména poznatek, Ze se pfi zpracovavani kfistalovych skel popsaného
typu vodnymi roztoky hydroxidi alkalickych kovll muze predeviim tvorbou olovnatanu a
odpovidajicich slou¢enin barya uvolnit olovo, popfipadé baryum, rozpusténim z povrchu skel do
té miry, Ze se emise olova popiipadé barya miize sniZit nejméné desetinasobné.

To plati zejména tehdy, kdyZ se toto zpracovani kombinuje s lesténim kyselinou a zpracovani se
provadi jako pfedbézné zpracovani, dodate¢né zpracovani nebo jako predb&zné a dodatecné
zpracovani. Olovnatany vytvofené pomoci alkalickych iontd jsou napiiklad rozpustné ve
vodnych roztocich hydroxidu alkalickych kovi a ochuzuji povrch o olovo. Oxid olovnaty, ktery
neni v povrchu vazén, se z ného uvolni rozpusténim, a tedy se nezicastni pozd€jsi emise olova.

Analyza ukazala velkou zavislost emise olova na slozeni skla, obsahu olova, zpiisobu vyroby a
vyrobei, jakoZ i na tom, zda byly naptiklad lahve pinény nemyté a neleSténé (le3téné kyselinou)
nebo myté a nelesténé. Jestlize byly lahve lestény kyselinou, snizila se emise olova obecné oproti
neledténym o polovinu, pficemz potom jsou rozdily mezi nemytymi a kyselinou leSténymi
lahvemi a mytymi a lesténymi lahvemi jiZ jen malé.

U lahvi (32 % PbO), které byly napinény 40% alkoholem, bylo mozné zjistit po dobé stani 1
mésice pii riznych vychozich polohach nasledujici emise olova

neledténa, nemyta lahev 0,40 pbm Pb
nelesténa, myta lahev 0,50 ppm Pb
lahev lesténa kyselinou, predbézné nezpracovana 0,20 ppm Pb
lahev lesténa kyselinou, pfedbézné zpracovana 0,10 ppm Pb

Lahve lesténé kyselinou byly zpracovavany zpuisobem podle EP-A-0 106 301, kde se pro kyselou
polituru pouziva ledtici lazef, ktera obsahuje 70% nebo 45% kyselinu sirovou, 4,5% nebo 2,5%
kyselinu fluorovodikovou a 3 g/l nebo 2,5 g/l kyseliny vinné, pii teploté asi 50 °C. Koncentrace
jonti fluoru byla fizena pomoci kyseliny vinné, a byly predbé&zné zpracoviny 10% roztokem
louhu sodného.

Méreni emisi u sklenic na piti (30 % PbO), které byly lestény klasickym zpdsobem (bez fizeni
koncentrace iontd fluoru. kyselinami, jejichz disociaéni konstanta je vét3i nez disociacni
konstanta kyseliny fluorovodikové (a ve srovndni s tim zplsobem, u néhoZ byla koncentrace
iontd fluoru tizena pomoci kyseliny vinné, poskytlo po zpracovani se 4% kyselinou octovou a po
stani po dobu 24 hodin nasledujici emise olova:

nezpracovana, myta sklenice na piti 220 ppm Pb

sklenice na piti, le§téna kyselinou,
myta klasickym zplGsobem 200 ppm Pb

sklenice na piti, lesténa kyselinou,
predbézné zpracovana, myta, zpisob
s tizenim koncentrace iontd fluoru 100 ppm Pb

Vysledky analyzy ukazuji. Ze se emise olova miZe u sklenic zkfistalového skla redukovat
pomoci lesténi kyselinou (klasickym zplsobem) asi o 10%, pfi¢emz tato redukce se muze pfi
pouziti lesténi kyselinou se fizenou koncentraci iontd fluoru a alkalickém pfedb&zném
zpracovani mize snizit o dalsich 50 %. Predbézné zpracovani se provadélo 10% louhem sodnym
pfi 40 °C.
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S prodluzujici se prodlevou pii ptedbézném poptipadé dodateCném zpracovéni v alkalickém
roztoku se emise olova snizuje téméf linearné. Se zvy3enim teploty pracovni lazné se rovnéz
snizuje emise olova téméf linearné. Ekonomicka mez se pohybuje asi okolo 60 °C. Se zvy3enim
koncentrace hydroxidu alkalického kovu v pracovnich laznich se emise olova rovnéz snizuje
linedrné.

S vyhodou se jako roztok alkalického hydroxidu pouziva roztok hydroxidu draselného, nebot’
pouziti roztoku hydroxidu draselného miize oproti roztoku hydroxidu sodnému vyvolat sniZeni
emise olova napiiklad o 10 %.

Jestlize se zpusob podle vynalezu kombinuje s le$ténim kyselinou, tak se ziskaji obzvlasté
vyhodné vysledky tehdy, kdyZz se lesténi kyselinou provadi zpusobem, ktery je znam z
EP-A-0 106 301, kde se pro kyselou polituru pouziva lestici 14zef, ktera obsahuje 70% nebo 45%
kyselinu sirovou, 4,5% nebo 2,5% kyselinu fluorovodikovou a 3 g/l nebo 2,5 g/l kyseliny vinné,
pii teplot€ asi 50 °C.

Vzhledem k tomu, Ze se timto zpusobem ziska pozadovana politura pomoci velice sniZzeného
tbéru povrchu, miZe se vkombinaci s pfedbéznym, popfipadé predbéznym a dodateCnym
zpracovanim, stejné tak jako pouze dodateénym zpracovanim (pfi pouziti klasického lesténi
kyselinou) dosdhnout pomoci vyse popsanych roztokii hydroxidu alkalickych kovii poZadovana
redukce emise olova a barya z povrchu kfistalovych skel. Pohybem skel v pracovnich laznich se
mizZe snizit prodleva, poptipad¢ pii stejné prodlevé emise olova a barya. Pfi pouziti klasického
ledténi kyselinou, pifi kterém dochazi ke srovnatelné velkému ubéru povrchu, se predbézné
zpracovani hydroxidem alkalického kovu neprovadi.

Pro provadéni zpisobu podle vynélezu se hodi zejména takova krist'dlova skla, ktera obsahuji 0,3
az 1,0 % hmotn. oxidu boru, 0,2 az 0,5 % hmotn. oxidu lithného a 0,2 az 0,5 % hmotn. oxidu
zineénatého.

Vzhledem k tomu, Ze se lazné€ pro pifedb&ézné a dodate¢né zpracovani obohacuji olovnatany
alkalickych kovi, popfipadé alkalickych zemin, vysrazi se rozpustény olovnatan, s vyhodou po
piislusném obohaceni zavadénim oxidu uhli¢itého nebo ptidavkem uhli¢itand, aby se udrzela
rozpoustéci schopnost.

U skel, obsahujicich baryt, se pfedbézné a dodatecné zpracovani provadi s vyhodou pfi 30 az
60°C s 20 az 40% vodnym roztokem hydroxidu sodného, popfipadé hydroxidu draselného.
Piedbézné zpracovani se pohybuje mezi 5 az 20 minutami, doba dodateéného zpracovani se
pohybuje s vyhodou mezi 10 az 20 minutami. Koncentrace barya ve 4% kyseliné solné po
prodlevé 24 hodin pii 25 °C &inila podle méfeni 25 ppB.

Podle jednoho obzvlasté vyhodného provedeni vynalezu se sklenéné predméty zpracovavaji pred
lesténim kyselinou nejméné 10, s vyhodou 10 az 25 minut a po lesténi kyselinou nejméné 10,
s vyhodou 10 az 40 minut roztokem hydroxidu alkalického kovu.

Podle dalsiho vyhodného provedeni vynalezu se lesténi kyselinou provadi smési 20 az 40%
kyseliny fluorovodikové a 15 az 30% kyseliny sirové, a sklenéné pifedméty se po lesténi
kyselinou zpracovavaji 10 az 40 minut roztokem hydroxidu alkalického kovu.

Podle dalsiho vyhodného provedeni vynélezu se lesténi kyselinou provadi smési, sestavajici z 0,5
az 10% kyseliny fluorovodikové a 40 az 75% kyseliny sirové, a sklenéné predméty se pred
lesténim kyselinou zpracovavaji 10 az 40 minut a po le$téni kyselinou 10 az 40 minut roztokem
hydroxidu alkalického kovu.
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Jestlize se pfi lesténi kyselinou fidi koncentrace iontd fluoru tieti kyselinou, jejiz disocialni
konstanta je vétsi nez disociacni konstanta kyseliny fluorovodikové, tak je touto tfeti kyselinou
s vyhodou vinofluorovodikova kyselina, oxalofluorovodikova kyselina, malonofluorovodikova
kyselina, citronofluorovodikova kyselina, octofluorovodikova kyselina, fosfore¢nofluoro-
vodikova kyselina, silikofluorovodikova kyselina nebo jejich smési. S vyhodou se tieti kyselina
pouziva v zavislosti na slozeni sklenénych pfedméti v koncentraci 0,5 az 14 g na litr pracovni
kyseliny.

Ptiklady provedeni vynalezu

Nasledujici priklady maji vysvétlit blize zpisob podie vynalezu.

Analyzy byly provadény s klasickymi skly z olovnatého kfistalu s obsahem olova 24 az 32 %,
ktera vykazovala nejvy3si emisi olova.

Piiklad 1

Bézné prodavané sklenice na piti sobsahem PbO 30 nebo 24 % byly lestény kyselinou
zptsobem, ktery je znam z EP-A-0 106 301 a byly podrobeny pfedbéZznym a dodateénym
zpracovanim, jak je to zfejmé z nasledujici tabulky. Nakonec byla emise olova zjistovana v ppm
ve 4% kyseling octové po 24 hodinach.

Tabulka 1

sklenice na predbézné zpracovani dodateéné zpracovani emise olova
piti (30 % 30% NaOH 40 °C 30% NaOH 40 °C ppm ve 4%
PbO/pok.c. kys. octové
Dlesténa

kyselinou zadné 7adné 1,6
2) lesténa

kyselinou 3 min 3 min 1,3
3) lesténa

kyselinou 5 min S min 1,2
4) lesténa

kyselinou 20 min 20 min 0,75
sklenice na

piti (24 % PbO)

5) lesténa kyselinou 20 min 20 min 0,04

Z ptikladii je mozné jednoznatng poznat linedrni zavislost doby pisobeni piedbézného a
dodate¢ného zpracovani alkalickymi roztoky na emise olova.
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Piiklad 2
Dal3i bézné prodavané sklenice na piti s obsahem PbO 30 nebo 24 % byly po lesténi kyselinou
predbéZné a dodatedné zpracovavany roztoky hydroxidu sodného nebo hydroxidu draselného,

aby se zjistil vliv pouzitych alkalii.

Byly ziskany vysledky, které jsou shrnuty v nasledujici tabulce 2.

Tabulka 2
sklenice ;predb. dod. zprac. emise olova  predb. dod. zprac. emise olova
na piti zprac. 40% 40% NaOH Kkys. octova zprac. 40% 40% KOH  kys. octova
(30 % PbO) NaOH 50°C 4% KOH 50°C 4%
pokud¢.  50°C 30 min 24h 50°C 30 min 24h
30 min ppm 30 min ppm
6) lest. kys. Zadné Zadné 1,5
7) lest. kys. ano ano 0,4 ano ano 0,3
voda voda
24 h 24h
8) lest’. kys ano ano 0,2 ano ano 0,2
sklenice Kys. octova
na piti 4%
(24 % PbO)
9) lest. kys. ano ano 0,03 ano ano 0,02

Pokus 6 a 7 znazortiuji vyhodny vliv pfedbéZzného a dodate¢ného zpracovani roztoky hydroxidu

ve srovnani s roztoky hydroxidu sodného. Srovnani vysledkd pokusit 7 a 9 znazoriuje vliv
slozeni skla.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob pro sniZeni emisi olova a/nebo barya predméth z kfistalového skla, obsahujici olovo
a/nebo baryum, pfi styku s kapalnou fazi, vyzmacujici se tim, Ze se pfedméty
z kiistalového skla pfed a po lesténi kyselinou zpracovavaji s 5 az 45% hmotn. roztokem
hydroxidu alkalického kovu pfi teploté 20 az 60 °C, pti¢emz se sklenéné pifedméty roztokem
hydroxidu alkalického kovu zpracovavaji po dobu nejméné 10 min pfed lesténim kyselinou a
nejméné 10 min po lesténi kyselinou.

2. Zpisob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Zejako 5 az45% roztok hydroxidu
alkalického kovu se pouZije roztok hydroxidu draselného a/nebo sodného.

3. Zpusob podle narokd | nebo 2, vyznalujici se tim, Ze se sklenéné pfedméty
vnesou do roztoku hydroxidu alkalického kovu a pro zkraceni reakéni doby se jimi v ném
pohybuje.
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4. Zpusob podle jednoho znarokil 1 aZz 3, vyznadujici se tim, Ze se leSténi
kyselinou provadi smési sestavajici ze 20 az 40% kyseliny fluorovodikové a 15 az 30% kyseliny
sirové a po ledténi kyselinou se sklenéné pfedméty zpracovavaji 10 az 40 min roztokem
hydroxidu alkalického kovu.

5. Zpusob podle jednoho znéarokii 1 az 3, vyzmadujici se tim, Ze se leSténi
kyselinou provadi smési sestavajici z 0,5 az 10% kyseliny fluorovodikové a 40 az 75% kyseliny
sirové a sklenéné predméty se pied lesténim kyselinou zpracovavaji 10 az 40 min a po leSténi
kyselinou 10 az 40 min roztokem hydroxidu alkalického kovu.

6. Zpisob podle jednoho znarokii 1 a2 5, vyznacdujici se tim, Ze se pfi leSténi
kyselinou koncentrace iontd fluoru Fidi tieti kyselinou, jejiz disocian¢ni konstanta je vét3i nez
disocia¢ni konstanta kyseliny fluorovodikové.

7. Zpusob podle naroku 6, vyznadujici se tim, Ze se jako tfeti kyselina pouziva
vinofluorovodikova kyselina, oxalofluorovodikova kyselina, malonofluorovodikova kyselina,
citronofluorovodikova kyselina, octofluorovodikova kyselina, fosfore¢nofluorovodikova
kyselina, silikofluorovodikova kyselina nebo jejich smési.

8. Zpusob podle jednoho znaroki 6 a7, vyznadujici se tim, Ze se teti kyselina
pouziva v zavislosti na sloZeni sklenénych pfedmétd v koncentraci 0,5 az 14 g na litr pracovni
kyseliny.

9. Zpusob podle jednoho z narokii 1 az8, vyznacdujici se tim, sezavadénim oxidu
uhlig¢itého do roztoki alkalickych hydroxidi a/nebo ptidavkem uhli¢itani vysrazi olovnatany,
rozpuiténé v téchto roztocich, ve formé uhlic¢itani olovnatych a tyto se rovnéz oddéli.

10. Zpusob podle jednoho znérokii 1 az9, vyznadujici se tim, Ze se zpisobu
podrobi sklenéné pfedméty, které obsahuji 0,3 az 1,0 % hmotn. oxidu boru, 0,2 az 0,5 % hmotn.
oxidu lithného a 0,2 az 0,5 % hmotn. oxidu zine¢natého.

Konec dokumentu
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