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(54) Zpuasob pripravy praskového oxidu kFemigitého a kfemi&itanu kovu

Zptigob piipravy préSkového oxidu kiemidi-
tého a kfemiditanu kovu, jehoZ podstata
spodivéd v tom, Ze se k vodnému roztoku ki‘emi-
&itenu alkelického kovu, pPipadn& obsshujicimu
rozpustnou sil kovu, p¥idé polérni orgenickéd
kapalina misitelnéd s vodou, nadeZ se ke
vzniklé suspenzi pPidd kyselina a suspendo-

vany podil se odd&id.
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Vynédlez se tyké nového zplsobu v¥roby oxidu kiemiditého a k¥emi¥itanu kovu z roztoku
k¥emi&itenu alkalického kovu. Takto zfskané produkty je moZné pouZit zejména ve skldéiském
primyslu.

Zplisob pfipravy oxidu kiemi¥itého jeho sréZenim z roztoku k¥emilitand pdsobenim kyselé-
ho ¢inidla, kterym miZe byt napfiklad organickd nebo anorganickd kyselina, je jiZ dlouhou dobu
zném. Rovn&% p¥ipreva jednoduchych nebo podvojnych kiemi&itani podvojnym rozkledem je zné-
mé. VZechny tyto znémé postupy maji urdité nedostaky, mezi které lze poditat predeviim
nevyhovujic{ &istotu, granulometrii a hustotu rezultujicfho vyrobku a nesnadnost a energe-
tickou ndroé&nost procesu vyroby t&chto vyrobkd. '

Pri vyrob& skla se roztaveny sklé¥sky kmen ziskdvé smisenim jednotlivych sloZek skléi-
ského kmene a roztavenim tekto ziskané smdsi, co? kromd vysoké energetické nérodnosti, pra-
menici z dlouhodobého pouZiti vysokych teplot, mé také za nésledek ¥patnou reprodukovatelnost
a homogenitu ziskaného sklé¥ského kmene, podmin&nou nedokonalym smfsenim jednotlivych
sloZek tohoto kmene p¥ed roztavenim.

Za \ifelem sniZeni teploty taveni a zkrécen{ doby taveni bylo ve frencouzském patentovém
spise & 844113 navrZeno, aby jednotlivé sloZky skld¥ského kmene nebyly pFidévény ve form¥
pevného prdsku, ale aby tyto sloZky byly spolednd vysréZeny z roztoku za pouziti vhodnjch
chemickych postupti, Tyto postupy v¥sk maji spolednou nevyhodu, spodivajici v nezbytnosti
eliminovat spoluvysrdZen{ neZédoucich vedlej3ich produktdl a odpafovat velké objemy vody.

V neddvné dob¥& byl navrZen postup, pri kterém se v roztoku kiemiitenu elkalického kovu
provede alespoh ¥dstednd substituce oxidu slkelického kovu alespoh jednim oxidem jiného,
pop¥ipadé jinych kovi. V praxi se tento zplisob provédi tek, Ze se na roztok kfemiditanu sodiku
nebo/a drasliku ptisobi roztokem dusinsnu kovu, ktery mife byt pripraven rozpu#tdnim kowvu,
Jeho oxidu nebo hydroxidu v kyselin& dusilné. Timto zplisobem se ziskd poZadovand emorfni a
isotropni kompozice; nicmén& i tento zpisob mé nevyhodu spodivajici v tom, %e vede k p¥ipra-
v& nereprodukovatelnych ki¥emi&itenl, pri¥em% tato nevyhoda neguje p¥inos tohoto postupu,
vyplyvajici 2z nezanedbatelné uspory energie.

Vyse uvedené nedostatky nemé zpisob vyroby préikového oxidu k¥emiditého a kiemiditenu
kovu podle vyndlezu, JjehoZ podstata spodivéd v tom, %e se k vodnému roztoku kiemi¥itanu alke-
lického kovu, piipadn& obsshujicimu rozpustnou sil kovu, p¥idé poldrni organickd kapslina
misitelnd s vodou, nafei se ke vzniklé suspenzi p¥ipadn¥ p#idd kyselina a suapendovany podil
se odd&ld.

Vyhodn& se vytvoPfi roztok oxidd kovd nebo solf kovl v orgenické kepelin¥ misitelnd s vo-
dou a k tomuto orgenickému roztoku se p¥idé roztok alespon jednoho ki‘emi¥itsnu elkalického
kovu,

Orgenickd kapalina miZe byt také priddne p¥imo k roztoku k¥emiditanu,

Rovn&Z je moZné vytvoit eslkelicky roztok obsehujici oxid kFemidity a kysely roztok oxidd
nebo soli kowl, nadeZ se uvedené roztoky uvedou do styku v p¥itomnosti poldrni orgenické ke-
pealiny misitelné s vodou.

Jako polérni orgenické kapaliny se s vyhodou pouZije methanolu. Jako zdroje oxid) se
vyhodn& pouZije p¥irodniho nerostného materidlu s obsehem t&#chto oxidd.

Vyhodou zplisobu podle vynélezu Je, Ze Je jim moZné ziskat dokonale homogenni sm¥s kiemi-
&itenl kovi, priemi tato homogenita uZ neni pouze fyzikdlni, ale zejména chemické povahy.
Navic se produkt ziskd v jediném stupni, coZ vede k tspore investidnich ndkladi. Vyndlez
lze vyhodn¥ aplikovat tam, kde je zapot¥ebi p¥ipravit podvojné, potrojné nebo vyss3f kiemilite-
ny s vysokou homogenitou jednotlivych sloZek. Krom& toho bylo zJji&t&no, Ze ve srovnéni s dosud
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znémymi postupy mohou byt snadnéal eliminovdny neZddouci nedistoty udrZfenim ve vodné fézi
ve form¥ komplexi.

Zpisob podle vyndlezu je dokumentovén p¥ipojenymi vykresy, na kterych

obr. 1. pfedstavuje Zefici k¥ivku skléfského kmene pii teplotd 1 350 °C; na ose x je
nanesena doba &e¥eni v hodindch a na ose y je nanesen podet bublin v jednom krychlovém centi-
metru;

obr. 2 predstavuje graf diferenciélni tepelné enalyzy, ve kterém je na ose Use¥ek nanesen
¢as v hodindch a odpovidajici teplota ve stupnich Celsia a na ose poradnic Jje nenesena endo-
nebo exotermickd zm&na delta T, pozorovend v anslyzoveném vzorku ve srovnéni s slfe-modifikaci
kysliZniku hlinitého, ktery nejevi Zédnou tepelnou zm&nu v rozsshu teplot 20 az 1 200 °C;
analyza se provéd{ na vzduchu p#i rychlosti zvySovéni teploty 300 °C.h'1; dve& ostie spadaji—.
ci kiivky Jsou experimentélni k¥ivky teplote/&as; a

obr. 3 predstavuje graf infradervené absorpce s matrici KBr obsahugici 2 % préskového
produktu ziskeného zplisobem podle vyndlezu a findlniho skle, kde na ose Use¥ek je nanesena
vinovéd délka v nonametrech a na ose pofadnic je nenesen extink&nf koeficient.

Vodny roztok kifemilitsnu elkalického kovu, kterého je pouZito jeko vychozfho produktu,
obsshuje zejména kitemiditan sodny a k¥emi¥itan draselny. Tento roztok miZe také s vyhodou
obsahovat &etné pomocné latky, jakymi Jsou nap¥iklad specifické komplexotvornd &inidla, zejmé-
na 1,2-dihydroxybenzen-3,5~disulfondt sodny, které Jsou pouZity za ddelem eliminace neZdéddou-
cich nedistot jejich pievedenim do ve vod& rozpustnych komplexi. Timto zpisobem se eliminu-~
Ji nepriklad neZddouci t&%Zké kovy a zejména Zeleza.

Jeko polérni organické kapaliny misitelné s vodou se vyhodn¥ pouZije aslkoholu, zejména
methylalkoholu.

V pfipad¥, Ze se jednd o pouhou vyrobu oxidu kremilitého, smisi se vodny roztok kremi-
fitsnu elkslického kovu s methanolem a rezultujici sm&s se smisi s kyselinou, Touto kyselinou
miZe byt jsk minerdlni, tak i organicksé kyselina,

V pripadd, Ze se jednd o ziskdni kPemiliteni jingch kowi, ne¥ jskymi joou elkalické kovy,
postupuje se nésledujicim zplsobem. Nejdfive se urd{ molérni pom&r Rm moldrni konecentrace
oxidu kiemigitého k iihrné moldrni koncentraci oxidl alkalickich kovi e ostatnich oxidd modifi-
kujicich kovi:

molérni koncentrace sklotvorndho oxidu kremiditého

R
1 thrnng woldrni koncentrace KZO, dezu,............

PbO, Ca0, Zn0,e.veven..

Jsou-1i sklotvorné prvky k dispozici ve form& oxidd, Jjako nepfiklad ve form& b2 3
P205 nebo 31203, Jje moZné pPipravit alkalicky roztok tvoleny roztokem boritanu sodného,
fosforednanu sodného nebo hlinitenu sodného nebo kysely roztok ve form& roztoku kyseliny
borité nebo kyseliny fosforedné. V pripad& hliniku je zapotiebl pouZit ve vod¥ rozpustného
dusidnanu hlinitého. Zavede-li se oxid hlinity ve form¥ uvedeného dusi¥nanu hlinitého, potom
bude moldérni pom&r Rm vypodten v piipad& molérni koncentrace A1203/3, tedy:

moldrni koncentrace sklotvorného oxidu kiemiditého

R
™ Ghrnné moldrni koncentrace K50, Nay0yeeeeessennnssAl04/3

Potom se p¥ipravi slkalicky roztok s nésledujicim moldrnim pom&rem Rm:
8102

R = &
m
Nazo nebo K20

a roztok sm&Esi modifikujicich oxidl v kyseling, napPiklad v kyselin¥ dusi¥né. Substituce
alkelického kovu modifikujfeim kovem probihéd podle nésledujictho reakinfho schématu:
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. . methanol
Soll modifikujfefch kovli + kifemi¥itan alkalického kovu. 3> k¥emiZiteny
modifikujfefch kovd + adl alkelického kovu.

Po smiZeni uvedenych roztokl se zI{ské suspenze, kterd se zfiltruje. Na filtru se
ziské pevny podfl kiemilitend modifikujicich kowi, ktery se promyje vodou za udelem odstra-
n¥ni ve vod¥ rozpustné soli alkelického kovu. Pritom dojde k vytvoreni sm&si kiemi&itany,
obsahujicich jednotlivé prvky ve vyZe uvedeném moldrnim pom¥ru. V p¥ipads, %e vychozl smds
obsshovala boriteny, fosforednany nebo hliniteny, potom se vytvori boritany, fosfore&nany
nebo hlinitany modifikujicich kovl, které jsou v mateZném louhu nerozpustné.

Ziskeny produkt mife byt poZit.bud pHimo ve vlhkém stavu, anebo miZe byt usulen nebo
pteveden do skelného stavu podle toho, k jeké ndsledujici aplikaci mé byt pouZit. P¥i Jeho
prevedeni do skelného stavu se zehieje na teplotu, kterd je jen nepatrn& vy%3i neZ teplota,
p¥i které dochdzi k ireversibilni pfemé&nd na sklo.

Neni nezbytné, aby sil, popfipadd soli substitudnich kovi byly pPitomny v nadbytku; je
dokonce moZny i mirny nedostatek t¥chto solf vzhledem k tomu, %e vym3nnd reskce probihd kventi-
tativné. To je zejména vyhodné u em3si na bézi olova, nebol velkeré olovo prejde do vylou-
teného pevného podflu a z mate¥ného podilu je potom moZné zi{skat dusidnan alkslického kovu
s relativng velkou &istotou, pFilem? rezidudlni médium nekonteminuje prostiedf, do kterého
Je vypu&téno.

Jednotlivé reakini sloZky se spolu piivddi do styku tak, aby se vytvorila velmi Jemnd
suspenze kremiditand.

Podle jedné z vyhodnych forem zpisobu podle vyndlezu se nejddive smisi roztok kiemi¥ite-
nu slkalického kovu s polérni organickou kapslinou a potom se p¥ipednd piidajl vodné roztoky
kyseliny a soli substitu¥nich kovi.

Koncentrace reakni sm&si Je omezena pouze stupném nasyceni roztoku reakinich sloZek
pFi dené teplot¥; tato teplota je zpravidla teplotou okoli. Po odd&leni suspendovaného
podilu miZe byt polérni organické kepaline recirkulovéna zp&t do stupn¥ tvorby kiemi&itend
substitunich kovi. U tohoto provedeni je mnoZstvi pouZitého methenolu alespon rovné mno¥stvi
vytvoFeného pevného podflu. Vyhodn¥ jde o hmotnostni pom&r 1,5 a% 3, Tek nap¥iklad se pouZi-
Je 150 aZ 300 g methanolu na 100 g ziskendho pevného podilu, pridemZ mnoZstvi vychozfho kie-
miditanu lze vypodist z vy3e uvedeného vzorce,

Podle jiného provedeni zpisobu podle vyndlezu se p¥ipravi organicky roztok, vyhodn¥
methanolovy roztok elespon z jednoho oxidu substitudniho kovu a solf t¥chto oxidi a tento
roztok se potom pridéd roztoku ki¥emiditenu nebo k¥emi¥iteny elkalickych kovi.

Bylo zji¥t¥no, Ze p¥i primyslovém provédéni‘zpﬁsobu podle vyndlezu postadf{ mén& intenziv-
ni michéni reakdni sm¥si, &{m% se uspofi urditd dst energie.

U tohoto zplisobu provedeni je moZné zlep3it homogenitu vyrobku a sni¥it obsah vlhkosti ve
vyrobku tim, %e se pracuje s nadbytkem poldrni orgenické kapeliny vi&i mno¥stv{ zlskatiého
pevného podilu, pfidem? tento nadbytek, jak jiZ bylo uvedeno vyie, &in{ 1,5 a% 3ndsobek
poldrni organické kepsliny vi¥i ziskanému pevnému podilu.

Je znémé, %e u b&%iného skld¥ského kmene maj{ jeho jednotlivé sloZky tendenci chovat se
tak, Jako kdyby byly semostatné a sm&s se stane homogenni pouze v okamZiku jej{i roztaveni
p¥*i vysoké teplot¥. Oproti tomu je sm¥s zfskend zplisobem podle vyndlezu homogenni jiZ v oka-
mZiku svého vzniku a z vysledkd diferencidlni tepelnd anslyzy lze predpoklddaet, Ze jde
o dokonalou eutektickou smé&s.
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Krom& toho je teplota ténf této sm&si niZsf B srovndni s obvyklou dosud zndémym
skldPskym kmenem. Je znémo, ¥%e véZnym problémem pFi vyrob& sklas Je Yplné roztavenf zrn
oxidu kiemi&itého, 8sho¥ se dosahuje pridénfm relativnd velkého mnostvi tavidel, zejmé-
ne ve form& derivdtd slkalickgych kovl. P¥i zplsobu podle vyndlezu je viak mo%¥né toto
mno¥stv{ tavidel podstetn redukovet. Postaf{ pouze p¥ihlédnout k diagrsmim uddvajicim
teploty tavenf pro jednotlivé sm¥si.

Krom& toho bylo zji¥tdno, Ze Sefeni zalimd ve srovndni se zndmym stavem techniky mnohem
d¥ive, jeliko? sklo se vytvoP{ ji%Z v okamZiku, kdy se doséhne teploty taveni eutektika., PFi-
p¥idéni Se¥iefho Zinidla, které se rozkl4dd p¥i teplotd nepatrnd vy33{, neZ je teplota te-
veni skla, se vytvofi rychle velké bubliny, které mohou byt snadno odstrenény. Tento Jev
umoZhuje pouzit podstatng niZsf Zerlei teploty, jelikoZ bubliny umo#nuji provaddt &ereni
skla pPi vy38{ viskozit& skla.

Jak jiZ bylo vy¥e uvedeno, umozhujl smési ziskené zplsobem podle vyndlezu vyréb¥t skle
vysoké jekosti, kterd Jsou homogenni, prosté nedistot a mejf{ mimo¥édn¥ pFesnéd sloZeni.
Samotny vyrobni postup vyroby skla je tim podstatn& zjednodulen a dosdhne se znadnych energe-
tickych dspor.

Krom& toho je mo¥né p¥i piipravd sklébského kmene v ¥ir3f mife pouZivat p¥irodnich
surovin., Mnohé modifikujici oxidy Jsou k dispozici ve form¥ pfirednich surovin., V t&chto
surovindch jéou v¥ak kombinovédny ve velmi rozmenitych poméfech a obsshuj{ také pro vyrobu skla
nefédouci nedistoty. V tomto pFfpedd se jednoduchym zpracovénim t&chto pFfirodnich materidld,
zahrnujicim hydrometslurgické zpracovdni a Zistic{ stupng, pfipravi p¥{mo roztoky modifiku-
jicfch oxidd, které se poufivajf p¥i zplisobu podle vynélezu. PFi volb& vhodné p¥irodni suro-
viny se bere zfetel na pom¥r p¥itomny¥ch kowvi nezbytny pro dosafeni vlastnosti findlniho
skla, kterymi jsou napPiklad index lomu, berva, obrobitelnost, zplisobilost ¥ezéni, ryt{ nebo
lepténi.

Tek nap¥iklad pro vyrobu kristdlového skla, obsahujiciho vice neZ 24 % oxidu olowvnatého,
se pro pripravu sm&si zplsobem podle vyndlezu pouﬁije olovdné rudy nebo oloviného koncentrétu,
z{skeného pro flotaci této rudy. Vzhledem k tomu, Ze existuji rizné olovéné rudy, je tieba
nejdrive urdit vhodné hydrometalurgické zpracovéni uvedené rudy a potom uréit presné sloZeni
21{skeného roztoku. Potom se provede odd&leni neZddoucich oxidi. Jsou to predeviin zabarvujici
oxidy jako oxid Zelezity, oxid %eleznaty, oxid m&dnaty, oxid nikelnaty a pedobn&. Tim se
z{ské roztok, obsshujici zejména oxid olovnaty a teké del¥i oxidy, které mohou ve skle sehrdt
p¥{znivou dlohu. T¥mito oxidy jsou zejména oxid zine¥naty, oxid vdpenaty a oxid barnaty.
Ekonomické pritaflivost zplisobu podle vynélezu prameni prévé z moZfnosti pouZiti tekto ziskané~
ho roztoku. Postadf jedt¥ urdit pomdrné zastoupeni oxidu k¥emiitého, oxidu boritého, oxidu
sodného, oxidu draselného a oxidu lithného tak, aby tato zastoupeni odpovidela sloZenf kiis-
{4lového skla.

U skel na bézi toxickych ldtek, zejména u olovnatych skel, eliminuje poloprodukt ve
skelném stavu ziskany zpisobem podle vynélezu jakoukoliv konteminaci okolnfho prostiedi,
Krom¥ toho je mo#né formulovat novéd skla s men3im obsehem alkelickych kovi.

V primyslu vyroby povlaki na bézi nerostnych 1létek, zejména na bézi kersmickych mate-
ridld a skel, umoinujf sm&si ziskané zplisobem podle vyndlezu poufivat nové vyrobni postupy
a hydratované sklo se miZe chemicky slou¥it s podkladem, a zlep3it tak mechenické vliastnosti
rezultujfeiho lamindtu.

V promyslu minerélnich katalyzdtori na bézi oxidu k¥emi%itého lze vyuZit jedné z vlast-
nosti smési k¥emiditend ziskené zplisobem podle vynélezu, které spo¥ivd v tom, Ze sm¥s pifi
prevedeni do skelného stavu pén{. Timto zplsobem je mo¥né ziskat kFemiditeny kovl s vel-
kym specifickym povrchen. Pén¥ni se dosdhne kondenza¥nimi reskcemi a eliminaci vzduchu
okludoveného p¥i ur¥itych teplotdch.
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V primyslu lepidel lze pouZit sm¥al ziskanych zpisobem podle vyndlezu jeko poJiv p¥i
vysokych teplotédch. T&chto sm¥si lze vyhodn& pouiit p¥i zpracovéni toxického minerdlniho odpa-
du, ktery miZe byt timto zplisobem napr*fklad nevymyvatelnd fixovén. '

V nésledujicich pi#ikladech bude zpfiscb podle vyndlezu objesnén s pFihlédnutim
k praktickému provdd¥ni tohoto zpisobu. !

Pri1iklad 1

Tento pPiklad se tyké vyroby k¥emilitenu sodného s molérnim pom&rem R, = 3,45 v pré3kové
form&,

Roztok 366 kg kiemiditanu sodného, obsahujfciho 23,1 % oxidu kfemi¥itého a 6,9 % oxi-
du sodného, se predloff do néddoby o obsshu 600 1. K tomuto roztoku se p¥i teplot¥ 20 o¢
pr*idé 150 kg methanolu a rezultujici suspenze, obsahujici 18,4 % vyloudendho k¥emiditanu
sodného, se zfiltruje. Pritom se ziskd jednak
356 kg mateéného louhu obsshujfciho:

221,3 kg vody,

5,01 kg rozpustdného k¥emiditanu sodného =

130 kg methanolu,

a jednak

160 kg vlihké sraZeniny obsahujfci:
104 kg pevného ki¥emi&itasnu sodného a
56 kg mate¥ného louhu.

Po promyti, rozemleti za mokra a vysu3eni suspendoveného podilu se ziskd 110 kg pré¥ko-
vého kiemiditenu sodného, jehoZ ztrdte Zihdnim Xinf 5,4 %. Je rovnéZ moiné zisksny produkt
prosit a odpad vrdtit zp&t do procesu.

P¥r¥{i{iklaed 2

Pri tomto prikledu se postupuje stejn& jako v p¥iklad¥ 1 s vyjimkou, Ze se k vychozimu
roztoku kiemiditenu sodného p¥idd 530 g 1,2-dihydroxybenzen-3,5-disulfondtu sodného, Pii-
tomné Zelezo prejde do ve vod¥ rozpustného komplexu a po vylou¥eni suspendoveného k¥emilitenu
sodného zlstane v matedném louhu. Timto zplisobem se pipravi préadkovy kiemiliten sodny prosty

'%elezs, Také zde se matedny louh desti%uje za ddelem op&tného ziskéni methanolu.

P¥{klad 3
Tento pPiklad se tykd p¥ipravy préSkovitého oxidu kremi&itého.

Roztok 366 kg k¥emiéitenu sodného, obsahujiciho 23,1 % oxidu k¥emilitého a 6,9 % oxidu
sodného, se pPedlo¥i do reask¥ni nddoby o objemu 600 1. Za michéni tohoto roztoku se pfida
150 kg methanolu pPi teploté& 20 °G. Potom se suspenze neutralizuje pomalym p¥iddvénim koncen-
trovené kyseliny dusi¥né. MiZe také byt pouZito 30% nebo 60% kyseliny dusiéné.

Ziskend suspenze obsshuje:

84,5 kg pevnéiho oxidu kemi&itého,

69,2 kg rozpuit&ného dusiénanu sodného,

150 kg methenolu a slespon

256,2 kg vody; v phipad® uvedeného pouZiti z¥ed&né kyseliny dusiZné obsehuje suspenze
vody vice.

Po odfiltrovéni suspendoveného oxidu kiemi¥itého, jeho vymytl a vysuSeni se ziskd prds-
kovity oxid k¥emidity s nédsledujicimi vlastnostmi:
ztréta #Thénim je rovna 6 % a obssh dusi&nenu sodného je niZ¥1 ne% 100 ppm.
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Za Q&elem ziskéni prd¥kového produktu s uZ3fim rozmezim velikosti. &dstic miZe byt ziska-
ny produkt proset na odpovidajficim situ. Volba pouZité kyseliny zévisi na rozpustnosti rezul-
tujici soli ve vodném methanolu., K neutrslizaci je samoz¥ejm¥ moZné pouZit i Jjiné senorganické
nebo organické kyseliny. Kyselina dusidné je v tomto ohledu vyhodnd vzhledem k vysoké rozpust-
nosti dusitnanu sodného v pouZitém methanolu.

Rezultujici mate&ny louh se destiluje za udelem zZp&tného ziskdni methenolu a dusiénan
sodny se z matedného louhu vykrystelizuje v odpafovédku.

Pr{klad 4

Tento p¥iklad se tykd piipravy prddkového kiemiditanu vépenatého s moldrnim pom&rem
R, = 3,45.

Roztok 183 kg kfemi¥itanu sodného obsshujiciho 23,1 % oxidu k¥emilitého a 6,9 % oxidu
sodného se piedloZi do nédoby o objemu 600 1. PFi teplotd 20 °C a za michdni se k uvedenému
roztoku p¥idé 75 kg methanolu a 30% vodny roztok dusiénanu vépenatého, obsshujiciho 33,4 kg

dusiénanu,.

Z roztoku se vylou¥f suspenze, kterd obsshuje:
53,8 kg pevného kiemiditanu vépenatého,

34,6 kg rozpudt¥ného dusidnanu sodného,

75 kg methanolu a

205, 1 kg vody.

Po odfiltrovéni suspendoveného podilu, jeho promyti a vysu¥eni se ziskd 58 kg préko-
vého k¥emi¥itenu vépenatého. Stejn& jeko v predchdzejicim p¥ikladu se matedny louh destiluje
za udelem ziskdni metheanolu a odpa®i k zfskdéni dusiénanu sodného.

P*r{if{klad 5

Tento pPiklad se tyké pripravy kiemiditenu draselno-olovnato-vépenatého.

Roztok kiemiditenu draselného, obsahujiciho 21,2 % oxidu kPemi¥itého a 8,8 % oxidu
draselného, se predlo#i do nddoby o objemu 600 1. Za michédni se k tomuto roztoku pi¥i
teplot& 20 OC pridd 80 kg methanolu a roztok obsshujici:

19,4 kg dusiénanu olovnatého,

9,6 kg dusidnenu védpenatého a

71 kg vody.

Takto ziskané suspenze obsahuje:

19,5 kg pevného kiemiditanu draselného,
17,4 kg pevného kremiditanu vépenatého,
27,2 kg pevného ki¥emi&itanu olovnatého,

0,5 kg rozpudtiného k¥emiditanu draselného,
23,7 kg rozpuitdného dusi¥nenu draselného,
211 kg vody a

80 kg methanolu.

Po odfiltrovéni suspendovaného podflu, jeho promyti vodnym roztokem methenolu (26% methe-
nol) a vysudeni se zisk& homogenni pré3ek, tvoleny dokonsle promiZenou su¥si kiPemigitanu drae-
selného, olovnatého a vdpenatého. KdyZ se tento prd3¥ek suspenduje v kapalin& o hustoté 3
(tato hustota le#f nad hustotami k¥emi¥itanu draselného a kiemilitanu vépenatého, ale pod
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hustotou k¥emifitanu oclovnatého), nerozd¥li se na jednotlivé k¥emi¥itany a zdstévd viechen
na hlading. Uvedené k¥emiliteny jsou zastoupeny ve vy¥e uvedeném moldrnim pom&ru.

PFi zplsobu podle vynélezu lze poufit i JinFch rozpustnych k¥emiditand, nep¥{klsd ki‘emi-
g¢itanu lithného, draselného a eamonného. Teké je moZné pouZit i jinych rozpustnych soli modi-
fikujfcich kovi, jeko napiikled dusidnenu bernatého, dusilnanu hlinitého, chloridu vdpene-
tého a sirenu Zeleznatého.

P¥riklad 6

Tento pfiklad se tfké vyroby skla ndsledujiciho sloZeni:

oxid kiemiZity 57 %
oxid olovnaty 29,5 %
oxid draselny 12,1 %
oxid sodny 2 %
oxid antimonity 0,4 %.

Na zéklad® tohoto sloZeni se urdi sloZeni roztoku kifemi¥itend elkslickych kovd, kterdho
se pouZije Jeko vychoziho roztoku. Krom¥ toho se poditd s 1% mnoZstvim oxidu draselného,
zavedeného do skla v podob& dusilnenu draselného za dZelem vyZefenf skla. Molérn{ pomdr
sm¥si kFemiditand kovi Je néslggujici:

60,08

R, = = 33
295 11,1 N 2
223,19 94,2 61,98

Pripravi se tedy dva roztoky kremilitany slkalickych kowi: prvni obsahuje 20,3 % oxidu
k¥emiditého a 9,66 % oxidu draselného, zatimco druhy obsshuje 26,7 % oxidu kiemiditého a
8,33 % oxidu sodného.

Oxid olovnaty se p¥i zplisobu podle vynédlezu zavéd{ ve form¥ roztoku dusidnenu
olovnatého, ziskeného bud rozpult¥nim kovového olove, nebo oxidu olovnatého v 15 aZ 25% kyse-
1ing dusiéné.

Vyroba 25 kg skla probihd ndsledujicim zplisobem. Do nédoby o objemu 200 1 se predloZf
31,27 kg roztoku o koncentraci 35 % dusi&nanu olovnatého. Néddoba se opat¥f michedlem.
K roztoku se p¥idd 50 kg methenolu. Zisksnd sm&s se promichévéd po dobu n&koliks minut, nale%
se k ni p*idéd bghem 60 minut 67,8 kg vySe uvedendho roztoku k¥emiXitanu draselného. Po
dal¥im dvouhodinovém michéni se suspenze zfiltrﬁje, pridemZ se ziskéd jednek mokry filtradni
kold¥, ktery po promyt{ obsahuje:

21,6 kg sm¥sného k¥emiditanu draselno-olovnatého,

0,54 kg dusifnanu draselného a

22 kg vodného roztoku methsnolu,

a jednak metedny louh vetn¥ promyvacich vod, obsshujfci:
6,14 kg dusi¥nenu draselného a

120 kg vodného roztoku methanolu.

Mokry filtra&nl koldd se vysudl v suddrng pfi teplotd 200 °C, prifem? se ziskd 24 kg
pevného produktu. V nddobhE opat¥end michadlem se potom téchto 24 kg produktu smisfi s 0,1 kg
oxidu antimonitého a 6 kg vyBe uvedendho roztoku k¥emiditanu sodného. Tato sm&s se potom
slisuje a zigkany aglomerdt se pPipadnd vysudi v su¥drng pii teplotd 200 %C. Aglomerét se
potom pFevede do #fhaciho kelimku, kde se %fhé pii teplotd 1 350 °C. Po p&tihodinovém taveni
obsahuje ziskenéd sklo mén& neZ Jednu bublinu na cm3, coZ dokumentuje vysokou rychlost Zefe-
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ni skla. Po dal3ich dvou hodindch taveni se ziskd vysoce homogenni sklo. Prabsh &edeni je
zndzornén na obr. 1. Z prib¥hu diferencidlni tepelné sanalyzy, znézorn¥né na obr. 2, je zlrejmé,
%e krom& odd&leni vody, probihejicfho mezi 20 a 500 °C, dochézf zde pFi teplot& okolo 700 °C
k nepatrné endothermické transformaci, odpovidajici dplnému p¥evedeni prédku do sklovitého
stavu. 2 infralerveného spektra (KBr s 2 % pré3ku podle vyndlezu) ziskaného préfku je z¥ejmé,
?e jeho struktura je e% na pritomnost vody a dusidnanu draselného blizkd4 struktufe findlnif-
ho skla, Rovnd% ze zévislosti rozpustnosti produktu v kyselin& dusi&né p¥i teplotd 100 °C

na teplotd su¥eni a pPi{padné spékéni je patrné, %e mezi teplotami 600 a 700 °C dochdzit

k vyraznému snifeni rozpustnosti oxidu olovnatého a oxidu draselného. Hodnoty rozpustnosti
produktu spékaného p¥i teplot# 800 °C odpovidajf hodnotém zfskenym p¥i phsobeni uvedenou
kyselinou dusidénou na rozdrcené sklo, které bylo taveno pii teplot¥ 1 300 0¢, Z{skené vysled-
ky Jjsou shrnuty v ndsledujfci tabulce: .

Teplota Podil oxidu olovnatého” Pod{l oxidu draselného
sudent, rozpustny v 10% kyseling rozpustny v 10% kyselind
spékéni dusidné p¥i 100 °C (%) dusi&né p¥i 100 °C (%)
(%)

200 95 90

500 86 87

600 36 75

700 6 30

800 5 .29

P¥{i{klad 7

* Vychézi se ze sulfidického rudného koncentrétu, ktery obsshuje vedle oxidu kiemidi-
tého, nerozpustnych podild a stopovych nedistot 75 % oxidu olovnatého, 3 % oxidu zinednsatého,
2 % oxidu vdpenatého, 1 % oxidu ho¥ednatého, 0,1 % oxidu m&dnatého = 0,! % oxidu Zelezitého.
Tento koncentrdt se vylouzi kyselinou dusidnou, pifidemZ do roztoku prejde velky podil oxidi.
V disledku reskei kyseliny dusidné se sulfidy je zapotfebf pouZit pFebytku této kyseliny.
Postupuje se tak, Ze se 120 g uvedeného koncentrétu smisi se 410 g 20% kyseliny dusi¥né a po
filtraci vyluhu se ziské vyluh, obsshujici 24 % dusi¥nenu olovnatého, 1,5 % dusiénanu zine&-
natého, 1,3 % dusi®nanu védpenatého, 0,8 % dusidnenu ho¥eZnatého, 200 ppm # oxidu mé&dnatého,

a 220 ppm oxidu Zelezitého, Oxid m&dnety se z vyluhu odstran{ elektrolytickym usazenim na
olovu a oxid Zelezity se odstrani vysrdienim hydroxidu Zelezitého pFi pH 3,5. Tento roztok,
ktery ji%Z neobsahuje zbarvujfci oxidy, miZe byt pouZit p¥i zplisobu podle vyndlezu.

PREDMET VINALEZU

1. Zpisob piipravy préskového oxidu kremiditého a k¥emiditenu kovu, vyznadujici se
tim, %e se k vodnému roztoku k¥emi¥itani slkalického kovu, pFipadn& obsahujicimu rozpustnou
si1 kovu, pPidd poldrni orgenickd kepslina misitelnd s vodou, naleZ se ke vzniklé suspenzi
pripadng pridd kyselina a suspendoveny podil se odd¥l{i.

2. Zpisob podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze vytvor{ roztok skupiny oxidd kovu
nebo soli kovu v orgenické kapaling misitelné s vodou a k tomuto orgenickému roztoku se
pPidd roztok slespon jednoho kiemiditanu elkslického kovu.

3. Zplsob podle bodu 1, vyznsdujfci se tim, Ze organickd kapelina se piidéd pirimo
k roztoku kiemiditenu.
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4. Zpﬁsob'podle kterédhokoliv z bodd ! a% 3, vyznalujlci se tim, Ze se vytvo¥{i al-
kalicky roztok obsshujici oxid k¥emiZity a kysely roztok oxidd nebo solfl kovl a uvedené rozto-
ky se uvedou v reakci v piftomnosti poldrni orgenické kapsliny, misitelné s vodou.

5. Zpisob podle bodl 1 aZ 4, vyznadujici se tim, ¥e se jako poldrni orgenické ka-
paliny pou%ije methanolu.

6. Zplsob podle bodi 1 aZ 5, vyznatujici se tim, Ze zdroj oxidl obsaZeny ve sklo-
tvorné kompozici obsahuje p#irodni nerostny materidl.

- 3 vykresy
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