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Zpasob zpracovani letirenskych kald z vyroby
olovnatych kiist'dlovych skel

Anotace:

Zpiisob zpracovdni ledtirenskych kalii 2 vy oby olovnatych
kfistalovych skel spotivajici v tom, e se na le3tirenské kaly o
obsahu 20 a2 90 % hmotn. pevné faze, obsahujici 17 a290 %
hmotn. PbSO, ve smési s K5SiF ¢, NagSiF, a NagSiF o K SiFs,
pusobi roztokem o obsahu nejméné 60 % hmotn. kyseliny
sirové pli teploté 70 a2 140 °C. PH této teplotd se reakeni smés
michd a ptipadn probubliva po dobu 1 a2 16 hodin, pfidemz
se uvoliuje plymy fluorovodik a fluorid kfemi ity a vaznika
reakéni suspenze nerozpustného siranu alovnatého ve vodném
roztoku K;50, Na;S0, a H;SO,. Pak sc reakéni smés zfedi
vypusténim do vody a pak se nerozpustny siran olownaty ze
fedéné reakini suspenze oddéli z roztoku a promyje vodou.
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Zpiisob zpracovini leStirenskych kali z vyroby olovnatych kiridt'dlovych skel

Oblast techniky

Vynalez se tyké zpisobu chemického zpracovani leitirenskych kalil z vyroby olovnatych kiist'a-
fovych skel, vznikajicich pfi chemickém lesténi skla, na vyuZitelny siran olovnaty.

Dosavadni stav techniky

Chemické lestén{ je findlni technologicka operace pi vyrobé olovnatych kiistalovych skel,
kterou se dosahuje dokonalého vzhledu vyrobki odleptinim jejich mechanicky narugenych povr-
chovych vrstev.

V priibéhu le3téni se pisobenim lestici lazné (vodny roztok smési kyselin HxSOy, HF a H,SiFs
o koncentracich, specifickych pro kazdého vyrobce) za zvylené teploty tvoki malo rozpustné
slou¢eniny (PbSQs, K;SiFs, NaySiFs a NaySiFs.K;SiFs), které po sedimentaci spoledné s lestici
lazni vytvateji lestirensky kal.

Lestirensky kal je suspenze cca 30 a2 60 % hmotn. pevné féze v ledtici lazni, pfiemZ pevna faze
obvykle obsahuje cca 20 a2 90 % hmotn. siranu olovnatého ve smési s alkalickymi hexafluoro-
kf'emléltany KzSiFo, NazsiFﬁ a NaZSiFs.K;;SiFé (déle AHFK).

Lestirensky kal se musi z leitici lazné odstrafiovat, aby na povrchu ledténych vyrobkil nedoch4-
zelo ke vzniku vad.

Vzhledem k vysokému obsahu olova a fluoru je ledtirensky kal klasifikovan jako nebezpecny
odpad, ktery je moiné po neutralizaci uklddat na skladkich nebezpetného odpadu nebo ho
chemicky zpracovavat na vyuZitelné produkty.

Chemickym zpracovanim lestirenského kalu se zabyvéa [Porcham, W.: . Zplsob zpracovani kali
obsahujicich fluor, odpadajicich pfi lesténi olovnatého skla kyselinami, na zasadity uhliditan
olovnaty®, Patent CS 200190, 1983]. Zpisob zpracovani spotiva v téchto krocich:

— promyvani lestirenského kalu a jeho filtrace,

— rozklad filtraéniho kolaée roztokem sody,

— separace nerozpuiténého zbytku a jeho nésledné rozpousténi v kyseliné dusi¢né,
— vysraZeni hexafluorokfemiditand alkalickymi solemi a jejich separace,

- srazeni uhli¢itanu olovnatého z filtratu, obsahujictho PB(NO,), a HNO;, sodou,
— sudeni a mleti.

Tento zpisob je nevyhodny vzhledem k vysoké spotfebé vody, velkému podtu technologickych
operaci a obsahu dusiénanii ve vypousténych odpadnich vodach.

O chemickém zpracovéni ledtirenskych kalit pisobenim alkalickych uhliCitand (roztokem sody)
se zmitiuje ¢lanek [Porcham, W. C.: Glass, 72, 5, 193, 1995]. SloZeni ziskaného koncentratu je
nasledujici:

Slozeni koncentritu ziskaného zpracovinim lestirenskych kali pisobenim sody

Slozka PbO Na;O K;0 Si0y F
Obsah [% hmotn.) 65 aZ 68 Jaz) 0,3a20,3 11az16 1,5a22,0
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Dale jsou v &lanku uvedeny jednotkové spotfeby chemikalii, vody, plynu, energie a pracovnich
sil spoledn& s mnoZstvim zpracovdvanych kall a zisky koncentratd pii dlouhodobém vyuZivéni
tohoto postupu.

Nevyhodou tohoto postupu je vysoka spotieba sody, potfebna k rozkladu AHFK a neutralizaci
zbytkovych volnych kyselin v separovaném lestirenském kalu, proménliva koncentrace olova a
kiemiku v ziskaném koncentratu a pfitomnost zbytkového obsahu sloucenin fluoru v koncentratu,
kterd je vzdy spojena s hrozbou zvysené koroze Zaruvzdomé vyzdivky tavici pece.

Podle patentd [US 1382 165] a [US 1634 122] jsou AHFK v ledtirenském kalu rozkladany
uhli¢itanem sodnym na rozpustné fluoridy a nerozpustné slouteniny kiemiku a olova. Slou¢eniny
kfemiku jsou pHdavkem hydroxidu sodného nebo draselného ptevedeny do roztoku a nasledné od
slougenin olova oddéleny. Nevyhodou tohoto postupu zpracovani je pouZivani dvou chemikalii a
Jjejich vysoka spotfeba.

Podstata vvnalezu

Zpisob zpracovani ledtirenskych kalli z vyroby olovnatych kiistalovych skel podle vynélezu je
zaloZen na tepelném rozkladu alkalickych hexafluorokfemicitani v le§tirenskych kalech v pro-
stfedi kyseliny sirové, ktery eliminuje pouZivani alkalickych uhliditanii a hydroxidd a vyrazné
sniZuje obsah rozpustnych anorganickych soli ve vznikajicich odpadnich vodach.

Zptisob zpracovani lestirenskych kald z vyroby olovnatych kfistalovych skel, charakterizovany
tim, Ze se na leStirenské kaly o obsahu 20 az 90 % hmotn. pevné faze, ktera obsahuje 17 az 90 %
hmotn. PbSO, ve smési s K;SiF,, Na,SiFs a Na,SiFs.K;SiFs, plsobi roztokem o obsahu nejméng
60 % hmotn. kyseliny sirové pfi teplot¢ 70 az 140 °C po dobu | aZ 16 hodin za soucasného
michani, pfiemZ se uvolituje plynny fluorovodik a fluorid kfemility a vznika reakéni suspenze
nerozpustného siranu olovnatého ve vodném roztoku K,SO,, Na,SO, a H,SO;, ktera se po
ukonceni reakce zfedi vypusténim do vody a pak se nerozpustny siran olovnaty ze zfedéné
reakéni suspenze oddéli a promyje vodou.

Vyhodny zplisob zpracovani lestirenskych kali z vyroby olovnatych kfistalovych skel, charakte-
rizovany tim, Ze se na leStirenské kaly plsobi roztokem, kterym je leitici lazeni s obsahem
kyseliny sirové.

Daldi vyhodny zplsob zpracovani ledtirenskych kald z vyroby olovnatych kfidtdlovych skel,
charakterizovany tim, Ze se uvolnény fluorovodik a fluorid kiemigity absorbuji ve vodé za vzniku
kyseliny hexafluorokfemidité, kterou 1ze nasledné vyuzit, napf. k vyrobe Na;SiFs.

Daldi vyhodny zpisob zpracovani lestirenskych kald z vyroby olovnatych kiistalovych skel,
charakterizovany tim, ze se reakéni smés pfi michani probublava.

Pridavkem kyseliny sirové o koncentraci nejméné 60 % hmotn. a/nebo leStici 14zné k leStirenskeé-
mu kalu se pfipravi reakéni suspenze, obsahujici siran olovnaty a AHFK v pevné fazi a vodny
roztok o koncentraci 60 a 85 % hmotn. kyseliny sirové v kapalné fazi. Pomér hmotnosti kapalné
faze k hmotnosti AHFK v reakéni suspenzi musi byt 4 az 25 : 1, coZ je nezbytné pro rozpusténi
pevnych produktii rozkladu, tedy alkalickych sirand, v kapalné fazi této reakeni suspenze pii
zvolené reakini teploté a koncentraci kyseliny sirové a souasné pro Gpravu obsahu siranu
olovnatého v reak&ni suspenzi na hodnotu nejvyse 30 % objemovych.

Tepelny rozklad lestirenskych kali v prostfedi kyseliny sirové lze schematicky zapsat
nasledujicimi rovnicemi:
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KsSiFg + H;S04 = K80, + 2HF + SiF, (1)
Na;SiFs + H,804 —» Na;S0O,4 + 2HF + SiFy (2)

Tepelny rozklad, vyjadieny rovnicemi (1) a (2), se provadi po predchozi dprave koncentrace
kyseliny sirové v kapalné fazi na koncentraci 60 az 85 % hmotn. tak, aby byl soucasné dosazen
pomér hmotnosti kapalné faze k hmotnosti AHFK v reakéni suspenzi od 4 do 25 : 1, phi reakéni
teploté 70 az 140 °C po dobu 1 az 16 hodin do skonéeni uvoliiovani plynnych reakénich produk-
ti, fluorovodiku a fluoridu kfemigitého, za soudasného michani a probublavéni vzduchem.

Moznost tvorby roztoku alkalickych siranii v kapalné fzi reakéni suspenze je podminkou
aplného rozkladu AHFK pti zpracovani lestirenského kalu a tim separace siranu olovnatého.

Volba reakéni teploty a koncentrace kyseliny sirové v reakéni smési urCuje dobu reakee,
materialové provedeni rozkladného reaktoru, zpiisob otopu reaktoru a pouZité topné médium.

Vlastni proces zpracovani lestirenskych kald probiha vsddkovym zpiisobem a je uspofadan do
nasledujicich vyrobnich stupiid:

1. Priprava reaktanti a jejich davkovani do rozkladného reaktoru

U kazdé reakéni vsadky leitirenského kalu se provede stanoveni obsahu AHFK v sufiné. Na
zikladé této analyzy, zvolené reakéni teploty a reakéni koncentrace se vypodtou vsadky kyseliny
sirové s koncentraci nejméné 60 % hmotn. a/nebo lestici ldzng pro zajisténi potfebné koncentrace
kyseliny sirové a potfebného pom&ru hmotnosti kapalné fize a AHFK v reakeni suspenzi. Do
rozkladného reaktoru se pi michani a probublavani vzduchem nacerpé vsadka lestirenskeho kalu,
ledtici lazné& a/nebo kyseliny sirové s koncentraci nejméné 60 % hmotn.

2. Rozklad AHFK

Po ukon&eni divkovani reaktantti do rozkladného reaktoru a ohfevu reakéni suspenze na zvole-
nou reakéni teplotu probihé rozklad AHFK podle rovnic (1) a (2) po dobu | aZ 16 hodin podle
zvolenych reakénich podminek do skoneni uvoliiovani plynnych sloucenin fluoru z reakdni
suspenze.

Plynné sloudeniny fluoru se zachycuji v absorpéni stanici do vody ve form& kyseliny hexa-
fluorokiemigité, kterd vznika podle rovnice:

2HF + SiFs— H>SiF (3)

Pribéh rozkladu lze monitorovat kontinudlnim sledovanim hodnot pH nebo m&mé vodivosti
v absorpéni vodé se zachycenymi plynnymi reakénimi zplodinami.

Pted zahajenim rozkladu odpovidaji hodnoty pH a mémé vodivosti jejich hodnotim pro vodu
pouzitou k absorpci, v prib&hu rozkladu hodnotim pro slaby roztok kyseliny hexafluorokfemigité
a po ukondeni rozkladu opét hodnotm pro pouZitou vodu pted absorpci. Monitorovani pritbéhu
rozkladu AHFK sledovanim hodnot pH nebo m&rné vodivosti v absorpénich vodich zachycuje
dile uvedeny graf.

Pfi primyslovém provedeni se pro tento zpiisob identifikace ukonceni reakce odvétvi Cast vystu-
pujicich reakénich zplodin.

Kyselinu hexafluorokfemigitou, vzniklou absorpei plynnych slougenin fluoru ve vodé v absorpc-
ni stanici podle rovnice (3), lze vyuzit k vyrobé hexafluorokfemigitanu sodného podle rovnice:
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H;8iFe + 2Na* — Na,SiF, + 2H" 4)

3. Zpracovani reakéni smési po ukonéeni rozkladu

Reakéni smés se po ukonceni rozkladu zfedi rychlym vypusténim reakéni smési do predlozené
vody pii hmotnostnim poméru vody k reakéni smési 1,2 aZz 3,2: 1. Pak se zpracovava vice-
nasobnou sedimentaci, dekantaci a rozplavovanim nebo filtraci za tepla a promyvanim, ¢imz se
znacné omezi tvorba smésnych krystald typu xK;50,.yH,80,.2H,0. Roztok po separaci PbSO,,
obsahujici kyselinu sirovou a jeji alkalické soli, se zneskodiiuje v neutralizacni stanici.

Popsany zplisob zpracovani lestirenskych kald z vyroby olovnatych kiistalovych skel na siran
olovnaty ma proti dosavadnim zplsobiim zpracovani nasledujici vyhody:

- vytézek siranu olovnatého pfi pouZiti této technologie se blizi ke 100 % hmotn.,

— obsah fluoru v produktu je niZ3i nez 0,1 % hmotn.,

— veskeré diléi operace probihaji v suspenzi,

— lestirensky kal se ke zpracovani upravi, bez nutnosti jeho separace a promyvani, pouze fizenym
davkovanim lestici lazné a/nebo kyseliny sirové o koncentraci nejméné 60 % hmotn.,

— Oplny zneskodiiuje lestirensky kal jako nebezpeény pevny odpad,

~ plynné reakéni zplodiny se zachycuji v absorpéni stanici za vzniku kyseliny hexafluoro-
kiemicité,

— kyselinu hexafluorokfemiditou lze vypoustét do neutralizatni stanice za vzniku CaF, a/nebo
vyuzit k vyrobé hexafluorokfemiéitanu sodného,

— ziskany siran olovnaty lze snadno pfepracovat na vhodnou olovnatou surovinu.

Vyrobni zafizeni lze realizovat bez pouziti specidlnich technologii pomoci béZnych aparath
vyrobenych zobvyklych materiald a s pouzitim jednoduchého systému méfeni a regulace.

Vyrobni proces chemického zpracovéni lestirenskych kald lze provozovat s ekonomicky vyhod-
nymi naklady na energie, materialy a obsluhu.

Piehled obrdzkd na vykresech

Na obrazku 1 s nazvem ,,Zpisob sledovani pribéhu reakce™ je zndzornéno monitorovani prib&hu
rozkladu AHFK.

Piiklady provedeni vynalezu

Priklad 1

Lestirensky kal o hmotnosti 9,0 kg s obsahem susiny 38,4 % hmotn. o sloZeni 63,9 % hmotn.
siranu olovnatého a 36,1 % hmotn, AHFK byl vloZen do 1,109 kg ledtici lazné s obsahem cca
60 % hmotn. kyseliny sirové a postupné bylo pfidano 8,910 kg 96% kyseliny sirové za vzniku
reakéni suspenze o koncentraci 80% hmotn. H,80, v kapalné fazi a hmotnostnim poméru
kapalné faze reakéni suspenze k pevnym AHFK 12,5:1. Poté byla teplota reakéni smési
upravena na 70 °C a udrzovidna po dobu 3 hodin.

Reakce byla provedena v polypropylénovém reaktoru v reZimu trvaleho podtlaku za stalého
michani a probublavani vzduchem. Plynné reakéni produkty, HF a SiF,, byly spoletné s probu-
blavacim vzduchem v pribéhu rozkladu odsavany a v absorpéni koloné zachycovany do vody.
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V pribshu reakce byly ve zvolenych &asovych intervalech v absorpini vodé monitorovany
hodnoty pH a reakce byla ukonéena po 3 hodinach, kdy hodnoty pH stouply na drover nameé-
fenou v absorpéni vodé pred zahajenim rozkladu.

Reakce byla ukondena vypusténim reakéni smési do 15 kg vody. Suspenze byla poté tfikrat
sedimentovana, dekantovana a rozplavovana, vidy v 15 kg vody, s celkovym pomérem reakeni
smési a vody cca 1 : 3. Separaci a sufenim bylo ziskano 2,211 kg kone¢ného produktu o sloZeni:

SloZeni koneéného produktn
SloZka Obsah
PbSO, 99,9 % hmotn.

F 0,05 % hmotn.

Vytézek zplsobu zpracovani, vypotteny z obsahu olova ve vsadce a v produkty, je vy&si nez
99 % hmotn.

Priklad 2

Lestirensky kal o hmotnosti 1,958 kg s obsahem susiny 38,7 % hmotn. o slozeni 46,0 % hmotn.
siranu olovnatého a 54 % hmotn. AHFK byl vioZen do 2,719 kg lestici lazné s obsahem cca 60 %
hmotn. kyseliny sirové a postupné bylo pfidano 0,195 kg 96% kyseliny sirové za vzniku reakéni
suspenze o koncentraci 60 % hmotn. H;SO, v kapalné fazi a hmotnostnim poméru kapalné faze
reakéni suspenze k pevnym AHFK 10,1 : 1. Poté byla teplota reakéni smési upravena na 80 °C a
udrZovéna po dobu 16 hodin.

Reakce byla provedena v aparatufe s ocelovym reaktorem s Pb vyloZenim v reZimu trvalého
podtlaku za stilého michani a probubldvani vzduchem. Plynné reakéni produkty, HF a SiF,, byly
spoletné s probublavacim vzduchem v pritbéhu rozkladu odsévany a v absorpni koloné& zachy-
covany do vody. V priibéhu reakce byly v absorpéni vodé kentinuding monitorovany hodnoty pH
a reakce byla ukondena po 16 hodinich, kdy hodnoty pH stouply na urovei naméfenou
v absorpéni vodé pfed zahajenim rozkiadu.

Reakce byla ukondena vypusténim reakéni smési do 2 kg vody. Suspenze byla poté dvakrat
sedimentovana, dekantovana a rozplavovana, vidy ve 2 kg vody, s celkovym pomérem reakéni
smési a vody cca | : 1,2. Separaci a suSenim bylo ziskano 0,35 kg kone¢ného produktu o sloZeni:

SloZeni kone¢ného produktu
Slozka Obsah
PbSO4 99,3 % hmotn.

F 0,36 % hmotn.

Vytézek zpiisobu zpracovani, vypodteny z obsahu olova ve vsidee a v produktu, je vy$si nez
99 % hmotn.

Ptiklad 3

Letirensky kal o hmotnosti 10,470 kg s obsahem susiny 57,3 % hmotn. o sloZeni 89,4 % hmotn.
siranu olovnatého a 10,6 % hmotn. AHFK byl vloZen do 2,009 kg leitici lazné s obsahem cca
60 % hmotn. kyseliny sirové a postupné bylo pfidano 8,403 kg 96% kyseliny sirové za vzniku
reak&ni suspenze o koncentraci 80 % hmotn. H,SO, v kapalné fazi a hmotnostnim pomeéru
kapalné fize reakéni suspenze k pevaym AHFK 23,4 : 1. Poté byla teplota reakéni smési
upravena na 30 °C a udrzovana po dobu 4 hodin.
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Reakce byla provedena v aparatufe s polypropylénovym reaktorem v reZimu trvalého podtiaku za
stalého michani a probubldvéni vzduchem. Plynné reakéni produkty, HF a SiF,, byly spoletné
s probublavacim vzduchem v priibéhu rozkladu odsavany a v absorpéni koloné zachycovany do
vody. V pribehu reakce byly ve zvolenych ¢asovych intervalech v absorpéni vodé monitorovany
hodnoty pH a reakce byla ukonéena po 4 hodinach, kdy hodnoty pH stouply na irovei namé-
fenou v absorpéni vodé pred zahajenim rozkladu.

Reakce byla ukonéena vypusténim reakéni smési do 15 kg vody. Suspenze byla poté trikrat sedi-
mentovana, dekantovana a rozplavovana, vzdy v 15 kg vody, s celkovym pomérem reakéni smési
avody cca | : 2,9. Separaci a susenim bylo ziskano 5,462 kg kone¢ného produktu o sloZeni:

SloZeni kone¢ného produktu
Slozka Obsah
PbSO, 98.2 % hmotn,

F 0,1 % hmotn.

Vytézek zpisobu zpracovani, vypodteny z obsahu olova ve vsadce a v produktu, je vy3si nez
98 % hmotn.

Priklad 4

Lestirensky kal o hmotnosti 8,960 kg s obsahem susiny 50,9 % hmotn. o sloZeni 48,2 % hmotn,
siranu olovnatého a 51,8 % hmotn. AHFK byl vioZen do 1,100 kg lestici lazné s obsahem cca
60 % hmotn. kyseliny sirové a postupné bylo pfiddno 8,900 kg 96% kyseliny sirové za vzniku
reakéni suspenze o koncentraci 80 % hmotn. H,S0, v kapalné fazi a hmotnostnim poméru
kapalné faze reak&ni suspenze k pevnym AHFK 12 : 1. Poté byla teplota reak&ni smési upravena
na 80 °C a udrzovana po dobu 2 hodin.

Reakce byla provedena v polypropylénovém reaktoru v rezimu trvalého podtlaku za stalého mi-
chani a probublavéni vzduchem. Plynné reak&ni produkty, HF a SiF,, byly spole&né s probubla-
vacim vzduchem v pribéhu rozkiadu odsavény a v absorp&ni koloné zachycovany do vody.
V prubéhu reakce byly ve zvolenych Casovych intervalech v absorpéni vod& monitorovany
hodnoty pH a reakce byla ukondena po 4 hodinich, kdy hodnoty pH stouply na uroveft
naméfenou v absorpént vodé pred zahajenim rozkladu.

Reakce byla ukoncena vypudténim reakéni smési do 15 kg vody. Suspenze byla poté trikrat
sedimentovana, dekantovana a rozplavovana, vidy v 15 kg vody, s celkovym pomérem reakéni
smési a vody cca 1 : 3,2, Separaci a suSenim bylo ziskano 2,224 kg kone¢ného produktu o
sloZeni:

SloZeni koneéného produktu
SloZka Obsah
PbSO;4 98,85 % hmotn.

F 0,1 % hmotn.

VytéZek zpiisobu zpracovani, vypoéteny z obsahu olova ve vsadce a v produktu, je vy$si nez
98 % hmotn.

Ptiklad 5

Lestirensky kal o hmotnosti 150 g s obsahem susiny 84 % hmotn. o sloZeni 17,3 % hmotn. siranu
olovnatého a 82,7 % hmotn. AHFK byl viozen do 87 g lestici lazné s obsahem cca 60 % hmotn.
kyseliny sirové a postupné bylo pfidano 302 g 96% kyseliny sirové za vzniku reakéni suspenze o
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koncentraci 85 % hmotn. H,SO, v kapalné fazi a hmotnostnim poméru kapalné fize reakéni
suspenze k pevnym AHFK 4 : 1. Poté byla teplota reak&ni smési upravena na 80 °C a udrZovana
po dobu 2 hodin.

Reakce byla provedena za stilého michani v polypropylénové kadince, umisténé v termostatu
s olejovou ndplni, ktery by! v digestofi. Plynné reakini produkty, HF a SiF,, byly v pribéhu
rozkladu trvale odsavany.

Reakce byla ukondena vypusténim reakéni smési do 1,5 kg vody, s celkovym pomérem reakéni
smési a vody cca 1 : 2,8. Separaci, promytim a suSenim bylo ziskano 20,5 g koneéného produktu
o sloZeni:

SloZeni kone¢ného produktu
Slozka Obsah
PbSO, 99,51 % hmotn.

F < 0,05 % hmotn.

Vytézek zplisobu zpracovani, vypoéteny z obsahu olova ve vsddce a v produktu, je vySsi nez
99 % hmotn.

Priklad 6

Lestirensky kal o hmotnosti 145 g s obsahem suginy 90 % hmotn. o slozeni 17,3 % hmotn. siranu
olovnatého a 10 % hmotn. AHFK byl vioZen do 227 g ledtici 1azné s obsahem cca 60 % hmotn.
kyseliny sirové a postupné bylo pfidano 224 g 96% kyseliny sirové za vzniku reakéni suspenze o
koncentraci 75 % hmotn. H,SO, v kapainé fazi a hmotnostnim poméru kapalné fize reakéni
suspenze k pevnym AHFK 4,3:1. Poté byla teplota reakéni smési upravena na 100°C a
udrzovéana po dobu 1 hodiny.

Reakce byla provedena za stalého michdni v polypropylénové kadince, umisténé v termostatu
s olejovou naplni, ktery byl v digestofi. Piynné reakéni produkty, HF a SiF,, byly v pribéhu
rozkladu trvale odsavany.

Reakce byla ukondena vypusténim reakéni smési do 1,5 kg vody, s celkovym pomé&rem reakéni
smési a vody cca 1 : 2,5. Separaci, promytim a suSenim bylo ziskano 22,7 g kone¢ného produktu
o sloZeni:

SloZeni koneéného produktu
Slozka Obsah
PbSQ,4 99,53 % hmotn.

F < 0,05 % hmotn,

Vytézek zphsobu zpracovéni, vypodteny z obsahu olova ve vsadce a v produktu, je vys3i nez
99 % hmotn.

Priklad 7

Lestirensky kal o hmotnosti 1,651 kg s obsahem susiny 51,4 % hmotn. o slozeni 47,0 % hmotn.
siranu olovnatého a 53 % hmotn. AHFK byl vloZen do 1,920 kg letici 14zné s obsahem cca 60 %
hmotn. kyseliny sfrové a postupné bylo pfidéno 214 kg 96% kyseliny sirové za vzniku reakéni
suspenze o koncentraci 60 % hmotn. H,SO, v kapalné fazi a hmotnostnim poméru kapalné faze
reakéni suspenze k pevnym AHFK 6,6 : 1. Poté byla teplota reakéni smési upravena na 120 °C a
udrzovana po dobu 3 hodin.
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Reakcee byla provedena v ocelovém reaktoru s Pb vyloZenim v rezimu trvalého podtlaku za stalé-
ho michani a probublavani vzduchem. Plynné reakéni produkty, HF a SiF,, byly spolené s pro-
bubldvacim vzduchem v priibéhu rozkladu odsavéany a v absorpéni koloné zachycovany do vody.
V pritbéhu reakce byly v absorpéni vodé kontinualng monitorovany hodnoty pH a reakce byla
ukoncena po 3 hodinach, kdy hodnoty pH stouply na Groveii naméfenou v absorpéni vodé pred
zahajenim rozkladu.

Reakce byla ukoncena vypusténim reakéni smési do 2 kg vody. Suspenze byla poté trikrat sedi-
mentovana, dekantovana a rozplavovana, vidy ve 2 kg vody, s celkovym pomérem reakéni smési
avody cca 1 : 1,9. Separaci a sufenim bylo ziskano 0,400 kg kone&ného produktu o sloZeni:

SloZeni kone¢ného produktu
Slozka Obsah
PbSO, 99,5 % hmotn.

F 0,04 % hmotn.

Vytézek zplsobu zpracovani, vypolteny z obsahu olova ve vsddce a v produktu, je vyssi nez
99 % hmotn.

Pfiklad 8

Lestirensky kal o hmotnosti 2,105 kg s obsahem susiny 30,0 % hmotn. o sloZeni 28,0 % hmotn.
siranu olovnatého a 72,0 % hmotn. AHFK byl vioZzen do 1,290 kg lestici l4zné s obsahem cca
60 % hmotn. kyseliny sirové a postupné bylo ptidano 0,216 kg 96% kyseliny sirové za vzniku
reakéni suspenze o koncentraci 60 % hmotn. H,SO, v kapalné fazi a hmotnostnim pomé&ru kapal-
né faze reakéni suspenze k pevnym AHFK 6,6 : 1. Poté byla teplota reakéni smési upravena na
120 °C a udrZovana po dobu 4 hodin.

Reakce byla provedena v ocelovém reaktoru s Pb vyloZenim v reZzimu trvalého podtlaku za
stalého michdni a probublavani vzduchem. Plynné reakéni produkty, HF a SiF,, byly spole¢né
s probublavacim vzduchem v pribéhu rozkladu odsdvény a v absorpéni koloné zachycovany do
vody. V pribéhu reakce byly v absorpéni vodé kontinuélné monitorovany hodnoty pH a reakce
byla ukon¢ena po 4 hodinach, kdy hodnoty pH stouply na {roveii naméfenou v absorpéni vodé
pfed zahdjenim rozkladu.

Reakce byla ukongena vypudténim reakéni smési do 2 kg vody. Suspenze byla poté tikrat sedi-
mentovana, dekantovana a rozplavovana, vidy ve 2 kg vody, s celkovym pomérem reakéni smési
a vody cca | : 2,5. Separaci a suSenim bylo ziskano 0,179 kg koneéného produktu o sloZeni:

SloZeni kone¢ného produktu
Slozka Obsah
PbSOy4 98,95 % hmotn.

F 0,36 % hmotn,

Vytezek zpisobu zpracovani, vypotteny z obsahu olova ve vsidce a v produktu, je vy$si nez
98 % hmotn,

Pfiklad 9

Do lestirenského kalu o hmotnosti 1,600 kg s obsahem susiny 20 % hmotn. o slozeni 51,3 %
hmotn. siranu olovnatého a 48,7 % hmotn. AHFK bylo postupng ptidano 0,074 kg 96% kyseliny
sirové za vzniku reakéni suspenze o koncentraci 60 % hmotn. H;SO, v kapalné fazi a hmot-
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nostnim poméru kapalné faze reakéni suspenze k pevnym AHFK 8,7:1. Pot¢ byla teplota
reakéni smési upravena na 140 °C a udrZovana po dobu 3 hodin.

Reakce byla provedena vocelovém reaktoru s Pb vyloZenim v reZimu trvalého podtlaku za
stalého michani a probublavani vzduchem. Plynné reakéni produkty, HF a SiF,, byly spolecné
s probublavacim vzduchem v priibéhu rozkladu odsavany a v absorp&ni koloné zachycovany do
vody. V pritbshu reakce byly v absorpéni vodé kontinualné monitorovany hodnoty pH a reakce
byla ukongena po 3 hodinach, kdy hodnoty pH stouply na drovefi naméfenou v absorpéni vodé
pied zahdjenim rozkladu.

Reakce byla ukonéena vypuiténim reak&ni smési do 2 kg vody. Suspenze byla poté tfikrat sedi-
mentovana, dekantovina a rozplavovana, vidy ve 2 kg vody, s celkovym pomérem reakeni smési
avody cca 1 : 4,8. Separaci a sudenim bylo ziskano 0,165 kg kone&ného produktu o sloZeni:

SloZeni konec¢ného produktu
Slozka Obsah
PbSO4 99,6 % hmotn.

F 0,03 % hmotn.

Vytézek zplsobu zpracovani, vypodteny z obsahu olova ve vsadce a v produktu, je vy§8i nez
99 % hmotn.

Priimyslova vyuZitelnost

Zplisob chemického zpracovan ledtirenskych kali z vyroby clovnatych kiistalovych skel podle
vynélezu je primyslové vyuZitelny ve sklafském priimyslu pti vyrobg olovnatych skel. Jako hlav-
ni ptinos spodiva v prepracovani dosavadniho nebezpeéného odpadu, lestirenského kalu, na
vyuzitelny produkt.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpasob zpracovani ledtirenskych kald z vyroby olovnatych kiistalovych skel, vyzna-
Eujici se tim, Ze se na leitirenské kaly o obsahu 20 aZ 90 % hmotn. pevné faze, ktera
obsahuje 17 az 90 % hmotn. PbSO, ve smési s K;SiFs, Na,SiFs a Na;SiFsK,SiFs, pusobi
roztokem o obsahu nejméné 60 % hmotn. kyseliny sirové pfi teploté 70 aZ 140 °C po dobu | az
16 hodin za sou¢asného michani, ptiemz se uvolije plynny fluorovodik a fluorid kiemicity a
vznika reak&ni suspenze nerozpustného siranu olovnatého ve vodném roztoku K,S0,, Na;S0O, a
H,SO, ktera se po ukoneni reakce zfedi vypusténim do vody, a pak se nerozpustny siran
olovnaty ze ziedéné reak&ni suspenze oddéli a promyje vodou.

2. Zpisob zpracovéani podle néroku I, vyznadujici se tim, Zesena lestirenskeé kaly
plisobi roztokem, kterym je lestici lazeft s obsahem kyseliny sirové.

3. Zpisob zpracovani podle néroku 1 nebo 2, vyznadujici se tim, Zese uvolnény
fluorovodik a fluorid k¥emigity absorbuji ve vodé za vzniku kyseliny hexafluorokiemicité.

4. Zpiisob zpracovéni podle naroku 1 nebo 2 nebo 3, vyznadujici se tim, Zese
reak&ni smés pii michani probublava.

1 vykres
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Zpisob sledovani priibéhu reakce
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