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Mo¿liwoœci regeneracji o³owiu z osadu
powstaj¹cego w procesie chemicznego
polerowania wyrobów z o³owiowych

szkie³ kryszta³owych

W artykule zaprezentowano zagadnienia dotycz¹ce mo¿liwoœci odzysku
o³owiu z osadu (szlamu) bêd¹cego produktem ubocznym, który powstaje
w procesie chemicznej obróbki kwasami wyrobów z o³owiowego szk³a
kryszta³owego. W sposób ogólny omówiono produkty uboczne chemicznego
polerowania o³owiowych szkie³ kryszta³owych, przedstawiono metodê
konwersji zawartego w osadzie (szlamie) siarczanu o³owiu do wêglanu
o³owiu oraz mo¿liwoœci konwersji do innych zwi¹zków o³owiu.

1. Wstêp

Dynamiczny rozwój przemys³u szklarskiego przyczynia siê do wytworzenia du-

¿ej iloœci ró¿nego rodzaju szkodliwych dla zdrowia i œrodowiska naturalnego

odpadów, np. py³ów kominowych, szlamów i œcieków z chemicznego polero-

wania wyrobów. Wymaga to opracowywania wci¹¿ nowych koncepcji neutrali-

zacji tych odpadów lub ponownego wykorzystania wartoœciowych sk³adników

w nich zawartych, g³ównie poprzez rozwój technologii recyklingu. Przepisy

Unii Europejskiej zawarte w dyrektywach unijnych i zharmonizowane z nimi

polskie rozporz¹dzenia nak³adaj¹ na producentów szkie³, zw³aszcza szkie³ kry-

szta³owych, ostre wymagania dotycz¹ce emisji zwi¹zków o³owiu do atmosfery,

wód i gleby. Jak dotychczas, wymagañ tych nie spe³niaj¹ stosowane w Polsce

standardowe technologie produkcji o³owiowych szkie³ kryszta³owych.

Prace nad nowymi metodami neutralizacji odpadów lub ponownym wykorzy-

staniem wartoœciowych sk³adników w nich zawartych, w procesie produkcji

szkie³, w tym szkie³ kryszta³owych, s¹ intensywnie prowadzone w wielu kra-

jach, zw³aszcza tych licz¹cych siê na rynkach œwiatowych jako producenci wy-

robów ze szk³a kryszta³owego.
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Odpady powstaj¹ce w procesie chemicznego polerowania wyrobów ze szk³a

kryszta³owego zawieraj¹ substancje wysoce toksyczne, w postaci zwi¹zków

o³owiu i fluoru, które klasyfikowane s¹ jako odpady niebezpieczne. Za ich

sk³adowanie pobierane s¹ od producentów wysokie op³aty.

2. Produkty uboczne chemicznego polerowania
o³owiowych szkie³ kryszta³owych

Wyroby ze szk³a kryszta³owego polerowane (trawione) s¹ chemicznie poprzez

traktowanie ich w odpowiednich warunkach temperaturowo-czasowych miesza-

nin¹ kwasów siarkowego i fluorowodorowego. W procesie tym roztworzeniu

ulega cienka warstwa szk³a z powierzchni wyrobów. Obustronny ubytek grubo-

œci œcianek wynosi 0,3÷0,5 mm. Strata masy wyrobów waha siê od 2 do nawet

10% – w zale¿noœci od ich kszta³tu (stosunku powierzchni do masy) i intensyw-

noœci trawienia. Przyjmuje siê, ¿e œredni ubytek masy wyrobów wynosi 5÷6%.

Kiedy powierzchniowa warstwa szk³a rozpuœci siê, jony metali, g³ównie

o³owiu, potasu i sodu, tworz¹ w wyniku z³o¿onych reakcji chemicznych siar-

czany o³owiu oraz alkaliczne fluorokrzemiany, które osiadaj¹ na dnie zbiorni-

ków retencyjnych. By zapewniæ wysok¹ jakoœæ powierzchni polerowanym wy-

robom, te trudno rozpuszczalne sole w postaci szlamu musz¹ byæ okresowo

usuwane z wanny z k¹piel¹ trawi¹c¹, osiadaj¹ one bowiem na powierzchni wy-

robów przeznaczonej do polerowania, uniemo¿liwiaj¹c trawienie kwasami, co

w konsekwencji prowadzi do powstania wad zdobienia.

Proces chemicznego polerowania wyrobów ze szk³a kryszta³owego mo¿na zilu-

strowaæ za pomoc¹ nastêpuj¹cych reakcji chemicznych:
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Sk³ad chemiczny szlamu powstaj¹cego w procesie chemicznego polerowania

wyrobów kwasami zale¿y w g³ównej mierze od sk³adu o³owiowego szk³a kry-

szta³owego. Jednak¿e w ka¿dym przypadku, g³ównymi sk³adnikami s¹: siar-

czan o³owiu i fluorokrzemiany potasu i/lub sodu. Dodatkowo, szlam mo¿e za-
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wieraæ równie¿ siarczan baru i wapnia, a w przypadku szkie³ o³owiowych

maj¹cych w swoim sk³adzie nieco wiêcej boru – niewielkie iloœci czterofluoro-

boranu. Szlam potrawienny przesycony jest wodnym roztworem soli i wolnych

kwasów: siarkowym, fluorowodorowym i fluorokrzemowym. Stê¿enia kwasów

i iloœci zawiesin s¹ zmienne – zale¿¹ od rodzaju operacji wykonywanych w da-

nym czasie. Dlatego te¿ sk³ad szlamu potrawiennego podawany jest zwykle

w doœæ szerokim zakresie [1]:

PbSO
 

– 15÷70 [% mas.]

K
!

SiF
"

– 20÷50 [% mas.]

Na
!

SiF
"

– 10÷25 [% mas.]

BaSO
 

– 0÷10 [% mas.]

CaSO
 

– 0÷3 [% mas.]

KBF
 

– 0÷3 [% mas.]

Najczêœciej jednak zawiera on 40÷50% mas. PbSO
 

, 30÷38% mas. K
!

SiF
"

i 16÷20% mas. Na
!

SiF
"

.

Wiadomym jest, i¿ producenci szkie³ kryszta³owych neutralizuj¹ kwaœne odpady

potrawienne wapnem budowlanym w postaci mleka wapiennego. Powsta³e za-

wiesiny o odczynie obojêtnym odwadniane s¹ na prasie filtracyjnej. Otrzymuje siê

osady zawieraj¹ce g³ównie gips (uwodniony siarczan wapnia – CaSO
 

· 2H
!

O)

oraz fluorek i krzemian wapnia. W osadach tych w postaci siarczanu zawarta

jest te¿ praktycznie ca³a iloœæ wytrawionego ze szk³a o³owiu. Jego iloœæ jest

zmienna i zale¿y g³ównie od iloœci szlamu podanego do neutralizacji w danym

czasie – mo¿e jednak siêgaæ nawet 10% mas. Ze wzglêdu na zanieczyszczenie

gipsów zwi¹zkami o³owiu i fluoru, jego przemys³owe wykorzystanie, np. do

produkcji cementu, jest niemo¿liwe. Konieczne jest zatem ich sk³adowanie, co

poci¹ga za sob¹ znaczne koszty.

Nale¿y jednak zaznaczyæ, ¿e osady pozostaj¹ce na sk³adowisku bez neutraliza-

cji s¹ istotnym zagro¿eniem, bowiem ich sk³adniki przenikaj¹ do gleby i zanie-

czyszczaj¹ wody podskórne, powoduj¹c tym samym nieodwracalne zniszczenia

otaczaj¹cego je œrodowiska.

3. Mo¿liwoœci regeneracji o³owiu z osadu
powstaj¹cego w procesie chemicznego polerowania

wyrobów z o³owiowych szkie³ kryszta³owych

Jak ju¿ nadmieniono, sytuacja, kiedy producenci szkie³ kryszta³owych gro-

madz¹ na sk³adowiskach osady bêd¹ce produktami ubocznymi po chemicznym

polerowaniu wyrobów jest wysoce niew³aœciwa, stwarza bowiem spore zagro-
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¿enie dla œrodowiska, ludzi i zwierz¹t. Dlatego te¿ istnieje pilna potrzeba racjo-

nalnego rozwi¹zania tego problemu, najlepiej przez opracowanie nie tyle meto-

dy neutralizacji, lecz przede wszystkim regeneracji szlamu potrawiennego, tak

by zawarty w nim o³ów mo¿na by³o wykorzystaæ ponownie do produkcji szkie³,

w tym o³owiowych szkie³ kryszta³owych.

Regeneracja szlamu potrawiennego powinna spe³niaæ jednak kilka podstawo-

wych wymogów:

– osad potrawienny powinien byæ przekszta³cony do takiego zwi¹zku o³owiu,

który by³by odpowiedni jako surowiec do produkcji szk³a kryszta³owego;

– przekszta³cony zwi¹zek o³owiu powinien byæ odpowiedniej czystoœci i posia-

daæ stabilny sk³ad chemiczny;

– sam proces regeneracji powinien byæ stosunkowo prosty i nie mo¿e zagra¿aæ

œrodowisku naturalnemu.

Prace nad nowymi metodami neutralizacji odpadów, tak¿e nad ponownym wy-

korzystaniem wartoœciowych sk³adników w nich zawartych, s¹, jak ju¿ wspom-

niano na wstêpie, intensywnie prowadzone w wielu krajach œwiata, lecz wyniki

tych badañ nie zosta³y opublikowane, a iloœæ opracowañ na temat regeneracji

szlamu potrawiennego powstaj¹cego w procesie chemicznego polerowania wy-

robów ze szk³a kryszta³owego jest wci¹¿ nader sk¹pa, st¹d trudno oceniæ faktycz-

ny stan techniki w tej dziedzinie.

3.1. Konwersja do wêglanu o³owiu
i czynniki wp³ywaj¹ce na jej przebieg

Wiadomym jest, ¿e siarczan o³owiu bêd¹cy g³ównym sk³adnikiem szlamu (osa-

du) potrawiennego w rzeczywistoœci jest zwi¹zkiem nierozpuszczalnym w wo-

dzie (rozpuszczalnoœæ = 44 mg/l, iloczyn rozpuszczalnoœci K
 !

= 2,53 · 10"#) oraz

w rozcieñczonych kwasach, rozpuszczalny natomiast jest w stê¿onych roztwo-

rach alkaliów. Drugi g³ówny sk³adnik szlamu: fluorokrzemian potasu i sodu to

zwi¹zki równie¿ trudno rozpuszczalne w wodzie, które jednak pod wp³ywem

dzia³ania alkaliów przekszta³caj¹ siê do postaci rozpuszczalnych krzemianów

i fluorków. Maj¹c na uwadze praktyczne mo¿liwoœci chemicznej transformacji

siarczanu o³owiu pod k¹tem wykorzystania powsta³ego zwi¹zku do produkcji

szkie³, w tym szkie³ kryszta³owych – dobrym rozwi¹zaniem jest konwersja siar-

czanu o³owiu do wêglanu o³owiu. Wêglan o³owiu jest zwi¹zkiem znacznie

mniej rozpuszczalnym w wodzie ani¿eli siarczan (rozpuszczalnoœæ = 1 mg/l,

iloczyn rozpuszczalnoœci K
 !

= 7,4 · 10"$%). Te ró¿nice w rozpuszczalnoœci po-

miêdzy PbSO
%

a PbCO
&

maj¹ podstawowe znaczenie w reakcji transformacji

jednego zwi¹zku w drugi, w œrodowisku alkalicznym. Wêglan o³owiu jest zwi¹z-

kiem jak najbardziej odpowiednim jako surowiec szklarski i podobnie jak inne

 ! "#$%& $'()*'



wêglany, np. baru, mo¿e byæ z powodzeniem stosowany do produkcji szkie³,

w tym szkie³ kryszta³owych.

Do przekszta³cenia obecnego w szlamie potrawiennym siarczanu o³owiu do
wêglanu o³owiu najczêœciej zalecany jest wêglan sodu, ale równie dobrze
mo¿na u¿yæ do tego celu innych wêglanów, np. potasu czy amonu. PbSO 

wchodzi w reakcjê z wêglanami, tworz¹c wêglan o³owiu i zazwyczaj rozpusz-
czalne siarczany. Fluorokrzemiany alkaliczne hydrolizuj¹ z wytworzeniem roz-
puszczalnych krzemianów i fluorków. Krzemiany pozostaj¹ w równowadze
z ¿elem kwasu krzemowego, który przechodzi do osadu.

Opisane wy¿ej procesy mo¿na przedstawiæ za pomoc¹ nastêpuj¹cych reakcji:

PbSO
 !"#

+ CO
$

%&

!'#

® PbCO
$ !(#

+ SO
 

%&

!' #

(10)

Me
%

SiF
)

+ 6OH&

® SiO
$

%& + 6F& + 2Me* + 3H
%

O, Me = Na/K (11)

SiO
$

%& + (x+1) · H
%

OÆ SiO
%

· xH
%

O + 2OH& (12)

W ten sposób uzyskuje siê zawiesinê wêglanu o³owiu i ¿elu krzemionkowego

w roztworze zawieraj¹cym ponadto siarczany, fluorki i krzemiany. Uzyskany

w drodze konwersji osad odfiltrowuje siê i przemywa wod¹. Teoretycznie, rea-

kcja konwersji PbSO
 

do PbCO
$

powinna byæ kompletna, tzn. przekszta³cenie

powinno byæ ca³kowite – w praktyce, jak podaje literatura [1, 2, 3], stopieñ

konwersji siêga co najwy¿ej 90÷95%.

Na przekszta³cenie ma wp³yw wiele czynników, takich jak: stê¿enie roztworu

alkalicznego, temperatura, czas reakcji, intensywnoœæ mieszania, pH. Jednoczes-

na optymalizacja wszystkich parametrów jest bardzo trudna i wymaga stosowa-

nia skomplikowanych procedur badawczych i analitycznych. £atwiej jest anali-

zowaæ wp³yw poszczególnych czynników na przebieg konwersji. Badaj¹c zale¿-

noœæ konwersji PbSO
 

do PbCO
$

, H.Y. Lee i Y.K. Oh [2] stwierdzili, i¿ jej sto-

pieñ jest najwiêkszy, jeœli molowy stosunek CO
$

/Pb > 2 – ilustruje to rycina 1.
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CO3/Pb – stosunek molowy

temp. karbonizacji: 30°C
czas reakcji: 1 h
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W miêdzynarodowym patencie [3] proponuje siê z kolei stosowaæ do konwersji

roztwór bêd¹cy mieszanin¹ Na
 

CO
!

i NaOH. Ma to wzmocniæ si³ê roztwarzania

PbSO
"

, który doœæ czêsto wystêpuje nie w formie czystego siarczanu, lecz np.

jako lenarkit (PbO ⋅ PbSO
"

). Stosuj¹c wêglan i wodorotlenek ³¹cznie, musi byæ

jednak zachowana ich w³aœciwa proporcja wagowa – Na
 

CO
!

/NaOH powinna

siê zawieraæ w przedziale 6,4÷5,5. U¿ycie roztworu o stosunku Na
 

CO
!

/NaOH

<5,5 wzmacnia, co prawda, reakcjê konwersji, lecz równoczeœnie prowadzi

do powstania rozpuszczalnego o³owianu sodu (tzw. plumbitu) Na
 

PbO
 

· 3H
 

O.

W patencie rosyjskim [4] podano natomiast, i¿ optymalne stê¿enie Na
 

CO
!

w roztworze to 100–200g/l. Wed³ug innych jeszcze Ÿróde³ [5], iloœæ wprowa-

dzonego do roztworu Na
 

CO
!

powinna byæ od 20 do 50% wy¿sza od iloœci wy-

nikaj¹cej ze stechiometrycznego zapotrzebowania.

Badaj¹c z kolei wp³yw czasu na przekszta³cenie PbSO
"

do PbCO
!

stwierdzono

[2], ¿e stopieñ konwersji wzrasta wraz ze wzrostem czasu reakcji, lecz w ogra-

niczonym zakresie – ilustruje to rycina 2. Z informacji literaturowych wynika,

¿e czas prowadzenia reakcji powinien ograniczaæ siê do 30÷120 minut.

Temperatura reakcji nie jest parametrem krytycznym procesu konwersji i wp³y-

wa nie tyle na jej stopieñ, co na szybkoœæ reakcji. Zaleca siê prowadziæ reakcjê

przekszta³cenia w zakresie temperatur 35÷100#C – zwykle jednak nastêpuje

w temperaturze 60÷70°C [1–5].

Istotnym parametrem warunkuj¹cym konwersjê PbSO
"

do PbCO
!

jest utrzyma-

nie odpowiedniego pH œrodowiska, w którym reakcja zachodzi. Wed³ug infor-

macji Ÿród³owych [1–5], konwersja powinna byæ przeprowadzana przy pH po-

miêdzy 7,5÷12,0, przy czym prowadz¹c reakcjê przy pH pomiêdzy 8÷9,

otrzymuje siê zwykle PbCO
!

(ceruzyt), natomiast jeœli reakcja przebiega przy
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CO /Pb stos. mol.: 2.0
temperatura: 30°C

3

czas reakcji [min]

 !"# $# %&'!( ")*+, -.*/"01 2* +34&1.5 /42(.-+01



pH >10 tworzy siê najczêœciej zasadowy wêglan o³owiu 2PbCO
 

· Pb(OH)
!

lub

3PbCO
 

· 2Pb(OH)
!

(hydroceruzyt).

Intensyfikacjê procesu przekszta³cenia PbSO
"

do PbCO
 

osi¹ga siê równie¿

przez zapewnienie ci¹g³ego mieszania sk³adników reakcji, bowiem jak w ka¿dej

prawie reakcji chemicznej, mieszanie u³atwia kontakt cz¹stek poszczególnych

reagentów, przez co reakcja zachodzi szybciej i z wiêksz¹ wydajnoœci¹. Zaleca

siê prowadzenie intensywnego mieszania, a jego efektywnoœæ mo¿na poprawiæ

stosuj¹c np. reaktory posiadaj¹ce specjalne „u¿ebrowanie” œcianek wewnêtrz-

nych.

3.2. Przekszta³cenie do innych zwi¹zków o³owiu

Alternatyw¹ bezpoœredniego przekszta³cenia PbSO
"

do innego ani¿eli PbCO
 

zwi¹zku o³owiu mo¿e byæ konwersja z u¿yciem stê¿onego roztworu NaOH (ok.

50% mas.). W procesie tym str¹cany jest uwodniony tlenek o³owiu 3PbO ⋅ H
!

O.

Prowadzenie przekszta³cenia PbSO
"

t¹ metod¹ ma swoje zalety w stosunku do

metody „wêglanowej”, ma te¿ wady.

Zalet¹ tej metody jest to, ¿e stosuj¹c NaOH mamy do czynienia ze stabilnym

sk³adem chemicznym, bliskim sk³adowi stechiometrycznemu, co gwarantuje

stabilnoœæ procesu, podczas gdy komercyjny wêglan sodu cechuje siê wiêkszy-

mi wahaniami sk³adu chemicznego, dodatkowo, prawie zawsze zanieczyszczo-

ny jest chlorkiem sodu, który jest inhibitorem reakcji konwersji.

Wad¹ tej metody jest natomiast ³atwoœæ tworzenia rozpuszczalnego w stê¿onym

roztworze NaOH plumbitu (o³owianu sodowego) Na
!

PbO
!

⋅ 3H
!

O, a tak¿e wiêk-

sza jej uci¹¿liwoœæ wynikaj¹ca ze stosowania ³ugu sodowego.

W przypadku szlamu potrawiennego zawieraj¹cego znaczne iloœci fluorokrze-

mianów alkalicznych, u¿ycie stê¿onego roztworu NaOH przekszta³ci³oby je

ca³kowicie w rozpuszczalne krzemiany potasu i sodu pozostaj¹ce w równowa-

dze z ¿elem kwasu krzemowego, przez co uczyni³oby powsta³¹ zawiesinê

trudn¹ do filtrowania.

Przekszta³cenie PbSO
"

do PbCO
 

ma te¿ inn¹ zaletê – daje mo¿liwoœæ dalszego

przekszta³cenia wêglanu do innych zwi¹zków o³owiu. Konwersja wêglanu

o³owiu do tlenku o³owiu polega na poddaniu go obróbce termicznej z zachowa-

niem odpowiednich parametrów czasowo-temperaturowych i umo¿liwia uzy-

skanie czystych tlenków o³owiu. Proces termicznej dekompozycji wêglanu

o³owiu rozpoczyna siê ju¿ powy¿ej 350#C, jednak¿e ca³kowita dekompozycja

ma miejsce w temperaturze powy¿ej 500#C.

Przekszta³cenie PbCO
 

do PbO zachodzi wed³ug nastêpuj¹cych reakcji:
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PbCO
 

® PbO + CO
!

↑ (13)

6PbO + O
!

® 2Pb
 

O
"

(14)

Uzyskany w drodze konwersji PbCO
 

mo¿e byæ produktem wyjœciowym do

otrzymywania tak¿e innych zwi¹zków o³owiu, np. octanu o³owiu, czy te¿ chro-

mianu o³owiu stosowanego w produkcji pigmentów, barwników, emalii i ró¿-

nego rodzaju szkliw.

4. Podsumowanie
Od wielu lat prowadzone s¹ w œwiecie intensywne dzia³ania na rzecz ogranicze-

nia zagro¿eñ zwi¹zanych ze szkodliwymi dla zdrowia i œrodowiska naturalnego

odpadami generowanymi w procesie produkcji szkie³ kryszta³owych, tj. py³ów

kominowych, szlamów i œcieków z chemicznego polerowania wyrobów. G³ów-

nymi sk³adnikami szlamu powstaj¹cego w procesie chemicznego polerowania

wyrobów kwasami s¹: siarczan o³owiu i fluorokrzemiany potasu i/lub sodu. Do-

datkowo, szlam mo¿e zawieraæ równie¿ siarczan baru i wapnia, a w przypadku

szkie³ o³owiowych zawieraj¹cych w swoim sk³adzie nieco wiêcej boru – nie-

wielkie iloœci czterofluoroboru. Szlam potrawienny przesycony jest wodnym

roztworem soli i wolnych kwasów: siarkowym, fluorowodorowym i fluoro-

krzemowym. Jest w zwi¹zku z tym wysoce toksycznym i uci¹¿liwym dla œrodo-

wiska odpadem. Jedn¹ z metod dzia³ania na rzecz ograniczenia zagro¿eñ po-

wstaj¹cych w procesie produkcji szkie³ kryszta³owych jest odzysk o³owiu ze

szlamu w postaci zwi¹zku nadaj¹cego siê do ponownego zastosowania w produ-

kcji szkie³, w tym kryszta³owych. Metoda opiera siê na konwersji zawartego

w szlamie siarczanu o³owiu do wêglanu o³owiu przy u¿yciu wodnych roztwo-

rów wêglanów, np. sodu, potasu lub amonu.

Obok wymiernej korzyœci ekonomicznej wynikaj¹cej z wykorzystania o³owiu

odzyskanego ze szlamu do ponownej produkcji szk³a kryszta³owego, odzysk

o³owiu w formie wêglanu o³owiu daje producentom szkie³ kryszta³owych jesz-

cze jedn¹, niemniej wa¿n¹ korzyœæ – mo¿liwoœæ pozbycia siê toksycznego i nie-

bezpiecznego dla œrodowiska odpadu.
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JÓZEF ZAWI£A

POSSIBILITIES OF THE LEAD RECOVERING FROM THE WASTE
MATERIAL BEING PRODUCED DURING THE CHEMICAL POLISHING

PROCESSING OF THE LEAD CRYSTAL GLASS

In the paper, there have been described problems connected with capability
recovery of lead from mud as waste material, produced in the polishing of
lead glass with etching acids. Have been presented (in general) waste mate-
rials produced in chemical polishing of lead crystal glasses, and method con-
version of lead sulfate – the main component of mud – to lead carbonate and
other lead compounds.
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