JOZEF ZAWIEA®

Mozliwosci regeneracji otfowiu z osadu
powstajacego w procesie chemicznego
polerowania wyrobéow z ofowiowych
szkietl krysztatowych

W artykule zaprezentowano zagadnienia dotyczgce mozliwosci odzysku
ofowiu z osadu (szlamu) bedacego produktem ubocznym, ktory powstaje
w procesie chemicznej obrobki kwasami wyrobéw z otowiowego szkta
krysztatowego. W sposoéb ogdiny omoéwiono produkty uboczne chemicznego
polerowania otowiowych szkiet krysztatowych, przedstawiono metode
konwersji zawartego w osadzie (szlamie) siarczanu otowiu do weglanu
oftowiu oraz mozliwosci konwersji do innych zwigzkéw otowiu.

1. Wstep

Dynamiczny rozwdj przemystu szklarskiego przyczynia si¢ do wytworzenia du-
zej ilosci réznego rodzaju szkodliwych dla zdrowia i Srodowiska naturalnego
odpadéw, np. pytéw kominowych, szlamow i Sciekéw z chemicznego polero-
wania wyrob6w. Wymaga to opracowywania wciaz nowych koncepcji neutrali-
zacji tych odpadéw lub ponownego wykorzystania wartoSciowych skladnikow
w nich zawartych, gtéwnie poprzez rozwdj technologii recyklingu. Przepisy
Unii Europejskiej zawarte w dyrektywach unijnych i zharmonizowane z nimi
polskie rozporzadzenia naktadaja na producentéw szkiet, zwlaszcza szkiet kry-
sztatlowych, ostre wymagania dotyczace emisji zwiazkOw olowiu do atmosfery,
wod i gleby. Jak dotychczas, wymagan tych nie spetniaja stosowane w Polsce
standardowe technologie produkcji otowiowych szkiet krysztalowych.

Prace nad nowymi metodami neutralizacji odpadéw lub ponownym wykorzy-
staniem warto$ciowych sktadnikéw w nich zawartych, w procesie produkcji
szkiet, w tym szkiel krysztalowych, sa intensywnie prowadzone w wielu kra-
jach, zwlaszcza tych liczacych si¢ na rynkach Swiatowych jako producenci wy-
robow ze szkta krysztatowego.
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Odpady powstajace w procesie chemicznego polerowania wyrobow ze szkta
krysztalowego zawieraja substancje wysoce toksyczne, w postaci zwiazkoéw
ofowiu i fluoru, ktére klasyfikowane sa jako odpady niebezpieczne. Za ich
skfadowanie pobierane sa od producentow wysokie oplaty.

2. Produkty uboczne chemicznego polerowania
ofowiowych szkiet krysztalowych

Wyroby ze szkla krysztalowego polerowane (trawione) sa chemicznie poprzez
traktowanie ich w odpowiednich warunkach temperaturowo-czasowych miesza-
nina kwasow siarkowego i fluorowodorowego. W procesie tym roztworzeniu
ulega cienka warstwa szkla z powierzchni wyrobéw. Obustronny ubytek grubo-
$ci §cianek wynosi 0,3+0,5 mm. Strata masy wyrobéw waha si¢ od 2 do nawet
10% - w zaleznoSci od ich ksztattu (stosunku powierzchni do masy) i intensyw-
noSci trawienia. Przyjmuje sie, ze §redni ubytek masy wyrobow wynosi 5+6%.
Kiedy powierzchniowa warstwa szkla rozpusci sig, jony metali, gldwnie
olowiu, potasu i sodu, tworza w wyniku ztozonych reakcji chemicznych siar-
czany olowiu oraz alkaliczne fluorokrzemiany, ktore osiadaja na dnie zbiorni-
kéw retencyjnych. By zapewni¢ wysoka jako$¢ powierzchni polerowanym wy-
robom, te trudno rozpuszczalne sole w postaci szlamu musza by¢ okresowo
usuwane z wanny z kapiela trawiaca, osiadaja one bowiem na powierzchni wy-
robow przeznaczonej do polerowania, uniemozliwiajac trawienie kwasami, co
w konsekwencji prowadzi do powstania wad zdobienia.

Proces chemicznego polerowania wyrobow ze szkla krysztalowego mozna zilu-
strowa¢ za pomoca nastepujacych reakcji chemicznych:

SiO, + 4HF S SiF, + 2 H,0 (1)
SiF, + 2HF < H,SiF, )
3SiF, + 2H,0 & 2H,SiF; + SiO, 3)
PbO + H,SO, < PbSO, + H,0 4)
PbO + 2HF <5 PbF, + H,0 6)
K,O + H,S0, & K,S0, + H,0 (6)
K,0 + H,SiF; <S5 K,SiF, + H,0 7
Na,O + H,S0, £ Na,S0, + H,0 8)
Na,O + H,SiF; < NaSiF, + H,O )

Sktad chemiczny szlamu powstajacego w procesie chemicznego polerowania
wyroboéw kwasami zalezy w gldwnej mierze od sktadu olowiowego szkta kry-
sztalowego. Jednakze w kazdym przypadku, gtéwnymi sktadnikami sa: siar-
czan otowiu i fluorokrzemiany potasu i/lub sodu. Dodatkowo, szlam moze za-
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wieraé réwniez siarczan baru i wapnia, a w przypadku szkiet otowiowych
majacych w swoim sktadzie nieco wigcej boru - niewielkie ilosci czterofluoro-
boranu. Szlam potrawienny przesycony jest wodnym roztworem soli i wolnych
kwasow: siarkowym, fluorowodorowym i fluorokrzemowym. Stezenia kwasow
i iloSci zawiesin sa zmienne - zaleza od rodzaju operacji wykonywanych w da-
nym czasie. Dlatego tez sklad szlamu potrawiennego podawany jest zwykle
w do$¢ szerokim zakresie [1]:

PbSO, - 15+70 [% mas.]
K,SiFs - 20+50 [% mas.]
Na,SiF;- 10+25 [% mas.]
BaSO,- 0+10 [% mas.]
CaSO,- 0+3 [% mas.]
KBF, - 0+3 [% mas.]

NajczesSciej jednak zawiera on 40+50% mas. PbSO,, 30+-38% mas. K,SiF
1 16+20% mas. Na,SiF,.

Wiadomym jest, iz producenci szkiet krysztalowych neutralizuja kwasne odpady
potrawienne wapnem budowlanym w postaci mleka wapiennego. Powstate za-
wiesiny o odczynie obojetnym odwadniane sa na prasie filtracyjnej. Otrzymuje sie
osady zawierajace gldwnie gips (uwodniony siarczan wapnia — CaSO, - 2H,0)
oraz fluorek i krzemian wapnia. W osadach tych w postaci siarczanu zawarta
jest tez praktycznie cata ilo§¢ wytrawionego ze szkla otowiu. Jego iloS¢ jest
zmienna i zalezy gidéwnie od ilosci szlamu podanego do neutralizacji w danym
czasie - moze jednak siega¢ nawet 10% mas. Ze wzgledu na zanieczyszczenie
gipséw zwiazkami otowiu i fluoru, jego przemystowe wykorzystanie, np. do
produkcji cementu, jest niemozliwe. Konieczne jest zatem ich sktadowanie, co
pociaga za soba znaczne koszty.

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze osady pozostajace na skladowisku bez neutraliza-
cji sa istotnym zagrozeniem, bowiem ich sktadniki przenikaja do gleby i zanie-
czyszczaja wody podskdérne, powodujac tym samym nieodwracalne zniszczenia
otaczajacego je Srodowiska.

3. Mozliwosci regeneracji oflowiu z osadu
powstajacego w procesie chemicznego polerowania
wyrobow z ofowiowych szkiet krysztatlowych

Jak juz nadmieniono, sytuacja, kiedy producenci szkiet krysztalowych gro-
madza na sktadowiskach osady bedace produktami ubocznymi po chemicznym
polerowaniu wyrobow jest wysoce niewlasciwa, stwarza bowiem spore zagro-
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Zenie dla Srodowiska, ludzi i zwierzat. Dlatego tez istnieje pilna potrzeba racjo-
nalnego rozwiazania tego problemu, najlepiej przez opracowanie nie tyle meto-
dy neutralizacji, lecz przede wszystkim regeneracji szlamu potrawiennego, tak
by zawarty w nim ot6w mozna byto wykorzysta¢ ponownie do produkcji szkiet,
w tym olowiowych szkiet krysztalowych.

Regeneracja szlamu potrawiennego powinna spetnia¢ jednak kilka podstawo-
wych wymogow:

- osad potrawienny powinien by¢ przeksztalcony do takiego zwiazku olowiu,
ktéry bytby odpowiedni jako surowiec do produkcji szkta krysztatowego;

- przeksztatlcony zwiazek otowiu powinien by¢ odpowiedniej czystoSci i posia-
dac¢ stabilny sklad chemiczny;

- sam proces regeneracji powinien by¢ stosunkowo prosty i nie moze zagrazac
Srodowisku naturalnemu.

Prace nad nowymi metodami neutralizacji odpadéw, takze nad ponownym wy-
korzystaniem warto$ciowych sktadnikéw w nich zawartych, sa, jak juz wspom-
niano na wstepie, intensywnie prowadzone w wielu krajach $wiata, lecz wyniki
tych badan nie zostaly opublikowane, a ilo$¢ opracowan na temat regeneracji
szlamu potrawiennego powstajacego w procesie chemicznego polerowania wy-
robow ze szkla krysztalowego jest wciaz nader skapa, stad trudno ocenié faktycz-
ny stan techniki w tej dziedzinie.

3.1. Konwersja do weglanu ofowiu
i czynniki wplywajace na jej przebieg

Wiadomym jest, ze siarczan otowiu bedacy gléwnym sktadnikiem szlamu (osa-
du) potrawiennego w rzeczywistosci jest zwiazkiem nierozpuszczalnym w wo-
dzie (rozpuszczalno$¢ = 44 mg/l, iloczyn rozpuszczalnosci Ky, = 2,53 - 10%) oraz
w rozcieficzonych kwasach, rozpuszczalny natomiast jest w stezonych roztwo-
rach alkaliéw. Drugi gléwny skladnik szlamu: fluorokrzemian potasu i sodu to
zwiazki réwniez trudno rozpuszczalne w wodzie, ktére jednak pod wpltywem
dzialania alkaliow przeksztatcaja si¢ do postaci rozpuszczalnych krzemiandéw
i fluorkéw. Majac na uwadze praktyczne mozliwosci chemicznej transformacji
siarczanu otowiu pod katem wykorzystania powstalego zwiazku do produkcji
szkiet, w tym szkiel krysztalowych - dobrym rozwiazaniem jest konwersja siar-
czanu otowiu do weglanu olowiu. Weglan olowiu jest zwiazkiem znacznie
mniej rozpuszczalnym w wodzie anizeli siarczan (rozpuszczalno$¢ = 1 mg/l,
iloczyn rozpuszczalno$ci Kg,= 7,4 - 10™*). Te réznice w rozpuszczalnosci po-
miedzy PbSO, a PbCO; maja podstawowe znaczenie w reakcji transformacji
jednego zwiazku w drugi, w §rodowisku alkalicznym. Weglan otowiu jest zwiaz-
kiem jak najbardziej odpowiednim jako surowiec szklarski i podobnie jak inne
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weglany, np. baru, moze by¢ z powodzeniem stosowany do produkcji szkiet,
w tym szkiet krysztalowych.

Do przeksztalcenia obecnego w szlamie potrawiennym siarczanu otowiu do
weglanu olowiu najczedciej zalecany jest weglan sodu, ale réwnie dobrze
mozna uzy¢ do tego celu innych weglanéw, np. potasu czy amonu. PbSOs
wchodzi w reakcje z weglanami, tworzac weglan otowiu i zazwyczaj rozpusz-
czalne siarczany. Fluorokrzemiany alkaliczne hydrolizuja z wytworzeniem roz-
puszczalnych krzemianéw i fluorkéw. Krzemiany pozostaja w réwnowadze
z zelem kwasu krzemowego, ktory przechodzi do osadu.

Opisane wyzej procesy mozna przedstawi¢ za pomoca nastepujacych reakcji:

PbSO, 5, + CO;>,, — PbCO;, + SO, (10)
Me,SiFs + 60H — Si0> + 6F + 2Me* + 3H,0, Me = Na/K (11)
Si02 + (x+1) - H,0 &5 Si0,- xH,0 + 20H (12)

W ten sposob uzyskuje si¢ zawiesing weglanu olowiu i zelu krzemionkowego
W roztworze zawierajacym ponadto siarczany, fluorki i krzemiany. Uzyskany
w drodze konwersji osad odfiltrowuje si¢ i przemywa woda. Teoretycznie, rea-
kcja konwersji PbSO, do PbCO; powinna by¢ kompletna, tzn. przeksztatcenie
powinno by¢ catkowite — w praktyce, jak podaje literatura [1, 2, 3], stopief
konwersji sigga co najwyzej 90+95%.

Na przeksztalcenie ma wpltyw wiele czynnikéw, takich jak: stezenie roztworu
alkalicznego, temperatura, czas reakcji, intensywno$¢ mieszania, pH. Jednoczes-
na optymalizacja wszystkich parametréw jest bardzo trudna i wymaga stosowa-
nia skomplikowanych procedur badawczych i analitycznych. Latwiej jest anali-
zowaé wplyw poszczegblnych czynnikow na przebieg konwersji. Badajac zalez-
no$¢ konwersji PbSO, do PbCO;, H.Y. Lee i Y.K. Oh [2] stwierdzili, iz jej sto-
pien jest najwiekszy, jesli molowy stosunek CO;/Pb > 2 - ilustruje to rycina 1.
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Ryc. 1. Wplyw stezenia jonéw weglanowych (CO5%) na stopiei konwersji
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W miedzynarodowym patencie [3] proponuje si¢ z kolei stosowacé do konwersji
roztwoér bedacy mieszanina Na,CO; i NaOH. Ma to wzmocni¢ sile roztwarzania
PbSO,, ktéry dos¢ czesto wystepuje nie w formie czystego siarczanu, lecz np.
jako lenarkit (PbO - PbSO,). Stosujac weglan i wodorotlenek facznie, musi by¢
jednak zachowana ich wilasciwa proporcja wagowa — Na,CO,/NaOH powinna
sig zawiera¢ w przedziale 6,4-+5,5. Uzycie roztworu o stosunku Na,CO,/NaOH
<5,5 wzmacnia, co prawda, reakcje konwersji, lecz réwnocze$nie prowadzi
do powstania rozpuszczalnego otowianu sodu (tzw. plumbitu) Na,PbO, - 3H,0.
W patencie rosyjskim [4] podano natomiast, iz optymalne st¢zenie Na,CO,
w roztworze to 100-200g/lI. Wedlug innych jeszcze Zrédet [5], ilos¢ wprowa-
dzonego do roztworu Na,CO; powinna by¢ od 20 do 50% wyzsza od iloSci wy-
nikajacej ze stechiometrycznego zapotrzebowania.

Badajac z kolei wptyw czasu na przeksztalcenie PbSO, do PbCO; stwierdzono
[2], ze stopien konwersji wzrasta wraz ze wzrostem czasu reakcji, lecz w ogra-
niczonym zakresie - ilustruje to rycina 2. Z informacji literaturowych wynika,
7e czas prowadzenia reakcji powinien ograniczac si¢ do 30--120 minut.
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Ryc. 2. Wplyw czasu reakcji na stopien konwersji

Temperatura reakcji nie jest parametrem krytycznym procesu konwersji i wpty-
wa nie tyle na jej stopieni, co na szybkoS¢ reakcji. Zaleca si¢ prowadzi¢ reakcje
przeksztalcenia w zakresie temperatur 35+ 100°C - zwykle jednak nastepuje
w temperaturze 60-+70°C [1-5].

Istotnym parametrem warunkujacym konwersje PbSO, do PbCO; jest utrzyma-
nie odpowiedniego pH Srodowiska, w ktérym reakcja zachodzi. Wedtug infor-
macji Zzrodtowych [1-5], konwersja powinna by¢ przeprowadzana przy pH po-
miedzy 7,5+12,0, przy czym prowadzac reakcje przy pH pomiedzy 89,
otrzymuje si¢ zwykle PbCO; (ceruzyt), natomiast jesli reakcja przebiega przy
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pH > 10 tworzy si¢ najczesciej zasadowy weglan otowiu 2PbCO; - Pb(OH), lub
3PbCO; - 2Pb(OH), (hydroceruzyt).

Intensyfikacje procesu przeksztatcenia PbSO, do PbCO; osiaga si¢ rowniez
przez zapewnienie ciaglego mieszania sktadnikéw reakcji, bowiem jak w kazdej
prawie reakcji chemicznej, mieszanie utatwia kontakt czastek poszczegdlnych
reagentow, przez co reakcja zachodzi szybciej i z wieksza wydajnoscia. Zaleca
si¢ prowadzenie intensywnego mieszania, a jego efektywno$§¢ mozna poprawic
stosujac np. reaktory posiadajace specjalne ,,uzebrowanie” Scianek wewnetrz-
nych.

3.2. Przeksztalcenie do innych zwiazkéw ofowiu

Alternatywa bezposredniego przeksztalcenia PbSO, do innego anizeli PbCO,
zwiazku olowiu moze by¢ konwersja z uzyciem stgzonego roztworu NaOH (ok.
50% mas.). W procesie tym stracany jest uwodniony tlenek otowiu 3PbO - H,O.
Prowadzenie przeksztalcenia PbSO, ta metoda ma swoje zalety w stosunku do
metody ,,weglanowej”, ma tez wady.

Zaleta tej metody jest to, ze stosujac NaOH mamy do czynienia ze stabilnym
sktadem chemicznym, bliskim sktadowi stechiometrycznemu, co gwarantuje
stabilno$¢ procesu, podczas gdy komercyjny weglan sodu cechuje si¢ wigkszy-
mi wahaniami sktadu chemicznego, dodatkowo, prawie zawsze zanieczyszczo-
ny jest chlorkiem sodu, ktdry jest inhibitorem reakcji konwers;ji.

Wada tej metody jest natomiast tatwos$¢ tworzenia rozpuszczalnego w stezonym
roztworze NaOH plumbitu (otowianu sodowego) Na,PbO, - 3H,0, a takze wigk-
sza jej uciazliwo$¢ wynikajaca ze stosowania tugu sodowego.

W przypadku szlamu potrawiennego zawierajacego znaczne ilosci fluorokrze-
mianéw alkalicznych, uzycie st¢zonego roztworu NaOH przeksztalcitoby je
catkowicie w rozpuszczalne krzemiany potasu i sodu pozostajace w rownowa-
dze z zelem kwasu krzemowego, przez co uczyniloby powstala zawiesing
trudna do filtrowania.

Przeksztatcenie PbSO, do PbCO; ma tez inna zalete — daje mozliwo$¢ dalszego
przeksztalcenia weglanu do innych zwiazkéw olowiu. Konwersja weglanu
otowiu do tlenku otowiu polega na poddaniu go obrébce termicznej z zachowa-
niem odpowiednich parametréw czasowo-temperaturowych i umozliwia uzy-
skanie czystych tlenkdw oflowiu. Proces termicznej dekompozycji weglanu
otowiu rozpoczyna si¢ juz powyzej 350°C, jednakze catkowita dekompozycja
ma miejsce w temperaturze powyzej 500°C.

Przeksztatcenie PbCO; do PbO zachodzi wedtug nastepujacych reakcji:
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> 500°C
PbCO, — PbO + CO,T (13)
6PbO + 0, =5 2Pb,0, (14)

Uzyskany w drodze konwersji PbCO; moze by¢ produktem wyjSciowym do
otrzymywania takze innych zwiazkow otowiu, np. octanu otowiu, czy tez chro-
mianu olowiu stosowanego w produkcji pigmentdw, barwnikéw, emalii i rdz-
nego rodzaju szkliw.

4. Podsumowanie

Od wielu lat prowadzone sa w §wiecie intensywne dziatania na rzecz ogranicze-
nia zagrozen zwiazanych ze szkodliwymi dla zdrowia i Srodowiska naturalnego
odpadami generowanymi w procesie produkcji szkiet krysztatowych, tj. pytow
kominowych, szlaméw i §ciekow z chemicznego polerowania wyrobow. Gtow-
nymi skladnikami szlamu powstajacego w procesie chemicznego polerowania
wyrobdw kwasami sa: siarczan otowiu i fluorokrzemiany potasu i/lub sodu. Do-
datkowo, szlam moze zawiera¢ réwniez siarczan baru i wapnia, a w przypadku
szkiel olowiowych zawierajacych w swoim skladzie nieco wiecej boru - nie-
wielkie ilosci czterofluoroboru. Szlam potrawienny przesycony jest wodnym
roztworem soli i wolnych kwasow: siarkowym, fluorowodorowym i fluoro-
krzemowym. Jest w zwiazku z tym wysoce toksycznym i uciazliwym dla §rodo-
wiska odpadem. Jedna z metod dzialania na rzecz ograniczenia zagrozen po-
wstajacych w procesie produkcji szkiet krysztalowych jest odzysk olowiu ze
szlamu w postaci zwiazku nadajacego si¢ do ponownego zastosowania w produ-
kcji szkiet, w tym krysztalowych. Metoda opiera si¢ na konwersji zawartego
w szlamie siarczanu otowiu do weglanu otowiu przy uzyciu wodnych roztwo-
row weglanéw, np. sodu, potasu lub amonu.

Obok wymiernej korzysci ekonomicznej wynikajacej z wykorzystania olowiu
odzyskanego ze szlamu do ponownej produkcji szkta krysztatlowego, odzysk
olowiu w formie weglanu olowiu daje producentom szkiet krysztalowych jesz-
cze jedna, niemniej wazna korzy$¢ — mozliwo$¢ pozbycia si¢ toksycznego i nie-
bezpiecznego dla §rodowiska odpadu.
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JOZEF ZAWIEA

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.



