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Sposéb wytwarzania krzemianéw otowiu

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania krzemianéw otowiu znajdujgcych zastoso-
wanie w przemysle jako surowiec wprowadzajacy otéw, zwlaszcza w zestawach szklarskich.

Zaletg tych zwigzkéw stanowi ich mata toksycznoéé, sg one substancjami nie pylacymi oraz
niewrazliwymi na dziatanie wilgoci.

Znany dotychczas sposéb wytwarzania krzemiandw otowiu polega na topieniu mieszaniny
piasku kwarcowego z tlenkami otowiu w temperaturze okoto 1473 K do catkowitego rozpuszczenia
kwasem,a nastgpnie zastudzenie powstatego stopu. Proces ten jest energochtonny, a ponadto ze
stopu wydzielajg si¢ znaczne ilosci lotnych tlenkdw otowiu, ktére sg toksyczne. Stanowi to réwniez
przyczyn¢ znacznych strat otowiu. Emisja olowiu z ptynnych stopéw krzemianowych rosnie
wyktadniczo z temperaturg i1 procentows zawartosciag w nich PbO. Stopione krzemiany otowiu
silnie korodujg obmurze pieca powodujgc szybkie jego zuzywanie si¢.

Celem wynalazku jest wyeliminowanie niedogodnosci znanego sposobu z jednoczesnym
umozliwieniem wytwarzania krzemiandéw o szerokim zakresie skladu chemicznego z réznych
surowcow otowiowych.

Zgodnie z wynalazkiem przygotowuje si¢ zestaw SUrowcowy zawierajacy bezpostaciowa
krzemionk¢ odpadowg lub surowiec kwarcowy o uziarnieniu ponizej 0,1 mm oraz metaliczny otéw
lub tlenek otowiu lub zwigzek olowiu rozktadajacy si¢ z wytworzeniem PbO w czasie ogrzewania na
powietrzu lub ich mieszaning o uziarnieniu ponizej 0,5 mm, przy czym ilo$¢ sktadnikéw ustala si¢
tak, aby w otrzymanych krzemianach otowiu ilo$¢ SiO2 wynosita 8 - 70% masowych, za$ ilo§¢ PbO
wynosita 30 - 92% masowych i tak przygotowang mieszaning ujednoradnia si¢, a nast¢pnie poddaje
si¢ spiekaniu w temperaturze 773-1073 K, po czym spiek chtodzi si¢ i rozdrabnia.

Do 7estawn surowecdw mo7na wprowadzié mineralizatory i substancije utleniajace w iloéci do
15% masowych w stosunku do calego zestawu. Zestaw surowcowy przed procesem spiekania
poddaje si¢ konsolidacji w procesie grudkowania, granulowania, aglomeracji lub prasowania.

Skiad chemiczny otrzymywanych krzemiandéw olowiu wyrazony stosunkiem procentowe]
zawartos$ci tlenkow PbO:S102 moze zmieniaé sie¢ w zakresie do 12. Najkorzystniejszy zakres sktadu
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chemicznego w przeliczeniu na procent tlenkéw PbO i SiOz lezy w poblizu teoretycznego skladu
metakrzemianu otowiu PbO - SiO2 (alamozyt) to jest od 50% masowych SiOzi 50% masowych PbO
do 15% masowych SiO2185% masowych PbO. W zakresie tym przy stosunku PbO:SiO2 mniejszym
od 3,5 otrzymany produkt syntezy zawiera krzemian otowiu typu PbO +SiOz oraz domieszke
krzemionki. Oba zwigzki sg w postaci krystalicznej lub bezpostaciowej w zaleznosci od zastosowa-
nego programu zmian temperatury w czasie spiekania. W przypadku gdy stosunek 6w ma wigkszg
warto$¢, produkt syntezy zawiera krystaliczne lub bezpostaciowe krzemiany PbO - SiOz, PbO -
2Si02, a nawet 4PbO - SiO2. Udzial dwu ostatnich krzemiandéw wzrasta ze wzrostem warto$ci
PbO:SiO2. Ze wzgledu na szybko$¢ syntezy i uzyskanie petnego przereagowania substratéw opty-
malne sg zestawy, ktérych skifad jest bliski punktom eutektycznym w ukladzie PbO - SiOg, to jest
wynosi 30% masowych SiO2 i 70% masowych PbO oraz 16% masowych SiOz i 85% masowych
PbO.

W przypadku uzycia sktadnika otowiowego w postaci olowiu metalicznego lub beztlenowych
zwigzkdéw otowiu proces spiekania zestawu surowcowego nalezy prowadzi¢ w warunkach utlenia-
jacych na przyktad w strumieniu powietrza.

Aktywna krzemionka stanowigca drugi gléwny sktadnik surowcowy wystgpuje w postaciach
takich jak maczka lub mutek kwarcowy, piasek kwarcowy drobno zmielony, krzemionka odpa-
dowa przemystu chemicznego, pyly krzemionkowe i inne odpady lub produkty uboczne ré6znych
technologii.

Jako mineralizatory i substancje utleniajgce stosuje si¢ zwigzki sodu, potasu, boru, zwigzki
amonowe.

Skladniki zestawu przed procesem spiekania ujednorodnia si¢ przez mieszanie i w miarg
potrzeby wspélny przemiat. Ogrzewanie mieszaniny prowadzi si¢ w czasie 0,5 - 3 godzin w
zaleznoéci od rodzaju uzytych surowcéw, aby zaszia mi¢dzy nimi reakcja w fazie stalej i powstaty
krzemiany olowiu bez wytwarzania si¢ ptynnego stopu. Okazalo si¢,ze dokladna homogenizacja
drobnoziarnistych skiadnikéw powoduje, ze reakcje pomiedzy nimi moga zachodzié¢ nawet w
temperaturach nizszych od temperatury punktéw eutektycznych w uktadzie PbO - SiO2. Otrzy-
mane w ten spos6b kzremiany otowiu majg postaé kruchego spieku. Studzi si¢ je i rozdrabnia do
uziarnienia na przyktad ponizej 0,5 mm.

Powstanie krzemianéw otowiu bez przeprowadzenia zestawu surowcowego w ptynny stop jest
mozliwe dzigki uzyciu krzemionki o duzej reaktywnosci chemicznej wzgledem otowiu z racji jej
drobnego uziarnienia i odpowiedniej struktury wewnetrznej. Odpowiednia reaktywno$é chemi-
czng wykazuje krzemionka rozdrobniona do ziarn ponizej 0,1 mm, ze wzgledu na wigkszg
powierzchni¢ kontaktu oraz zdefektowanie struktury krystalicznej na obrzezu ziarn. Duzg reak-
tywno$¢ chemiczng wykazuje réwniez bezpostaciowa krzemionka odpadowa powstajgca jako
produkt uboczny w procesach chemicznych, a posiadajgca nieuporzgdkowang strukture podobng
do zeli krzemionkowych.

Sposéb wedtug wynalazku umozliwia otrzymanie krzemianéw otowiu w procesie nie wymaga-
jacym stosowania wysokiej temperatury cechujacym si¢ mniejszym zuzyciem energii, bezpiecznym
dla srodowiska, w ktérym straty ofowiu sg minimalne, gdyz proces przebiega w fazie stalej, a
korodujace dzialanie wsadu surowcowego jest nieznaczne. Proponowany sposéb pozwala ponadto
na otrzymywanie krzemiandéw otowiu nie tylko z tlenku otowiu, ale réwniez z metalicznego otowiu,
a takze jego zwigzkéw takich jak biel otowiana 2PbCOgz - Pb(OH),, siarczan otowiowy PbSOs,
octan otowiu Pb(CH3COO)z, siarczek otowiu PbS. Moga byé réwniez stosowane odpady zawiera-
jace wyzej wymienione zwigzki. Jest to mozliwe dzigki temu, ze proces przebiega w porowatej
mieszaninie sktadnikéw statych co zapewnia swobodny dostep powietrza potrzebny do przejécia
otowiu w tlenki.

Przyktad I. Sporzadzono mase o skadzie:

minia otowiana — 77% masowych
krzemionka odpadowa z produkcji fluorku glinu — 23% masowycht

Krzemionke i mini¢ miesza si¢ az do uzyskania jednorodnej mieszaniny, ktérg nastepnie
granuluje si¢ znanym sposobem, stosujac jako §rodek spieniajacy 5% roztwér szkta wodnego.
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Granule o wielkoSci 0,5 - 5 mm suszy si¢, a potem spieka w temperaturze 1023 K przez okoto 1
godzing do momentu powstania biatego kruchego spieku krzemianu otowiu. Po wystudzeniu spiek
rozdrabnia si¢ do uziarnienia 1023mniejszego od 0,5 mm. Skiada si¢ on z bezpostaciowego krze-
mianu PbO - SiO2 w ilo$ci 93% masowych i 7% masowych krystobalitu.

Przyktad II. Sporzadzono masg o skiadzie:

oléw metaliczny — 70% masowych
krzemionka odpadowa z produkcji fluorku glinu — 20% masowych
saletra potasowa — 10% masowych

Ol6w metaliczny rozdrabnia si¢ do uziarnienia ponizej 0,3 mm i miesza z krzemionka az do
uzyskania jednorodnej mieszaniny. Mieszaning w formie cienkiej warstwy spieka si¢ w temperatu-
rze 923 K w atmosferze silnie utleniajacej przez okoto 0,5 godziny az do uzyskania biatego kruchego
spieku krzemianu otowiu. Po ostudzeniu rozdrabnia si¢ go do uziarnienia mniejszego od 0,5 mm.
Zawiera on 65% masowych PbO - SiO2 i 209% masowych 2PbO - SiOz oraz 15% masowych szkliwa
krzemianowego potasowo-olowiowego.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania krzemianow otowiu przez obrébke termiczna mieszaniny zawierajacej
surowiec wprowadzajacy SiOz i surowiec olowiowy, znamienny tym, Ze przygotowuje si¢ zestaw
surowcowy zawierajgcy bezpostaciowa krzemionk¢ odpadowg lub surowicc kwarcowy o uziarnie-
niu ponizej 0,1 mm oraz metaliczny otéw lub tlenek olowiu lub zwigzek otowiu rozktadajacy si¢ z
wytworzeniem PbO w czasie ogrzewania na powietrzu lub ich mieszaning o uziarnieniu ponizej
0,5 mm, przy czym ilo$¢ sktadnikéw ustala si¢ tak, aby w otrzymanych krzemianach otowiu ilo§¢
SiO2 wynosita 8 - 70% masowych, za$ ilo§¢ PbO wynosta 30 - 92% masowych i tak przygotowana
mieszaning ujednorodnia si¢, a nastgpnie poddaje spiekaniu w temperaturze 773 - 1073 K, po czym
spiek chtodzi si¢ i rozdrabnia.

2. Spos6éb wedhug zastrz. 1, znamienny tym, ze do zestawu wprowadza si¢ mineralizatory i
substancje utleniajace w iloéci do 15% masowych w stosunku do catego zestawu.

3. Spos6b wedtug zastrz, 1, znamienny tym, Ze zestaw surowcowy przed procesem spiekania
poddaje si¢ konsolidacji w procesie grudkowania, granulowania, aglomeracji lub prasowania.
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