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Szkta kolorowe dla matych
producentow szkiet artystycznych
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Wprowadzenie

Oprocz niewatpliwych korzysci dla Srodowiska wynikajgcych z recy-
klingu materiatu odpadowego, jakim jest sttuczka szklana z recy-
klingu [1], mozna réwniez méwi¢ o korzySciach ekonomicznych wy-
nikajgcych z obnizenia kosztow wytworzenia 1 kg szkfa, wprowadza-
jac do zestawu surowiec odpadowy w postaci oczyszczonej sttuczki
szklanej [2]. Przyktadowo: Srednia ilo$¢ energii potrzebnej do wy-
topu 1 kg masy szklanej z zestawu surowcowego to ok. 20 950 kJ,
czyli 5,81 kWh/kg [3]. Przyjmujac, ze 1 kWh kosztuje 0,25 zt [4],
koszt energii na wyprodukowanie 1 kg masy szklanej to 1,45 zt.
W przypadku zastosowania znaczacych ilosci sttuczki z recyklingu,
koszt ten spada do ok. 0,2 kWh/kg [4], czyli wynosi 0,05 zt. Koszt
surowcow szklarskich do wytopienia 1 kg masy szklanej dobrej jako-
Sci, wedtug srednich cen w 2015 roku, to ok. 1,80 zt (w zaleznosci
od skfadu). Jesli zastapimy ok. 60% zestawu sttuczka (jej koszt w za-
leznosci od jakosci to ok. 40 euro za 1 mg) uzyskamy zysk nawet
ok. 1 zt na kilogramie gotowej masy szklanej.

W ogblnym bilansie obecnosé sttuczki w zestawie szklarskim
oszczedza wyczerpujace sie ztoza surowcoéw pierwotnych az o 30%
na 1 mg wytopionego szkta [3], dodatkowo poprawia relacje faza
gazowa - masa szklana podczas samego wytopu masy szklanej
[5]. Minusem tego rozwigzania jest potencjalne zanieczyszczenie
sttuczki bezbarwnej szktem kolorowym (normy to zawarto$¢é: do 1%
szkta zielonego, do 1,5% szkta bursztynowego, do 0,5% szkta sza-
rego), metalami (do 0,001%), czy ceramika (do 20 g). Firmy recyklin-
gowe poddajg oczyszczaniu pozyskang sttuczke, ale mimo stosowa-
nia coraz lepszych technologii separacji niemozliwe jest uzyskanie
catkowicie bezbarwnego surowca.

Czes$¢ doswiadczalna

Obserwujac wspotczesng produkcje szkiet, mozna zauwazyé, ze
ogromna wiekszosc¢ z nich (blisko 90%) to szkta z uktadu SiO, -
ALO, - Ca0 - Mg0 - Na,0/K,0. Uwzgledniajac powyzsze informa-
cje, do badan uzyto modelowego szkta o sktadzie chemicznym [%
mas.]: 73% Si0,, 1% AI2O3, 10% Ca0, 2% MgO0 i 14% Na,O. Sktad
ten odwzorowuje szerokg grupe szkiet komercyjnych o minimalnej
liczbie sktadnikéw. Do laboratoryjnych wytopow szkta modelowego
uzyto typowych, technicznych surowcow stosowanych w przemysto-
wym procesie topienia szkiet, uzupetniajgc zestaw tlenkami barwiag-
cymi. Reprezentatywne probki przedstawiono w tabeli 1. Klarowanie
przeprowadzono sulfatem. Surowiec w postaci sttuczki szklanej po-
chodzit z firmy zajmujgcej sie dostarczaniem tego surowca do hut
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STRESZCZENIE

Technologia produkcji szkiet kolorowych bar-
wionych w masie znana jest od dawna. Szkta
te roznig sie na tyle skladem chemicznym, ze
nie mozemy ich tagczy¢ w dowolny sposéb bez
zwrocenia uwagi na ich parametry fizykoche-
miczne. Producenci szkiet kolorowych wyko-
rzystywanych komercyjnie nie udostepniajg
sktadéw produkowanych szkiet z uwagi na
konkurencje, dlatego przeprowadzono probe
opracowania alternatywnych i tanich szkiet
kolorowych umozliwiajacych dowolne pota-
czenia kolorystyczne, wykorzystujgc surowiec
zastepczy, jakim jest sttuczka szklana z re-
cyklingu.

SUMMARY

Coloured glasses for small producers of art glass
The production technology of coloured glasses
is known for a long time. The aforementioned
glasses differ in chemical composition to
such a degree, that we cannot combine them
in any way, without having in mind their physi-
cal and chemical parameters. Manufacturers
of coloured glasses, which are widely used
commercially, do not provide compositions
of the produced glasses. The project was to
create an alternative and cheap coloured
glasses, which allow any colour combinations,
using waste material, in particular glass cul-
let from recycling.
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Tab. 1. Zawartosé tlenkéw barwiacych na 100g zestawu.
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Szkto bazowe

1 0,013 0,12

2 0,1 - :

0,25 -
3 B B B B

4A - - - - -

4B - - -

4A 4B

Rys. 1. Barwne szkfa otrzymane z zastosowaniem 60% szkfa z recyklingu.

0 nastepujgcym usrednionym skfadzie chemicznym [% mas.]: 72,7%
Si0,, 1,6% Al0,, 10,6% Ca0, 1,3% Mg0 i 13,0% Na,0.

Zestawy sporzagdzano recznie przez odwazanie kazdego
ze skladnikéw zestawu na elektronicznej wadze laboratoryjnej z do-
ktadnoscig do 0,01 g, a nastepnie doktadne ich rozdrobnienie i wy-
mieszanie. Przygotowywano zestawy w iloSciach odpowiadajacych
150 g szkta. Wytop zestawoéw surowcowych przeprowadzono w elek-
trycznym piecu komorowym produkcji szwedzkiej ENTECH, typ ECF
20-16. Przygotowane zestawy zasypywano w odstepach czaso-
wych matymi porcjami w temp. 1200°C. Zestaw przetrzymywano

w temperaturze 1450°C przez okres 4 godzin. Wytopy prowadzono
w atmosferze powietrza. Wytopiong mase szklang wylewano na
ptyte zeliwng. Wszystkie otrzymane szkfa odprezono w komorowym
piecu elektrycznym typu POK-70 w temperaturze 540°C.

Wyniki
W wyniku wytopow otrzymano bezbarwne szkto modelowe oraz sze-
reg szkiet barwnych. Barwa otrzymanych szkiet, przy zastosowa-
niu standardowych iloSci dodatku tlenkéw barwigcych pozwala na
rozszerzenie gamy kolorystycznej. Przyktady wytypowanych prébek
szkiet przedstawiono na rysunku 1.

Najwazniejsze parametry fizykochemiczne szkta modelowego
przedstawiono w tabeli 2.

Tab. 2. Wtasciwosci fizykochemiczne szkta modelowego.

Gestosé p [g/cm?] 2,4833 WartoSc zmierzona
metoda piknometryczng

Wspbtczynnik 1,5191 WartoS¢ zmierzona

zatamania Swiatta n, refraktometrem
laboratoryjnym RL3

Wspbtczynnik 92,7 Wartos¢é zmierzona

rozszerzalnosSci liniowej metoda dylatometryczng

Q0400 [x107 K]

Temperatura 557,4  WartoS¢ wyznaczona

transformaciji Tg [°C] graficznie z krzywej
dylatometrycznej

Liczba Abbe’a 59 Wartosé obliczona
matematycznie

Modut Younga E [GN/m?] 71,0 Warto$¢é zmierzona
metoda ultradZzwiekowg

Temperatura miekniecia wg 725 Wartos¢é zmierzona

Litlletona: Tlogn=7,65 [°C] wg PN-79/B-13112

Temperatura topienia: 1446  Wartos¢ obliczona

Tl gn=2 [°C] matematycznie

Temperatura wyrobowa: 1191  Warto$¢ obliczona

Tlogn=3 [°C] matematycznie

Zakres temperatur 466 Wartos$¢ obliczona

wyrobowych: matematycznie

AT, =(3-7.65) [°K]

logn

Dodatkowo okreSlono podstawowe wspotrzedne barwy majace
istotny wptyw na wizualny odbiér gotowego wyrobu. Uzyskane cha-
rakterystyki barwne (procedura DIN 5033) przedstawia tabela 3
oraz rysunek 2.

Przestrzen barw L*a*b* jest opisana jako trojwymiarowy sys-
tem koordynat. Koordynata a* przedstawia udziat barwy zielonej
lub czerwonej w analizowanej barwie, przy czym odcienie koloru
zielonego maja wartos¢ ujemna, a odcienie koloru czerwonego -
wartos¢ dodatnig. Koordynata b przedstawia udziat barwy niebie-
skiej lub zo6ttej w analizowanej barwie, przy czym odcienie koloru
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Tab. 3. Wyniki spektrofotometryczne - wspétrzedne barwy.

Szkto bazowe 82,78 92,92 -1,49 0,03
1 0,80 7,23 -0,67 5,49
2 0,17 1,54 39,80 -84,68
3 77,96 90,76 0,12 17,44
aA 0,01 8,22 4,67 13,73
4B 6,42 30,45 54,65 31,82
0
2 3
1
4B 4A

Rys. 2. Krzywe spektrofotometryczne przyktadowych szkiet.
(Wavelength = dtugos¢ fali).

niebieskiego maja wartoS¢ ujemnag, a odcienie koloru zéttego - war-
toS¢ dodatnig. Zas koordynata L opisuje jasnos¢ barwy [6, 7]. O ile
wspotrzedne a* i b* poszczegdlnych szkiet potwierdzajg ocene wi-
zualng barw, o tyle w przypadku jasnosci barw (L*) wystepujg nie-
znaczne roznice, jesli porownamy je do przepuszczalnosci catkowi-
tej (Y) otrzymanych prébek.

Szkto bazowe jest z zatozenia bezbarwne i jego przepuszczal-
no$¢ w zakresie Swiatta widzialnego utrzymuje sie na poziomie ok.
80%. Wprowadzenie do szkta bazowego tlenkow CeO, oraz TiO,

am_________HEE )

powoduje stopniowy wzrost transmisji w zakresie od 380 nm do
550 nm, powyzej ktérych jest ona porownywalna do parametru
szkta bazowego. Natomiast zawartos¢ mieszaniny tlenkéw CoO, NiO,
Fe,0, powoduja wyttumienie transmisji w zakresie od ok. 420 nm
do 660 nm, gdzie poziomu transmisji zbliza sie do 0%. Bardzo
podobnie zachowuje sie szkto z dodatkiem tlenkéw CoO oraz
CuO - w tym przypadku okna transmisji wystepujg w przedzia-
tach 380 nm do ok. 480 nm oraz powyzej 690 nm. W szktach
o barwie zielonej dodatek tlenkéw obnizyt poziom transmisji naj-
silniej w catej grupie topionych szkiet. Mieszanina tlenkéw CuO
i Cr,0, spowodowata nieznaczng transmisje na poziomie kilku
procent przy dtugosci fali ok. 400 nm. W zakresie 490 nm do
590 nm zaobserwowano wzrost transmisji do ok 18%, a nastep-
nie catkowite jej wygtuszenie. W przypadku zastosowania miesza-
niny tlenku Cr,0, z MnO, przepuszczalno$c¢ na poziomie 28% jest
widoczna jedynie w zakresie powyzej 700 nm.

Podsumowanie

Topienie szkiet barwnych z tak duzg iloScig szkta pochodzgcego z re-
cyklingu, pomimo obaw dotyczacych jakoSci uzyskanego wyrobu koA-
cowego, jest jak najbardziej mozliwe oraz bardzo korzystne z punktu
widzenia ekonomii. Bazujgc na prezentowanym sktadzie chemicz-
nym, mozna dowolnie tgczy¢ barwne szkta bez obaw o jakoS¢ pota-
czen, powtarzalnoSé barw czy ich palete. Niedrogie szkta bazujace
na sttuczce pochodzacej z recyklingu moga stanowi¢ dobry zamien-
nik kolorowych szkiet uzyskanych w catosci z surowcéw naturalnych.
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