JOZEF ZAWIELA®

Wptyw czynnikéw technologicznych
na potencjal redox stopu szklanego

W artykule oméwiono zagadnienia zwigzane z rolg, jakg odgrywa stan redox
w procesie topienia szkiet uzytkowych. Przedstawiono pojecie i najwaz-
niejsze reakcje redox zachodzgce w trakcie topienia sktadnikéw zestawu,
omowiono takze wplyw niektérych czynnikéw na warto$¢ potencjatu redox.
Szczegodlny nacisk potozono na: wptyw sktadu chemicznego zestawu, sktad
atmosfery nad lustrem szkta, dodatek sttuczki szklanej oraz zanieczyszczen
organicznych w niej zawartych.

1.Wstep

Potencjat redukujaco-utleniajacy (potencjat redox) jest niezwykle istotnym para-
metrem procesu topienia, gdyz wplywa na przebieg tego procesu, a takze na
szereg wlaSciwosci topionego szkta. Dobra znajomos$¢ proceséw redox w ptyn-
nym szkle i mozliwo$¢ ich kontroli stale przybieraja na znaczeniu w produkcji
szkiel na opakowania i szkiel ptaskich, a monitoring potencjalu redukujaco-utle-
niajacego staje si¢ coraz czestsza praktyka stosowana przez wielu producentow
szkta na §wiecie. Jest to szczegdlnie wazne obecnie, kiedy stale wzrasta udziat
sthuczki, zuzli, pyléw i innych surowcéw odpadowych w zestawie szklarskim.

2. Rola stanu redox w procesie topienia szkiet

W kazdym szkle obecne sa pierwiastki wielowartoSciowe mogace znajdowaé
sie na roznym stopniu utlenienia, np.: zelazo moze wystepowac jako Fe** i Fe**,
siarka jako S°*, S**, S§" i S*, chrom jako Cr®*, Cr’**i Cr**, cer jako Ce**
i Ce’*, tlen jako O* i O° itd. Poziom wartosciowosci tych jonéw bedacych
sktadnikami szkta ma znaczacy wptyw na: wilasciwosci procesu topienia, formo-
wania (workability), klarowania, strukture szkla oraz na wlasciwosci wyrobu
gotowego, m.in. na lepko$¢, wlasciwoSci mechaniczne i wlasciwosci optyczne
(barwe i przepuszczalno$¢ Swiatla) [1-3]. Na przyktad barwa absorbowanego
przez szklo promieniowania §wietlnego zalezy wlasnie od poziomu wartoscio-
wosci pierwiastka/pierwiastkoéw wielowarto§ciowych oraz od ich koordynacji
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w strukturze szkla [4], a wiec $ciSle od stopnia utlenienia (stanu redox). Kazda
zmiana stopnia utlenienia jonéw tych pierwiastkdw skutkuje zmiana absorbcji
Swiatla, tym samym zmiana barwy szkla. W tabeli 1 podano przyklad, w jaki
sposOb zmienia si¢ barwa szkla sodowo-wapniowo-krzemowego w zaleznoSci
od poziomu warto$ciowosci jondw pierwiastkow wielowartosciowych i ich stop-
nia koordynacji.

Tabela 1
Wphyw wartoSciowosci niektorych pierwiastkow wielowartosciowych na barwe szkta
Pierwiastek Warto$ciowos$é Koordynacja w szkle Barwa
Fe 3* tetraedryczna z0lta
Fe 27 oktaedryczna zielono-niebieska
Ni 2 brazowa
Co 2 tetraedryczna niebieska
Cr 6" tetraedryczna Z6tta
Cr 4 niebieska
Cr 3* oktaedryczna zielona
Cr 2% niebiesko-fioletowa
Cu 2* niebieska (turkusowa)
Cu 1" -
Mn 3* oktaedryczna purpurowa
Mn 27 oktaedryczna -
Ce 4 _
Ce 3* -
Fe/S Fe’*/S* tetraedryczna bursztynowa ciemna

Kazda fluktuacja potencjatu redox nieuchronnie prowadzi do réznego rodzaju
zaburzen technologicznych i aby zapewnié stabilno$¢ procesu topienia szkiet,
konieczna jest ciagla jego powtarzalnos¢ (reproduktywnos¢).

Aby to zapewnié, nalezy mie¢ do dyspozycji szybkie i stosunkowo proste
w sposobie wykonania metody jego pomiaru i kontroli, najlepiej takie, ktére
dadza bezposrednia zalezno$¢ pomigdzy zmierzona - ,typowa” - wartoscia po-
tencjalu redox a jedna z podstawowych wlasciwosci topionego szkta, np. jego
barwa. Brak mozliwosci kontroli stanu redox w wannie szklarskiej prowadzi
niejednokrotnie do powaznych zaburzen w procesie produkcji, np. zapecherze-
nia masy szklanej, pogorszenia bezbarwnosci lub wahan odcienia i intensywno-
Sci barwy, wyrzadzajac znaczne straty ekonomiczne.

Znajomos¢ potencjatu redox jest szczegOlnie istotna, kiedy przebarwiamy mase
szklana w wannie, wprowadzamy do zestawu nowe surowce lub réznego rodza-
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ju dodatki i surowce odpadowe, takie jak: sttuczke szklana, uszlachetniony zu-
zel wielkopiecowy czy pyt z filtrow kominowych. Wprowadzenie do zestawu
szklarskiego znaczacej ilosci ktorego$ z tych sktadnikéw o nieznanym potencja-
le redox moze w sposdb drastyczny zmienic istniejaca rownowage redox. Kon-
sekwencja tego moze by¢ np. zmniejszenie rozpuszczalno$ci gazéw zawartych
w masie szklanej, a wiec jej zapecherzenie, zmiana barwy szkla, zmiana szyb-
kosSci przenikania ciepta w glab masy, co jest nie tylko wazne z punktu widzenia
samego topienia szkla, ale takze okreSla szybko$¢ schtadzania masy podczas for-
mowania. Nieodpowiednia szybko$¢ schtadzania moze z kolei spowodowac licz-
ne wady wyrobu finalnego w postaci spekan, smug i wtracen.

3. Czynniki wptywajace na wartos¢ potencjatu
redukujaco-utleniajacego

Pojecie ,,potencjal redukujaco-utleniajacy” danego szkla i odpowiadajacy mu zestaw
surowcowy nie sa do konca jasno i precyzyjnie zdefiniowane. Istnieje jednak
prosta zalezno$¢ pomiedzy potencjatem redox a iloScia obecnych w zestawie su-
rowcowym 1 stopionym szkle utleniaczy i reduktoréw. Rzeczywista wartos§¢
tego potencjalu dla konkretnego szkla zalezy od szeregu czynnikow, przede wszyst-
kim od:

e chemicznego sktadu zestawu szklarskiego;

e sktadu atmosfery nad lustrem szkla;

® jlosci i rodzaju obecnych w zestawie stluczki i innych surowcéw odpado-
wych;

® rodzaju i iloSci zanieczyszczen organicznych zawartych w zestawie.

3.1.Wptyw skladu chemicznego zestawu

Réwnowaga redox, jaka ustala si¢ w procesie topienia szkla, jest wprost zalez-
na od chemicznego sktadu zestawu szklarskiego i wynika z oddziatywania po-
miedzy redukujacymi skladnikami zestawu, takimi np. jak: wegiel, siarczki,
metale w postaci elementarnej (np. Zelazo metaliczne) czy substancje organicz-
ne, a utleniajacymi sktadnikami zestawu, do ktérych naleza np. azotany, siar-
czany oraz tlenki pierwiastkow wielowarto$ciowych na wyzszym stopniu utle-
nienia (np. chromu, manganu, arsenu, antymonu, Zelaza, ceru, selenu).

Stan wartoSciowosci obecnych w masie pierwiastkow wielowarto$ciowych moz-
na zapisa¢ za pomoca reakcji rOwnowagi:

M&™+ 4 pe & M*T (1)

gdzie: n - liczba elektronéw transferowanych przy przechodzeniu z jednej wartoscio-
wosci do drugie;j.
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Jak wiadomo, w poczatkowym etapie stapiania sktadnikéw zestawu zachodza
reakcje chemiczne rozkladu weglandw i reakcje w fazie stalej pomiedzy ziarna-
mi poszczegdlnych surowcow, prowadzace do pojawienia sie fazy ciektej. Pod-
czas dalszego stapiania zestawu ziarna wiekszosci surowcow wchodza w reakcje
z powstajaca faza ciekla Iub sie w niej rozpuszczaja. Proces stapiania trwa do
momentu, kiedy wszystkie sktadniki zestawu przejda do fazy cieklej. W proce-
sie tym niektére sktadniki zestawu, reagujac pomigdzy soba, absorbuja lub uwal-
niaja tlen — obecne w zestawie reduktory beda wiec absorbowac tlen od innych
zwiazkOw, utleniacze za$ beda jego dostarczycielami. Takie reakcje nazywa sie
ogo6lnie reakcjami redox. Jedna z wazniejszych reakcji na tym etapie jest reak-
cja rownowagi, jaka ustala si¢ pomiedzy poszczeg6lnymi formami tlenu. W masie
szklanej ustala sie rownowaga pomiedzy tlenem mostkowym (O") zwiazanym
z pierwiastkami szktotworczymi (np. w szktach sodowo-wapniowych z krze-
mem i glinem), tlenem niemostkowym (O°) zwiazanym z modyfikatorami, oraz
pomiedzy wolnymi jonami tlenu (O*) [5].

Réwnowage te mozna zapisaé jako:

0’ + 0" 20 )
Oproécz tego ustala sie¢ rownowaga pomigdzy tymi trzema formami tlenu a tle-
nem fizycznie rozpuszczonym w masie szklanej (O,). ROwnowage ta mozna za-
pisa¢ za pomoca reakcji:

0, +2e & 0° + 0" < 20. 3)

W rzeczywistoSci na ten uktad oddziatuje jeszcze tlen zawarty w atmosferze
pieca nad lustrem szkla.

Kombinacja réwnan (1), (2) i (3) daje nowe réwnanie, ktére moze by¢ trakto-
wane jako og6lne réwnanie reakcji redox zachodzacych za posrednictwem tle-
nu:

M*™ 4 1,07 & M + ", 0, (4)

a stosunek [M**/M**™*] wyznacza stan redox. Rownanie (4) nie wyklucza by-
najmniej bezposrednich reakcji redox pomiedzy poszczegllnymi jonami pier-
wiastkow wielowarto$ciowych, bez posSrednictwa tlenu, np.

Fe’t + §* < Fe*'S%, &)
Cr®* + 3Fe’* < Cr’* + 3Fe’*, (6)
Ce*" + Fe** < Ce’t + Fe''. 7

Spoéréd sktadnikéw typowego zestawu szklarskiego najwczesniej w reakcje
wchodza weglany (soda, dolomit, wapien). Ich rozktad nastepuje w przedziale
temperatur 500+ 1000°C z wydzieleniem objetosciowo duzej iloSci CO,. Zde-
cydowana wigkszo$¢ CO, uchodzi do atmosfery przez otwarte pory w czescio-
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wo stopionym zestawie, pewna niewielka ilo§¢ uwolnionego CO, zostaje w nim
uwieziona.

Zgodnie z opisanym przez Boudouarda [6] mechanizmem reakcji zachodzacych
w zestawie szklarskim, uwolniony CO, reaguje czeSciowo z:

® weglem dodanym do zestawu (np. jako reduktor);

e weglem pochodzacym z zanieczyszczen zwiazkami organicznymi wprowadza-
nymi wraz ze sttuczka szklana:

C + CO, & 2 CO. 8)

Przy wzroScie temperatury, szczeg6lnie powyzej 750°C, nastepuje przesunigcie
rownowagi tej reakcji na prawo.

Wegiel aktywowany wchodzi w reakcje z CO, stosunkowo latwo 1 w nizszej tem-
peraturze, podczas gdy bardziej stabilny grafit reaguje z CO, dopiero w wyz-
szych temperaturach. Grafit zwykle tez nie wchodzi do konfica w reakcje z CO,,
reagujac rownoczesnie z innymi zwiazkami, np. z siarczanami lub tlenkiem Ze-
laza. W temperaturach, w ktérych ziarna zestawu zostaja zmieszane i powiazane
z powstajaca faza ciekla, odprowadzenie CO ze stopu zostaje powaznie utrud-
nione, reakcja Boudouarda ulega zahamowaniu i to nie tyle ze wzgledu na
wzrost preznoSci CO, co (bardziej prawdopodobne) ze wzgledu na zanikanie
burzliwego rozkladu weglanéw w tych temperaturach. Tlenek wegla, ktéry nie
zostanie bezposrednio odprowadzony ze stapianego zestawu, moze wiec wcho-
dzi¢ w reakcje z siarczanami lub jonami pierwiastkéw wielowarto§ciowych.

Zjawiska te ilustruja odpowiednie reakcje redox:

CO + S0 & SO, T +COo,T + 0O”, ©)
4C + SO & S* +4coT, (10)
C + SO0 o COoT +So,T + 0%, (1)
4COT +8S0F & S*+4C0, 7T, (12)
Fe,0; + COT & 2FeO +CO, T, (13)

Dla wigkszosci obecnych w zestawie sktadnikéw utleniajacych bedacych réwno-
cze$nie substancjami klarujacymi, takich jak: siarczany, azotany, tlenki anty-
monu, ceru i arsenu, reakcje rozktadu sa rownocze$nie reakcjami redox. W wy-
niku tych reakcji, zachodzacych z regulty w do§¢ wysokich temperaturach, uwal-
niane sa gazy potrzebne w procesie klarowania - tlen i/lub dwutlenek siarki,
a nawet siarka jako S, np.:

SO & 0* +S0,T + %0, 7T, (14)
S+ 0" & St +1%0, T, (15)
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AT + 0 o AT+ 160, T, (16)
Ce*™ + KL0* & Ce®t + %40, T, (17)
SO + 38 < 40" + 28, T. (18)

W pierwszym stadium tego procesu uwolnione gazy beda dyfundowaé do matych
pecherzy, ktore nastepnie beda szybko rosnac.

Efektywno$¢ procesu klarowania (okre$lana czgsto szybkoscia usuwania gazow)
zalezna jest w duzej mierze od stanu redox zestawu. Przy stapianiu zestawOw
silnie utlenionych opuszczajacy mase szklana tlen czyni ja bardziej zreduko-
wana. W przypadku zestawoéw zawierajacych silne reduktory (wegiel, popi6t,
piryt, zuzel) uwalniaja si¢ rézne gazy, jak np. S,, CO, H,S, ktoére opuszczajac
stop, czynia go z kolei bardziej utlenionym. Przykladem sktadnikéw zestawu,
ktére wytwarzaja tlen jako gaz klarujacy, sa tlenki arsenu i antymonu As,O;
i Sb,0s, przy czym moga one by¢ dodawane do zestawu réwniez na nizszym
stopniu utlenienia, w formie trdjtlenkéw. W takim przypadku konieczna jest
obecno$¢ w zestawie sktadnika silnie utleniajacego (np. azotanu sodu), ktdry prze-
prowadzi te tlenki do formy pieciowartoSciowej jeszcze ponizej temperatur kla-
rowania (Sb,0Os wydziela max. ilo$¢ tlenu w zakresie temperatur 1200~ 1350°C,
podczas gdy As,O; w zakresie o ok. 150°C wyzszym) [7]. Jezeli potencjat utle-
niajacy zestawu bedzie niski lub gdy zestaw bedzie mial zdolnosci redukujace,
efektywno$¢ klarowania bedzie mato zadowalajaca. Natomiast przy klarowaniu
siarczanami (np. sulfatem) istnieje zawsze pewien optymalny zakres potencjalu
redox, dla ktoérego osiaga si¢ najlepsze rezultaty.

Silnie zredukowany stop, tuz po stopieniu zestawu, lecz przed klarowaniem, be-
dzie zawieral: siarczki, matle iloSci siarczandéw, pierwiastki metali wielowartos-
ciowych wystepujacych jednoczesnie na réznych stopniach utlenienia (np. Fe*™,
Fe’*). Powyzej 1100°C siarczki reaguja z siarczanami, w wyniku czego wy-
dziela si¢ gléwnie S,. Po catkowitym przereagowaniu siarczandw proces wy-
dzielania gazOw zostanie zahamowany, lecz pewna ilo$¢ siarczkéw nadal pozo-
stanie w masie. Beda one tworzy¢ wraz z jonami zelaza Fe** chromofor barwy
bursztynowej w topionym szkle.

W przypadku masy szklanej nieznacznie zredukowanej (przy niskim stosunku
siarczki/siarczany) reakcje siarczanow i siarczkOw beda przebiega¢ do momentu
catkowitego przereagowania siarczkow. Produktem tych reakcji bedzie gtdwnie
SO,, ale pewna niewielka ilo§¢ S, tez moze powstal. Pozostata z reakcji, nie-
wielka zwykle, ilo§¢ siarczanéw wymagac bedzie wysokich temperatur (powy-
zej 1450°C +1530°C), by nastapit ich rozktad. W tej sytuacji uwalnianie si¢ po-
wstajacych gazéw (odgazowywanie) ograniczone jest do etapu reakcji siarcza-
ny-siarczki, a wiec zwykle do zakresu temperatur 1000--1250°C. Wydoby-
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wajace sie w tej stosunkowo niskiej temperaturze gazy moga tworzy¢ piang na
powierzchni stopu o wysokiej jeszcze lepkoSci.

Masa szklana utleniona tuz po stopieniu zestawu bedzie odznaczaé si¢ wysoka
koncentracja siarczanéw, ktore czeSciowo tylko beda ulegaé rozktadowi w reak-
cji z siarczkami w nizszych temperaturach, z wydzieleniem SO, jako gazu kla-
rujacego. Koncentracja siarczanéw bedzie tutaj nadal wysoka, az do drugiego
etapu rozkladu, tj. powyzej 1450°C, co wymaga obecno$ci w piecach szklar-
skich stref klarowania z wysoka temperatura. Warunki utleniajace sa w tym
przypadku dobrym stabilizatorem poziomu siarczanéw w masie szklanej [8, 9].

3.2. Wplyw atmosfery pieca

Wplyw atmosfery pieca na stan redox szkla wynika z reakcji pomiedzy zawar-
tymi w niej gazami (CO,, C;H,, O,) a sktadnikami zestawu (siarczanami, siarcz-
kami, weglem, pierwiastkami wielowarto§ciowymi) i stopem. Wzajemne relacje
pomiedzy tymi skladnikami sa bardzo zlozone, a zachodzace reakcje redox za-
leza od iloSci zasypywanego zestawu, jak réwniez od jego uziarnienia. Od-
dzialywanie atmosfery jest tym silniejsze, im zestaw jest bardziej porowaty,
a wiec im grubsze frakcje sktadnikéw sie¢ w nim znajduja (np. gruba sthuczka).
Thumaczy si¢ to tym, ze wieksza porowato$¢ zestawu sprzyja jego infiltracji
przez wytworzone w czasie spalania gazy. Jezeli atmosfera nad lustrem szkla
jest utleniajaca, zawarte w zestawie siarczany staja si¢ bardziej stabilne, a ilo§¢
sktadnikéw redukujacych zmniejsza si¢, co oznacza przesunigcie potencjatu re-
dox w kierunku potencjatu utleniajacego.

Z kolei redukujaca atmosfera nad lustrem szklta sprawia, ze siarczany w zesta-
wie staja sie mniej stabilne, ich ilo§¢ maleje, wzrasta za$ ilo$¢ siarczkow, a po-
tencjal redox przesuwa si¢ w kierunku potencjalu redukujacego. Towarzyszy
temu czesto zmiana barwy szkla.

W sytuacji, kiedy topione sa zestawy o malej porowatosci, oddziatywanie
sktadnikow atmosfery pieca jest wyraznie mniejsze i w praktyce ogranicza si¢ do
warstw powierzchniowych zestawu.

Omawiajac wplyw atmosfery pieca, trudno nie wspomnie¢ o roli pary wodnej
w niej zawartej. Podczas stapiania zestawu woda z atmosfery pieca jest czegScio-
wo absorbowana przez powstajaca faze ciekta (stop). [lo§¢ absorbowanej wody
zalezy od stezenia jej par nad lustrem szkla, od jego skladu chemicznego oraz
w pewnym stopniu od temperatury. Zalezno$¢ pomigdzy steZeniem rozpuszczo-
nej w masie szklanej wody a preznoscia pary wodnej zawartej w atmosferze pie-
ca mozna opisa¢ wzorem:
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Cu,o = Luyo - (pHZO)% ) (19)
gdzie:
Cy,0 - stezenie rozpuszczonej wody w masie szklanej [mol-m™],
Ly - stala rozpuszczalno$ei [mol-m™- bar ],

Pu,o — CiSnienie parcjalne w atmosferze pieca [bar].

Wedtug [10] woda rozpuszczona jest w masie szklanej w formie wolnej wody
oraz grup hydroksylowych (OH), co mozna zilustrowa¢ odpowiednia reakcja
rownowagi:

H,0T + 0* & 20H . (20)

Szkta krzemowe moga zawiera¢ ok. 0,01+0,06% mas. wody. Na przyktad ty-
powe szkto float w temp. 1400°C, przy preznoSci pary wodnej nad lustrem
szkla 1 bara, moze zawiera¢ w 1kg maksymalnie 1100--1200 mg rozpuszczonej
wody. Zasadniczo wyrdznia si¢ dwa Zrodta wody rozpuszczonej w masie szkla-
nej: wode, ktéra wprowadzona jest do zestawu jako woda krystaliczna zawarta
w zwiazkach chemicznych, jak réwniez wskutek nawilzania zestawu, oraz
wode, ktéra moze przedostawac sie z zawilgoconej atmosfery pieca - szczeg6l-
nie przy zmianie systemu opalania z tradycyjnego na tlenowe (ilo§¢ pary wod-
nej zawartej w atmosferze pieca jest wtedy ponadtrzykrotnie wigksza).

Zawarto$¢ wody rozpuszczonej w szkle mozna mierzy¢ metodami spektrofoto-
metrycznymi, mierzac charakterystyczne pasma jej absorpcji w obszarach
2,75+2,95 pm, 3,35+3,85 um oraz przy 4,25 um.

Obecno$¢ rozpuszczonej w masie szklanej wody bedzie wspomagaé rozktad siar-
czandw oraz przyspiesza¢ wzrost pecherzy podczas klarowania [5]. Wynika to
stad, iz para wodna rozcieficza gazy zawarte w tych pecherzach, zmniejszajac
jednoczesnie ich preznos$¢ par. To z kolei moze naruszy¢ rownowage reakcji
redox w procesie klarowania, np. w reakcji:

SO & %0, + SO,T + 0* (21)
rOwnowaga przesunigta zostanie na prawo, a wiec w strone tworzacych sie ga-
zOw klarujacych. Wigksza ilo§¢ wydzielajacych sie ze stopu gazéw (H,O, SO,
0,) moze w szczegblnych przypadkach stworzy¢ niebezpieczefistwo powstania

piany. Nizsze ciSnienie tlenu w pecherzach i stopie zwigkszy stosunek
Fe’*/Fe’* w szkle wskutek przesuniecia reakcji

Fe,Ossi0p) & FeO (op) + 2 0T (22)

na prawo. Wynika stad, iz w stopach utlenionych, jak i stabo zredukowanych
rozpuszczona w szkle woda dziala jako czynnik redukujacy.
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W stopach silnie zredukowanych, w ktérych podczas klarowania i odgazowy-
wania zamiast SO, i O, powstaja inne gazy, np. S,, para wodna bedzie je takze
rozcieficza¢ w pecherzach, moze nawet z tymi gazami reagowac, tworzac np.
siarkowod6r (H,S) i przez to zmniejsza¢ ilo§¢ jondw siarczkowych w masie
szklanej. Podobnie, infiltrujac zestaw, para wodna moze czgSciowo reagowac
z zawartym w nim weglem, tworzac tlenek wegla i wodoér, dajac przy tym efekt
utleniajacy.

Utleniajace dzialanie wody w stopach silnie zredukowanych nalezy bra¢ pod
uwage np. przy topieniu szkiel bursztynowych, bowiem w przypadku znaczacego
wzrostu preznosci pary wodnej nad lustrem szkla moze nastapi¢ przesuniecie
rownowagi redox w kierunku potencjatu utleniajacego i zmiana odcienia barwy.
W takim przypadku konieczna bedzie korekta w postaci zmiany wzajemnej pro-
porcji utleniaczy do reduktorow w zestawie.

3.3. Wptyw dodatku sttuczki

Udzial stluczki w zestawie systematycznie wzrasta, co wynika z ciagltego daze-
nia do ograniczania emisji zanieczyszczen, obnizania konsumpcji energii oraz
zuzycia coraz drozszych surowcOw naturalnych, jak i syntetycznych. Producen-
ci szkiet stosuja zaréwno sttuczke sortowana, jak i niesortowana, tzw. mie-
szana, bedaca mieszanina réznobarwnych sttuczek, najczesciej ze szkla na opa-
kowania. Stosowanie sttuczki sortowanej jest znacznie korzystniejsze, pozwala
bowiem na sporzadzanie najbardziej wtasciwej dla produkowanego szkta kom-
pozycji sthuczki (np. udziatu stluczki bezbarwnej/zielonej/bursztynowej). Mimo
iz obecno$¢ sthuczki w zestawie jest ze wszech miar pozadana, to wigkszy jej
udzial w zestawie moze by¢ niekiedy przyczyna powaznych probleméw techno-
logicznych, np. zapecherzenia szkla, zmiany jego barwy czy lepkosci. Zrodlem
tych problemdéw sa najczeéciej wahania jej jakosci: sktadu chemicznego, roz-
drobnienia, poziomu i rodzaju zanieczyszczen oraz potencjalu redox. Czesto
sttuczka szklana zawiera wtracenia w postaci kamieni i czeSci ceramicznych,
ktére sa za male (d < 10 mm) do recznego a nawet optomechanicznego sortowa-
nia, a z drugiej strony za duze, by si¢ calkowicie rozpus$ci¢ w masie szklanej,
stajac si¢ przyczyna jej wad. Z tych wzgledéw taka sttuczka mielona jest do pos-
taci drobnoziarnistej (d<0,25 mm). Tak rozdrobniona stluczka w otoczeniu
weglanow, wegla i/lub sulfatu znaczaco wptywa na warto$¢ potencjatu redox to-
pionego szkla, stwarza niebezpieczenistwo powstania wigkszej iloSci piany w sto-
sunkowo niskich temperaturach. Podczas procesu topienia sttuczka drobnoziar-
nista zaczyna spiekaé si¢ juz w temperaturze nieco powyzej 700°C i lotne sktad-
niki roztozonych substancji organicznych, a takze CO znajdujace si¢ wewnatrz
warstwy stluczki nie znajduja drogi do swobodnego ujScia. Pozostajac w uwie-
zi, wchodza w reakcje z jonami Fe®* i siarczanami obecnymi w zestawie lub
powstajacym stopie, tworzac jony Fe’” i siarczki. Aby zminimalizowaé niebez-
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pieczefistwo powstawania piany podczas topienia zestawu zawierajacego drobno-
ziarnista sthuczke, czasami stosuje sie¢ metode jej separacji od pozostatych sktad-
nikéw zestawu przy zasypie do wanny szklarskiej. Najpierw zasypuje si¢ war-
stwe drobnoziarnistej sttuczki, a na nia warstwe pozostalych sktadnikow zesta-
wu. Tym sposobem powstajace z rozkladu surowcéw gazy moga si¢ swobodnie
ulatnia¢, minimalizujac oddzialywanie sttuczki drobnoziarnistej. Jest jeszcze
jedna zaleta takiej separacji — ot6z kiedy sktadniki zestawu sa wymieszane ra-
zem z drobnoziarnista sttuczka, niektére z nich, np. weglany, beda wchodzié
w reakcje raczej ze stluczka anizeli z piaskiem, co moze wydtuzy¢ czas jego
rozpuszczania w nowo powstajacej masie szklanej.

W przeciwienstwie do sttuczki drobnoziarnistej, otwarta struktura warstwy
sttuczki gruboziarnistej pozwala na swobodne ulotnienie si¢ do atmosfery wie-
kszosci skladnikow redukujacych, ma zatem mniejsze oddzialywanie redu-
kujace. Niemniej kazda wprowadzana do zestawu stluczke traktowaé nalezy
jako sktadnik redukujacy.

Przykladowe wartoSci potencjalu redox (wyrazonego aktywnos$cia ci$nieniowa
tlenu pO,) dla r6znych rodzajéw sttuczki [8] podano na ryc. 1.
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Ryc. 1. Potencjal redukujaco-utleniajacy (mierzony jako pO, )
dla r6znego rodzaju sttuczki szklanej

3.3.1.Wplyw zanieczyszczen stluczki

Duzy wplyw na redukujace oddzialywanie stluczki maja zawarte w niej zanie-
czyszczenia, najczesciej pochodzenia organicznego, np. plastiki, papier, resztki
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zywnoS$ci. Zawarto$¢ tych zanieczyszczen mozna czg$ciowo ograniczyC na dro-
dze ich sortowania, prézniowego odsysania, czasami wymywania oraz poprzez
wstepne podgrzewanie zestawu. Podgrzewanie zestawu do temp. 300-+350°C
jest dos$¢ skutecznym Srodkiem na pozbycie sie sporej czesci tych zanieczysz-
czen. Podwyzszona temperatura sprzyja ich utlenieniu i usunigciu z zestawu juz
w postaci CO,, CO lub innych zgazowanych komponentéw, zanim zestaw zacz-
nie si¢ topi€. Reszta zanieczyszczen, ktdra pozostaje w zestawie, moze czgscio-
wo odparowac, o ile zestaw jest wystarczajaco porowaty. Te same zwiazki or-
ganiczne moga jednak ulec pyrolizie, tworzac wegiel, i redukowaé zawarte
w zestawie gazy. Taka réznica w zachowaniu si¢ zwiazkéw organicznych pod-
czas stapiania zestawu moze wywolac fluktuacje zawartosci wegla szczatkowe-
go (zaleznie od rodzaju i iloSci zwiazkéw organicznych), a to z kolei zmienia¢
warto$¢ potencjatu redox masy szklanej. Istnieje tez mozliwos$¢, ze zwiazki te
zostana cze$ciowo utlenione przez obecne w atmosferze pieca skladniki. Nie
wszystkie zwiazki organiczne sa jednakowo podatne na utlenienie. Ogdlnie moz-
na powiedzie¢, ze najbardziej redukujacy charakter w stosunku do masy szkla-
nej maja zwiazki, ktore odznaczaja si¢ staba reaktywnoscia w zestawie i najwo-
Iniej z niego odparowuja. Przyktadem moga by¢ cukry, ktére po rozkladzie
tworza dos¢ stabilna forme wegla. Wegiel ten moze czeSciowo tylko reagowaé
z CO,, zgodnie z reakcja Boudouarda, w temperaturze 600--1000°C. Pozostala
frakcja (tzw. wegiel szczatkowy) bedzie redukowal siarczany zgodnie z reak-
cjami:

4 C + Na,SO,  Na,S + 4 COT, (23)
C + Na,SO,  Na,0 + SO,T + coT, (24)

szczegllnie gdy caly CO, wydzieli si¢ z zestawu lub gdy warstwa zestawu zo-
stanie przykryta warstwa ptynnej masy szklanej.

W zestawach o duzej zawartosci sttuczki (> 80 % mas.) z niewielka iloscia we-
glandw ilos$¢ tworzacego sie CO, bedzie niewielka, a zatem niewielka tez bedzie
ilo$¢ wegla, ktéra zostanie przeksztalcona do CO (zgodnie z reakcja Boudouar-
da). W takich przypadkach wegiel resztkowy bedzie redukowal niektore sktad-
niki szkla, jak np. siarczany i Fe’".

Na rycinie 2 pokazano wplyw obecno$ci r6znego rodzaju zanieczyszczen na
aktywno$¢ cis$nieniowa tlenu w stopionej sthuczce.

Z innych, nieoméwionych tutaj, czynnikow pewien wplyw na warto$¢ poten-
cjatu redox maja réwniez: wysoka temperatura topienia oraz szybkoS$¢ stapiania
zestawu.
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Ryc. 2. Wplyw zanieczyszczen zawartych w sttuczce szklanej
na jej potencjat redukujaco-utleniajacy

4. Podsumowanie

Wytopienie dobrej jakosci szkta — ptaskiego na opakowania czy tez specjalnego
(np. optycznego) — wymaga stalej kontroli nad tworzacymi si¢ w masie szklanej
uktadami réwnowag redox pierwiastkOw wielowartoSciowych. Nie jest to zada-
nie proste, gdy proces topienia prowadzony jest intensywnie, a stosowane suro-
wce wykazuja wahania sktadu chemicznego. Czeste wahania sktadu chemiczne-
go zestawu i atmosfery gazowej nad lustrem szkta doprowadzaja w konsekwen-
cji do zaburzen réwnowag redox, czyli do zmiany wartosci potencjalu redu-
kujaco-utleniajacego i moga doprowadzi¢ do powaznych zaburzen w procesie
topienia, klarowania, formowania, a takze zaburzen barwy i innych wtasciwosci
szkta. Najwiekszy wplyw na stan redox szkietl ma ilo§¢ i wzajemny stosunek
obecnych w zestawie utleniaczy i reduktoréw. Szczegdlne ryzyko wahan poten-
cjatu redox niesie wzrastajacy stale udziat sthuczki w zestawie ( 50% mas.),
zwlaszcza sthuczki mieszanej, o bardzo zmiennym potencjale redox i sttuczki
bardzo zanieczyszczonej zwiazkami pochodzenia organicznego.
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JOZEF ZAWIEA

INFLUENCE OF SOME TECHNOLOGICAL FACTORS ON THE REDOX
POTENTIAL VALUES OF THE GLASS MELT

In the paper, there have been described problems connected with function of
the redox-state in the melting process of the commercial glasses. Definition
and the most important redox-reactions occurring during melting process of
glass batch components have been presented as well as influence of some
essential factors on the redox-potential values. Especially, attention has
been devoted the problems connected with influence of such factors as
chemical composition of glass batch, composition of gas atmosphere above
the surface of the melt, application and organic contaminations of the cullet.



