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Wp³yw czynników technologicznych
na potencja³ redox stopu szklanego

W artykule omówiono zagadnienia zwi¹zane z rol¹, jak¹ odgrywa stan redox
w procesie topienia szkie³ u¿ytkowych. Przedstawiono pojêcie i najwa¿-
niejsze reakcje redox zachodz¹ce w trakcie topienia sk³adników zestawu,
omówiono tak¿e wp³yw niektórych czynników na wartoœæ potencja³u redox.
Szczególny nacisk po³o¿ono na: wp³yw sk³adu chemicznego zestawu, sk³ad
atmosfery nad lustrem szk³a, dodatek st³uczki szklanej oraz zanieczyszczeñ
organicznych w niej zawartych.

1.Wstêp

Potencja³ redukuj¹co-utleniaj¹cy (potencja³ redox) jest niezwykle istotnym para-
metrem procesu topienia, gdy¿ wp³ywa na przebieg tego procesu, a tak¿e na
szereg w³aœciwoœci topionego szk³a. Dobra znajomoœæ procesów redox w p³yn-
nym szkle i mo¿liwoœæ ich kontroli stale przybieraj¹ na znaczeniu w produkcji
szkie³ na opakowania i szkie³ p³askich, a monitoring potencja³u redukuj¹co-utle-
niaj¹cego staje siê coraz czêstsz¹ praktyk¹ stosowan¹ przez wielu producentów
szk³a na œwiecie. Jest to szczególnie wa¿ne obecnie, kiedy stale wzrasta udzia³
st³uczki, ¿u¿li, py³ów i innych surowców odpadowych w zestawie szklarskim.

2. Rola stanu redox w procesie topienia szkie³

W ka¿dym szkle obecne s¹ pierwiastki wielowartoœciowe mog¹ce znajdowaæ
siê na ró¿nym stopniu utlenienia, np.: ¿elazo mo¿e wystêpowaæ 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 wartoœciowoœci tych jonów bêd¹cych
sk³adnikami szk³a ma znacz¹cy wp³yw na: w³aœciwoœci procesu topienia, formo-
wania (workability), klarowania, strukturê szk³a oraz na w³aœciwoœci wyrobu
gotowego, m.in. na lepkoœæ, w³aœciwoœci mechaniczne i w³aœciwoœci optyczne
(barwê i przepuszczalnoœæ œwiat³a) [1–3]. Na przyk³ad barwa absorbowanego
przez szk³o promieniowania œwietlnego zale¿y w³aœnie od poziomu wartoœcio-
woœci pierwiastka/pierwiastków wielowartoœciowych oraz od ich koordynacji
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w strukturze szk³a [4], a wiêc œciœle od stopnia utlenienia (stanu redox). Ka¿da
zmiana stopnia utlenienia jonów tych pierwiastków skutkuje zmian¹ absorbcji
œwiat³a, tym samym zmian¹ barwy szk³a. W tabeli 1 podano przyk³ad, w jaki
sposób zmienia siê barwa szk³a sodowo-wapniowo-krzemowego w zale¿noœci
od poziomu wartoœciowoœci jonów pierwiastków wielowartoœciowych i ich stop-
nia koordynacji.

T a b e l a 1
Wp³yw wartoœciowoœci niektórych pierwiastków wielowartoœciowych na barwê szk³a

Pierwiastek Wartoœciowoœæ Koordynacja w szkle Barwa

Fe 3 tetraedryczna ¿ó³ta

Fe 2 oktaedryczna zielono-niebieska

Ni 2 br¹zowa

Co 2 tetraedryczna niebieska

Cr 6 tetraedryczna ¿ó³ta

Cr 4 niebieska

Cr 3 oktaedryczna zielona

Cr 2 niebiesko-fioletowa

Cu 2 niebieska (turkusowa)

Cu 1 –

Mn 3 oktaedryczna purpurowa

Mn 2 oktaedryczna –

Ce 4 –

Ce 3 –

Fe/S Fe! /S"# tetraedryczna bursztynowa ciemna

Ka¿da fluktuacja potencja³u redox nieuchronnie prowadzi do ró¿nego rodzaju
zaburzeñ technologicznych i aby zapewniæ stabilnoœæ procesu topienia szkie³,
konieczna jest ci¹g³a jego powtarzalnoœæ (reproduktywnoœæ).

Aby to zapewniæ, nale¿y mieæ do dyspozycji szybkie i stosunkowo proste
w sposobie wykonania metody jego pomiaru i kontroli, najlepiej takie, które
dadz¹ bezpoœredni¹ zale¿noœæ pomiêdzy zmierzon¹ – „typow¹” – wartoœci¹ po-
tencja³u redox a jedn¹ z podstawowych w³aœciwoœci topionego szk³a, np. jego
barw¹. Brak mo¿liwoœci kontroli stanu redox w wannie szklarskiej prowadzi
niejednokrotnie do powa¿nych zaburzeñ w procesie produkcji, np. zapêcherze-
nia masy szklanej, pogorszenia bezbarwnoœci lub wahañ odcienia i intensywno-
œci barwy, wyrz¹dzaj¹c znaczne straty ekonomiczne.

Znajomoœæ potencja³u redox jest szczególnie istotna, kiedy przebarwiamy masê
szklan¹ w wannie, wprowadzamy do zestawu nowe surowce lub ró¿nego rodza-
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ju dodatki i surowce odpadowe, takie jak: st³uczkê szklan¹, uszlachetniony ¿u-
¿el wielkopiecowy czy py³ z filtrów kominowych. Wprowadzenie do zestawu
szklarskiego znacz¹cej iloœci któregoœ z tych sk³adników o nieznanym potencja-
le redox mo¿e w sposób drastyczny zmieniæ istniej¹c¹ równowagê redox. Kon-
sekwencj¹ tego mo¿e byæ np. zmniejszenie rozpuszczalnoœci gazów zawartych
w masie szklanej, a wiêc jej zapêcherzenie, zmiana barwy szk³a, zmiana szyb-
koœci przenikania ciep³a w g³¹b masy, co jest nie tylko wa¿ne z punktu widzenia
samego topienia szk³a, ale tak¿e okreœla szybkoœæ sch³adzania masy podczas for-
mowania. Nieodpowiednia szybkoœæ sch³adzania mo¿e z kolei spowodowaæ licz-
ne wady wyrobu finalnego w postaci spêkañ, smug i wtr¹ceñ.

3. Czynniki wp³ywaj¹ce na wartoœæ potencja³u
redukuj¹co-utleniaj¹cego

Pojêcie „potencja³ redukuj¹co-utleniaj¹cy” danego szk³a i odpowiadaj¹cy mu zestaw
surowcowy nie s¹ do koñca jasno i precyzyjnie zdefiniowane. Istnieje jednak
prosta zale¿noœæ pomiêdzy potencja³em redox a iloœci¹ obecnych w zestawie su-
rowcowym i stopionym szkle utleniaczy i reduktorów. Rzeczywista wartoœæ
tego potencja³u dla konkretnego szk³a zale¿y od szeregu czynników, przede wszyst-
kim od:

• chemicznego sk³adu zestawu szklarskiego;

• sk³adu atmosfery nad lustrem szk³a;

• iloœci i rodzaju obecnych w zestawie st³uczki i innych surowców odpado-
wych;

• rodzaju i iloœci zanieczyszczeñ organicznych zawartych w zestawie.

3.1.Wp³yw sk³adu chemicznego zestawu

Równowaga redox, jaka ustala siê w procesie topienia szk³a, jest wprost zale¿-
na od chemicznego sk³adu zestawu szklarskiego i wynika z oddzia³ywania po-
miêdzy redukuj¹cymi sk³adnikami zestawu, takimi np. jak: wêgiel, siarczki,
metale w postaci elementarnej (np. ¿elazo metaliczne) czy substancje organicz-
ne, a utleniaj¹cymi sk³adnikami zestawu, do których nale¿¹ np. azotany, siar-
czany oraz tlenki pierwiastków wielowartoœciowych na wy¿szym stopniu utle-
nienia (np. chromu, manganu, arsenu, antymonu, ¿elaza, ceru, selenu).

Stan wartoœciowoœci obecnych w masie pierwiastków wielowartoœciowych mo¿-
na zapisaæ za pomoc¹ reakcji równowagi:

M !"#$" + ne Û M!" , (1)

gdzie: n – liczba elektronów transferowanych przy przechodzeniu z jednej wartoœcio-
woœci do drugiej.
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Jak wiadomo, w pocz¹tkowym etapie stapiania sk³adników zestawu zachodz¹
reakcje chemiczne rozk³adu wêglanów i reakcje w fazie sta³ej pomiêdzy ziarna-
mi poszczególnych surowców, prowadz¹ce do pojawienia siê fazy ciek³ej. Pod-
czas dalszego stapiania zestawu ziarna wiêkszoœci surowców wchodz¹ w reakcjê
z powstaj¹c¹ faz¹ ciek³¹ lub siê w niej rozpuszczaj¹. Proces stapiania trwa do
momentu, kiedy wszystkie sk³adniki zestawu przejd¹ do fazy ciek³ej. W proce-
sie tym niektóre sk³adniki zestawu, reaguj¹c pomiêdzy sob¹, absorbuj¹ lub uwal-
niaj¹ tlen – obecne w zestawie reduktory bêd¹ wiêc absorbowaæ tlen od innych
zwi¹zków, utleniacze zaœ bêd¹ jego dostarczycielami. Takie reakcje nazywa siê
ogólnie reakcjami redox. Jedn¹ z wa¿niejszych reakcji na tym etapie jest reak-
cja równowagi, jaka ustala siê pomiêdzy poszczególnymi formami tlenu. W masie
szklanej ustala siê równowaga pomiêdzy tlenem mostkowym (O ) zwi¹zanym
z pierwiastkami szk³otwórczymi (np. w szk³ach sodowo-wapniowych z krze-
mem i glinem), tlenem niemostkowym (O!) zwi¹zanym z modyfikatorami, oraz
pomiêdzy wolnymi jonami tlenu (O"!) [5].

Równowagê tê mo¿na zapisaæ jako:

O + O"! Û 2O # (2)

Oprócz tego ustala siê równowaga pomiêdzy tymi trzema formami tlenu a tle-
nem fizycznie rozpuszczonym w masie szklanej (O

"

). Równowagê t¹ mo¿na za-
pisaæ za pomoc¹ reakcji:

O
"

+ 2e Û O + O"! Û 2O!. (3)

W rzeczywistoœci na ten uk³ad oddzia³uje jeszcze tlen zawarty w atmosferze
pieca nad lustrem szk³a.

Kombinacja równañ (1), (2) i (3) daje nowe równanie, które mo¿e byæ trakto-
wane jako ogólne równanie reakcji redox zachodz¹cych za poœrednictwem tle-
nu:

M$%&'( + '/
"

O"! Û M%& + '/
)

O
"

 (4)

a stosunek [M%&/M$%&'(&] wyznacza stan redox. Równanie (4) nie wyklucza by-
najmniej bezpoœrednich reakcji redox pomiêdzy poszczególnymi jonami pier-
wiastków wielowartoœciowych, bez poœrednictwa tlenu, np.

Fe*& + S"! Û Fe*&S"!, (5)

Cr+& + 3Fe"& Û Cr*& + 3Fe*&, (6)

Ce)& + Fe"& Û Ce*& + Fe*&. (7)

Spoœród sk³adników typowego zestawu szklarskiego najwczeœniej w reakcje
wchodz¹ wêglany (soda, dolomit, wapieñ). Ich rozk³ad nastêpuje w przedziale
temperatur 500÷1000,C z wydzieleniem objêtoœciowo du¿ej iloœci CO

"

. Zde-
cydowana wiêkszoœæ CO

"

uchodzi do atmosfery przez otwarte pory w czêœcio-
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wo stopionym zestawie, pewna niewielka iloœæ uwolnionego CO
 

zostaje w nim
uwiêziona.

Zgodnie z opisanym przez Boudouarda [6] mechanizmem reakcji zachodz¹cych
w zestawie szklarskim, uwolniony CO

 

reaguje czêœciowo z:

• wêglem dodanym do zestawu (np. jako reduktor);

• wêglem pochodz¹cym z zanieczyszczeñ zwi¹zkami organicznymi wprowadza-
nymi wraz ze st³uczk¹ szklan¹:

C + CO
 

Û 2 CO. (8)

Przy wzroœcie temperatury, szczególnie powy¿ej 750!C, nastêpuje przesuniêcie
równowagi tej reakcji na prawo.

Wêgiel aktywowany wchodzi w reakcje z CO
 

stosunkowo ³atwo i w ni¿szej tem-
peraturze, podczas gdy bardziej stabilny grafit reaguje z CO

 

dopiero w wy¿-
szych temperaturach. Grafit zwykle te¿ nie wchodzi do koñca w reakcjê z CO

 

,
reaguj¹c równoczeœnie z innymi zwi¹zkami, np. z siarczanami lub tlenkiem ¿e-
laza. W temperaturach, w których ziarna zestawu zostaj¹ zmieszane i powi¹zane
z powstaj¹c¹ faz¹ ciek³¹, odprowadzenie CO ze stopu zostaje powa¿nie utrud-
nione, reakcja Boudouarda ulega zahamowaniu i to nie tyle ze wzglêdu na
wzrost prê¿noœci CO, co (bardziej prawdopodobne) ze wzglêdu na zanikanie
burzliwego rozk³adu wêglanów w tych temperaturach. Tlenek wêgla, który nie
zostanie bezpoœrednio odprowadzony ze stapianego zestawu, mo¿e wiêc wcho-
dziæ w reakcjê z siarczanami lub jonami pierwiastków wielowartoœciowych.

Zjawiska te ilustruj¹ odpowiednie reakcje redox:

CO + SO
"

 # Û SO
 

 + CO
 

 + O # , (9)

4 C + SO
"

 # Û S # + 4 CO, (10)

C + SO
"

 # Û CO + SO
 

 + O , (11)

4 CO + SO
"

 # Û S # + 4 CO
 

 , (12)

Fe
 

O
$

+ CO  Û 2 FeO + CO
 

 , (13)

Dla wiêkszoœci obecnych w zestawie sk³adników utleniaj¹cych bêd¹cych równo-
czeœnie substancjami klaruj¹cymi, takich jak: siarczany, azotany, tlenki anty-
monu, ceru i arsenu, reakcje rozk³adu s¹ równoczeœnie reakcjami redox. W wy-
niku tych reakcji, zachodz¹cych z regu³y w doœæ wysokich temperaturach, uwal-
niane s¹ gazy potrzebne w procesie klarowania – tlen i/lub dwutlenek siarki,
a nawet siarka jako S

 

np.:

SO
"

 # Û O # + SO
 

 + ½ O
 

, (14)

Sb%& + O # Û Sb$& + ½ O
 

 , (15)
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As ! + O"# Û As$! + ½ O
"

 , (16)

Ce%! + ½O"# Û Ce$! + ¼ O
"

, (17)

SO
%

"# + 3S"# Û 4O"# + 2S
"

. (18)

W pierwszym stadium tego procesu uwolnione gazy bêd¹ dyfundowaæ do ma³ych
pêcherzy, które nastêpnie bêd¹ szybko rosn¹æ.

Efektywnoœæ procesu klarowania (okreœlana czêsto szybkoœci¹ usuwania gazów)
zale¿na jest w du¿ej mierze od stanu redox zestawu. Przy stapianiu zestawów
silnie utlenionych opuszczaj¹cy masê szklan¹ tlen czyni j¹ bardziej zreduko-
wan¹. W przypadku zestawów zawieraj¹cych silne reduktory (wêgiel, popió³,
piryt, ¿u¿el) uwalniaj¹ siê ró¿ne gazy, jak np. S

"

, CO, H
"

S, które opuszczaj¹c
stop, czyni¹ go z kolei bardziej utlenionym. Przyk³adem sk³adników zestawu,
które wytwarzaj¹ tlen jako gaz klaruj¹cy, s¹ tlenki arsenu i antymonu As

"

O
 

i Sb
"

O
 

, przy czym mog¹ one byæ dodawane do zestawu równie¿ na ni¿szym
stopniu utlenienia, w formie trójtlenków. W takim przypadku konieczna jest
obecnoœæ w zestawie sk³adnika silnie utleniaj¹cego (np. azotanu sodu), który prze-
prowadzi te tlenki do formy piêciowartoœciowej jeszcze poni¿ej temperatur kla-
rowania (Sb

"

O
 

wydziela max. iloœæ tlenu w zakresie temperatur 1200÷1350&C,
podczas gdy As

"

O
 

w zakresie o ok. 150&C wy¿szym) [7]. Je¿eli potencja³ utle-
niaj¹cy zestawu bêdzie niski lub gdy zestaw bêdzie mia³ zdolnoœci redukuj¹ce,
efektywnoœæ klarowania bêdzie ma³o zadowalaj¹ca. Natomiast przy klarowaniu
siarczanami (np. sulfatem) istnieje zawsze pewien optymalny zakres potencja³u
redox, dla którego osi¹ga siê najlepsze rezultaty.

Silnie zredukowany stop, tu¿ po stopieniu zestawu, lecz przed klarowaniem, bê-
dzie zawiera³: siarczki, ma³e iloœci siarczanów, pierwiastki metali wielowartoœ-
ciowych wystêpuj¹cych jednoczeœnie na ró¿nych stopniach utlenienia (np. Fe"!,
Fe$!). Powy¿ej 1100&C siarczki reaguj¹ z siarczanami, w wyniku czego wy-
dziela siê g³ównie S

"

. Po ca³kowitym przereagowaniu siarczanów proces wy-
dzielania gazów zostanie zahamowany, lecz pewna iloœæ siarczków nadal pozo-
stanie w masie. Bêd¹ one tworzyæ wraz z jonami ¿elaza Fe$! chromofor barwy
bursztynowej w topionym szkle.

W przypadku masy szklanej nieznacznie zredukowanej (przy niskim stosunku
siarczki/siarczany) reakcje siarczanów i siarczków bêd¹ przebiegaæ do momentu
ca³kowitego przereagowania siarczków. Produktem tych reakcji bêdzie g³ównie
SO

"

, ale pewna niewielka iloœæ S
"

te¿ mo¿e powstaæ. Pozosta³a z reakcji, nie-
wielka zwykle, iloœæ siarczanów wymagaæ bêdzie wysokich temperatur (powy-
¿ej 1450&C÷1530&C), by nast¹pi³ ich rozk³ad. W tej sytuacji uwalnianie siê po-
wstaj¹cych gazów (odgazowywanie) ograniczone jest do etapu reakcji siarcza-
ny–siarczki, a wiêc zwykle do zakresu temperatur 1000÷1250&C. Wydoby-
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waj¹ce siê w tej stosunkowo niskiej temperaturze gazy mog¹ tworzyæ pianê na
powierzchni stopu o wysokiej jeszcze lepkoœci.

Masa szklana utleniona tu¿ po stopieniu zestawu bêdzie odznaczaæ siê wysok¹
koncentracj¹ siarczanów, które czêœciowo tylko bêd¹ ulegaæ rozk³adowi w reak-
cji z siarczkami w ni¿szych temperaturach, z wydzieleniem SO

 

jako gazu kla-
ruj¹cego. Koncentracja siarczanów bêdzie tutaj nadal wysoka, a¿ do drugiego
etapu rozk³adu, tj. powy¿ej 1450!C, co wymaga obecnoœci w piecach szklar-
skich stref klarowania z wysok¹ temperatur¹. Warunki utleniaj¹ce s¹ w tym
przypadku dobrym stabilizatorem poziomu siarczanów w masie szklanej [8, 9].

3.2. Wp³yw atmosfery pieca

Wp³yw atmosfery pieca na stan redox szk³a wynika z reakcji pomiêdzy zawar-
tymi w niej gazami (CO

 

, C
"

H
#

, O
 

) a sk³adnikami zestawu (siarczanami, siarcz-
kami, wêglem, pierwiastkami wielowartoœciowymi) i stopem. Wzajemne relacje
pomiêdzy tymi sk³adnikami s¹ bardzo z³o¿one, a zachodz¹ce reakcje redox za-
le¿¹ od iloœci zasypywanego zestawu, jak równie¿ od jego uziarnienia. Od-
dzia³ywanie atmosfery jest tym silniejsze, im zestaw jest bardziej porowaty,
a wiêc im grubsze frakcje sk³adników siê w nim znajduj¹ (np. gruba st³uczka).
T³umaczy siê to tym, ¿e wiêksza porowatoœæ zestawu sprzyja jego infiltracji
przez wytworzone w czasie spalania gazy. Je¿eli atmosfera nad lustrem szk³a
jest utleniaj¹ca, zawarte w zestawie siarczany staj¹ siê bardziej stabilne, a iloœæ
sk³adników redukuj¹cych zmniejsza siê, co oznacza przesuniêcie potencja³u re-
dox w kierunku potencja³u utleniaj¹cego.

Z kolei redukuj¹ca atmosfera nad lustrem szk³a sprawia, ¿e siarczany w zesta-
wie staj¹ siê mniej stabilne, ich iloœæ maleje, wzrasta zaœ iloœæ siarczków, a po-
tencja³ redox przesuwa siê w kierunku potencja³u redukuj¹cego. Towarzyszy
temu czêsto zmiana barwy szk³a.

W sytuacji, kiedy topione s¹ zestawy o ma³ej porowatoœci, oddzia³ywanie
sk³adników atmosfery pieca jest wyraŸnie mniejsze i w praktyce ogranicza siê do
warstw powierzchniowych zestawu.

Omawiaj¹c wp³yw atmosfery pieca, trudno nie wspomnieæ o roli pary wodnej
w niej zawartej. Podczas stapiania zestawu woda z atmosfery pieca jest czêœcio-
wo absorbowana przez powstaj¹c¹ fazê ciek³¹ (stop). Iloœæ absorbowanej wody
zale¿y od stê¿enia jej par nad lustrem szk³a, od jego sk³adu chemicznego oraz
w pewnym stopniu od temperatury. Zale¿noœæ pomiêdzy stê¿eniem rozpuszczo-
nej w masie szklanej wody a prê¿noœci¹ pary wodnej zawartej w atmosferze pie-
ca mo¿na opisaæ wzorem:
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C
 

!

"

= L
 

!

"

· (p
 

!

"

) , (19)

gdzie:

C
 

 

!

– stê¿enie rozpuszczonej wody w masie szklanej [mol·m"#],

L
 

 

!

– sta³a rozpuszczalnoœci [mol·m"#· bar"$],

p
 

 

!

– ciœnienie parcjalne w atmosferze pieca [bar].

Wed³ug [10] woda rozpuszczona jest w masie szklanej w formie wolnej wody
oraz grup hydroksylowych (OH), co mo¿na zilustrowaæ odpowiedni¹ reakcj¹
równowagi:

H
!

O + O!# Û 2OH $ . (20)

Szk³a krzemowe mog¹ zawieraæ ok. 0,01÷0,06% mas. wody. Na przyk³ad ty-
powe szk³o float w temp. 1400%C, przy prê¿noœci pary wodnej nad lustrem
szk³a 1 bara, mo¿e zawieraæ w 1kg maksymalnie 1100÷1200 mg rozpuszczonej
wody. Zasadniczo wyró¿nia siê dwa Ÿród³a wody rozpuszczonej w masie szkla-
nej: wodê, która wprowadzona jest do zestawu jako woda krystaliczna zawarta
w zwi¹zkach chemicznych, jak równie¿ wskutek nawil¿ania zestawu, oraz
wodê, która mo¿e przedostawaæ siê z zawilgoconej atmosfery pieca – szczegól-
nie przy zmianie systemu opalania z tradycyjnego na tlenowe (iloœæ pary wod-
nej zawartej w atmosferze pieca jest wtedy ponadtrzykrotnie wiêksza).

Zawartoœæ wody rozpuszczonej w szkle mo¿na mierzyæ metodami spektrofoto-
metrycznymi, mierz¹c charakterystyczne pasma jej absorpcji w obszarach
2,75÷2,95 mm, 3,35÷3,85 mm oraz przy 4,25 mm.

Obecnoœæ rozpuszczonej w masie szklanej wody bêdzie wspomagaæ rozk³ad siar-
czanów oraz przyspieszaæ wzrost pêcherzy podczas klarowania [5]. Wynika to
st¹d, i¿ para wodna rozcieñcza gazy zawarte w tych pêcherzach, zmniejszaj¹c
jednoczeœnie ich prê¿noœæ par. To z kolei mo¿e naruszyæ równowagê reakcji
redox w procesie klarowania, np. w reakcji:

SO
&

!# Û ½ O
!

+ SO
!

 + O!# (21)

równowaga przesuniêta zostanie na prawo, a wiêc w stronê tworz¹cych siê ga-
zów klaruj¹cych. Wiêksza iloœæ wydzielaj¹cych siê ze stopu gazów (H

!

O, SO
!

,
O
!

) mo¿e w szczególnych przypadkach stworzyæ niebezpieczeñstwo powstania
piany. Ni¿sze ciœnienie tlenu w pêcherzach i stopie zwiêkszy stosunek
Fe!'/Fe(' w szkle wskutek przesuniêcia reakcji

Fe
!

O
()*+%,-

Û FeO
)*+%,-

+ ½ O
!

 (22)

na prawo. Wynika st¹d, i¿ w stopach utlenionych, jak i s³abo zredukowanych
rozpuszczona w szkle woda dzia³a jako czynnik redukuj¹cy.
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W stopach silnie zredukowanych, w których podczas klarowania i odgazowy-
wania zamiast SO

 

i O
 

powstaj¹ inne gazy, np. S
 

, para wodna bêdzie je tak¿e
rozcieñczaæ w pêcherzach, mo¿e nawet z tymi gazami reagowaæ, tworz¹c np.
siarkowodór (H

 

S) i przez to zmniejszaæ iloœæ jonów siarczkowych w masie
szklanej. Podobnie, infiltruj¹c zestaw, para wodna mo¿e czêœciowo reagowaæ
z zawartym w nim wêglem, tworz¹c tlenek wêgla i wodór, daj¹c przy tym efekt
utleniaj¹cy.

Utleniaj¹ce dzia³anie wody w stopach silnie zredukowanych nale¿y braæ pod
uwagê np. przy topieniu szkie³ bursztynowych, bowiem w przypadku znacz¹cego
wzrostu prê¿noœci pary wodnej nad lustrem szk³a mo¿e nast¹piæ przesuniêcie
równowagi redox w kierunku potencja³u utleniaj¹cego i zmiana odcienia barwy.
W takim przypadku konieczna bêdzie korekta w postaci zmiany wzajemnej pro-
porcji utleniaczy do reduktorów w zestawie.

3.3. Wp³yw dodatku st³uczki

Udzia³ st³uczki w zestawie systematycznie wzrasta, co wynika z ci¹g³ego d¹¿e-
nia do ograniczania emisji zanieczyszczeñ, obni¿ania konsumpcji energii oraz
zu¿ycia coraz dro¿szych surowców naturalnych, jak i syntetycznych. Producen-
ci szkie³ stosuj¹ zarówno st³uczkê sortowan¹, jak i niesortowan¹, tzw. mie-
szan¹, bêd¹c¹ mieszanin¹ ró¿nobarwnych st³uczek, najczêœciej ze szk³a na opa-
kowania. Stosowanie st³uczki sortowanej jest znacznie korzystniejsze, pozwala
bowiem na sporz¹dzanie najbardziej w³aœciwej dla produkowanego szk³a kom-
pozycji st³uczki (np. udzia³u st³uczki bezbarwnej/zielonej/bursztynowej). Mimo
i¿ obecnoœæ st³uczki w zestawie jest ze wszech miar po¿¹dana, to wiêkszy jej
udzia³ w zestawie mo¿e byæ niekiedy przyczyn¹ powa¿nych problemów techno-
logicznych, np. zapêcherzenia szk³a, zmiany jego barwy czy lepkoœci. �ród³em
tych problemów s¹ najczêœciej wahania jej jakoœci: sk³adu chemicznego, roz-
drobnienia, poziomu i rodzaju zanieczyszczeñ oraz potencja³u redox. Czêsto
st³uczka szklana zawiera wtr¹cenia w postaci kamieni i czêœci ceramicznych,
które s¹ za ma³e (d<10 mm) do rêcznego a nawet optomechanicznego sortowa-
nia, a z drugiej strony za du¿e, by siê ca³kowicie rozpuœciæ w masie szklanej,
staj¹c siê przyczyn¹ jej wad. Z tych wzglêdów taka st³uczka mielona jest do pos-
taci drobnoziarnistej (d<0,25 mm). Tak rozdrobniona st³uczka w otoczeniu
wêglanów, wêgla i/lub sulfatu znacz¹co wp³ywa na wartoœæ potencja³u redox to-
pionego szk³a, stwarza niebezpieczeñstwo powstania wiêkszej iloœci piany w sto-
sunkowo niskich temperaturach. Podczas procesu topienia st³uczka drobnoziar-
nista zaczyna spiekaæ siê ju¿ w temperaturze nieco powy¿ej 700!C i lotne sk³ad-
niki roz³o¿onych substancji organicznych, a tak¿e CO znajduj¹ce siê wewn¹trz
warstwy st³uczki nie znajduj¹ drogi do swobodnego ujœcia. Pozostaj¹c w uwiê-
zi, wchodz¹ w reakcje z jonami Fe"# i siarczanami obecnymi w zestawie lub
powstaj¹cym stopie, tworz¹c jony Fe # i siarczki. Aby zminimalizowaæ niebez-
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pieczeñstwo powstawania piany podczas topienia zestawu zawieraj¹cego drobno-
ziarnist¹ st³uczkê, czasami stosuje siê metodê jej separacji od pozosta³ych sk³ad-
ników zestawu przy zasypie do wanny szklarskiej. Najpierw zasypuje siê war-
stwê drobnoziarnistej st³uczki, a na ni¹ warstwê pozosta³ych sk³adników zesta-
wu. Tym sposobem powstaj¹ce z rozk³adu surowców gazy mog¹ siê swobodnie
ulatniaæ, minimalizuj¹c oddzia³ywanie st³uczki drobnoziarnistej. Jest jeszcze
jedna zaleta takiej separacji – otó¿ kiedy sk³adniki zestawu s¹ wymieszane ra-
zem z drobnoziarnist¹ st³uczk¹, niektóre z nich, np. wêglany, bêd¹ wchodziæ
w reakcjê raczej ze st³uczk¹ ani¿eli z piaskiem, co mo¿e wyd³u¿yæ czas jego
rozpuszczania w nowo powstaj¹cej masie szklanej.

W przeciwieñstwie do st³uczki drobnoziarnistej, otwarta struktura warstwy
st³uczki gruboziarnistej pozwala na swobodne ulotnienie siê do atmosfery wiê-
kszoœci sk³adników redukuj¹cych, ma zatem mniejsze oddzia³ywanie redu-
kuj¹ce. Niemniej ka¿d¹ wprowadzan¹ do zestawu st³uczkê traktowaæ nale¿y
jako sk³adnik redukuj¹cy.

Przyk³adowe wartoœci potencja³u redox (wyra¿onego aktywnoœci¹ ciœnieniow¹
tlenu pO

 

) dla ró¿nych rodzajów st³uczki [8] podano na ryc. 1.

Ryc. 1. Potencja³ redukuj¹co-utleniaj¹cy (mierzony jako pO2 )
dla ró¿nego rodzaju st³uczki szklanej

3.3.1.Wp³yw zanieczyszczeñ st³uczki

Du¿y wp³yw na redukuj¹ce oddzia³ywanie st³uczki maj¹ zawarte w niej zanie-
czyszczenia, najczêœciej pochodzenia organicznego, np. plastiki, papier, resztki
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¿ywnoœci. Zawartoœæ tych zanieczyszczeñ mo¿na czêœciowo ograniczyæ na dro-
dze ich sortowania, pró¿niowego odsysania, czasami wymywania oraz poprzez
wstêpne podgrzewanie zestawu. Podgrzewanie zestawu do temp. 300÷350 C
jest doœæ skutecznym œrodkiem na pozbycie siê sporej czêœci tych zanieczysz-
czeñ. Podwy¿szona temperatura sprzyja ich utlenieniu i usuniêciu z zestawu ju¿
w postaci CO

!

, CO lub innych zgazowanych komponentów, zanim zestaw zacz-
nie siê topiæ. Reszta zanieczyszczeñ, która pozostaje w zestawie, mo¿e czêœcio-
wo odparowaæ, o ile zestaw jest wystarczaj¹co porowaty. Te same zwi¹zki or-
ganiczne mog¹ jednak ulec pyrolizie, tworz¹c wêgiel, i redukowaæ zawarte
w zestawie gazy. Taka ró¿nica w zachowaniu siê zwi¹zków organicznych pod-
czas stapiania zestawu mo¿e wywo³aæ fluktuacjê zawartoœci wêgla szcz¹tkowe-
go (zale¿nie od rodzaju i iloœci zwi¹zków organicznych), a to z kolei zmieniaæ
wartoœæ potencja³u redox masy szklanej. Istnieje te¿ mo¿liwoœæ, ¿e zwi¹zki te
zostan¹ czêœciowo utlenione przez obecne w atmosferze pieca sk³adniki. Nie
wszystkie zwi¹zki organiczne s¹ jednakowo podatne na utlenienie. Ogólnie mo¿-
na powiedzieæ, ¿e najbardziej redukuj¹cy charakter w stosunku do masy szkla-
nej maj¹ zwi¹zki, które odznaczaj¹ siê s³ab¹ reaktywnoœci¹ w zestawie i najwo-
lniej z niego odparowuj¹. Przyk³adem mog¹ byæ cukry, które po rozk³adzie
tworz¹ doœæ stabiln¹ formê wêgla. Wêgiel ten mo¿e czêœciowo tylko reagowaæ
z CO

!

, zgodnie z reakcj¹ Boudouarda, w temperaturze 600÷1000 C. Pozosta³a
frakcja (tzw. wêgiel szcz¹tkowy) bêdzie redukowaæ siarczany zgodnie z reak-
cjami:

4 C + Na
!

SO
"

Û Na
!

S + 4 CO, (23)

C + Na
!

SO
"

Û Na
!

O + SO
!

 + CO, (24)

szczególnie gdy ca³y CO
!

wydzieli siê z zestawu lub gdy warstwa zestawu zo-
stanie przykryta warstw¹ p³ynnej masy szklanej.

W zestawach o du¿ej zawartoœci st³uczki (> 80 % mas.) z niewielk¹ iloœci¹ wê-
glanów iloœæ tworz¹cego siê CO

!

bêdzie niewielka, a zatem niewielka te¿ bêdzie
iloœæ wêgla, która zostanie przekszta³cona do CO (zgodnie z reakcj¹ Boudouar-
da). W takich przypadkach wêgiel resztkowy bêdzie redukowa³ niektóre sk³ad-
niki szk³a, jak np. siarczany i Fe#$.

Na rycinie 2 pokazano wp³yw obecnoœci ró¿nego rodzaju zanieczyszczeñ na
aktywnoœæ ciœnieniow¹ tlenu w stopionej st³uczce.

Z innych, nieomówionych tutaj, czynników pewien wp³yw na wartoœæ poten-
cja³u redox maj¹ równie¿: wysoka temperatura topienia oraz szybkoœæ stapiania
zestawu.
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Ryc. 2. Wp³yw zanieczyszczeñ zawartych w st³uczce szklanej
na jej potencja³ redukuj¹co-utleniaj¹cy

4. Podsumowanie

Wytopienie dobrej jakoœci szk³a – p³askiego na opakowania czy te¿ specjalnego
(np. optycznego) – wymaga sta³ej kontroli nad tworz¹cymi siê w masie szklanej
uk³adami równowag redox pierwiastków wielowartoœciowych. Nie jest to zada-
nie proste, gdy proces topienia prowadzony jest intensywnie, a stosowane suro-
wce wykazuj¹ wahania sk³adu chemicznego. Czêste wahania sk³adu chemiczne-
go zestawu i atmosfery gazowej nad lustrem szk³a doprowadzaj¹ w konsekwen-
cji do zaburzeñ równowag redox, czyli do zmiany wartoœci potencja³u redu-
kuj¹co-utleniaj¹cego i mog¹ doprowadziæ do powa¿nych zaburzeñ w procesie
topienia, klarowania, formowania, a tak¿e zaburzeñ barwy i innych w³aœciwoœci
szk³a. Najwiêkszy wp³yw na stan redox szkie³ ma iloœæ i wzajemny stosunek
obecnych w zestawie utleniaczy i reduktorów. Szczególne ryzyko wahañ poten-
cja³u redox niesie wzrastaj¹cy stale udzia³ st³uczki w zestawie ( 50% mas.),
zw³aszcza st³uczki mieszanej, o bardzo zmiennym potencjale redox i st³uczki
bardzo zanieczyszczonej zwi¹zkami pochodzenia organicznego.
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JÓZEF ZAWI£A

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.
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