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Pecherze gazowe w szkle

Streszczenie

Pojawianie sie pecherzy gazowych w szkle jest sta-
tym zjawiskiem towarzyszacym topieniu masy szkla-
nej. Usunigcie pecherzy gazowych (klarowanie masy
szklanej) i przeciwdziatanie ich powstawaniu nalezy
do najtrudniejszych etapéw produkcji szkiet technicz-
nych i uzytkowych. W pracy przedstawione zostaty
przyktadowe sktady chemiczne pecherzy gazowych
w szktach pojawiajacych sie w okresie awarii w kra-
jowych hutach, stanowigce reprezentatywne wyniki
pochodzgce z ekspertyz opracowanych dla hut szkta
w latach 1999-2005, a wykonanych w Zaktadzie Tech-
nologii Szkta Instytutu Ceramiki i Materiatow Budow-
lanych w Krakowie.

Stowa kluczowe: szkio, pecherze gazowe w szkle,
chromatografia gazowa.

1. Wprowadzenie

Powstawanie pecherzy gazowych w szkle jest sta-
tym zjawiskiem towarzyszacym topieniu masy szklane;j.
Szczegolnie gdy pojawiajg sie one masowo jest to dla
producentéw stan awaryjny. Usuniecie pecherzy gazo-
wych (klarowanie masy szklanej) i przeciwdziatanie ich
powstawaniu nalezy do najtrudniejszych etapéw pro-
dukcji szkiet technicznych i uzytkowych. Dgzno$é do
wytworzenia wyrobdw o jak najwyzszej jakosci i prawa
ekonomiki rynkowej wymagajg od producentéw i prze-
twércow szkia statej kontroli produkowanych wyrobow,
rowniez pod katem obecnos$ci pecherzy. Konieczno$é
zapewnienia Scisle okre$lonych wifasciwosci (mecha-
nicznych, cieplnych, optycznych) wyrobu, zmusza do
badan przyczyn i skutkéw wystepowania btedéw w pro-
dukcji, w tym zrodta pecherzy. W pracy przedstawione
zostaty przyktadowe sktady chemiczne pecherzy ga-
zowych w szktach pojawiajgcych sie w okresie awarii
w krajowych hutach, jako ze informacja jakie gazy wy-
dzielaty sie w postaci pecherzy, utatwia i przyspiesza
mozliwo$¢ naprawy bteddw technologicznych stanowig-
cych ich przyczyne. W pracy przedstawiono reprezen-
tatywne wyniki ekspertyz dotyczacych probek pecherzy
gazowych o charakterze awarii opracowanych dla hut
szkta w latach 1999-2005 a wykonanych w Zaktadzie
Technologii Szkta, Instytutu Ceramiki i Materiatow Bu-
dowlanych w Krakowie. Z uwagi na ochrone danych nie
podaje sie nazw hut.
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Gas bubbles in the glass
Abstract

The appearance of gas bubbles in the glass is
a permanent phenomenon accompanying the melting
of the glass. The removal of gas bubbles (clarification
of the glass) and preventing their formation is one of
the most difficult stages of the production of technical
and commercial glass. The paper includes examples
of chemical composition of gas bubbles in the glass
occurring during the breakdown in the national factory,
which are representative of the results from the exper-
tise developed for glass in 1999-2005 and performed
in the Department of Glass Technology Institute of Ce-
ramics and Building Materials in Krakow.

Keywords: glass, gas bubbles in the glass, gas
chromatography.

Znajomos¢ sktadu gazéw w pecherzach ma podsta-
wowe znaczenie zarowno dla okreslenia przyczyn po-
wstawania tego zjawiska, jak i dla okreslenia sposobow
walki z pecherzowato$cig szkta. Zagadnieniom tym po-
$wiecono wiele uwagi i syntetyczne informacje z tego za-
kresu mozna znalez¢ w wielu pracach przedstawiajgcych
rezultaty badan oraz opracowaniach kompilacyjnych do-
tyczacych wad szkia.

W metodyce oznaczania gazéw w szkle wyodrebnia
sie dwie nastepujace czynnosci:

a) wydobycie gazéw z probki szkta, przy czym inaczej
postepuje sie w przypadku pecherzy gazowych a ina-
czej w badaniu gazéw rozpuszczonych w szkle,

b) wtasciwe oznaczenie analityczne sktadu wydobytych
gazoéw.

O ile oznaczenie analityczne mozna przeprowadzi¢ za
pomoca tej samej techniki analitycznej, to zréznicowanie
postaci pod jakg wystepujg gazy w szkle oraz ich ilos¢
wymaga opracowania oddzielnego postepowania dla
kazdego przypadku.

Pecherze stanowig wyodrebniong faze gazowa, ktorg
z probki szkta uwalnia sie mechanicznie. Istnieje wiele
metod wydobywania gazéw z pecherzykéw gazowych,
z ktérych najbardziej popularne jest wydobycie gazéw
w strumieniu obojetnego gazu no$nego. Metoda polega
na zgnieceniu kawatka szkta zawierajgcego pecherzyk
gazowy w urzadzeniu specjalnej konstrukcji, zapew-
niajacym wysokg szczelno$¢ przy pracy w nadci$nie-
niu. Uwolniony gaz wprowadzany jest bezpos$rednio do



urzadzenia analizujgcego. Zaletg tej metody jest prosty
i szybki proces wydobycia gazu oraz brak kontaktu z in-
nym gazem niz gaz nosny.

Gazy rozpuszczone w masie szklanej nalezy dopiero
wydoby¢ z niej w wolnej postaci gazowej. Osigga sie to
drogg pracochtonnych operacji a najczesciej stosowa-
ng metodyg jest wysokotemperaturowa ekstrakcja proz-
niowa. Wykonanie tych operacji wymaga zastosowania
technik wysokiej prozni, poniewaz podstawowym urza-
dzeniem jest rozbudowany uktad proézniowy, umozli-
wiajgcy wydobycie gazéw z rozgrzanej masy szklanej,
pomiar ich objetosci oraz wprowadzenie wydzielonych
gazow do urzgdzenia analizujgcego. Duzym problemem
jest przeprowadzenie wyekstrahowanej probki w catosci
do urzadzenia analizujgcego, poniewaz ekstrakcja ga-
zO6w zachodzi w wysokiej temperaturze i otrzymany gaz
ma tendencje do osadzania sie na zimnych czesciach
uktadu pomiarowego znajdujacych sie na jego drodze.

W analizie pecherzy gazowych, aparaturze pomia-
rowej stawia sie wysokie wymagania a najwieksza
trudnos¢ polega na uzyskaniu mozliwie duzej czuto$ci
pomiarowej, gdyz niejednokrotnie mamy do czynienia
z ilosciami $ladowymi sktadnikéw gazowych. W analizie
gazow rozpuszczonych w szkle aparatura nie stanowi
takiego problemu, w tym przypadku najtrudniejszg fazg
badania jest ilosciowe wydobycie gazéw fizycznie zwig-
zanych i chemicznie rozpuszczonych w szkle. Ze wzgle-
du jednak na analize gazéw, wsrod ktorych sg réwniez
sktadniki powietrza (O,, N,, CO,), aparatura wymaga du-
zej szczelnosci.

Rozpatrujac problem wydobycia gazu z pecherzykéw
nalezy wzig¢ pod uwage, iz objeto$¢ gazu zawartego
w pecherzyku podczas jego tworzenia sie w roztopio-
nej masie szklanej nie odpowiada teoretycznej objetosci
gazu w nim zawartego w temperaturze pomiaru. Obje-
to$¢ gazu w pecherzyku gazowym odpowiada objetosci
tworzgcego sie pecherzyka w wysokiej temperaturze na
przyktad w 600°C. W temperaturze 20°C objeto$¢ tej sa-
mej iloéci gazu bedzie taka sama (objetos¢ pecherzyka),
ale zmieni sie ci$nienie w nim panujgce. Rozpatrujgc ten
sam przypadek, ale z zatozeniem, ze nie zmieni sie ci$-
nienie, dowiemy sie jak duzy bytby pecherzyk gazowy
w temperaturze, w ktérej poddawany jest analizie.

W temperaturze T, =600°C (873 K) i cisnieniu p,, ob-
jetos¢ gazu wynosi V.= 3 mm?3. Podczas studzenia do
temperatury T, = 20°C (293 K), aby zachowac to samo
ci$nienie zmienia sie objeto$¢ gazu. Wyliczajac z prawa
Clapeyrona:

p,V, =nRT,
p, V, =nRT,
i przyjmujac
Pi =P,
otrzymujemy:
V,=V,T,/T, =09 mm?

Uswiadamia nam to problem, z jak matymi iloSciami

gazu mamy do czynienia w badaniach nad ich sktadem.

2. Najczestsze przyczyny powstawania pecherzy
w szkle

Istnieje wiele zrédet powstawania pecherzy ale w za-
sadzie mozna je podzieli¢ na trzy podstawowe grupy

2.1. Pecherze pochodzgce z rozktadu surowcéw w procesie to-
pienia i klarowania masy szklanej, tzw. pecherzyki wytopowe
lub klarowania

Skiad szkia i zestawu warunkuje witasciwosci szkta
i przebieg proceséw prowadzgcych do powstawania
szkta. Chodzi o naturalne zrodto na powierzchni masy
szklanej w obszarze zasypu zestawu szklarskiego gdzie
produkcja pecherzykéw jest masowa i pochodzg one
gtownie z rozktadu i reakcji weglanéw z innymi skfadni-
kami. Sktadnikiem pecherzykéw moga by¢ réwniez po-
zostatosci atmosfery, nastepnie para wodna i cze$ciowo
takze produkty reakcji koagulantéw. Zaleznosci tempera-
tury, lepkosci, napiecia powierzchniowego masy szklanej
i jej korodujgce dziatanie na materiaty ogniotrwale zalezg
od sktadu chemicznego i tez sg bezposrednio zwigzane
z procesami powstawania pecherzy.

2.2. Pecherze powstajace w wyniku zmiany stanu masy szkla-
nej powodujgcego jej przesycenie rozpuszczonymi w niej gaza-
mi (wtérne pienienie)

Pecherze wtérne, bo o nich mowa, to pecherze powsta-
jace w okre$lonym czasie i warunkach z gazéw rozpusz-
czonych w masie szklanej, kiedy to stop juz praktycznie nie
zawiera pecherzy. Na skutek zmiany stanu moze pojawia¢
sie wtorne pienienie wywotane wzrostem lub spadkiem
temperatury. Wtérne pienienie na skutek zmian tempera-
tury jest w technologii dostatecznie znane i obserwowane
przy ponownym ogrzaniu masy szklanej w strefie studze-
nia, np. w kanatach wyrobowych. Natomiast pienienie na
skutek zmian ci$nienia nie ma praktycznie znaczenia, po-
niewaz obnizenie ciSnienia w wannie w zasadzie sie nie
zmienia za wyjatkiem miejsc za mieszadtem. Pienienie
powodowane zmiang sktadu chemicznego masy szklanej
jest bardzo znanym i czestym zjawiskiem wystepujacym
podczas topienia. Zwigzane jest ono z korozjg materia-
téw ogniotrwatych w miejscach o zwiekszonej zawarto$ci
zelaza. Podczas rozpuszczania tych miejsc przez mase
szklang powstajg pecherzyki tlenowe na skutek redukcji
tlenkow zelaza. Pecherzyki powstajace przy wszystkich
typach wtérnego pienienia zawierajg przede wszystkim
tlen lub mieszanine SO, i O, [1].

2.3. Pecherzyki pochodzgce z reakcji chemicznych masy szkla-
nej z zanieczyszczeniami

Nalezg do nich reakcje masy szklanej z zanieczysz-
czeniami i przypadkowymi domieszkami w rodzaju ob-
cych domieszek w zestawie (Fe, C) i ziaren materiatéw
ogniotrwatych, ktére wystepujg zaréwno na powierzch-
niach (SiC), jak i w porach (C, FeS,, azotki). Zanieczysz-
czenie weglowe moze by¢ pochodzenia nieorganicznego
(materiaty ogniotrwate), bgdz pochodzenia organicznego
(oleje, pozostatosci organiczne w zestawie). Gazy po-
chodzagce z redukcji, jak CO, H,, w wigkszych ilosciach
bywajg stwierdzane jedynie wyjatkowo dlatego, ze rea-
gujg szybko ze sktadnikami utleniajgcymi w masie szkla-
nej. Pokazuje to szerokg skale mozliwych przyczyn po-
wstania pecherzy, ktérg nalezy identyfikowa¢ w oparciu
0 szczegotowe informacje o zestawie, 0 mozliwych zanie-
czyszczeniach, o zastosowanych materiatach ogniotrwa-
tych, jak i o warunkach samego procesu topienia. Moé-
wigc o obcych pecherzykach nie mozna zapomnie¢ o pe-
cherzykach pochodzacych z reakcji elektrochemicznych
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w wannach elektrycznych. W praktyce chodzi o powsta-
wanie pecherzykow powietrza na anodzie, gdzie zrodtem
sg wolne jony tlenowe i depolaryzatory. Do tworzenia pe-
cherzy dochodzi zawsze, jesli w masie szklanej powstajg
ogniwa elektryczne pod wptywem istniejacego napiecia
(termonapiecie termoogniw) lub w efekcie roznic kon-
centracji (ogniwa galwaniczne) i dojdzie do utworzenia
obwodu elektrycznego (np. na skutek spiecia w termo-
ogniwach). Bardzo waznym zrédtem pecherzykow tleno-
wych pochodzgcych z reakcji elektrochemicznych sa cyr-
konowe materiaty ogniotrwate, kiedy dochodzi do reakgji
miedzy tlenem masy szklanej i materiatem ogniotrwatym,
zawierajgcym pierwiastki o zmiennej warto$ciowosci na
wyzszym stopniu utlenienia (Fe*, Ti**). Do przesycenia
i rozwoju pecherzykéw tlenowych dochodzi na granicy
faz. Elektrony wedrujg przez ogniotrwaty materiat i redu-
kujg jony Zelaza lub Ti. Réwnoczesnie dyfundujg do ma-
teriatu ogniotrwatego jony alkaliéw wyréwnujgce ujemny
tadunek elektryczny [3]. Pierwotnie pecherzyki zawierajg
zawsze 100% tlenu, ale ich sktad przy kontakcie z masg
szklang szybko sie zmienia.

Do ,obcych” zalicza sig rowniez zrddta pecherzykow
pochodzenia mechanicznego.

Do powstania tych pecherzykéw dochodzi wszedzie,
gdzie zachodzi kontakt pomiedzy masg szklang a sta-
tycznymi czy ruchomymi cze$ciami urzgdzen mechanicz-
nych. Do takich interakcji nalezy przemieszczenie masy
szklanej, zwtaszcza jej czerpanie, ciggnienie, mieszanie
kiedy pecherzyki moga powstac¢ takze przez zmiane cis-
nienia, zasypywanie zestawu itd. Pecherzyki pochodze-
nia mechanicznego moga rowniez powstac przez korozje
materiatdbw obmurza, na poziomie lustra szkta. Bardzo
istotnym Zrodtem sg porowate materiaty ogniotrwate, kté-
rych pory otwierajg sie w kierunku masy szklanej na sku-
tek korozji. W przypadku zamknietych poréw dochodzi
do wyparcia zawartych w nich gazéw w wyniku wysokie-
go ciénienia wewnatrz poréw. Przy porach zamknietych
dziatajg sity powierzchniowe, ktére wypierajg gazy do
masy szklanej [5]. Przyczyng bywa takze tzw. mecha-
nizm transpiracji, kiedy gazy sg wypierane z otwartych
poréw na podstawie roznicy ci$nienia pomiedzy cieplej-
szymi a chtodniejszymi strefami materiatu ogniotrwatego
[6]. Specjalnym rodzajem pecherzy pochodzenia me-
chanicznego jest przedostawanie sie wody chtodzace;j
do masy szklanej. Para wodna z mniejszych, a wiec nie
usunietych przez klarowanie pecherzykéw szybko rozpu-
§ci sie w masie szklanej, a pozostaty pecherzyk bedzie
zawierat powietrze pierwotnie rozpuszczone w wodzie
chtodzacej.

Wymienione mechanizmy powstawania pecherzykow
wskazujg, ze podczas badania nad ich pochodzeniem
nalezy wzig¢ pod uwage nie tylko sktad gazéw w nich
zawartych ale i dane dotyczgce catego procesu techno-
logicznego (sktad zestawu, budowa wanny, dane doty-
czgce rezimu wytopu itp.)

3. Pecherze pochodzenia awaryjnego w polskich
hutach szkia

Korzystajgc z danych pochodzgcych z ekspertyz wy-
konywanych dla hut szkta, opisano ciekawsze przypadki
pojawiania sie pecherzy gazowych w gotowych wyrobach
szklanych. Obawa przed ujawnieniem tajemnicy firmo-
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wej powoduje, ze przekazujgc probki szkta z pecherzami
i zlecajgc ich analize, huty nie udzielajg informacji mo-
gacych przyblizy¢ ewentualne zrédio ich powstawania.
W tej sytuacji, kierujgc sie ogolng wiedzg o technologii
produkcji szkta w Polsce, za najbardziej prawdopodobne
uznaje sie nastepujgce przyczyny.

Istotnym Zrédtem sktadnikéw gazowych wystepuijg-
cych w masie szklanej jest zestaw i wchodzace w jego
sktad surowcowe. Gtownymi ilosciowo sktadnikami ze-
stawu sg piasek kwarcowy SiO, oraz weglany, to jest
soda Na,CO,, wapien CaCQ,, i zwykle niewielka ilo$¢
dolomitu MgCO, -CaCO,. Zestaw zwykle zawiera okoto
5% H,0, jako ze jest nawilzany aby nie nastepowata jego
dehomogenizacja (rozwarstwianie) w czasie transportu
na drodze z zestawiarni do otworu zasypowego pieca
szklarskiego. W piecu szklarskim w porcji zestawu utrzy-
mujgcej sie na powierzchni lustra szkta zachodzg reak-
cje potgczone z wydzielaniem sie sktadnikéw gazowych
w miare jak wzrasta jej temperatura. Reakcje pomiedzy
sktadnikami zestawu wywotujg znaczne obnizenie tem-
peratury rozktadu weglanéw w poréwnaniu z wiasciwg im
temperaturg w stanie czystym. Soda Na,CO, , ktéra w sta-
nie czystym topi sie bez rozktadu w 851°C, w kontakcie
z powierzchnig ziaren kwarcu wchodzi z nig w reakcje
wytworzeniem krzemianéw Na,O-SiO, i Na,0-2SiO,
i wydzielaniem CO, juz okoto 500°C.

Reakcja ulega intensyfikacji w 573°C w zwigzku
z przemiang polimorficzng kwarcu (efekt Haedvala) i jej
postep nasila sie w miare wzrostu temperatury [9].

Okoto 400°C soda wchodzi w reakcje z CaCO, two-
rzac podwojny weglan Na,CO,-CaCO, ktéry juz okoto
600°C moze wchodzi w reakcje z kwarcem z wytworze-
niem krzemiandéw sodowo wapniowych i wydzielaniem
CO,, podczas gdy réwnowagowa temperatura rozktadu
CaCO, wynosi 900°C.

Powstate krzemiany wraz z sodg zaczynajg tworzy¢
stop eutektyczny, ktory zwiekszajgc kontakt pomiedzy
sktadnikami zestawu i przyspieszajgc dyfuzje pierwiast-
kéw intensyfikuje reakcje w zestawie, na ktoére na tym
etapie sktada sie rozpuszczanie ziaren kwarcu w po-
wstajgcym silnie alkalicznym stopie i reakcje krzemionki
z weglanem sodu i wapnia.

W uktadzie SiO, — CaO — Na,O punkt eutektyczny
o skfadzie chemicznym bliskim komercyjnym szktom
krzemianowym sodowo wapniowym ma temperature
760°C, a lepko$¢ stopu wynosi okoto 3,7 dPas. Z upty-
wem czasu i wzrostem temperatury wzrasta ilo$¢ stopu,
rownoczesnie staje si¢ on coraz bogatszy w SiO, co
sprawia ze zwigksza sie jego lepkoscé [10].

Stop wchodzi w reakcje z CaCO, a réwnoczesnie
przyspiesza jego reakcje z zachowanymi jeszcze ziar-
nami kwarcu. Towarzyszy temu intensywne wydzielanie
sig CO,. Jest ono dobrze widoczne na krzywej analizy
termicznej zestawu jako ubytek jego masy (krzywa TG),
zaczynajacy sie okoto 500°C i gwattownie przyspieszaja-
cy powyzej 760° (eutektyka). Konczy sie on zwykle okoto
1100°C wraz z reakcjami pomiedzy resztkg sktadnikow
zestawu i powstaniem masy szklanej. Wydzielanie sie
gazow ulega wyraznemu spowolnieniu wraz z zakoncze-
niem sie gwattownego rozktadu weglanu wapnia i uwal-
nianiem CO,, ktéry w tak wysokiej temperaturze ma duzg
objeto$¢ i osigga ogromng preznoscé. [11].
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Spowolnienie ulatniania sie gazéw z topigcego sie za-
stawu powodowane jest tez tym, Zze tworzaca sie w coraz
wiekszej ilosci faza ciekta o znacznej lepko$ci taczy nie
stopione jeszcze ziarna kwarcu zamykajac mozliwo$¢
ucieczki sktadnikom gazowym, ktére znajdowatly sie
w przestrzeniach pomiedzy ziarnami zestawu. Jest to
powietrze oraz para wodna. Sktadniki powietrza a wiec
N,, O,, para wodna w formie drobinowej majg zdolnos¢
fizycznego rozpuszczania sie w powstajgcej masie
szklanej. Wchodzg tez w reakcje chemiczng ze sktad-
nikami masy szklanej stajac sie jej sktadnikami. Azot re-
aguje z SiO, zastepujgc O w czworo$cianach krzemo-
tlenowych, w miejsce ktdrych tworzg sie czworosciany
[SIO,N]. W ten sposob szkto krzemianowe sodowo-wap-
niowe przyjmuje do swego sktadu do 10% N,. Si #, tgczy
sie, reaguje z parg wodng tworzac grupy hydroksylowe
zwigzane z krzemem SiOH. Zachowujg one swag trwa-
tos$¢ znacznie powyzej 1000°C.

Gazy powstajgce z rozktadu sktadnikéw zestawu, za-
mkniete przez powstajacg mase szklang uwalniajg sie
z niej w postaci duzych pecherzy o znaczne;j sile wyporu,
a masa szklana powyzej 1000°C jest petna takich ulatnia-
jacych sie pecherzy. Wzrost temperatury i zwigzany z tym
spadek lepkosci masy szklanej sprawia, ze ulatniajg sie
one niemal w duzej czesci. Wydzielanie sie sktadnikéw
gazowych zwigzanych chemicznie na skutek zerwania
ich wigzan ze strukturg przez drgania termiczne oraz ga-
zbw rozpuszczonych fizycznie w zwigzku z malejgcg ich
rozpuszczalnoscig z rosngca temperaturg, sg przyczyng
pojawiania sie drobnych pecherzy. Ich usuniecie jest za-
daniem procesu klarowania szkta. Zastepowanie w ze-
stawie czesci jego sktadnikow szktem z recyklingu, ktére
juz przeszio przez klarowanie, np. w iloéci 60%, redukuje
zawartos¢ sktadnikow gazowych w szkle otrzymywanym
z takiego zestawu nawet o 70% [12].

Réznorodno$¢ form wystepowania gazow w szkle
oraz mnogos$¢ przyczyn pojawiania sie pecherzy gazo-
wych w ilosciach obnizajacych jako$¢ szkta sprawia, ze
ustalenie przyczyn takiego zjawiska i zaproponowanie
srodkow zaradczych jest zwykle trudne. Podkresla to li-
teratura technologiczna [10, 11].

W badaniach pecherzy w prébkach szkta otrzymanych
z hut stosowano metode chromatografii gazowej bedacg
w posiadaniu Instytutu Ceramiki i Materiatbw Budowla-
nych w Krakowie. Otrzymywane do badan probki szkta
z pecherzykami poddawano wstepnym ogledzinom ma-
kro i mikroskopowym za pomocag
mikroskopu ,NU” firmy Carl Zeiss
Jena. Na tej podstawie wybie-
rano probki do analizy. Ich ilos¢
byta uzgadniana ze zleceniodaw-
cg. Za pomocg pity diamentowej,
z proébek szkta przeznaczonych
do badan, wycinano kawatki szkta
zawierajgce pecherzyki gazowe
w taki sposéb by pozostawic jak
najmniejszg ilos¢ szkta otaczaja-
cego pecherzyk. Nastepnie, po
przeptukaniu w wodzie destylo-
wanej i wysuszeniu w suszarce,
umieszczano je kolejno w gazo-
szczelnym zgniataczu. W przy-
padku bardzo matych pecherzy-

kow umieszczano w zgniataczu po 2 lub 3 szt. razem.
Badanie sktadu gazéw w pecherzykach gazowych
przeprowadzano zgodnie z metodyka opracowang
w ICIMB przy uzyciu chromatografu gazowego GC-17A
firmy SHIMADZU z przystawka kriogeniczna.
Granice wykrywalnosci gazow stosowang metodg sg
nastepujgce:
- 0,,N,, CO, CO,, SO,, H,S i para wodna — 1,6x10° ml;
- H,—6,7x10°ml.

Analiza sktadu chemicznego pecherzy, w przypadku
ich masowego pojawienia sie o charakterze awaryj-
nym, w krajowych hutach szkta przedstawia przyktado-
wo tabela 1, a wyglad wiekszych pecherzy pokazujg
rysunki 1i 2.

W przypadku 1 odnoszacym sie do awarii w hucie
szkta ptaskiego, miato miejsce pojawienie sie duzych
pecherzy o srednicy 7-9 mm. Stwierdzono w nich jedy-
nie $ladowe ilosci pary wodnej, niektére okazaty sie pu-
ste. Mozna przypuszczac, ze para wodna pochodzi od
drobin H,O rozpuszczonych w masie szklanej a takze
zwigzanych chemiczne w formie grup OH w jej struktu-
rze. W przypadku naruszenia rezimu temperaturowego
w strefie klarowania i znacznego wzrostu temperatury
masy szklanej nastgpito ich oderwanie sie i wydzielenie
w formie drobinowej, réwnocze$nie nastgpito przesyce-
nie masy wzgledem rozpuszczonego drobinowego H,0
zgodnie z regutg Henriego.

Fot. 1. Przykiad pecherza z kroplg wody w srodku

Fot. 2. Przyktad pecherza z wytrgceniem sige zwigzkéw siarki
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Tabela. 1. Przyktady sktadu chemicznego pecherzy gazowych w produkowanych szktach

Lp. Rodzaj szkla Wielko$¢ pecherzyka | Wynik anfllzy ghro'mgtograﬁcznej Dodatkowe informacje
[mm] [%] objetosciowy
7x0,3 $lady H,0
7,5%0,3 Slady H,0
1 Szkio bezbarwne
ptaskie 8x0.3 pecherz pusty lub z iloscig gazow
’ ponizej wykrywalnosci metody
9%0,4 H,0
0,7x0,8; 0,5x0,7 N2-5;H,0-95
0,5%0,7; 0,4x0,6; .
5 Szkio gospodarcze 0,3x0,3 N2 -17:H,0 - 83
bezbarwne (wazon)
0,8x1; 0,3x0,5 N2 -26; H,0-74
1,2x2 N2 - 96; CO2 - 4; H,O — élady
1,5x6 CO,-31;H,0-69
2,5x6 CO,-99;80,-1
Szkto
3 | opakowaniowe 2x7.5 CO, - 100 Pecherzyk z widocznym osadem
i
bezbarwne (butelki) 435 0,-18; N, - 82
CO-58;C0O,-42
568 H,0 — $lady
1,7x2,4 N,-63;CO,-1;H,0-36 Wyniki analizy rentgenograficznej sasiadujgcych
E S z pecherzykami wiracen krystalicznych, pozwolity
1,5x2 N,-27,H,0-73 stwierdzi¢ we witrgceniach obecnoéé trzech faz
krystalicznych: korundu Al,O,, mulitu 3A1,0,-2Si0,
Szkto gospodarcze ileucytu K,0-Al,0,-4Si0,. Obserwacje
< e 21 2 ..
bezbarwne (wazon) szlifu cienkiego wykazaly obecno$é silnie
0.9x2.7 N, —6: H20 — 94 skorodowanego ziarna materiatu ogniotrwatego
B 27 glinokrzemianowego. W szlifie cienkim
obserwowano réwniez krysztaty trydymitu w formie
listew, heksagonalnych blaszek oraz $niezyczek.
1,95x1,1 stwierdzono obecnosé tylko ZARISHHEL] Eyskanych WFLETHIINR N
Szkio bezbarwne . ; pozniejszym okazato sie, iz przyczyng awarii
5 : jednego sktadnika gazowego —
ptaskie walcowane 0.4x0.6 o B byto rozszczelnienie sie oston elektrycznych
i —H,0 (100% obj.) s
0,4x0,7 2 pretdw grzewczych, chiodzonych woda.
9,5x2,4 N,—-84;X-16
7,5%1,5 N, —55; X - 3; H,0 - 42
7%x1,8 N, —11; X -1 . ) . o
Szkto H.O—88 W wyniku analiz otrzymano wynik zawierajgcy
6 | opakowaniowe 2 niezidentyfikowany zwigzek (X).
bezbarwne (butelki) 5,6x1 N,-83; X-17 Przypuszcza sig, ze moga to byé gazy spalinowe.
4,5x1,2 N,-27;X-4;H,0-69
4,5x2 N,-38;0,-5; X-3; H,0 - 54
1,2%x2 N, —96; CO, - 4; H,0 - $lady
Sakio 0,7%0,8; 0,5%0,7 N, - 5; H,0 - 95
7 gospodarcze
bezbarwne 0,5x0,7
¢ P -17;H,0-83
(galanteria szklana) | 0,4x0,6; 0,3%0,3 I 20
0,8x1; 0,3x0,5 N,-26;H,0-74
1,7%x2,4 N,-63;CO,-1;H,0-36 Wyniki analizy rentgenograficznej sasiadujacych
z pecherzykami wiracen krystalicznych pozwolity
1,5%2 N,-27;H,0-73 stwierdzi¢ we wtraceniach obecno$é trzech
8 Szkto gospodarcze faz krystalicznych : korundu Al ,0,, mulitu
bezbarwne (misa) 3A1,0,-28i0, i leucytu K,O-Al ,0,4Si0,,
0.9x2.7 N.—6:H.O—94 Obserwacje szlifu cienkiego wykazaty obecnosé
B 2 TR silnie skorodowanego ziarna materiatu
ogniotrwatego glinokrzemianowego.
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Niezwykle wysoka preznos¢ pary wodnej w tempera-
turze rzedu 1500°C a mata lepko$¢ szkta sprawita, ze na-
wet jej bardzo mate ilosci wystarczyty aby powstaty duze
pecherze. Obnizenie temperatury masy szklanej w trak-
cie przejScia masy szklanej do etapu formowania tafli
szklanej spowodowato, ze para wodna zostata ponownie
resorbowana lub pozostata czeé¢ w niskiej temperaturze
skroplita sig (rys. 1).

Przypadek 2 dotyczy pecherzy w wyrobach ze szkia
gospodarczego. Sg to drobne pecherze o wymiarach
0,5-1,2 mm. Zawierajg one N, w ilociach od 5 do 96%
i H,O odpowiednio od ilosci $ladowych do 95%. Nale-
zy przypuszczaé, ze zrodiem sktadnikow gazowych
W pecherzach sg azot i woda rozpuszczona fizycznie
oraz zwigzane chemicznie w strukturze szkta. Ich wy-
dzielenie nastapito jako wtérne pienienie wyklarowane;j
masy szklanej na skutek jej przegrzania. Wskazujg na
to m.in. mate wymiary pecherzy. Tak znaczna zawartosé
H,O w pecherzach wskazuje na jej zwiekszony odziat
w masie szklanej i sugeruje, ze pochodzi ona z zesta-
wu i mogta by¢ wprowadzona do niej w czasie topienia
zestawu. Natomiast Zzrodtem azotu moze by¢ powietrze
znajdujgce sie pomiedzy ziarnami sktadnikéw zestawu
i zamknigtego w czasie jego topienia przez tworzace sie
szkto. Tlen mégt by¢ zuzyty na utlenienie skladnikow
szkta i zostat zwigzany na trwate w jego strukturze oraz
wykorzystany w procesie klarowania mieszanki sulfatu
i wegla. W niektorych pecherzach wystepujg bowiem
niewielkie ilosci CO,.

W podobny sposéb wyjasnié mozna przyczyne po-
wstawania pecherzy przedstawionych w pozycjach 7 i 8
tabeli 1.

W przypadku przedstawionym w pozycji 3 (tabela 1)
miato miejsce pojawienie sie pecherzy zawierajgcych
prawie wytgcznie CO,. Jego zrédiem mogt by¢ tylko
zestaw. Zbyt niska temperatura w strefie topienia spo-
wolnita reakcje pomiedzy sktadnikami zestawu a row-
noczesnie spowodowata, ze tworzace sie szkio miato
zwigkszong lepkos¢, ktéra utrudniata wydostanie sie
na zewnatrz tworzacych sie pecherzy CO, . Zapewne
rowniez proces klarowania nie przebiegat prawidtowo,
na co wskazuje obecnosé SO, w niektorych pecherzach
i osad Na,SO, (rys. 2). Spotyka sig tez pecherze wy-
petnione powietrzem o niemal naturalnym jego sktadzie
(82% N,i 18% O,).

Fot. 3. Pecherzyk ,powietrzny”

Natomiast w przypadku przedstawionym w punkcie
4 miata miejsce zaawansowana korozja materiatow og-
niotrwatych glinokrzemianowych przez mase szklana.
Wskazuje na to pojawienie sie wtrgcen statych (,kamie-
nie”) powstajgcych jako efekt tej korozji. W takim przy-
padku powietrze zamkniete w porach przedostajac sie
do masy szklanej mogto by¢ powodem tworzenia sie pe-
cherzy. Sktadniki gazéw wypetniajgce pecherze, ktérymi
sg N, i H,O pozwalajg wnioskowaé, ze przyczyna ich
tworzenia sig jest podobna jak we wczesniej opisanym
przypadku 2.

W pozycji 5 przedstawiony zostat szczegolny przy-
padek powstawania pecherzy, kiedy przez nieszczelng
ostong elektrody dogrzewu elektrycznego masy szkla-
nej, przedostawata sie do niej woda. Powstajaca para
wodna absorbowana byta przez mase szklang, a gdy
przekroczony zostat stan nasycenia nastepowato jej
wydzielanie sig w postaci drobnych pecherzy o $redni-
Cy ponizej 1 mm.

Przedstawione dane pokazuja, ze najczesciej wyste-
pujace wypetnienie pecherzy w produkowanych szktach
stanowig N, i H,0, z tym ze iloéciowo przewaza zwykle
para wodna i sg to pecherze o matych wymiarach. Po-
zwala to przyjac, ze ich przyczyng jest wtérne pienienie
wywotane naruszeniem ustalonego rezimu temperatu-
rowego w poszczegolnych strefach pieca szklarskiego.
Zdecydowana przewaga H,O w sktadzie wypetnienia pe-
cherzy gazowych wskazuje, ze jest ono uwalniane tatwiej
i W nizszej temperaturze niz silnie; zwigzany w strukturze
szkia azot, a zapewne jej zawartos¢ w masie szklanej
jest réwniez wieksza.

Podsumowanie

Analizujgc uzyskane dane, mozna zauwazyc iz naj-
czesciej wystepujg w pecherzach woda oraz sktadniki
powietrza. Pomimo uzyskanych informacji o sktadzie
pecherzy nie zawsze mozna wskazaé jednoznacznie
na przyczyne ich powstawania. To technolog prowa-
dzacy wytop, znajgcy skiad zestawu szklarskiego,
parametry wytopu oraz aparat topliwny (wanne szklar-
ska) jest w stanie, w oparciu o informacje o sktadzie
pecherzy gazowych oraz korzystajac ze swojego do-
Swiadczenia, okresli¢ potencjalng przyczyne proble-
mow. Niemniej informacja o sktadzie gazu w pecherzu
jest niezwykle pomocna z uwagi na szybkie potwier-
dzenie lub wykluczenie niektérych przyczyn technolo-
gicznych.

Niestety, z wielkg szkodg dla oséb uprawiajgcych
SwWojg przygode ze szkiem, w opisanych przypadkach,
nie mozna byfo zweryfikowaé uzyskanych danych o wy-
stepujacych gazach z ostateczng diagnoza problemu
w hucie. Huty odmawiajg udzielenia informacji dotycza-
cych swoich procedur i parametréw wytopbéw z obawy
przed konkurencja.
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Hydrotermalna synteza nano tlenku cynku
z zastosowaniem wybranych substancji stracajgcych

Streszczenie

Celem pracy bylo zbadanie wplywu zastosowa-
nych substangji stracajacych na morfologie, wielko$é
ziarna nano tlenku cynku otrzymanego metoda hydro-
termalng w reaktorze mikrofalowym. Jako substancji
stracajgcych uzyto: zasady potasowej, mocznika,
amoniaku oraz trietanoloaminy (TEA). Przeprowa-
dzone eksperymenty pokazaty jak istotny wplyw na
wiasciwosci otrzymywanego produktu ma dobér od-
powiednich substancji stracajgcych. Zauwazyé mozna
rozny ksztatt ziaren, ich wielko$¢ oraz powierzchnie
wiasciwa. Wyniki przedstawione w niniejszym artykule
sg kontynuacjg pracy nad doborem optymalnego re-
aktora do syntez hydrotermalnych nano tlenku cynku.
Zamieszczone wyniki autor przedstawit w swojej roz-
prawie doktorskiej.

Stowa kluczowe: synteza hydrotermalna, straca-
nie, nano tlenek cynku, reaktor mikrofalowy.

Wprowadzenie

W ostatnim dziesigcioleciu zaobserwowano znaczacy
postep w zrozumieniu wielu podstawowych aspektéw
syntezy nanoczgstek, a to jest przyczyng powstawania
i rozwoju kolejnych metod syntezy i komercyjnej pro-
dukcji nanoczastek. Najnowsze metody syntezy, ktérych
przyktady zostaty opisane w pracy [1], pozwalajg w coraz
wigekszym stopniu na pokonanie probleméw zwigzanych
z preparatykg nanomateriatow.
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Hydrothermal synthesis of nano zinc oxide with
selected precipitating substance application

Abstract

The aim of this study was to investigate the effect of
the substance precipitating on the morphology, partic-
le size nano zinc oxide derived hydrothermal method
in a microwave reactor. Was used as the precipitating
substances: potassium hydroxide, urea, ammonia and
triesthanolamine (TEA). Conducted experiments have
shown a significant effect on the properties of the re-
sultant product is the selection of suitable precipitants.
However, there were different grain shape, size and
surface area. The results presented in this article is
a continuation of work on the selection of the optimal
reactor for hydrothermal synthesis of nano zinc oxide.
Posted by results presented in his doctoral thesis.

Keywords: hydrothermal synthesis, precipitation,
nano zinc oxide, microwave reactor.

Od procesu syntezy zwigzkdéw chemicznych wymaga
sig nie tylko mozliwo$ci uzyskania produktu spetiajace-
go kryteria rozmiaru nanometrycznego. Jak sie okazuije,
kryterium to jest wazne, ale nie wystarczajgce aby uznaé
dang metode syntezy za odpowiednig. Dla wielu zasto-
sowan praktycznych niezbedne jest bowiem otrzymanie
nanoproszkéw charakteryzujacych sie obok rozmiaru
nano, takze:

e zblizonym ksztattem (morfologia)
e identycznym sktadem chemicznym




