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Ocena mozliwosci wykorzystania
sttuczki szklanej w przemysle budowlanym
w aspekcie jej wptywu
na srodowisko naturalne
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W trakcie produkcji oraz stosowania wyrobdéw szklanych powstajg liczne
odpady. Sttuczka szklana wykorzystana moze by¢ ponownie jako skfadnik
zestawu surowcowego w hucie szkta oraz jako surowiec do produkcji szkta
piankowego i wiokien szklanych. Znalazta rowniez szerokie zastosowanie
w przemysle budowlanym, przyktadowo do produkcji mat i ptyt izolacyjnych,
grysow, do tynku, spoiw i zapraw.

W artykule podjeto probe oceny mozliwosci wykorzystania sttuczki szklanej
jako dodatku do betonu w aspekcie jej wptywu na srodowisko naturalne.
Przeprowadzono w tym zakresie wiele badan, rowniez pod katem wptywu
sttuczki szklanej roznego pochodzenia na srodowisko naturalne. Oznaczono
skfad chemiczny przygotowanych probek. Wykonano wyciggi wodne ze szkta
mielonego: okiennego float, bezpiecznego laminowanego, kineskopowego,
samochodowego oraz opakowaniowego brgzowego i zielonego. Nastepnie
oznaczono zawarto$¢ metali ciezkich w otrzymanych wyciggach. Zbadano
stopien immobilizacji metali ciezkich w betonie przygotowanym z udziatem
szkta kineskopowego i opakowaniowego zielonego. Okreslono zawartosc
naturalnych radionuklidow w prébkach i poréwnano z wartoSciami reprezen-
tujgacymi inne surowce odpadowe. Zostaty ocenione mozliwosci wykorzysta-
nia sttuczki szklanej w aspekcie jej wptywu na srodowisko naturalne.
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1. Wprowadzenie

Zarowno w Polsce, jak 1 innych krajach gtownym kierunkiem recyklingu stlucz-
ki szklanej opakowaniowej i szkta plaskiego jest jej uzycie jako surowca wtor-
nego do topienia i produkcji wyrobow w hutach szkta. Sthuczka, ktéra pochodzi
z szyb samochodowych, ze szkla ,,bezpiecznego”, czy ze szkla kineskopowego
stanowi szczegblnie powazny problem, gdyz huty tych odpadoéw szklanych nie
wykorzystuja 1 nalezy znalez¢ inny sposOb ich zagospodarowania [1]. Jednym
z rozwiazan moze by¢ zastosowanie stluczki szklanej w przemySle budowlanym,
przykladowo do produkcji mat 1 plyt izolacyjnych, grysow do tynku, spoiw,
zapraw, jako dodatek do mas ceramicznych oraz betonu.

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki badan stluczek pochodzacych
z opakowan szklanych (szklo butelkowe zielone, szkto butelkowe brazowe) ze
szkta kineskopowego, ze szkla bezpiecznego, laminowanego oraz z szyb samo-
chodowych 1 okien. Wykonano réwniez analizy wyciagow wodnych przygoto-
wanych ze stluczek szklanych oraz z betonéw, w ktorych, jako zamiennik piasku
i cementu, zastosowano odpady szklane.

Mozliwo$ci wykorzystania stluczki szklanej uwarunkowane sa migdzy innymi
badaniami substancji niebezpiecznych, czyli izotopOw promieniotworczych oraz
substancji szkodliwych wprowadzanych do wod lub do ziemi.

2. Charakterystyka badanego materiatu

Badany material stanowila stluczka szklana pochodzaca z r6znych zrédet. Ryciny
1-5 przedstawiaja obrazy szkla wyjSciowego oraz otrzymanej maczki szklanej
po 40 minutach mielenia.

Zr 6 dto: Ryciny 1-5 — badania wlasne.

Ryc. 1. Stluczka opakowaniowa zielona (a) i brazowa (b) i uzyskany z nich puder
po 40 minutach mielenia
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Ryc. 2. Szklo bezpieczne (a) i uzyskany z niego puder po 40 minutach mielenia (b)

a) b)

Ryc. 4. Szklo kineskopowe (a) i uzyskany z niego puder po 40 minutach mielenia (b)
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a) b)

- Ll

Ryc. 5. Szklo samochodowe (a) i uzyskany z niego puder po 40 minutach mielenia (b)

Sthuczka ze szkla kineskopowego - szklo kineskopowe pochodzito z dwoch sta-
cji zajmujacych si¢ m.in. unieszkodliwianiem zuzytych kineskopow telewizorow
i monitoréw komputerowych: Elektroztom Sp. z 0.0. w Slemieniu oraz Zaktad
Utylizacji Odpadoéw Przemystowych w Krakowie. Pozyskana sttuczka szklana
stanowita szkto z wycofanych z eksploatacji telewizoréw (z wySwietlaczem typu
CRT, monochromatycznych oraz kolorowych), monitoréw komputerowych, za-
rOwno z czeSci ekranowej, jak i stozkowej kineskopu.

Stluczka z szyb samochodowych - szyby samochodowe przednie sa to na ogol
szyby warstwowe. Tworza je co najmniej dwie warstwy szkla, polaczone ze
soba jedna lub kilkoma warstwami poSrednimi z tworzywa syntetycznego, folia.
Material do badan stanowily cale przednie szyby samochodowe pobrane z odpa-
dow pozostajacych po badaniach homologacyjnych w Zakladzie Szkla Oddzialu
Szkta i Materiatow Budowlanych w Krakowie.

Stluczka ze szkla opakowaniowego zielonego i brazowego - sttuczka opako-
waniowa ze szkla zielonego 1 brazowego zostata pozyskana od firmy POL-AM-
-PACK S.A., Oddziat Huta Szkta Orzesze, nalezacej do Grupy Kapitatowej Can-
Pack - jednego z najwigkszych producentéw opakowan w Europie. Pozyskany
materiat stanowilo szkto stosowane do produkcji opakowan w przemySle mo-
nopolowym 1 piwiarskim, frakcja do 7 mm, kt6ra z racji swojego uziarnienia
stanowi odpad dla Huty Szkla Orzesze i jest on problematyczny, jesli chodzi
0 ponowne jego zagospodarowanie.

Stluczka z szyb okiennych float — pobrany material do badan stanowila sthucz-
ka z szyb okiennych float pobrana z odpadow pozostajacych po badaniach
w Zakladzie Szkla Oddzialu Szkla 1 Materiatow Budowlanych w Krakowie.

Sthuczka ze szkla bezpiecznego laminowanego - szklo bezpieczne laminowane
to szklo, ktore przy rozbiciu lub pekaniu nie rozpada si¢, a jego odtamki pozo-
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staja przyklejone do folii. Bezpieczne szkto laminowane sktada si¢ z dwoch tafli
szkla, polaczonych jedna lub kilkoma warstwami specjalnej folii.

W tabeli 1 przedstawiono sktad chemiczny badanych materiatow.

Tabela 1
Sktad chemiczny badanych materiatéw (w %)
ZawartoS$¢ sktadnika
sttuczka sttuczka sttuczka
stk | srka i-| s | gesila | gesla | GG ol be
neskopowa | samochodo- niowego niowego okiennych laminowa-

wych zielonego | brazowego float nego
SiO, 59,27 71,74 72,24 71,54 72,40 72,28
AlLO, 2,33 0,75 1,71 1,66 0,88 0,59
Fe 0O, 1,18 1,40 1,13 1,68 0,49 0,67
CaO 1,46 9,30 10,22 10,22 9,23 9,61
MgO 0,61 3,73 0,94 1,64 3,44 4,03
SO, 0,05 0,27 0,09 0,06 0,21 0,26
K,0 6,86 0,21 0,61 0,56 0,38 0,19
Na,O 7,66 12,41 12,86 12,33 12,75 12,28
PO, 0,01 0,01 0,01 0,02 0,03 0,01
TiO, 0,34 0,09 0,12 0,23 0,10 0,07
Mn,O, < LOQ 0,01 0,04 0,05 - 0,01
SrO 6,22 0,01 0,03 0,02 0,10 0,02
ZnO 0,27 0,06 < LOQ < LOQ - < LOQ
Zr0, 1,26 - - - - -
BaO 7,72 0,18 0,22 0,56 - -
Cr,0, < LOQ - 0,29 < LOQ - -
PbO 4,72 - - - - -
NiO 0,01 - - - - -
HfO, 0,03 - - - - -

7 r 6 d1o: Badania wlasne.

3. Metodyka badan

Analiza chemiczna zostala przeprowadzona metoda fluorescencyjnej analizy rent-
genowskiej wedlug normy ISO 29581-2 [2] oraz PN-EN ISO 12677 - Analiza
chemiczna wyrobow ogniotrwatych technika fluorescencji (XRF). Metoda perty.
Zastosowano technike stapianej perty. Badania wykonano na odpowiednich krzy-
wych kalibracyjnych obejmujacych skiad badanych materialéw. Zasada metody
polega na poddaniu dysku szklanego, otrzymanego przez stapianie materiatu prob-
ki z topnikiem, dzialaniu wiazki wysokoenergetycznego promieniowania rentge-
nowskiego. Otrzymane w ten sposob promieniowanie wtorne zostaje rozdzielone
przy pomocy okreSlonych monokrysztalow, a jego natezenie przy dlugosSciach fali
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charakterystycznych dla danych pierwiastkw mierzone jest przez okreSlone ro-
dzaje detektorow. Pomiar trwa przez czas zalozony z gory lub niezbedny do otrzy-
mania zalozonej sumarycznej iloSci zliczen. St¢zenia pierwiastkOw wyznaczane
sa poprzez poréwnanie intensywnosci promieniowania otrzymanych z badanych
probek do krzywych kalibracyjnych przygotowanych z materialdw odniesienia
o znanym skladzie.

Badania aktywnoSci naturalnych radionuklidow przeprowadzono zgodnie z wy-
tycznymi zawartymi w Poradniku ITB nr 455/2010 [3].

Wyciagi wodne z probek stluczki szklanej oraz betondw wykonano zgodnie
z norma PN-EN 12457-4 [4], wedlug ktorej odpad poddaje si¢ wymyciu przy
uzyciu wody dejonizowanej w stosunku 1:10, nast¢pnie probe wytrzasa si¢ przez
24 godziny 1 saczy przez saczek membranowy o Srednicy poréw 0,45 pm. Eluat
poddano nast¢pujacym badaniom:

- pH wg PN-EN ISO 10523 (metoda potencjometryczna),

- siarczany (VI) wg PN-ISO 9280 (metoda wagowa),

- chlorki wg PN-ISO 9297 (metoda miareczkowa),

- pierwiastki (Zn, Cu, Cd, Ni, Pb, Co) wg PN-ISO 8288,

- pierwiastki (Fe, Mn) wg PN-92/C-04570-01,

- pierwiastki (Na, K) wg PN-ISO 9964-3, PN-ISO 9964-3,

- tal wg instrukcji Perkin-Elmer, ktora bazuje na normie PN-ISO 8288.
Pierwiastki oznaczono przy uzyciu spektrometru absorpcji atomowej Solaar M5

i wykorzystaniu technik ptomieniowych absorpcyjnej spektrometrii atomowe;j
(FAAS) i emisyjnej spektrometrii atomowej (FEAS).

4. Wyniki badan

Analizom chemicznym poddano zaréwno zmielona stluczke szklana w postaci
pudru (tab. 1), jak 1 przygotowane z odpadow szklanych i betondw wyciagi
wodne (tab. 2-3). Wykonano rOwniez badania promieniotwOrczos$ci naturalnej
sttuczek szklanych. Ich wyniki zamieszczono w tabeli 4.

4.1. Wymywalnos¢ substancji szkodliwych
do srodowiska naturalnego

Wskazniki zanieczyszczen oznaczone w wyciagach wodnych poréwnano z warto-
$ciami dopuszczalnymi zamieszczonymi w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska
z dnia 24 lipca 2006 r. w sprawie warunkéw, jakie nalezy spetni¢ przy wpro-
wadzeniu SciekOw do wod lub do ziemi oraz w sprawie substancji szczegoOl-
nie szkodliwych dla Srodowiska wodnego (Dz.U. z 2006 r. nr 137, poz. 984).
Zestawienia przedstawiono w tabelach 2 1 3.
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Tabela 2
Wuyniki badan wyciggow wodnych przygotowanych ze sttuczek szklanych
Rodzaj sttuczki szklanej Wymaga-
nia w
T | oo | e | sl | sl |opshons | oo | Rozporza
okienne he powe dowe niowe niowe dzenia
zielone | brazowe [5]
pH 10,9 10,5 11,2 11,1 11,0 10,7 6,5-9.,0
CI' [mg/dm?] 2,6 1,9 2,6 1,9 1,3 2,6 1000
SO,* [mg/dm’] 5,8 4,1 131 3,3 5,8 10,7 500
Cd [mg/dm’] < 0,008 < 0,008 | < 0,008| < 0,008| < 0,008 | < 0,008 0,4
Co [mg/dm’] < 0,048 < 0,048 | < 0,048| < 0,048 | < 0,048 | < 0,048 1
Cr [mg/dm?] 0,014 0,008 | < 0,003| 0,007 0,030 0,014 0,5
Cu [mg/dm’] 0,022 |1 <0,019|<0,019| <0,019| <0,019 | <0,019 0,5
Fe [mg/dm?] < 0,045 <0,045| < 0,045| < 0,045 | < 0,045 0,033 10
K [mg/dm?] 0,73 1,07 31,27 0,68 2,94 2,65 80
Mn [mg/dm®] | < 0,024| < 0,024 | < 0,024 | < 0,024 | < 0,024 | < 0,024 brl‘;‘;cfla'
Na [mg/dm?’] 100 116 61,3 112 89,8 166 800
Ni [mg/dm?] <0,012(<0,012| <0,012| <0,012] < 0,012 | < 0,012 0,5
Pb [mg/dm’] < 0,063 | < 0,063 1,34 < 0,063 | < 0,063 | < 0,063 0,5
Tl [mg/dm’] < 0,098 < 0,098 < 0,098| < 0,098 | < 0,098 | < 0,098 1
Zn [mg/dm?] < 0,010 0,012 0,023 0,010 0,13 < 0,010 2

7 1 6 d1o: Badania wilasne.

W celu okreSlenia stopnia immobilizacji metali cigzkich w betonie, z udziatem
szkla kineskopowego i1 opakowaniowego zielonego, przygotowano wyciagi wod-
ne i poddano je analizie. Do badan wytypowano 5 probek zawierajacych sttuczke
szklana, z ktdrej zostaly wymyte znaczace iloSci metali ci¢zkich (szklo opakowa-
niowe zielone oraz szkto kineskopowe):

- beton I - 30% cementu zostato zastapione szklem opakowaniowym zielonym
po 40 min mielenia (frakcja 0-0,075 mm);

- beton II - 100% piasku zostato zastapione szktem opakowaniowym zielonym
po 2,5 h mielenia (frakcja 0-2 mm);

- beton III - 30% cementu zostalo zastapione szklem opakowaniowym zielonym
po 2,5 h mielenia (frakcja 0-0,075 mm);

- beton IV - 30% cementu zostato zastapione szklem kineskopowym po 2,5 h
mielenia (frakcja 0-0,075 mm);

- beton V - 30% cementu zostalo zastapione szktem kineskopowym po 40 min
mielenia (frakcja 0-0,075 mm).
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Wyniki badan wyciggow wodnych przygotowanych z betondw

Tabela 3

Beton Wymagania wg
Oznaczany Rozporzadzenia
parametr I II II1 1Y A% 5]
pH 12,3 12,4 12,3 12,3 12,3 6,5-9,0
CI' [mg/dm?] 11,5 11,2 11,2 11,2 11,2 1000
SO,* [mg/dm’] 10,7 8,2 8,2 6,0 7,6 500
Cd [mg/dm’] < 0,008 | <0,008 | <0,008 | <0,008 | < 0,008 0,4
Co [mg/dm’] < 0,048 | <0,048 | <0,048 | < 0,048 | < 0,048 1
Cr [mg/dm?] < 0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,003 | < 0,003 0,5
Cu [mg/dm’] < 0,019 | <0,019 | 0,019 | 0,019 | <0,019 0,5
Fe [mg/dm?] < 0,045 | <0,045 | <0,045 | < 0,045 | < 0,045 10
K [mg/dm?] 13,95 21,92 23,84 60,70 19,13 80
Mn [mg/dm?] <0,024 | <0,024 | <0,024 | <0,024 | < 0,024 brak danych
Na [mg/dm?’] 42.4 19,7 88,3 82,2 22,6 800
Ni [mg/dm?] < 0,012 | <0,012 | <0,012 0,013 < 0,012 0,5
Pb [mg/dm?’] < 0,063 | <0,063 | < 0,063 0,60 0,17 0,5
Tl [mg/dm?] < 0,098 | <0,098 | <0,098 | <0,098 | < 0,098 1
Zn [mg/dm?] < 0,010 | < 0,010 0,042 0,010 < 0,010 2

7 r 6 d1o: Badania wiasne.

4.2. Promieniotworczos¢ naturalna sttuczki szklanej

Badanie aktywnosci naturalnych radionuklidow przeprowadzono zgodnie z wy-
tycznymi zawartymi w Poradniku ITB nr 455/2010 [3]. Jako czas badania przy-
jeto rutynowy czas trwania pomiaru przyjety przez laboratorium, czyli 12 cykli
po 2000 s. Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 4.

Na podstawie otrzymanych wynikow badan, zgodnie z klasyfikacja przedsta-
wiona w Rozporzadzeniu Rady Ministrow z dnia 2 stycznia 2007 r. (Dz.U.

z 2007 r. or 4, poz. 29, par. 3) oraz w Poradniku ITB nr 455/2010 (pkt 6.1),
wszystkie badane materialy spetniaty kryterium:

f o< 1.2
240 Bg/kg

f, <

Z punktu widzenia ochrony radiologicznej badane materialy moga byC stoso-
wane do produkcji materialdéw budowlanych wykorzystywanych w budynkach
przeznaczonych na pobyt ludzi i inwentarza zywego. Badane materialy wykazuja
bardzo niskie stezenia naturalnych radionuklidow. WiekszoS¢ probek posiada
aktywnoS$¢ mniejsza niz cement czy kruszywa naturalne. Sttuczka szklana po-
chodzaca ze szkla kineskopowego znaczaco odbiega aktywnoscia od pozostalych
materialéw. Jest to spowodowane duza zawartoScia w probce potasu. Mimo to
spelnia ona kryteria dla materialdéw wykorzystywanych w budynkach przezna-
czonych na pobyt ludzi (aktywno$¢ na poziomie popiotoéw lotnych).



Tabela 4
Wyniki badan promieniotworczosci naturalnej analizowanych materiatow
Wyniki pomiaréw
niepew- niepew- niepew- niepew- niepew-
) o stezenie nos¢ stezenie nos¢ stezenie no$¢ | wskaznik | no$¢ | wskaznik | nos¢ moc

Materiat probki potasu | pomiaru | radu | pomiaru | toru | pomiaru f1 okreSle- 2 okreSle- | dawki

potasu radu toru nia f1 nia f2

Bqg/kg + Bq/kg | Bq/kg | + Bq/kg | Bg/kg | + Bg/kg - - Bqg/kg Bqg/kg nGy’h

Szklo okienne 83,72 | 26,41 6,86 5,19 0,73 2,16 0,05 0,02 6,86 5,19 7,09
Szklo bezpieczne 83,95 27,79 4,82 5,42 1,96 2,37 0,05 0,02 4,82 5,42 7,03
Szkto kineskopowe |1 841,76 | 120,90 100,26 11,65 43,61 4,87 1,15 0,08 100,26 11,65 152,29
Szkto samochodowe 56,81 25,85 10,32 5,49 0,61 2,20 0,05 0,02 10,32 5,49 7,35
Szklo opakowaniowe | 46 o5 | 5 30 996 | 439 | 275 | 1,84 | 009 | 001 9,96 | 439 | 12,51
zielone
szklo opakowaniowe | 157 o1 | 2467 | 1530 | 490 | 422 | 190 | 011 | 001 | 1530 | 490 | 14,94
brazowe

7 r 6 d1o: Badania wiasne.

ve
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5. Podsumowanie

WartoSci dopuszczalne dla oznaczonych parametrow w wyciagu wodnym we-
dlug Rozporzadzenia [5], zostaly przekroczone w przypadku oznaczenia pH dla
wszystkich probek. Otrzymane wyciagi wodne charakteryzowatly si¢ odczynem
zasadowym (pH > 9). Tak wysokie pH wyciagébw moglo by¢ spowodowane
obecnoScia tlenkow alkalicznych jako skladnikéw chemicznych sttuczki szkla-
nej i betonu, tj. K.O, Na,O, CaO 1 MgO. W odniesieniu do wyciagu wodnego
otrzymanego ze szkta kineskopowego, stezenie olowiu w probce zostalo wy-
raznie przekroczone i wyniosto 1,34 mg/l. W wyciagu przygotowanym z be-
tonu, do produkcji ktorego uzyto stluczke ze szkla kineskopowego zastepujaca
30% cementu, stezenie otowiu wyniosto 0,60 mg/l, podczas gdy dopuszczalna
iloS¢ tego pierwiastka wedlug rozporzadzenia to 0,50 mg/l. Tak duze st¢zenie
olowiu jest wynikiem uzycia szkla otowiowego do budowy monitoréw. Czes¢
kineskopu monitora CRT, a dokladnie czeSC lejka, wykonana jest ze szkla za-
wierajacego 11-24 % wag. tlenku otowiu. Szkto olowiowe stosowane jest w celu
ochrony uzytkownikOw przed szkodliwym promieniowaniem rentgenowskim.
Otéw zawarty w lejku jest trwale zwiazany w matrycy szklistej i moze zostac
uwolniony do Srodowiska naturalnego na skutek wylugowania, np. agresywnego
dziatania roztworéw wodnych na rozdrobniona stluczke [6]. Pozostale parame-
try nie przekraczaja wymagan Rozporzadzenia [5]. Z punktu widzenia ochrony
radiologicznej nie ma zagrozenia w stosowaniu sttuczki szklanej do produkcji
materialdw budowlanych wykorzystywanych w budynkach przeznaczonych na
pobyt ludzi i1 inwentarza zywego.

Oceniajac mozliwoS¢ wykorzystania sttuczki szklanej w przemysle budowlanym
w aspekcie jej wptywu na Srodowisko naturalne, mozna zaobserwowal pew-
ne korzysci, przede wszystkim zmniejszenie jej sktadowania oraz zastosowanie
jako zamiennika materialéw pochodzacych z zasobOw naturalnych. Zastosowane
odpady szklane nie wplywaja znaczaco na poziom oddzialywania na Srodowisko
otrzymanych betonow. Wyjatek stanowi¢ moze stluczka szklana pochodzaca ze
szkla kineskopowego, ktérej badania potwierdzily duza zawarto$¢ otowiu, zna-
czaco przekraczajaca wymagania Rozporzadzenia [5].
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ASSESSMENT OF THE GLASS CULLET APPLICATION IN BUILDING
INDUSTRY IN TERMS OF ITS IMPACTS ON THE ENVIRONMENT

Keywords: cullet, concrete components, standard requirements, immobili-
zation of heavy metals, environmental protection.

During the production and the application of the glassware many glass
wastes occur. The cullet can be reused by glass manufacturers as a compo-
nent of row material composition for re-melt and remold applications. In ad-
dition cullet can be applied as secondary row material for cellular glass and
glass fibers. As well crushed glass wastes are widely used as an alternative
for building industries, for instance to fabricate the isolating materials (mats
and slabs), chippings or as additive to plasterworks, binders and mortars.

In this paper the attempt to asses the feasibility of glass cullet use in the con-
crete as additive in relation to its influences to the environment has been un-
dertaken. Numerous of researches have been conducted in this scope. The
recent results have taken into consideration the impact of the glass waste
made from different sources on the environment. In order to investigate this
objective the chemical composition of prepared samples was determined.
As well the water extracts of powdered glass cullet of: flat glass, safety lami-
nated glass, cathode ray tube (CRT) glass, windscreen glass and green and
brown container glass were done. Afterwards the contain of heavy-metals in
obtained extracts of powder glass waste was measured. The level of the im-
mobilization of heavy metals in CRT glass and green container glass-based
concrete was evaluated. Furthermore, the content of radionuclides of natural
origin in prepared samples was determined and on the basic of this findings
the comparison between values of natural radionuclides in researched ma-
terials and others selected waste materials was made.



