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W artykule przedstawiono zagadnienia dotyczace
wystepowania metali i ich zwiazkéw w procesach
produkcji wyrobdw szklanych. Przyblizono historie
wytwarzania szkta. Opisano etapy procesu pro-
dukcyjnego, klasyfikacje szkta oparta na sktadzie
chemicznym oraz rodzaje produktow wytwarzanych
przez przemyst szklarski. Omowiono surowce zawie-
rajace metale i zwigzki metali dodawane w procesie
produkcyjnym w celu poprawienia whasciwosci uzyt-
kowych wyrobdw szklanych, ale mogacych stanowic
tez istotne zagrozenie dla zdrowia pracownikéw
zatrudnionych przy produkcji wyrobow ze szkta.

Exposure to metals and metal compounds in the
glass industry

The paper presents issues related to metals and metal
compounds in the glass industry.

The history of glass manufacturing, stages of the
manufacturing process, classification of glass and the
assortment of products are covered. Raw materials
containing metal and metal compounds added in
order to improve the properties of glass products and
possible health effects are discussed.

Rys historyczny

Nie wiadomo, kiedy po raz pierwszy szkfo zo-
stato wyprodukowane sztucznie, lecz najstarsze
odkrycia sg datowane na okoto 3500 lat p.n.e.
Sadzisie, ze wytwarzanie szkta zapoczatkowano
w Egipcie i Mezopotamii, ale p6Zniej rozwineto
sie ono niezaleznie takze w Chinach, Grecjii Pot-
nocnym Tyrolu [1]. W starozytnosci produkcja
szkta prawdopodobnie byfa 3cisle zwigzana
z produkcja ceramiki lub brazu i mogta pojawi¢
sie jako efekt uboczny tych dziatan. Szkto byto
wykorzystywane do wytwarzania bizuterii oraz
niewielkich naczyh. Produkcja zaczeta znaczaco
wzrasta od okoto 1500 . p.n.e., kiedy rozpocze-
to wytwarzanie wiekszych i bardziej uzytkowych
przedmiotdw (misy, naczynia i czarki) przez

Narazenie

na metale I ich zwigzki
w procesach produkcji szkta

formowanie szkta wokét rdzenia z piasku lub
gliny. W pierwszym wieku naszej ery w Palestynie
lub w Syrii wynaleziono piszczele (specjalne rurki
zakoniczone z jednej strony ustnikiem) do wy-
dmuchiwania szkta, co pozwalato na produkcje
szerokiego asortymentu ksztattow.

W czasach nowozytnych rozkwit produkgji
szkta wigzat sie z zatozeniem hut szkta we Wto-
szech, na wyspie Murano, gdzie rozpoczeto pro-
dukcje luster i zastosowano jako sktadniki masy
szklanej zwiazki otowiu, boru i in. We Frangji
rozwinieto produkgje szkfa ptaskiego do szkle-
nia np. okien. Przez wieki szkto okienne byto

wytwarzane przez wydmu-
chiwanie za pomoca piszczeli
szklarskich duzych cylindréw,
ktére rozcinano i rozprosto-
wywano, kiedy byty jeszcze
gorgce. Ze wzgledéw tech-
nicznych i transportowych
produkowano szyby okienne
o matych powierzchniach.
Inna technika polegata
na wydmuchiwaniu za po-
moca piszczeli szklanych kul,
ktére byty potem otwiera-
ne na koAcu przeciwnym
do tego, w ktérym szkto
przyczepione byto do pisz-
czeliirozprostowywane pod
wptywem obracania piszcze-
li. Po wynalezieniu procesu
odlewania ptyt w 1688 r.,
za czaséw Ludwika XIV, moz-
liwe stato sie wytwarzanie
duzych powierzchni szkla-
nych. W tym samym czasie
angielscy producenci szkta
rozwineli produkcje szkta
otowiowego, uzyskujac ma-
teriat o wysokim potysku
i czystym brzmieniu.

W czasie rewolucji przemystowej w XIX
wieku piece zaczeto ogrzewacé weglem zamiast
drewnem, zastosowano pierwsze automatycz-
ne maszyny, a wydmuchiwanie odbywato sie
przy uzyciu sprezonego powietrza w metalo-
wych formach. Pod koniec XIX wieku Friedrich
Siemens wynalazt wanne szklarska o ruchu
ciagtym, pozwalajaca na ciagta produkcje
szkta na wielkg skale i zastosowanie urzadzeh
mechanicznych. W XX wieku wprowadzono
petna mechanizacje produkcji butelek oraz
wynaleziono proces float do produkcji szkta
ptaskiego.




Procesy produkgji szkfa

Wytwarzanie wyrobéw szklanych mozna
ogdlnie podzieli¢ na dwa etapy: otrzymywanie
masy szklanej z surowcéw szklarskich oraz for-
mowanie okreslonych ksztattéw. Do produkgji
wyrobdw szklanych stosuje sie rézne surowce.
Jest to najczesciej piasek kwarcowy (ditlenek
krzemu SiO,) z dodatkami (zwykle weglanu
sodu, Na,CO, oraz weglanu wapnia, CaCO,),
topnikami i barwnikami, ktérymi sg zazwyczaj
tlenki metali. W pierwszym etapie mieszanine
surowcdw szklarskich (oczyszczonych, roz-
drobnionych i dobranych w odpowiednich
proporcjach) wsypuje sie do pieca szklarskiego,
gdzie w temp. 1400-1500 °C nastepuje wytopie-
nie masy szklanej. Nastepnie mase poddaje sie
stopniowemu chtodzeniu do temperatury od-
powiedniej do wybranej metody formowania.
Stosuje sie wiele metod formowania wyrobéw
zmasy szklanej, m.in. wydmuchiwanie automa-
tyczne za pomoca sprezonego powietrza albo
wydmuchiwanie za pomoca piszczeli, wycig-
ganie masy szklanej pionowo albo poziomo,
wyttaczanie w prasach, a takze rozwtdknianie
strugi masy szklanej. Wyroby poddaje sie od-
prezaniu (przez ogrzanie do temp. 500 °Ci na-
stepnie powolne chtodzenie) oraz wykafczaniu
i w niektérych przypadkach zdobieniu. Zakres
czynnosci wykonywanych podczas produkgji
szkta jest bardzo szeroki i moze obejmowac:
transport surowcéw i ich przechowywanie,
mieszanie i przenoszenie, topienie i klarowanie,
formowanie (np. formowanie tafli, walco-
wanie, prasowanie, dmuchanie, wycigganie
widkien, termiczne rozdrabnianie fryt), kon-
dycjonowanie (np. odprezanie, hartowanie),
powlekanie, wigczajgc nanoszenie spoiw i sma-
row, obrébke powierzchni (np. polerowanie
kwasem), czynnosci suszenia i utwardzania,
krojenie i pakowanie oraz sktadowanie odpa-
dow, transport i przetworstwo.

Klasyfikacja szkta

Najszerzej stosowana klasyfikacja typow szkfa
jest klasyfikacja oparta na skfadzie chemicznym.
Wyszczegblnia sie cztery gtéwne grupy szkfa:
szkto sodowo-wapniowe, szkto otowiowe
i krysztatowe, szkto borokrzemianowe
oraz szkta specjalne. Pierwsze trzy sposrod
tych kategorii stanowia ponad 95% wszystkich
wytwarzanych szkiet. Pozostate 5%, tj. tysigce
szkiet specjalnych, ale produkowanych na ogét
w matych ilodciach.

W tabeli 1. przedstawiono typowe skfady oraz
zastosowanie poszczegblnych rodzajow szkta.

O zastosowaniu odpowiedniego typu szkta
decyduja jego chemiczne i fizyczne wtasciwosci.
Jedna z najwazniejszych wiasciwosci szkta sodo-
wo-wapniowego jest doskonata przepuszczalnosé
Swiatta. Stad jego uzycie w szkle ptaskim i artyku-
tach przezroczystych. Szkto sodowo-wapniowe
ma réwniez gtadka, nieporowata powierzchnie,
ktora jest w duzym stopniu chemicznie obojetna,
a w zwigzku z tym fatwa do czyszczenia; szkto
nie wptywa wiec na smak zawartosci pojemnikw,
ktére s3 z niego wykonane. Sktad chemiczny
szkta ofowiowego i szkfa krysztatowego decyduje
0 wysokiej gestosci i wysokim wspotczynniku
zatamania $wiatta, a zatem o doskonatym potysku
i dZwiecznosci, jak rowniez podatnosci na obréb-
ke pozwalajacg na szeroki asortyment ksztattéw
i zdobien. Szkfa borokrzemianowe charakteryzuja
sie wysokg odpornoscig na czynniki chemiczne
i zmiany temperatury (niski wspétczynnik roz-
szerzalnosci cieplnej).

Produkty wytwarzane ze szkta - ze wzgledu
na ich rodzaj dzieli sie na [1]:

o szkto opakowaniowe — butelki na wino,
piwo, napoje alkoholowe, napoje bezalkoholo-
we itd. oraz stoiki stosowane w przetwdrstwie
spozywczym, opakowania wyrobéw farmaceu-
tycznych i perfumeryjnych

o szkto ptaskie — laminowane szyby przednie,
przeszklenia boczne i tylne oraz szyberdachy
w pojazdach mechanicznych, przeszklenia ter-
moizolacyjne w postaci jedno- lub dwukomoro-

SKEAD ORAZ ZASTOSOWANIE POSZCZEGOLNYCH RODZAJIOW SZKEA [1,2]

Composition and use of specific types of glass [1, 2]

Typ szkta |
Szkto sodowo-wapniowe

1-75% SiO, , 12-16% Na,0 z sody kalcynowanej
Na,CO,, 10-15% CaO z wapienia CaC0,), inne
komponenty opracowane dla nadania szktu
specyficznych wiasciwosci

Typowy sktad |

wych szyb zespolonych, czesto z jedna tafla szkta
powlekanego wykorzystywane w budownictwie
oraz szkto walcowane (szkto ornamentowe lub
zbrojone)

e wibkno szklane — materiaty kompozyto-
we stosowane w budownictwie, do produkgji
samochodéw i w transporcie, w wyrobach
elektrycznych i elektronicznych, a takze stoso-
wane w rurach i zbiornikach, sprzecie rolniczym,
maszynach przemystowych oraz w sektorze
morskim, sporcie i rekreacji

e szkto gospodarcze - szklana zastawa
stotowa, naczynia kuchenne oraz przedmioty de-
koracyjne, w tym masowe dobra konsumpcyjne,
a takze wyroby o wysokiej wartosci

o szkto specjalne - lampy oscyloskopowe,
kineskopy (CRT), szkto do telewizorow i monito-
réw; szkto oswietleniowe (jarzeniéwki, neondweki
i zardwki); szkto optyczne; szkto laboratoryjne
i techniczne; szkfo borokrzemianowe i ceramika
szklana (naczyniakuchenneizaroodporne artykuty
gospodarcze) oraz szkto do wyrobdw elektronicz-
nych (np. panele LCD)

o wetne mineralng (wetne szklana i wetne
skalng) - filce o niskiej gestosci, maty i ptyty
o Srednim i wysokim ciezarze objetosciowym,
luzna wetna do wdmuchiwania i izolacje rur

e wtokna ceramiczne - skfadniki takich
materiatdw kompozytowych, jak: katalizatory
samochodowe, uszczelniacze, oktadziny ttokéw
i szczek hamulcowych, wytozenia ogniotrwate
i izolacyjne urzadzer grzewczych, ochrona
przeciwpozarowa

o fryty — stosowane w produkgji szkliw i pig-
mentow ceramicznych.

Metale i ich zwiazki

stosowane w procesach produkgji szkfa
Zréznicowanie wyrobdw ze szkta pociaga

za sobg stosowanie szerokiej gamy surowcéw

szklarskich. Wiekszo3¢ tych surowcéw to nieorga-

niczne substancje state, mineraty wystepujace
naturalnie w przyrodzie lub produkty otrzymywane

Tabela 1

Zastosowanie

butelki, stoiki, zastawa stotowa codziennego uzytku, szkto okienne

Szkto otowiowe i szkto krysztatowe

54-65% SiO,, 25-30% PbO, 13-15% Na,0 lub K,0
oraz inne drugorzedne sktadniki

kieliszki wysokiej jakosci, karafki, misy i inne przedmioty dekoracyjne

Szkto borokrzemianowe
12-7% A0,

70-80% Si0,, 7-15% B,0,, 4-8% Na,0 lub K,0

sprzet laboratoryjny, pojemniki farmaceutyczne, oswietlenie, wyroby
kuchenne oraz drzwiczki i ptyty kuchenek, w produkgji wtkna szklanego,
zardwno ciagtego, jak i waty szklanej

Szkto specjalne

sktad moze by¢ bardzo rozny w zaleznosci od
wymaganych wiasciwosci produktu, np. stozki
telewizyjne zawieraja: 53-55% SiO,, 1,0-5,2% Al,0,,
0,-3,8% (a0, 20,0-23,0% PbO, 0,6-2,2% MgO,
5,8-6,7% Na,0,7,8-8,1% K,0

szkto optyczne, szkto dla elektrotechnikii elektroniki, lampy
elektronopromieniowe, stopione produkty krzemionkowe, szkto faczeniowe,
lampy rentgenowskie, szkta posrednie do spajania, szkfa spiekane, elektrody,
tworzywa szklano-ceramiczne

BEZPIECZENSTWO PRACY 7-8/2006

29



BEZPIECZENSTWO PRACY 7-8/2006

— 30

sztucznie. Cze$¢ powszechnie stosowanych przy
wytwarzaniu produktow ze szkfa surowcow zawiera
w swoim sktadzie metale i zwigzki metali, ktére
decyduija o specyficznych wiasciwosciach szkta.

Najwaznigjszym surowcem szktotworczym
jest piasek zawierajacy ditlenek krzemu (SiO,).
Jednak temperatura topienia piasku jest zbyt
wysoka, aby proces byt optacalny, dlatego w celu
jej obnizenia stosowane sg takie topniki, jak tlenek
sodu (Na,0) czy tlenek potasu (K,0).

Inne tlenki metali dodawane sa do szkta w celu
wzmocnienia sieci strukturalnej, a zatem zwiek-
szenia jego twardosci i odpornosci chemicznej.
Efekt ten mozna uzyska¢ dzieki np. tlenkowi
wapnia (Ca0), ktory jest wprowadzany do szkta
w postaci wapienia czy kredy. Tlenek glinu (Al,0,)
jest dodawany w celu poprawy odpornosci
chemicznej, jak réwniez zwiekszenia lepkosci
w zakresie niskich temperatur.

Tlenki ofowiu (PbQiPb,0,) stosowane sa przy
produkcji szkta ofowiowego i krysztatowego
w celu podniesienia wspdtczynnika zatamania
Swiatfa, co powoduje lepsze btyszczenie pro-
duktow.

Tritlenek boru (B,0,) jest podstawowa sub-
stancja w niektorych produktach, szczegélnie
w szkle specjalnym (szkto borokrzemowe)
i widknie szklanym. Najwazniejszym efektem
jego zastosowania jest obnizenie wspétczynnika
rozszerzalnosci szkfa, natomiast we widknie
szklanym zmiana lepkosci i ptynnosci, co pomaga
w rozwtoknianiu, jak réwniez wzrost odpornosci
na dziatanie wody.

Metale dodawane sg réwniez w celu nadania
odpowiedniego koloru wyrobom szklanym.
W tabeli 2. przedstawiono niektére pierwiastki
stosowane do barwienia szkfa.

Narazenie na metale i ich zwiazki

Ze wzgledu na szkodliwe oddziatywanie
zaktadéw wytwarzajacych produkty ze szkta
na Srodowisko, najistotniejszym etapem produkgiji
jest wytop szkta. Towarzyszy mu duza emisja za-
nieczyszczen pytowych, ktére potencjalnie moga
zawieraC znaczace stezenia metali (np. wanadu,
niklu, chromu, otowiu, kobaltu, kadmu) [1].

PIERWIASTKI STOSOWANE DO BARWIENIA SZKtA [1]
Elements used in dyeing glass [1]

Takie metale, jak np. otéw pochodza przede
wszystkim z zanieczyszczenia sttuczki stanowig-
cej materiat wsadowy — gtéwnie szktem kryszta-
towym o duzej zawartosci otowiu. W przypadku
zanieczyszczenia sttuczkirtecia (np. Swietlowki,
ktore przedostaty sie do sttuczki) - moze po-
jawiac sie emisja rteci [2]. Natomiast selen
(w postaci gazowej) moze pochodzi¢ z topienia
szkiet rozowych. Pary selenu (Se,) maja kolor
Z6tty. Selen spala sie na powietrzu niebieskim
ptomieniem, tworzac tlenek selenu (Se0O,).
Reaguje bezposrednio z fluorowcami i tworzy
selenki z wieloma metalami. Selen i jego zwigzki
sq silnie trujace. Z kolei uzycie do klarowania
zwigzkdw arsenu (ditlenek arsenu) moze stac
sie przyczyna zwiekszonej emisji tego pierwiast-
ka do $rodowiska.

Wystepowanie narazenia zawodowego
na metale i zwigzki metali wigze sie z obecnoscig
metali i ich zwigzkéw w surowcach stosowanych
do produkgji szkta [3, 4, 5]. Do wytwarzania
szkta otowiowego i szkfa krysztatowego stosuje
sie np. tlenek otowiu oraz tritlenek arsenu
lub antymonu. Z kolei szeroki asortyment
i specjalistyczny charakter produktéw ze szkfa
specjalnego prowadzi do wykorzystywania
szerszej gamy surowcow zawierajacych metale
niz jest to spotykane w wiekszosci pozostatych
rodzajow produktow ze szkta. Na przyktad stozki
telewizyjne CRT zawierajg ponad 20% tlenku
ofowiu, co jest poréwnywalne z otowiowym
szktem krysztatowym. Niektore sktady wymagaja
takich specjalistycznych czynnikdw klarujacych,
jak tlenki arsenu i antymonu, a niektére szkta
optyczne mogg zawiera¢ nawet do 10% tlenku
arsenu [2].

Wystepowanie metali i zwigzkéw metali
na stanowiskach pracy moze stanowic istotne
zagrozenie dla zdrowia pracownikéw. Jak wynika
z badan przeprowadzonych we wioskich hutach
szkfa, istnieje zwigzek miedzy rakiem zotadka
anarazeniem na takie metale, jak arseninikiel,
atakze otow i chrom [3]. Badania przeprowadzone
w hutach szkta artystycznego w Szwedji potwierdza-
ja, ze jednym z gtownych czynnikéw kancero-
gennych w produkgji szkfa jest arsen [4].

Tabela 2

Pierwiastek | Jon | Kolor
Miedz (Cu®) jasnoniebieski
Chrom (Cr*) zielony
(Cré?) 20ty
Mangan (Mn3*) fiolet
Zelazo (Fe?) Z6ttobrazowy
(Fe?*) niebieskozielony
Kobalt (Co?) intensywny niebieski
(Co*) zielony
Nikiel (Ni**) szarobrazowy, z6tty, zielony, od niebieskiego
do fioletu w zaleznosci od matrycy szklanej
Selen (Se?*), (Se**), (Se®*) rozowy

Narazenie na metale i zwigzki metali moze
wystepowac m.in. na takich stanowiskach, jak
[4,5,6]:

« zestawiacz surowcow szklarskich -
do jego zadanh nalezy doktadne odwazenie
surowcow, doktadne ich wymieszanie i dostar-
czenie gotowego zestawu do odpowiednich
zbiornikow

« topiarz szkta - przetwarza dostarczone
surowce w mase szklana, obstugujac wanny
szklarskie, w ktorych dokonuje sie proces wytopu
w temperaturze ponad 1400 °C

+ operator urzadzer do formowania
wyrobow - nadaje okreslony ksztatt i forme,
obstugujac duze urzadzenia mechaniczne, jak
automaty szklarskie, linie i automaty formierskie
oraz agregaty odlewnicze

* hutnik-dmuchacz szkta - wydmuchiwanie
wyrobow z plastycznej masy szklanej o tempera-
turze okoto 1100 °C

« operator urzadzei do wykaficzania wyro-
bow szklanych - szlifowanie, gtadzenie, polero-
wanie i matowanie za pomoca pity diamentowej,
réznego rodzaju szlifierek i piaskarek.

Podsumowanie

Ze wzgledu na szerokie zastosowanie wy-
robéw szklanych ich produkcja stale sie rozwija.
Zakres wytwarzanych produktéw jest zréznico-
wany i obejmuje zaréwno recznie formowane
kielichy z krysztatu otowiowego o skomplikowa-
nych ksztaftach, jak i szkto ptaskie wytwarzane
w ogromnych ilosciach dla budownictwa i moto-
ryzacji, a takze produkowane na najwiekszg skale
opakowania szklane (opakowania produktow
spozywczych, kosmetycznych, farmaceutycznych
oraz naczynia na znicze). Dominuja waréd nich
butelki i stoje wykonane ze szkta bezbarwnego,
ale wytwarzane sa takze butelki ze szkta zielonego
i oranzowego (brazowego). W procesie produkdji
szkta dodawanych jest wiele surowcéw zawiera-
jacych metale i zwigzki metali, ktore majg na celu
poprawienie wiasciwosci uzytkowych wyrobdéw
szklanych, ale moga stanowic tez istotne zagro-
zenie dla zdrowia pracownikéw.
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