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ANALIZA TECHNOLOGIH PRODUKCI SZKtA
JAKO ZRODLA POWSTAWANIA SCIEKOW

Przemyst szklarski, jak wiele innych galezi pro-
dukcji jest jednostka, w ktorej powstajg ucia-
zliwe dla $rodowiska scieki przemystowe.
Ilo$¢ oraz sktad fizyczno-chemiczny tych $cie-
kéw jest funkejg wydajnosci zakiladu oraz ro-
dzaju wytwarzanego asortymentu produktow,
z czym $cisle wigze sie rodzaj stosowanej tech-
nologii produkcji szkla. Poniewaz przemyst
szklarski charakteryzuje sie zrdznicowang i
skomplikowana strukturag produkecji, to sklad
fizyczno-chemiczny $ciekdéw powstajacych w
tym przemysle jest roéiny. W duzym przy-
blizeniu huty szkla, produkujace ten sam gatu-
nek szkla, mogg by¢ zrédiem Sciekdéw o zblizo-
nym skladzie.

Technologia produkcji szkla

Szklo (w znaczeniu ogdlnym) jest to produkt
powstajacy w gloéwnej swej masie w stanie nie-
skrystalizowanym, otrzymywany z substratéw
przez stopienie i ostudzenie ponizej tempera-
tury wykrywalnej krystalizacji [1]. Podstawo-
we  skladniki  substancji  bezpostaciowych
(szklistych) przedstawia rys 1 [2]. W procesie
technologicznym produktéw szklanych mozna
wyrézni¢ technologie:

— szkla gospodarczego i oswietleniowego

— szkla opakowaniowego

— szkla budowlanego

—- szkla technicznego.
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Rys. 1 Schemat podstawowych substancji bezpostaciowych

Schemat technologii szkia z rozdzialem na
technologie jednostkowe przedstawiono na
rys. 2.
Wytwarzanie szkla obejmuje 3 stadia [3]:

— stapianie zestawu

— klarowanie i ujednolicanie stopu

— studzenie do temperatury wyrobowej.
Proces techniczny produkeji wyrobow szklanych

mozna najogblniej podzieli¢ na nastepujgce

etapy:

— skladowanie i1 przygotowanie surowcow
— sporzadzanie zestawu, tj. mieszaniny su-
rowcow szklarskich

— topienie

— formowanie wyrobow

— odprezanie wyrobdw i ich wykanczanie.
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Rys. 2 Technologie jednostkowe w produkcji szkia

Do hut szkla najbardziej zagrazajgcych srodo-
wisku Dolnego Slgska mnalezy zaliczy¢ huty
szkla krysztalowego. Schemat technologiczny
produkeji szkia krysztalowego przedstawiono
na rys. 3.
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Rys. 3 Schemat produkcji szkla krysztatowego
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Surowce szklarskie

Wachlarz surowcoéw stosowanych w przemysle
szklarskim jest bardzo szeroki. Rodzaj surow-
cow zalezy od stosowanej technologii produk-
cji oraz gatunku produkowanego szkia.

Podstawowymi surowcami sg zwigzki krzemu,
boru, glinu, wapnia, magnezu, olowiu a takze
baru, cynku, tytanu, sodu, potasu, litu i in-
nych pierwiastkéw. Poza surowcami stosowa-
nvmi do wytopu masy szklanej, w przemysle
szklarskim uzywane sg substancje do barwie-
nia badz odbarwiania szkla. Do grupy pierw-
szej naleza zwiazki manganu i niklu — dla
szkiet fioletowych, zwigzki kobaltu i miedzi —
dia szkiel niebieskich, zwigzki zelaza, chromu
i uranu — dla szkiet zielenych, zwigzki siarki,
zelaza, manganu, kadmu, tyfanu i srebra —
dia szkiet zoittych i brazowych, swigzki anty-
monu, selenu, miedz i zloto melaliczne — dla
szkiel czerwonych, zwigzki manganu dla
szkiet szarych i czarnych.

Grupe substarcji odbarwiajacych, najczescie]
stosowanych stanowia zwiazki utleniajgce i sg
to: azotany, tlenki arsenu, anfymonu i inre.

Charakterystyka sciekow
powstajacych w przemysle szklarskim

W wiekszosci hut szkla, &cieki przemysiowe
stanowi woda zuzyta do celdow pomocniczych
w produkeji. Jedynie w hutach szkla gospodar-
czego, krysztalowego i technicznego, powstaja
scieki zwigzane z technologig wytwarzania pro-
duktéw szklanych. W ostatnich hutach powsta-
ja zasadniczo dwa rodzaje $ciekéw ucigzliwych
dla érodowiska, tj. Scieki poszlifierskie i scie-



ki po chemicznej obrébce masy szklanej. Na
wydzialach szlifowania zgrubnego i zdobnicze-
go powstajg Scieki zanieczyszczone gléwnie za-
wiesing zeszlifowanych czastek szkla. Scieki
powstajgce w procesie polerowania mecha-
niczego, zawierajg zawiesine czastek pumek-
su, polerowanego szkla, piasku o rozdrobnieniu
drobnodyspersyjnym oraz drewnianych tarcz
polerskich. Charakteryzuje je temperatura w
granicach 308—313 K. Sklad fizyczno-chemicz-
ny Sciekéw z hut szkia krysztatowego Dolnego
Slaska badano w latach 1979—1980 [4]. Za-
kres zmienno$ci wskaznikéw zanieczyszczenia
Sciekow poszlifierskich przedstawiono w tab. 1.

Tabelo 1
SKLAD FIZYCZNO-CHEMICZNY $SCIEKOW POSZLIFIERSKICH

L.p. Wskainik Jednosika Zakres stezen
1 pH —_ 10,2—11,2
2 barwa gPt/m? 25—50%
3 metnosé g/m? 160—1000
4 zasadowosé F val/m? 0,8—2.6
5 zasadowosé¢ M val/m? 2,2—7,8
[] twardosé orgélna stop. tw. 0,8—3,4
7 utlenialno$é a 0,/m? 6,8—51,0
8 chlorki g Cl “/m* 3,0—-19,0
9  siarczany g SO /m? 34,0—210
10 krzemionka g Si0,/m? 7,8—66,0
11 ielazo ogdlne g Fe/m? 0,17—4,5
12 mangan g Mn/m? 0,0—0,17
13 Huorki g F~ /mé 0,2—22,0
14 fosforany g PO "/m? 0,39—0,83
15 ciala rozpuszcione g/m? 378—1095
16 zawiesiny a/m3 129—1894
17 séd g Na/m2 18,7—75,00
13 potas g K/m? 57,5—135,0
19 nikiel g Ni®" jms 0,0—0,15
200 oléw g Pb2t jms 4,583
21 cynk g Zn 2 0,32—21,5
22 chrom g Cr/im3 0,0—0,15
23 mieds g cu?t me 0,0—1,65

* — mleczna

Scieki poszlifierskie charok eryzuje wysoka
metnose, mleczna barwa, wysoki odczyn. Scie-
ki te sg silnie zmineralizowane, a takze zawie-
raja metale ciezkie. Wystepuja w nich niekie-
dy tluszcze 1 oleje mineralne, w ilojciach nie
przekraczajgcych 280 g/ms3.

W wydzialach chemicznego volerowania szkla
krvszialowego i gospodarczego powstajs naj-
bardziej zanieczyszczone 1 szkodliwe dla oto-
czenia $cieki poptuczne.

Proces chemicznego trawienia — polerowania
szkla przebiega w dwéch fazach, Faza wstep-
na: reakecja kwasu fluorowodorowego z powierz-
chniowyg warstwg szkla

N2,0-Si0,+ 6HF =Na,SiF, + 3H,0
K,0-Si0,+ 6HF =K,SiF; +3H,0

10 Si0,+8HF = PbF, -+ H,SiFs+ 3H,0
Ca0-Si0,~8HF =CaF,+ H,SiF; -+ 3H,0
MgO - Si0,+8HF =MgF, + H,SiFs+3H,0
Si0,+ 6HF =H,SiFs -+ 2H,0
BaO-+2HF=BaF,+ H,0

Faza wtorna: reakcja kwasu siarkowego z pro-
duktami reakcji fazy wstepnej

NaySiFs -+ H,S0,=Na SO, + H,SiFs
K,SiFs+ H,S0, = K,SO, + H,SiF;
PbF,+H,S0,=PbS0O,+ 2HF
CaF,+H,S0,=CaS0,+ 2HF
MgF,+H,S0,=MgS0,+ 2HF
H,SiFs=SiF,+2HF
BaO+H,S0,=BaS0,+ H,0

Reakcje te sg pewnym uproszczeniem, obra-
zujgcym proces chemicznego trawienia — po-
lerowania szkla. W rzeczywistosci przebiega
on w sposdb bardziej skomplikowany. W pro-
cesie tym przechodzg do roztworu zwigzki, w
nastepujgcych ilosciach: SiO, — 58,6%, PbO —
250, K,0 — 12,5%, N,O — 1,2%, BaO —
— 2,7%. Kwas fluorowodorowy reagujac ze
szkiem tworzy latwo lotny SiF, i zwiazki flu-
orowe, ponadto w roztworze pozostaje nieprze-
reagowany jego nadmiar. Kwas siarkowy re-
aguje z produktami powstalymi podczas reak-
cji szkla z kwasem fluorowodorowym. Spraw-
no$¢ procesu trawienia jest niska, bo reaguje
tylko okolo 16—18%¢ kwasu fluorowodorowego
i 2—4% kwasu siarkowego. Proces trawienia
przeprowadza sie w kapielach o temp. 293—
—333 K. Po polerowaniu wyroby plukane sg
w wodzie, ktéra zostaje zanieczyszczona Scie-
kami, wyniesionymi z mieszaniny polerujgcej
na $ciankach elementéw polerowanych.

Do sciekéw wprowadzone sg tez wody z piucz-
ki oczyszczajgcej opary z pomieszczen i urza-
dzen polerujacych. Scieki te w zaleznosci od
prowadzenia procesu oczyszczania oparéw mo-
ga zawiera¢ H,SiFg, SiFy, Na,COs.

Zakres zmiennosci wskaznikdéw zanieczyszcze-
nia sciekéw z chemicznego polercwania szkla
krysztalowego przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2

SKLAD FIZYCZNO-CHEMICZNY S$CIEKOW PO CHEMICZNYM POLE-
ROWANIU SZKtA KRYSZTALOWEGO

L.p. Wskainik Jednostka Zakres steien
1 pH —_ 0,2—1,7

2 barwa g Pt/m? 10—20*

3 metnosé g/m? 20—60

[} kwasowosé val/m? 12—4200
5 twardoéé ogéina stop. tw 1,4-5,0

6 utienialnosé g O,/m? 2,0—38,0
/ chloki g Cl 7 /m? 9,0—250,0
8  sic.cyony g SOi /m? 822—161.000
5 krzemienka g SiOy/m? 2,4—640
10 zeloze ogélne g Fe/m? 0,04—64,0
1" mergan g Mn/m? 0,14—2,8
12 Huorki g F " /m? 0,1—707
13 ciala rozpuszczone g/ms 1200—151.600
14 zawiesiny g/ms$ 0,0—29.000
15  sod g Na/m? 25,0—1075
16 potas g K/m? 385—837,5
17 nikiel g Ni/m? 0,05—5,5
18 otéw g Pb 2T ms 1,325-10,9
19 cynk g Zn Im? 0,29—2,5
20 chrom g Cr/m? 0,0—4,4
21 miedi g Cu?t /ms 0,075—-60

* — opalizuje
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Scieki te charakteryzuja sie temperaturg ok.
320 K. Sg bardzo kwasne, zawierajg wiele do-
mieszek nieorganicznych w tym zwigzkéw me-
tali ciezkich. Duza zawartosé cial rozpuszczo-
nych wskazuje na wysoki stopief ich zminera-
lizowania. Obecno$¢ kwaséw mineralnych utru-
dnia oczyszczanie $ciekéw oraz zwieksza tok-
sycznos¢ obecnych metali ciezkich.

Poza wyzej oméwionymi grupami $ciekéw, w
hutach szkla powstajg $cieki bytowo-gospodar-
cze, ktore skladem fizyczno-chemicznym nie
roznig sie od typowych. Odstepstwo od tego
moze mie¢ miejsce, jezeli ze Sciekami bytowo-
-gospodarczymi odprowadzane sg $cieki z my-
cia pomieszczen i urzadzen produkeyjnych.

Dodatkowsg grupe S$ciekow stanowig $cieki po-
chtodnicze. Nie stanowia one jednak problemu
Zz uwagi na ich niewielkg ilos¢, gdyz wody
chlodnicze pozostajg w obiegu zamknietym.

Podsumowanie

Rodzaj i sktad fizyczno-chemiczny $ciekow po-
wstajacych w przemysle szklarskim zalezy od
typu produkeiji.

W hutach szkla krysztalowego powstajg glow-
nie dwa rodzaje Sciekdéw: poszlifierskie i po
chemicznym polerowaniu szkla. Charakteryzu-

je je wysoki poziom zanieczyszczenia zwigzka-
mi nieorganicznymi. Bez wlasciwego oczyszcza-
nia $cieki te nie mogg byé¢é odprowadzane do
odbiornikéw. Scieki poszlifierskie majg odczyn
alkaliczny, natomiast — po chemicznym pole-
rowaniu — kwasny. Do ucigzliwych zanieczy-
szczen, wystepujacych w obydwu rodzajach
$ciekow zalicza sie obecno$é metali ciezkich,
fluorkéw oraz krzemionki. Scieki po chemicz-
nym polerowaniu szkla zawierajg wysokie ste-
Zzenia siarczandw, za$§ poszlifierskie — zanie-
czyszczen koloidalnych (wysoka metnosé).
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W naszym kraju, a Sscisle] w duiych
przedsiebiorstwach rolnych coraz pow-
szechniej prowadzona jest walka ze
szkodnikami upraw przez rozpylanie
i rozsiewanie preparatéw chemicznych
z samolotéw lub helikopteréw. Wroc-
tawski Zaktad Ustug Agrotechnicznych
ktory obsiuguje niewielki teren, bo tyl-
ko wojewddztwo wroctawskie, dysponuje
obecnie 8 samolotami. Placéwki tego
typu dzialajg takze w pozostalych wo-
jewddztwach. Nad polami latajg tez
helikoptery, stanowigce wlasnos$é rol-
~ nych potentatéw. Moda na powietrzng
agrotechnike, czyli blyskawiczne doko-
nywanie zabiegow sanitarnych zatacza
coraz szersze kregi. Tym bardziej, ze
Zrzeszenie Ustug Agrotechnicznych, ja-
ko przedsiebiorstwo na wlasnym rozra-
chunku zlecenia przyjmuje bardzo che-
tnie. Za pomocq samolotéw opylane
sq nawet bardzo mate powierzchnie, co
w naturalnym s$rodowisku powoduje po-
powaine negatywne, czesto juz nieod-
wracalne zmiany.

PGR Lesnica — Mokre w lipcu b.r. wy-
najgt samolot do opylenia plantacji bu-
rakéw liczqcej... 10 ha, stowem terenu,
ktéry bez trudu mozina bylo opylié na-
wet za pomocq zwyklego zaprzegu kon-
nego. Zastosowano co prawda anthio
— $rodek o bardzo krétkim okresie ka-
rencji, bo dzialajgcy zaledwie przez 4
godziny. Mimo to, tym krétke, lecz nie-
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Irma Szymanska

NIEBEZPIECZNE ZWIAZKI

zwykle silnie dzialajgcym s$rodkie wy-
truto pszczoly — robotnice z 200 uli.
Zabiegu dokonano bowiem nie znajqc
czy tez lekcewaziqc elementarne zasa-
dy ochrony $rodowiska: na terenie nie
nadajgcym sie do tego rodzaju akcji,
o niewlasciwej porze dnia, przy nie-
sprzyjajgcych warunkach atmosferycz-
nych.

Sypanie trucizny z duiej wysokosci na
tak matg przestrzen jest wyjgtkowo nie-
bezpieczne. Pilot przystgpil do akcji o
godzinie 7 rano, a wiec w czasie in-
tensywnej pracy pszczél ktore zbieraly
pozytki na pobliskich lipach. Nie wzie-
to pod uwage temperatury powietrza
wynoszqce] wdwczas ponad  20°C.
Tak  wysokie temperatury zwielo-
krotniajg dzialanie pestycyddw. Straty
bytyby znacznie mniejsze, gdyby zabiegu
dokonano o zmierzchu, gdy lot pszczét
stabnie.

Z podobnym skutkiem opylono w tym
roku, za pomoca samolotu pola Stacji
Ochrony Roslin w Kobierzycach. Chro-
nigc uprawy, wytruto pszczoly z oko-
licznych pasiek. Tym razem za pomocq
gamacarbatoxu. Padio okoto 100 rojow.

Gamacarbatox jest jedynym z najpo-
wszechniej stosowanych u nas $rodkdw
ochrony roslin. Stosuje sie go gldwnie
do zwalczania szkodnikdw rzepaku, a
takie stonki ziemniaczanej, mszyc i in-
nych pasoiytéow. Sposrdéd wszystkich
pestycydéw gamacarbatox jest dla
pszczdl najbardziej niebezpieczny. Dla-
tego wilasnie w innych krajach m.in.
w Stanach Zjednoczonych i Kanadzie
zostal on wycofany z uiytku. Bo tam
wiedzqg, e pszczoly to urodzaj.
Na zlecenie Stacji Hodowli Roslin w
Polwicy, pilot Zakiadu Ustug Agrotech-
nicznych opylit plantacje rzepaku w
gminie Zurawina. A przy okazji uszko-
dzit buraki, warzywa i trawy okolicz-
nych rolnikéw. Co prawda wiasci-
ciele otrzymajg odszkodowanie, ale za-
réwno oni sami jak i konsumenci ponio-
sq straty, bo bydlo zostalo pozbawione
paszy.
Polwica uczynila powazne spustoszenia
takie na swoich wiasnych plantacjach.
Tym razm w gminie Swieta Katarzyna.
Opylajcg za pomocq samolotu rzepak
zniszczono  kwalifikowang  kukurydze.
Straty oblicza sie na 30 milionow zi.
Opylajgc pole w czasie upatu i diugo-
trwaltej suszy spowodowano takie de-
foliacje, czyli przysuszenie i przyspie-
szenie dojrzewania chronionych roslin.
Najbardziej chyba symptomatyczny jest
(ciag dalszy na str. 48)
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