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В 1965 г. в Японии была введена в эксплуатацию первая промышленная установка для получения гранулированной шихты производительностью 150 т/сут [272]. В шихту с едким натром вводилось 50% щелочных оксидов. Обслуживание установки осуществлялось тремя рабочими в смену.

Производительность ванной печи с площадью варочной части 53 м2 после внедрения гранулированной шихты возросла со 130 до 180 т/сут. Появилась возможность применять более мелкий песок, использовать влажную шихту вследствие введения большого количества жидкой щелочи, а также нагревать гранулы перед их загрузкой в ванную печь.

Прочность на сжатие гранул, используемых в промышленной печи, должна составлять не менее 1,7 МПа. В связи с этим важное значение имеют размеры зерен, распределение компонентов шихты, их агломерационные характеристики, а также вид связующего. Введение каустической соды взамен 50% кальцинированной соды оказывает положительное воздействие на шихту и создает необходимые условия для агломерации.

По данным лабораторных исследований, гранулы плавятся примерно в 5 раз быстрее обычной шихты. В промышленной печи средних размеров получен удельный съем стекломассы 4 т/м2·сут.

Питание печи должно производиться только гранулированной шихтой. Смешанная загрузка гранулированной и обычной сыпучей шихты дает неблагоприятные результаты из-за различий в скорости плавления.

Двухлетняя эксплуатация стекловаренной печи с питанием гранулированной шихтой, приготовленной с использованием едкого натра, не подтвердила предположения о том, что едкий натр разрушает кладку. В связи с этим дальнейшие исследования направлены на полную замену кальцинированной соды едким натром.

На основании анализа большого количества работ в области гранулирования шихты и исходя из собственного опыта, Г. Риез пришел к заключению о том, что необходимыми условиями гранулирования шихты являются: применение тонкодисперсного песка с зернами размером менее 0,15 мм или добавкой кварцевой муки, частичная или полная замена известняка гидрооксидом кальция, а также добавление воды в количестве 12÷17% и более (в зависимости от вида шихты) [267]. В связи с высоким содержанием воды должна быть осуществлена последующая сушка, что снижает экономичность процесса.

Комментируя результаты, полученные японскими исследователями, Г. Риез подчеркивает, что приготовление гранулированной шихты с применением едкого натра требует использования тонкодисперсных сырьевых материалов. В случае замены всей соды едким натром, с которым вводится определенное количество воды, необходима операция сушки гранулированной шихты. Между тем результаты последних исследований продемонстрировали возможность гранулирования шихты обычной дисперсности при использовании едкого натра более высокой концентрации (расплав едкого натра) без последующей сушки гранулированного продукта.

Во Франции запатентован способ гранулирования стекольной шихты с добавлением к ней водного раствора гидрооксида щелочного металла, метасиликата щелочного металла или одновременно обоих этих компонентов. Предложено вводить их в шихту в количестве, достаточном не только для обеспечения гранулирования, но и для введения с ними от 50 до 100% общего количества оксидов щелочных металлов, входящих в состав готового стекла [235].
Г. Иллигом рассмотрены различные способы подготовки стекольной шихты и проанализировано их влияние на процесс варки стекла. Механизм образования гранул Г. Иллиг, как и некоторые другие исследователи, объясняет действием сил поверхностного натяжения смачивающей жидкости. Он полагает, что смесь частиц обеспечивают те материалы, которые при сушке агломерата образуют кристаллические мостики между частицами и создают внутри гранул прочный каркас. В процессе гранулирования эту роль, как правило, выполняет сода [264].
Стабильность процесса гранулирования в значительной степени зависит от соотношения твердое вещество — жидкость. Шихту и воду следует подавать в гранулятор непрерывно, постоянными порциями в определенные отрезки времени. Отклонение от заданного содержания воды на ±2% нарушает процесс образования гранул. При избытке влаги через 5 мин диаметр гранул резко увеличивается, а при недостатке — уменьшается. Если отклонения от заданного содержания воды превышают ±2%, через 15÷30 мин процесс гранулирования может полностью прекратиться. Аналогичное влияние оказывают колебания емкости тарели. Небольшая корректировка подачи воды вновь восстанавливает равновесие.

Движение материала в грануляторе оказывает существенное воздействие на результаты процесса. При нестационарном движении содержимое постоянно перемешивается, вследствие чего образуются гранулы разного диаметра и из гранулятора высыпается негранулированная шихта. Условием полного гранулирования шихты является равномерное движение шероховатой поверхности дна тарели. На ровной поверхности шихта сползает в сторону наклона тарелки, и эта сторона гранулятора переполняется.

Одновременно на процесс перемещения материала влияет степень заполнения гранулятора. При превышении заданной степени заполнения гранулирование прекращается, и тарельчатый гранулятор начинает выполнять роль смесителя. Установлено, что продолжительность пребывания смеси в грануляторе обратно пропорциональна его производительности.

Перемещение материала в грануляторе определяется главным образом углом наклона тарелки и частотой ее вращения. При регулировании гранулятора необходимо обеспечить равномерное окатывание шихты на тарелке. Для этого устанавливают определенную частоту вращения, после чего начинают медленно наклонять тарелку до тех пор, пока материал не начнет равномерно скатываться. Таким образом, определяют необходимый угол наклона тарелки при различной частоте ее вращения. Обычно угол наклона находится в диапазоне от 46 до 54°, а частота вращения тарелки — от 7,5 до 15,5 мин -1.

Равномерное образование гранул достигается при подаче воды и шихты в ту зону, где гранулы еще не образовались. Наиболее эффективна их подача на пути перемещения небольших гранул. Увлажняясь, такие гранулы обволакиваются шихтой, а затем вновь увлажняются. Достигнув определенного размера, гранулы попадают в зону, занятую только перемещающимися гранулами. Здесь они приобретают необходимую прочность перед выгрузкой из гранулятора.

Гранулы должны характеризоваться небольшой влажностью, высокой прочностью и примерно одинаковыми размерами.

Диаметр гранул, имеющий большое значение при их сушке, зависит от количества подаваемой воды: при избытке воды он увеличивается, а при недостатке — уменьшается.

Опытные варки сухой шихты (сухих гранул, влажной шихты и сырых гранул) осуществлялись в лабораторных условиях в шамотных тиглях. Загрузка тиглей в печь производилась сверху при заданной температуре. Дно печи вращалось. Горячие тигли наполнялись материалом при температуре 1000ºС, после чего температуру варки повышали по заданной программе до 1350÷1400°С. Влажность сырых гранул составляла 17%, обычная шихта при проведении экспериментов доводилась до такой же влажности (191).

Установлено ускорение варки гранул по сравнению с обычной шихтой. Наилучшие результаты получены при варке влажных гранул. В температурном интервале 1350÷1400°С число пузырей в пробах из влажной шихты уменьшилось по сравнению с сухой шихтой на 25÷30%, в пробах из сухих гранул — на 45÷50%, а в пробах из влажных гранул — на 55÷60%.

Изучением закономерностей плавления стекольной шихты, в частности гранулированной, занимался Д. Мандред [265]. Работа проводилась на шихте стекла, предназначенного для выработки механизированным способом бесцветных полых изделий. В ряде опытов для выяснения влияния на теплообменные процессы степени отражения и поглощения шихты в нее постепенно вводили до 3% Fe2O3.

Шихту в количестве 12,5 кг загружали в ванну в течение нескольких секунд. Толщина слоя шихты достигала 10 см, что близко к реальным условиям варки стекла.

Эксперименты позволили выявить следующее:

—
прогрев нижних слоев шихты со стороны расплава в первые минуты происходит быстрее, чем прогрев верхних слоев (со стороны пламенного пространства). Затем скорость прогрева глубинных слоев превышает скорость прогрева шихты вблизи поверхности, и температура отдельных слоев постепенно выравнивается;

—
указанное выравнивание температур в случае загрузки гранулированной шихты наступает уже через 40 мин после начала опыта, в то время как при загрузке сыпучей шихты даже через 50 мин температуры отдельных слоев существенно различаются;

—
при постоянных температуре газовой среды (1300°С) и токе на электродах (70 А) удельное время плавления 3,8 мин/кг было принято за 100%. Для гранулированной шихты удельное время плавления составило 2,9 мин/кг, что на 24% меньше, чем для обычной шихты;

—
толщина первичного расплава при плавлении обычной шихты значительно больше, чем при плавлении гранулированной шихты. Это объясняется лучшим тепловосприятием гранул, а также гораздо большим количеством летучих, выделяемых обычной шихтой при силикатообразовании. Данный процесс протекает в гранулированной шихте намного быстрее. В результате время перехода в расплав гранулированной шихты оказалось на 59% меньше, чем время перехода в расплав обычной шихты. 

1.7.3
УПЛОТНЕНИЕ СПОСОБОМ ЭКСТРУЗИИ

Шихту предварительно обрабатывают в смесителе, где при интенсивном перемешивании ее увлажняют и переводят в пластическое состояние. Затем пластифицированную массу загружают в экструдер, в котором смесь уплотняется и под давлением продавливается через матрицы цилиндрической или иной формы.

Закономерности процесса уплотнения гранул при экструзии

Для экструзии шихты необходима жидкая фаза, являющаяся смазкой и обеспечивающая как относительное перемешивание частиц при их уплотнении, так и появление сил поверхностного давления. Их возникновение объясняется неполным валентным насыщением атомов или ионов, расположенных на различных участках поверхности кристаллов. В процессе перемешивания материалов в экструдере происходит явление сорбции жидкого связующего твердыми частицами с образованием сплошной пленки. При уплотнении пленки связующего вокруг отдельных зерен сливаются, образуя в местах контакта частиц жидкостные мостики. В этом случае действует растягивающее усилие поверхностного натяжения, а внутри мостика возникает капиллярное разрежение (точками приложения капиллярного давления служат края вогнутых менисков). Указанные силы стремятся сблизить частицы и удержать их в таком состоянии (164).

С уменьшением размера частиц подготовленная порошковая масса уплотняется лучше и прочность образующихся гранул растет. Необходимо стремиться к минимально возможной влажности исходных компонентов, так как переувлажнение приводит к образованию мягких и легко рассыпающихся гранул.

При термогрануляции наиболее благоприятной температурой образования гранул является 35°С. Например, карбонат натрия при этой температуре образует моногидрат, благодаря чему суммарное количество воды в грануле составляет 10÷12%.

Введение связующих увеличивает силы сцепления внутри гранулы и облегчает ее формование.

Для тонкодисперсного материала при прочих равных условиях сила адгезии, приходящаяся на единицу поперечного сечения гранул, больше и, следовательно, прочность их возрастает. Прочность гранул при сушке увеличивается, при этом механизм упрочнения объясняется следующим образом. Испарение сначала идет с поверхности гранул, а затем из внутренних слоев гранулы. В процессе интенсивной сушки происходит быстрое насыщение раствора солей с образованием мелких кристаллов, цементирующих структуры гранул. Между кристаллами различной формы возникает механохимическое сцепление, что приводит к возникновению очень высоких напряжений в условиях предельно насыщенного раствора, благодаря чему резко повышается прочность гранул.

1.7.4
УПЛОТНЕНИЕ МЕТОДОМ ПРЕССОВАНИЯ

•
Закономерности уплотнения шихт при брикетировании (таблетировании) и прокатке (компактировании) 

Для уплотнения стекольных шихт в последние годы чаще других используют метод прессования. По этому методу стекольную шихту, являющуюся полидисперсной многокомпонентной системой, можно уплотнять в плитки, брикеты или таблетки, при необходимости дробить на гранулы, изменяя соотношения компонентов, не меняя технологической схемы основного производства и не используя процессов сушки и охлаждения (63).

При прессовании стекольной шихты обеспечиваются гомогенность смеси, равномерность распределения компонентов в гранулах и их высокая прочность.

Особенность прессования заключается в том, что по структурно-механическим свойствам стекольная шихта занимает промежуточное положение между строительными материалами, металлическими порошками, грунтами, минеральными удобрениями и топливно-рудным сырьем. Так как стекольные шихты являются полидисперсными и многокомпонентными, а их свойства в зависимости от условий подготовки к уплотнению сильно изменяются, нельзя использовать закономерности процессов прессования, полученные при исследовании, например, удобрений или металлических порошков. Однако некоторые общие закономерности процессов прессования порошкообразных шихт можно использовать при анализе процесса уплотнения стекольных шихт и расчете оборудования.

При уплотнении стекольной шихты в пресс-матрице, валковом или вальцовом прессе ее плотность постепенно изменяется от насыпной до плотности твердого тела. Вследствие этого необходимо знание механизма уплотнения при непрерывном прессовании, взаимосвязей между основными параметрами процесса уплотнения и характеристиками порошкообразной и компактированной шихт (162).

Анализ поведения шихт под давлением и возможности их прессования можно провести при обработке в закрытой матрице, оценивая получаемые при этом компрессионные кривые.

•
Брикетирование (таблетирование) стекольной шихты

В результате брикетирования стекольной шихты зерна отдельных компонентов сближаются между собой, увеличиваются их контактирующие поверхности, сокращается объем содержащегося в шихте воздуха и, в случае применения для брикетирования высоких давлений, частично измельчаются зерна отдельных компонентов. Увеличение площадей поверхностей соприкосновения между компонентами способствует началу химических реакций еще в твердых фазах и повышает теплопроводность шихты, чему в значительной степени благоприятствует частичное удаление из шихты воздуха, являющегося плохим проводником теплоты (164).

Некоторые исследователи считают целесообразным сочетание брикетирования с фриттованием — предварительным спеканием шихты.

В дальнейшем различным аспектам брикетирования был посвящен ряд германских патентов.

В 1930 г. на стеклозаводе "Дружная горка" опыты по брикетированию шихты и варке из нее стекол проводили М. Ф. Шур и Л. М. Зильберфарб [222]. Брикетированию подвергали две шихты: для простого белого стекла и для химико-лабораторной посуды. Брикеты размером 230×115×60 мм изготовляли ручным способом. Варку стекол осуществляли в горшковой печи одновременно из обычной и брикетированной шихты. Было выполнено три серии варок: из сырых брикетов (влажностью 17,7%), брикетов, обожженных при температуре 200÷250°С, и брикетов, обожженных при температуре 600÷650°С. В последнем случае, по мнению авторов, улетучиваются влага и часть СО2 из соды.

Увлажнение шихты водой обеспечивает тесный контакт компонентов. Кроме того, образуются гидратные соли, которые в результате кристаллизации повышают прочность шихты, и тем самым, улучшают ее теплопроводность. При добавлении в шихту 6% воды происходит ускорение ее плавления (до 35%) по сравнению с порцией, высушенной при 100ºС [247]. Ускорение варки достигается преимущественно в начальной фазе стеклообразования. 

Kröger К., Marwan F. [248] считают, что вода не играет роли катализатора. Ускорение варки вызывается изменением структуры шихты. Зерна песка во влажной шихте «пропитываются» щелочным слоем, который сохраняется после удаления влаги. Позднее он способствует растворению зерен песка.

При варке стекол до настоящего времени смесь компонентов (шихта) загружается в стекловаренную печь в сыпучем виде.

Такая форма подачи шихты обуславливает целый ряд недостатков: активное выделение в пыль более легких компонентов, испарение легко улетучивающихся ее составных частей с последующим их активным воздействием на огнеупорные материалы кладки печи, регенераторы и рекуператоры, значительное расслаивание шихты при транспортировке ее к печи.

Указанные недостатки являются причиной запыленности в цехах, ухудшающей условия труда, понижение срока службы стеклоплавильного агрегата, завышения расхода материалов при составлении шихты, нарушения постоянства состава стекла, ведущего к ухудшению его качества.

Предложения по избежанию недостатков, связанных с применением сыпучей шихты, высказывались уже давно.

Русский исследователь Чугунов А.К. более ста лет назад предложил прессовать стекольную шихту с целью получения брикетов для обеспечения правильного дозирования и уменьшения пылеобразования [215].

Вслед за этим появилось много работ, связанных с брикетированием стекольных шихт. Например, Дралле В. [249], Кепплер К. [250], Хофмейстер Ф. [251] Житомирская Э.З. [54] выявили возможность устранения посредством брикетирования большинства недостатков процесса загрузки шихты в печи в порошкообразном состоянии и увеличения скорости варки стекла.

Брикетирование шихты имеет как положительные, так и отрицательные стороны. Увеличение контактных участков и уменьшение толщины слоя шихты, высокая теплопроводность (0,43 Вт/м•К - для брикетирования шихты, 0,30 Вт/м•К - для сыпучей шихты) - все это предпосылки для ускорения варки.

Прессованная шихта не расслаивается и препятствует распылению сырьевых материалов в ванной печи. Брикеты весом от 0,1 до 4,5 кг провариваются на 20% быстрее, чем сыпучая шихта [250].

Хоффмейстер Ф. [251] считает недостатком брикетирования сильное истирание брикетов и уменьшение поверхности шихты, подвергающихся воздействию тепла.

По вопросу экономичности применения брикетированной шихты мнения расходятся. Некоторые исследователи, такие как Якопсон B.C. [227] Раф С.Я., Миляева Н.А. [189], Гик Д.Л., Полляк В.В. и Тыкачинский И.Д. [31] настаивают на целесообразности брикетирования шихты.

Другие, например, Гурьянова М.Ф. [39-40], Кирхгоф С. [252, 269] и Брандерберг X. [253], считают, что с точки зрения экономики эта технология невыгодна, вследствие необходимости высоких давлений, в некоторых случаях достигающих 68,6-98,0 МПа и большой производственной площади, требуемой для размещения оборудования.

Кнапп О. [246, 254, 270] рассчитывал, что брикетирование повышает стоимость шихты, загружаемой в печи, на 78%.

В конце 30-х годов на одном из заводов компании ("Vordmoto") работала печь на брикетах шихты размером 50(38 мм, приготовленных прессованием с использованием влажного песка и силиката натрия в качестве связки. Однако стоимость брикетированной шихты была высокой [255]. Кроме брикетирования существует другой метод агломерации шихт, - гранулирование, являющееся более экономичным.

Гранулирование стекольных шихт способствует сохранению однородности стекломассы, продлению сроков службы стекловаренных печей, а также улучшению условий работы. Разработкой технологии гранулирования занимаются многие исследователи, как в России, так и за рубежом [39, 75, 256, 264, 266].

Г.Ю. Жуковский и Э.З. Житомирская в 1934 г. сообщили о результатах проведенных ими сравнительных варок стекла оконного состава (72,5% SiO2, 11,0% CaO, 16,5% Na20) из обычной и брикетированной шихты [56]. 

На основании результатов экспериментов был сделан следующий вывод: —
брикетированная шихта не обеспечивает ускорения провара стекломассы, но может служить средством предотвращения расслаивания шихты.

Ф. Швальбе приводит данные о сокращении расхода газа почти на 10% в расчете на 1 т стекла при замене обычной шихты брикетированной. По данной статье калькуляции экономия составила 0,9 дол. на 1 т продукции Однако по другим статьям (амортизация, увлажнение, смешивание, прессование, ввод силиката натрия, зарплата) произошло удорожание в общей сложности на 0,7 дол. на 1 т. Таким образом, конечная эффективность применения брикетированной шихты составила 0,2 дол. на 1 т продукции [271].
Изучением брикетирования сульфатной шихты занимались С. Я. Раф, В.В. Полляк и Г.М. Нисневич [188]. 

Брикеты готовились без боя стекла и с добавкой 25% боя. Изготовлялись брикеты в виде цилиндров высотой 40÷50 мм, диаметром 40 мм и массой 100 г. Перед брикетированием шихта равномерно увлажнялась добавлением от 2 до 12% воды. Давление прессования изменялось от 2 до 100 МПа. 

В результате исследований было выявлено следующее:

—
из шихты, в которую щелочи введены полностью посредством сульфата, можно приготовить брикеты, обладающие достаточной механической прочностью;

—
механическая прочность брикетов одинакова при использовании как крупнозернистых, так и мелкозернистых сырьевых материалов;

—
оптимальное количество воды, вводимой в шихту, — 6÷8%.

Представляют интерес результаты экспериментов по брикетированию шихты стекла № 23 Клинского стекольного завода № 1. Брикетирование осуществлялось по технологической схеме: бункер шихты — вальцы — лоток — конвейер. Диаметр вальцов 900 мм, ширина 300 мм. Частота вращения вальцов 18 и 13 мин-1, мощность двигателя 29 кВт, давление около 8 МПа.

Прочные брикеты были получены при введении в шихту 4% силиката натрия, растворенного в 4% воды (от массы шихты), а также 3% силиката, растворенного в 6% воды. Оптимальная окружная скорость вращения вальцов — около 0,61 м/с. При такой скорости производительность пресса составляла 100÷120 кг в смену.

С.Я. Раф и Н.А. Миляева в ГИСе изучали влияние брикетированной шихты на скорости стеклообразования, провара и осветления стекла. Особое внимание было уделено влиянию на эти процессы гранулометрического состава компонентов шихты [189].
В ходе исследований использовали стекло следующего состава (в %):

SiO2+R2O3•73, СаО•8, MgO•3, Na2O•16. 
Брикеты диаметром 25 мм, высотой 34 мм, массой 36 г с добавлением в качестве связующего воды (1, 2, 3, 4 и 6%) изготовляли на гидравлическом прессе при давлении 40, 50, 75 и 100 МПа. Прочность брикетов определяли на приборе ударом шарика массой 200 г с высоты 0,2 м. Установлено следующее:

· с увеличением давления прессования и длительности хранения брикетов их прочность повышается;

· чугунная матрица формы для изготовления брикетов вполне пригодна для брикетирования крупнозернистых сырьевых материалов. При использовании мелкозернистых материалов, прошедших через сито с 4900 отв/см2, брикеты получались непрочными и быстро распадались.

Д. Л. Гик и В. В. Полляк установили, что скорость провара определяется главным образом величиной активной удельной поверхности, занимаемой шихтой на единице варочной площади, причем активной является не только поверхность, непосредственно воспринимающая тепловое излучение, но и та часть поверхности, которая соприкасается с расплавленной стекломассой. Выявлено также, что стеклобой, загружаемый в печь в смеси с шихтой, не ускоряет процесса провара шихты. Раздельная подача шихты и боя способствует интенсификации процесса стекловарения [31-32].
Детальные исследования брикетированной шихты, выполненные в ГИСе М.А. Хачванкяном, показали, что физические и физико-химические свойства брикетов зависят не только от химического и гранулометрического состава шихты, но и от способа их изготовления, используемого связующего (вода, жидкое стекло, пушонка из Са(ОН)2 или Mg(OH)2, известковое молоко и др.), формы и размеров брикетов, давления брикетирования, распределения температур, длительности хранения. Была использована шихта двух видов — содовая и сульфатно-содовая [211].
Брикетирование производилось на гидравлическом прессе одностороннего давления с увлажнением шихты водой, добавляемой в количестве 2,5÷10%. Брикеты размером 70х125х260 мм изготовлялись при давлении 11÷12 МПа. Влажность брикетов составляла 6÷7%.

Прессование содовой шихты влажностью 6÷7% при давлении 75 МПа приводит к уменьшению пористости с 56,3 до 25,6%, т.е. более чем в 2 раза. Это обусловлено различиями в размерах зерен компонентов.

Основным связующим началом в брикетах являются кристаллогидраты Na2C03 и Na2S04. Они образуются с выделением теплоты с момента увлажнения шихты водой, цементируя частички шихты, поэтому прессование шихты следует начинать сразу же после увлажнения. По мере того как происходит кристаллизация гидратов, прочность брикетов возрастает. Наиболее эффективно ступенчатое плавное двухстороннее прессование брикетов. Ударные методы прессования нецелесообразны.

Сопротивление сжатию у брикетов возрастало до тех пор, пока протекал процесс кристализации гидратов. Как только этот процесс завершился, рост сопротивления сжатию практически прекратился. При дальнейшем пребывании брикетов на воздухе прочность их продолжала расти, но теперь уже за счет кристаллизации NaHCO3.

Сопротивление сжатию с увеличением давления брикетирования увеличивается, но не прямо пропорционально давлению, а с некоторым отставанием. Скорее всего, отставание вызвано тем, что количество связующего (карбонат натрия и сульфат натрия Na2CO3 и Na2SO4) в брикетах во всех случаях одно и то же.

По данным М.А. Хачванкяна, исследовавшего варочные свойства брикетов из содовой шихты в горшковой печи опытного стекольного завода ГИСа, стекла, сваренные из сыпучей и брикетированной шихты, проваривались и осветлялись почти одновременно [212]. Никакого ускорения провара стекла из брикетированной шихты не наблюдалось. Осветление стекол при использовании брикетов, хранившихся на воздухе свыше 2 суток, происходило с запаздыванием на 1÷1,5 ч, или на 13% времени, необходимого для варки стекла.

Установлено также, что температура в сыпучей и брикетированной шихте распределяется одинаково: тепловые свойства брикетированной шихты не отличаются oт тепловых свойств сыпучей шихты, и ускорение провара при использовании брикетированной шихты происходить не должно [54].
Л. Г. Мельниченко, В. П. Сокольский и Т. С. Остапенко изучали возможности получения брикетов при низких давлениях прессования — 10÷25 МПа. Одновременно исследовалось влияние на прочность брикетов влажности, давления и температуры формования, условий хранения и режимов сушки. Были опробованы различные связующие добавки [152].
Результаты исследований, выполненных в лабораторных и заводских условиях, показали, что при давлении 15 МПа, влажности 5÷7% и температуре шихты при формовании 37÷40°С можно получить брикеты, характеризующиеся прочностью на сжатие около 2 МПа и плотностью 1,8•103 кг/м3. Прочность брикетов тем выше, чем больше уплотняется шихта при прессовании. Уплотнение при постоянном давлении возрастает с увеличением влажности шихты или ее нагреве до оптимальной температуры. Увлажнение горячей водой также дает хорошие результаты.

При разработке способа брикетирования содовой шихты необходимо принимать во внимание способность соды затвердевать после добавления воды [78].
По утверждению Л. Г. Мельниченко, брикеты стекольной шихты небольших размеров, получаемые из порошкообразной сыпучей смеси материалов, должны обладать прочностью при сжатии не менее 2÷5 МПа. Экспериментально установлено, что при оптимальной температуре формования прочность брикетов зависит главным образом от давления прессования и влажности [153].
Исследовано также влияние на прочность брикетов отдельных сырьевых материалов и их двухкомпонентных смесей (песок — сода, песок — мел, мел — сода и сода — сульфат). Показано, что прочность брикетов из чистых материалов при одинаковых условиях прессования убывает в следующем порядке: сода (8 МПа), сульфат (4 МПа), мел (2 МПа). Формование производилось при влажности 6% и давлении 25 и 50 МПа,

Выявлено, что "горячий" способ формования, при котором производится нагрев шихты до температуры 30÷40°С, позволяет получать достаточно прочные брикеты при относительно низком давлении прессования. Это упрощает выбор прессующего агрегата и уменьшает затраты на формование. Нагрев шихты до этой температуры может быть осуществлен за счет теплоты, выделяющейся в результате реакции между содой, сульфатом и водой.

В.С. Якопсоном была предложена следующая схема брикетирования шихты. В смеситель с шихтой подается пушонка, после чего производится увлажнение до влажности 5÷7%. Шихта пропускается через ленточный пресс, имеющий мундштук с круглыми отверстиями для выдавливания трех-четырех ниток шихты диаметром 30 мм, разрезаемых затем на куски длиной по 50÷80 мм [227].
На основании изучения большого количества работ, посвященных данной проблеме, О. Кнапп пришел к выводу о том, что брикетированию может быть подвергнута любая шихта без предварительного проведения экспериментов, однако этот способ экономичен лишь при наличии дешевой электроэнергии [270].

•
Прокатка (компактирование) стекольной шихты

Компактирование — это уплотнение шихты на валковом прессе. По сравнению с обычной порошковой шихтой компактированная шихта имеет все преимущества, свойственные уплотненной шихте. При использовании компактированной шихты существенно ускоряется процесс варки. В.Г. Калыгиным разработаны математические модели, адекватно описывающие поведение компактированной  шихты при различных вариантах режимных параметров термической переработки. Им установлено, что длительность процесса стекловарения сокращается на 30%, или температура варки снижается на 50÷80ºС [63]. Кроме того, обеспечивается возможность организации уплотнения шихты в непрерывном потоке при значительном сокращении количества образующихся отходов, которые вновь подаются на валки пресса в замкнутом цикле. Для компактирования могут применяться прессы, выпускаемые отечественной промышленностью.

Как показали результаты опытно-промышленной варки свинцового хрусталя на Гусевском хрустальном заводе, применение компактированной шихты, изготовленной на прессе с валками из легированной стали, содержащий хром, не вызывает изменения колера хрусталя (63).

Компактирование стекольной шихты успешно используется на нескольких стекольных заводах России [5].
1.7.5
ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ СХЕМЫ ПРОЦЕССОВ УПЛОТНЕНИЯ СТЕКОЛЬНЫХ ШИХТ

К основным частям установок для промышленного уплотнения стекольной шихты относятся смеситель, гранулятор, сушилка или классификатор (164).

На рис. 1.2 представлена схема процесса уплотнения стекольной шихты в тарельчатом грануляторе. Компоненты шихты хранятся в бункерах 1. Подача их в смеситель 3 осуществляется с помощью дозаторов и бункерных весов 2. Контейнер 9, в котором находится связующее, снабжен подогревателем 7. Связующее, например NaOН, через дозатор 6 по трубе 10, имеющей теплоизоляцию, поступает в форсунку 11, установленную над корпусом гранулятора 12, днище которого покрыто эпоксидной смолой. Некоторая часть связующего по отводу 4, имеющему контрольный клапан 5, может в отдельных случаях поступать в смеситель 3. Сжатый воздух для распыления раствора подводится по трубе 8. Компоненты шихты конвейером 16 подаются к гранулятору, угол наклона которого меняется от 40 до 60°, а частота вращения — от 5 до 25 мин -1. В гранулятор может также дополнительно подаваться вода по трубе 17 через клапаны 5, форсунки 15 и 18.

Основное количество связующего (воды) подается в гранулятор форсункой 15, а остальное — форсункой 18 ближе к ее центру. Расход воды в этих устройствах следует рассчитывать так, чтобы содержание несвязанной в гранулах воды не превышало 15%.

При использовании растворов гидрооксида натрия, содержащих более 60% NaOH, корпус гранулятора подогревают.
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Рис. 1.2. Схема уплотнения стекольной шихты в тарельчатом грануляторе (164).

Конвейером 14 готовые гранулы подаются в ленточную сушилку 13. При необходимости данная схема предусматривает классификацию мелких и битых гранул с предварительным дроблением крупных агломератов (данный узел на рис. 1.2 не показан) и возвратом мелочи в повторный цикл.

Принципиальная схема процесса уплотнения стекольной шихты в барабанном грануляторе практически не отличается от рассмотренной.

Производство гранулированной шихты в барабанном грануляторе (рис. 1.3) заключается в смешении сырьевых компонентов в смесителях 5, взвешивании на весах 3, вводе связующего в сборник 2, транспортировке элеватором 1 порошковой шихты в бункер 6, подаче конвейером 7 шихты для предварительного уплотнения в смеситель 8, перемещении смеси вибролотком 9 в барабан 10 для окончательного уплотнения и выгрузке готовых гранул 11 в бункер-запасник.


I - участок подготовки шихты; II - участок гранулирования шихты

Рис.1.3. Схема уплотнения стекольной шихты в барабанном грануляторе (164).

В технологической линии уплотнения шихты (рис. 1.4) основным агрегатом является роторный гранулятор 6. Приготовленная шихта из бункера 1 направляется в дозатор 7 с приводом, состоящим из электродвигателя 2 и редуктора 3, с регулируемой частотой вращения. Далее шихта поступает в гранулятор 6 с приводом, состоящим из электродвигателя 4 и редуктора 5. В грануляторе 6 происходит образование гранул диаметром 2-5 мм и их перемещение к его выходному отверстию. В нем же шихта увлажняется через форсунки 8, расположенные в верхней части корпуса. Конвейер 9 перемещает влажные гранулы в сушилку кипящего слоя 10, из которой они подаются на склад или непосредственно в стекловаренную печь. Дымовые газы, используемые в сушилке 10, очищаются от пыли в циклоне (на рис. 1.3 не показан). Уловленные частицы возвращаются в бункер 1 для повторной грануляции.
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При уплотнении шихты методом экструзии (рис. 1.5) загрузка бункера-1 сыпучей шихтой осуществляется непосредственно из-под смесителя. Винтовой питатель 2, установленный под бункером 1, дает равномерное питание мешалке 5 с лопастями 6, в которой шихта перемешивается, увлажняется водой из форсунок 3 и подогревается, одновременно перемещаясь к фильерной пластине 9 пресса 8. Вода 4 и масса шихты в мешалке подогреваются теплом отходящих из сушилки 14 газов.

При этом дымовые газы проходят через кожух 17, смонтированный вокруг корпуса мешалки. В том же кожухе размещается трубчатый змеевик для подогрева воды, поступающей для увлажнения шихты. Перед входом в бункер пресса 8 установлена фильерная пластина 7 с отверстиями диаметром 10 мм, с помощью которой пластифицированная шихта предварительно частично уплотняется. Окончательное уплотнение достигается в прессе 16 при продавливании шихты через фильерную пластину 9 с конусообразными отверстиями. При выходе из пресса гранулированная шихта приспособлениями 10 равномерно распределяется, по ширине ленты конвейера 15, сушилки 14 и обдувается воздухом из воздуховода 11 с помощью центробежного вентилятора 12. Сушилка обогревается газовой горелкой 13. Высушенные гранулы конвейером или элеватором подаются в приемные бункера загрузчиков печи или на затаривание.

Известен ряд технологических схем, используемых для компактирования шихты на прессе с гладкими валками.

На установке для компактирования (рис. 1.6) под высоким давлением (до 2 ГПа) исходная порошковая стекольная шихта поступает в загрузочный бункер 3, затем в винтовой питатель 1 и после смешивания со связующим элеватором 2 направляется в валковый пресс 6 с подпрессовывателем 5 и приводом 4. Прессованная плитка подается в дробилку 7 и после измельчения поступает на классификацию в грохот 8. В грохоте плитка делится на товарную фракцию, раздробленную плитку и мелкую фракцию. Раздробленная плитка крупных размеров снова поступает в дробилку 9 и после измельчения элеватором возвращается на классификацию по размерам. Товарная фракция поступает на склад или в печь. Нетоварная фракция (мелкий продукт и отсев) через винтовой питатель 1 элеватором 2 возвращается в валковый пресс. В схеме предусматривается возможность подачи жидкого технологического связующего в винтовой питатель 1.

Для некоторых видов стекольных шихт предлагается прессованную плитку сразу подавать в стекловаренную печь, исключение — стадии дробления и рассева (рис. 1.6). Необходимость последних двух стадий определяется типом шихты и условиями производства.

В рассмотренных схемах прессованный продукт получается в виде плитки высокой плотности, которая затем дробится и делится на фракции. Таким образом, данный метод грануляции стекольной шихты состоит из трех основных стадий: механического уплотнения, дробления и классификации, что выгодно отличает его от других методов уплотнения [163].
В СССР из гранулированной шихты, полученной методом экструзии в промышленных условиях, на Полтавском и Клинском стекольных заводах проводили промышленные варки стекол медицинского назначения. При этом коэффициент выхода годных изделий увеличен с 0,85 до 0,9. Исследование компактированной шихты типа Е на заводе "Красный химик" позволило увеличить производительность агрегата СПА-6С на 12÷15% [29].
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Рис. 1.6. Схема уплотнения стекольной шихты методом компактирования на прессе с горизонтальным расположением валков (164)

В настоящее время в промышленном масштабе гранулированную шихту в производстве стекла применяют только японские, шведские и российские фирмы. Фирма "Ниппон гласс" (Япония) получает гранулы по следующей схеме (рис. 1.7): перемешивание исходных компонентов, смешивание шихты с гидрооксидом натрия, получение гранул на тарельчатом грануляторе с добавлением воды, ушка гранул во вращающейся или туннельной сушилке, рассев их на фракции, затаривание.
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Рис. 1.7. Схема компоновки валкового пресса со стекловаренной печью (164):

1 — загрузочный карман; 2 — направляющий поток; 3 — компактированная шихта (плитка); 4 — валки; 5 — патрубки; б—привод; 7. — горизонтальный подпрессовыватель 
Применение полученной по этой схеме гранулированной шихты в тарном производстве повышает выход годной стекломассы на 40%. Технология получения гранулированной шихты позволила организовать централизованное снабжение 14 стекольных заводов в радиусе 300 км от завода — изготовителя гранулированной шихты (164).

В Швеции введен в действие завод по производству гранулированной шихты для хрустальных стекол (Pb0=30%). Уплотнение шихты производится в барабанном грануляторе производительностью 3,8 т/ч. Завод оснащен автоматическим контрольным оборудованием. Предусмотрено также оборудование для предотвращения загрязнения окружающей среды.

Фирма "НВ Филипс Глойлампеифабрикен" (Нидерланды), применяет гранулированную шихту для печей по производству свинцового и натрий-кальциевого стекла, используя грануляторы производительностью 1,5 и 3÷4 т/ч. В настоящее время на одном из заводов смонтирована установка по производству гранулированной шихты мощностью 50 т/сут для нескольких видов стекол.

Опыт создания централизованных заводов по производству гранулированной шихты за рубежом показал, что помимо повышения эффективности стекловарения решаются вопросы использования отходов других производств (измельченного песка, гидрооксида натрия), соблюдаются требования промышленной экологии [73].
Важными этапами производства изделий из стекла являются подготовка сырьевых материалов и приготовление стекольной шихты. Высокие требования, предъявляемые к шихте, такие как однородность химического состава, постоянство гранулометрического состава компонентов, отсутствие ее расслоения, загрязнения механическими примесями, пыления и улетучивания компонентов шихты на всех этапах транспортировки и варки, уменьшение энергозатрат на транспортировку, часто делают процесс ее подготовки определяющим при изготовлении стеклоизделий высокого качества.

Применение порошковой шихты приводит к запыленности цехов, ухудшению условий труда и к значительному повышению расхода сырьевых материалов при ее составлении. Загрузка сыпучей шихты в печь вызывает потерю легколетучих компонентов, их выбросу в атмосферу и уменьшению срока службы стекловаренных печей.

Для решения экологических проблем стекольную шихту необходимо уплотнять, получать ее в виде гранул или брикетов. Уплотненная шихта дает возможность предварительно нагревать ее перед варкой, сократить время процесса варки, увеличить мощность стекловаренных печей, что приводит к экономии топливно-энергетических ресурсов.

1.8
Использование горных пород и отходов горного производства в качестве сырьевых компонентов при производстве стекла и строительных материалов.

Одним из главных направлений в развитии экономики на современном этапе является создание энергоэкономных технологий, а также безотходных и малоотходных производств. В этом плане весьма актуальными являются работы по использованию недефицитного сырья и отходов для производства стекла и стекломатериалов. Проводимые в этом плане работы можно условно подразделить на четыре направления [183]. 

· использование доменных и других металлургических и топливных шлаков для производства стекла и шлакоситаллов (41(;

· использование первичного и вторичного стеклобоя для получения декоративно-отделочных стекломатериалов (стеклокристаллита, стеклокремнезита и др.) (175(;

· использование горных пород и другого недефицитного минерального сырья для получения стекловидных и стеклокристаллических материалов (59(;

· использование отходов химических и других производств для получения стекла и ситаллов.

Одним из важных направлений утилизации отходов в производстве строительных материалов является использование отходов горнодобывающих отраслей промышленности. Особую актуальность эта задача приобретает для развивающегося ускоренными темпами региона Курской магнитной аномалии (КМА) [33].

КМА — крупнейший в мире железорудный бассейн, учтенные запасы которого превышают 40 млрд. т. Это неисчерпаемая сырьевая база, рациональное комплексное использование которой позволит еще более сконцентрировать горнорудное производство, повысить производительность труда и снизить себестоимость товарного минерального сырья. По данным Научно-исследовательского института по проблемам Курской магнитной аномалии (НИИКМА) в результате реализации попутно-добываемых песков и мелов одного только Лебединского месторождения в производстве строительных материалов возможно снижение стоимости добычи 1 т. железной руды на 5÷10%.

Целый ряд публикаций, вышедший в последние годы, говорит о том, что на кафедре химической технологии стекла и ситаллов Белгородской государственной технологической академии строительных материалов (БелГТАСМ) интенсивно велись и в настоящее время ведутся работы по изучению вопроса применения отходов обогащения горно-обогатительных комбинатов (в основном Лебединского ГОКа), попутных вскрышных пород, и также отходов местной промышленности. Так в работе [155] изучался вопрос использования скальных вскрышных пород КМА (метаморфических сланцев), которые с небольшой подшихтовкой могут быть использованы для варки стекла с хорошими технологическими свойствами. Содержание в сланцах оксида железа (до 10%) позволяет получить на их основе такие стекольные материалы, как марблит, ситалл и каменное литье. При этом присутствие оксидов алюминия, магния и щелочей позволяет отказаться от введения в состав глинозем- и магнийсодержащего сырья, а также уменьшить содержание в шихте соды и сульфата. Также изучался вопрос применения мергеля и мела (Стойленское месторождение), песков вскрыши КМА и кварцитов в производстве марблита, стекловолокна, пеностекла, ситаллов. Практический интерес представляют также отходы мокрого магнитного обогащения неокисленных железных кварцитов КМА («хвосты обогащения»), поступления которых в хвостохранилище Лебединского ГОКа уже достигло 18 млн. т. в год. В результате испытаний разработаны составы и технология получения стекол и ситаллов строительного назначения при введении в состав шихты до 65% хвостов с использованием в качестве щелочесодержащих компонентов местного сырья — сульфата натрия, являющегося отходом Шебекинского химического комбината.

В работе [157] сообщается, что в БелГТАСМе разработан состав стекла для марблитовых плиток, предназначенный для наружной и внутренней облицовки производственных и гражданских зданий. Плитки отличаются повышенной химической устойчивостью и более низкой себестоимостью. Опытные партии таких плиток выпущены на заводе «Автостекло» (г. Константиновка, Украина). Новизна состава защищена авторским свидетельством СССР № 937370 [159]. Стекло содержит до 20% оксидов железа и 7÷8% щелочей, что позволяет использовать дешевые и недефицитные сырьевые материалы, например, отходы обогащения железных руд и др., а в качестве щелочесодержащего сырья — преимущественно сульфат натрия. Стекломасса характеризуется пониженной температурой варки (1400ºС), невысоким верхним пределом кристаллизации (1040÷1060ºС) и низкой агрессивностью по отношению к огнеупорам. Плитку можно формировать методом литья, прессования, непрерывного проката.

Те же авторы в работах [156] проводят дальнейшие исследования в направлениях использования попутно добываемых пород бассейна КМА для получения строительных материалов. Так в работе [158] изучена область составов стекла (в мас. %) Na2O — 5÷20; Fe2O3 (FeO) — 10÷30; SiO2 до 70 (в пересчете на три компонента) с целью получения пеностекла. Пенообразование изучали на смесях с Sуд=3000÷4000 г/см2. В качестве газообразователей использовали мел, доломит, пиролюзит, антрацит и их комбинации. Выяснено, что характер пенообразования и конечные свойства пеностекла зависят от вида газообразователя, содержания щелочных оксидов и сульфидной серы, соотношения FeO/Fe2O3. Одной из особенностей исследовательских стекол является высокая температура кристаллизации (850ºС и более) по сравнению с температурным интервалом вспенивания (700÷850ºС), что практически исключает влияние кристаллизации на процесс пенообразования. Разработаны составы стекол с различным содержанием оксидов железа (15-28%), пригодные для получения пеностекла строительного назначения.

Работа [156] посвящена исследованиям в области синтеза стекол в системах Na2O—FeO—SiO2 и Na2O—Fе2O3—SiO2 соответственно в восстановительных и окислительных атмосферных условиях. Выполненные исследования позволили рекомендовать области составов, перспективные для синтеза стекол и стеклокристаллических материалов с заданными свойствами на основе попутно-добываемых пород КМА. 

В работе [74] объектом исследования послужило стекло, ранее разработанное для синтеза пироксенового ситалла, полученного на основе отходов обогащения железных кварцитов КМА.

По традиционной технологии из порошка стекла с добавлением газообразователя получить пеностекло оказалось невозможным вследствие его высокой склонности к кристаллизации. Поэтому использовали метод холодного вспенивания (пенный способ), применяемый в производстве ультралегковесных огнеупоров. Из порошка стекла фракции менее 0,1 мм готовили шликер на основе глины. Пену готовили взбиванием до плотности 40÷50 кг/м3 пенообразующих материалов (растворы канифольно-клеевой эмульсии и др.) и стабилизаторов пены (мочевиноформальдегидной смолы или алюмокалиевых квасцов). Полученную пену перемешивали со шликером, получая пеномассу с плотностью 400÷500 кг/м3, после чего из нее формовали блоки и др. изделия. Сушку проводили в формах до влажности 10÷12%, затем сушили при 80°С (вне форм) до остаточной влажности 1%. После сушки изделия обжигали при 700÷900°С. Материал имеет пироксеновый фазовый состав и вследствие этого высокие значения химической устойчивости, механической прочности и жароупорности.

Работа [156] посвящена разработке составов и технологии получения железосодержащих стекол и ситаллов из попутных пород КМА. Так, на основе отходов обогащения железистых кварцитов КМА (Лебединский ГОК) с использованием пород вскрыши карьеров разработаны оптимальные составы стекол типа марблит и ситаллов двух видов — эгиринового и геденбергит-диопсидового. Изучая процесс кристаллизации стекол в системах Na2O-FeO-SiO2 и Na2O-Fе2O3-SiO2. Выяснено, что первая система практического интереса для синтеза ситаллов не представляет, вследствие низкой химической стойкости стекла, полученного на ее основе. В системе Na2O-Fе2O3-SiO2 представляет интерес область стекол, кристаллизующихся объемно с выделением этирина, мас.%: Na2O — 7,5÷15,5; Fе2O3 — 33÷43; SiO2 — 43÷54. При этом объемная мелкодисперсная кристаллизация протекает без дополнительных катализаторов. Синтез стекол типа марблита проводился на основе двухкомпонентных шихт; отходы обогащения — сода с добавлением SiO2 и СаО. Установлено, что стекла, содержащие до 10% Fе2O3 могут быть синтезированы с использованием сульфата натрия (без соды), а в стеклах с большим содержанием железа целесообразно использование их в качестве облицовочных и футеровочньх материалов. Условно-годовой эффект от замены в технологическом оборудовании каменнолицевой футеровки, ситалловыми плитками составил на ГОКах КМА 137 тыс. руб. (в ценах 1985 г.). Технологический регламент на производство стекла и ситаллов строительного назначения на основе попутных пород КМА было использовано институтом «Центрогипроруда» при разработке схемы развития Лебединского ГОКа еще в 12-й пятилетке.

В последнее время в стекловарении четко обозначилась тенденция использования горных пород и отходов промышленности (в том числе и горно-перерабатывающей). Так, еще в 1971 году появилась публикация [82] в которой опубликованы данные о том, что в Кавказском институте минерального сырья (песка) хвостами обогащения медно-колчеданной руды Маднеуральского месторождения (Республика Грузия) следующего химического состава: (мас.%) Fе2O3 —1,8; SiO2 —90,4; Al2O3 —2,8; CaO —1,3; MgO —0,6; K2O —0,4; SО4 —1,5; п.п.п. 1,8. Замена произведена в производстве темно-зеленой бутылки, при этом повысилась скорость реакции силикато- и стеклообразования в период варки стекла, что объясняется высокой дисперсностью хвостов и аморфностью содержания в них кремнезема. Использовался следующий рецепт шихты (мас.%): хвосты 72,6; нефелин 8,2; известняк 1,75; сода 16,4; сульфат 9,0; уголь 0,5.

В деле создания строительных материалов из стекла большое значение имеют вопросы получения декоративного белого глушеного стекла. Задача получения такого стекла на основе недефицитного, дешевого и безвредного глушения имеет большое значение. В статье [228] указывается, что почти у всех стекольных отделочных материалов затраты на сырье свыше 50% себестоимости их производства, в том числе за счет стоимости фторсодержащих сырьевых материалов, применяемых для глушения стекломассы. В последнее время разработаны составы безфтористых стекол, глушение которых осуществляется различными способами, в том числе и фосфатными соединениями. На стеклозаводе «Саркандаугава» (Республика Латвия) разработана промышленная технология глушения стекла с использованием апатитного концентрата Ковдорского ГОК следующего состава (мас.%): Fе2O3—0,3÷0,7, SiO2—0,2÷03, Al2O3—0,2÷05, CaO—51÷53, MgO—2÷5, Р2O5—36÷39, F2—1÷1,7.

Большой вклад в направление использования горных пород и отходов промышленности в стеклоделии принадлежит Государственному институту стекла (ГИС). Исследования посвящены вопросам создания технических и строительных ситаллов и изделий, получаемых на основе технологии каменного литья, созданию новых строительных отделочных материалов, изучению вопроса образования декоративных пленок на поверхности стекол и др. Так в работе [88] освещены вопросы получения на основе глин различных месторождений облицовочного материала с декоративной пленкой различного цвета. Определена область составов стекол в системе: Fе2O3 — SiO2 — Al2O3 — CaO — MgO — Na2O, на поверхности которых при термообработке образуется декоративные пленки. Отмечается, что в качестве основного сырьевого материала по предлагаемой технологии могут быть использованы горные породы и отходы, содержащие основные компоненты в следующих пределах (мас.%): Fе2O3—2÷20; SiO2—45÷70; Al2O3—14÷30; ΣRO не более 7, Na2О до 20. 

На основе глины Пореченского месторождения (Тульской обл.) было получено стекло следующего химического состава (мас.%): SiO2—54,3; Al2O3—0,2÷05; Fе2O3 —12,3; CaO—3,9; MgO—2,3; К2О—3,6; Na2O—2,7.

Температура варки данного стекла — 1500ºС. Термообработка готовых изделий в течение 5 мин. при температуре 900, 930, 950, 970ºС позволяла получать декоративные поверхностные пленки синего, серого, желтого и фиолетового цветов.

Ряд исследований посвящены синтезу стекол и разработке технологий производства облицовочных материалов на основе отходов обогащения различных руд. Так в работе [161] разработан отделочный материал на основе «хвостов» обогащения фосфоритной руды. В работе [21] разработаны составы глушенных фосфатосиликатных стекол и разработана технология получения марблита с использованием алюмокремнеземистых отходов.

В работе [52] исследована возможность использования отходов углеобогатительных фабрик для получения стекла и стеклокристаллических материалов. Получены стекла и стеклокристаллические материалы, по своим физико-химическим и механическим свойствам не уступающие шлакоситаллам.

В деле создания стекольных материалов большое значение имеют вопросы получения декоративного белого глушеного стекла. Задача получения такого стекла на основе недефицитного, дешевого и безвредного глушителя имеет большое значение. В работе [228] указывается, что почти у всех стекольных отделочных материалов затраты на сырье составляют свыше 50% себестоимости их производства, в том числе за счет стоимости фторсодержащих сырьевых материалов, применяемых для получения стекломассы. В последние годы разработаны составы безфтористых стекол, глушение которых осуществляется различными способами, в том числе и фосфатными соединениями. На стеклозаводе «Саргандаугава» (Республика Латвия) разработана промышленная технология глушения стекла с использованием апатитного концентрата Ковдорского ГОКа следующего химического состава (мас.%): SiO2—0,2÷0,3; Al2O3—0,2÷05; Fе2O3—0,3÷0,7; CaO—51÷53; MgO—2÷5; Р2О5—36÷39; F2—1÷1,7.

Синтезирован состав стекол, который использовался при промышленном выпуске опытной партии коврово-мозаичной плитки следующего химического состава (мас.%): SiO2—60,5; Na2O—14,5; Al2O3—5,2; Р2О5—7,5; CaO—11,5; MgO—0,6; SrO—0,1; Fе2O3—0,1. Заводская себестоимость с переходом на новый глушитель снижена на 12%. Отмечается, что разработанный состав стекла можно рекомендовать для производства стеклокристаллических плит, марблита, стеклокрошки и др. материалов.

По-прежнему продолжает развиваться и совершенствоваться технология каменного литья. Производство литых изделий из плавленых горных пород (базальта, диабаза и др.) в настоящее время широко распространено во всех промышленных странах [203]. Материалы, получаемые методом каменного литья, имеют хорошие механические и химические свойства, изделия из которого, полученные после разлива в металлические или песчаные формы и термообработки, приобретают красивый внешний вид, имитирующий природный камень. Полученные при этом фасованные изделия и плитки с мраморовидным рисунком обладают удовлетворительными эксплуатационными свойствами (предел прочности на сжатие и стойкость к истиранию выше, чем у гранита). Этот материал авторы назвали «Декалит».

Полезные свойства изделий могут быть еще более усилены, если в технологии каменного литья использовать метод получения ситаллов (метод катализированной кристаллизации).

На основе этого метода из различных горных пород — изверженных (базальт, диабаз, гранит, нефелиновый сиенит и др.) и метаморфических (гнейсы, сланцы, мраморы, серпентиниты и др.) получены ситаллы под общим названием «петроситаллы». Базальтовое каменное литье после катализированной кристаллизации приобретает улучшенные физико-химические свойства, так, например, предел прочности на изгиб увеличивается с 80 до 130(170, а на сжатие с 480 до 730(875 МПа [203].
В Государственном институте стекла (ГИС) разработан декоративно-облицовочный материал стеклокерамит, при изготовлении которого широко используются различные отходы стекла [68, 205].
По своим декоративным свойствам и художественным возможностям он аналогичен стеклокремнезиту. В отличие от него стеклокерамит изготавливается на высокопроизводительном механизированном оборудовании.

Стеклокерамит — двухслойный композиционный материал, получаемый путем термообработки смеси стеклобоя, глины и песка. Нижний слой (подложка), содержащий около 70% отходов стекла, представляет собой спеченный монолит с шероховатостью, обеспечивающей надежное сцепление плит со строительными конструкциями с помощью полимерцементных растворов.

Дополнительно введение в нижний слой 30% глины повышает прочность декоративно-облицовочного материала и существенно упрощает технологию его производства. Увлажненная смесь для нижнего слоя обладает достаточной пластичностью, что позволяет механизировать процесс формирования изделий с сохранением в дальнейшем приданной им формы.

Лицевая сторона стеклокерамита представляет собой гладкую огненно-полированную поверхность. Для ее декорирования применяются гранулы различных цветных стекол, в том числе отходы, образующиеся при производстве цветных облицовочных материалов.

Декорирование производится комбинированным способом. Отпрессованные плитки стеклокерамита, предварительно подвергнутые сушке при температуре 300°С в течение 10 мин, проходят через поливочное устройство, где на их поверхность наносится шликер.

Технологическая схема производства стеклокерамита включает в себя следующие операции: помол сырьевых компонентов, формование подложки, нанесение декоративного слоя, сушку, спекание и отжиг изделий.

Физико-механические и эксплуатационные свойства стеклокерамита

	Плотность, кг/м3………………………..……………….….
	(2,4-2,45)•103

	Предел прочности, МПа, при:
	

	сжатии .......……….………….………..
	130-150

	изгибе .......……………………….……
	25-30

	ТКЛР, α•107 °С -1 ...………………….………………...….…
	88-92

	Водопоглощение, % ,……………………...………...………
	1,5-2,5

	Прочность на истирание, Па  ...……………………….….
	14,7-24,5

	Морозостойкость, циклов, не менее …….…………..…….
	50

	Прочность сцепления с виброгазобетоном, МПа, не менее ………………………………………………………...
	0,95


Стоимость стеклокерамита ниже стоимости стеклокремнезита (на основе первичных сырьевых материалов). Оптовая цена опытной партии стеклокерамита составляет 5÷15 руб/м2 (в зависимости от вида декоративного слоя), а стеклокремнезита — 22 руб/м2 (1985 г.).

В 1989 г. на Тульском опытном заводе ГИСа была создана опытно-промышленная линия по производству стеклокерамита производительностью 50 тыс. м2 в год. 

В Белорусском НИИСМе разработана технология производства декоративно-облицовочного пеностекла — пенодекора, основным сырьем для которого являются отходы стекла и стекольный бой [49].
Технологическая схема получения пенодекора реализуется следующим образом. Очищенный от посторонних примесей стеклобой с добавкой 0,4÷1% по массе СаСОз (мел) измельчается в шаровой мельнице до удельной поверхности 300÷400 м2/кг. Пенообразующая смесь укладывается в виде отдельных заготовок размером 450×850 мм и толщиной 15÷20 мм на движущуюся сетку непрерывного конвейера печи вспенивания (предварительное разделение пеностекольной шихты на отдельные заготовки необходимо для обеспечения хорошего отжига готовых плит).

Для предохранения конвейера печи от налипания пеностекла перед загрузкой шихты на него непрерывно укладывают бумагу, пропитанную каолиновой суспензией. После выгорания бумаги на сетке конвейера остается пленка каолина, которая способствует легкому отделению готовых изделий от конвейера.

Вспенивание пенодекора производят в конвейерной электропечи длиной 10 м и шириной 1,2 м, состоящей из пяти секций (каждая секция длиной 2 м) с независимой регулировкой температуры в каждой секции. Нагреватели расположены снизу и сверху движущейся сетки конвейера по всей длине печи.

Температурный режим в печи по секциям регулируется в следующих пределах, °С: I—600÷620; II—800÷820, 820÷860; III— 700÷750; IV—600÷650; V—560÷58O.

Обжиг плит осуществляют в конвейерной печи, работающей на жидком топливе. Режим термообработки от начала нагрева шихты до охлаждения готовых плит составляет 4 ч. После термообработки плиты алмазными пилами калибруют в соответствии с требованиями технических условий и отправляют потребителю. Образующиеся при обрезке отходы дробят и используют как теплоизоляционную засыпку.

Производство плит из пенодекора в объеме 40 тыс. м2 в год было организовано на Домановском комбинате строительных материалов Министерства местной промышленности Белорусской ССР еще в 1986 г. Пенодекор в зависимости от плотности выпускают следующих марок: 400, 800, 1000 и 1200; размерами, мм: 150, 200, 300, 400, 450 и толщиной, мм: 15, 20, 30, 40.

Показатели физико-механических и теплофизических свойств пенодекора приведены в табл. 1.13.

Таблица 1.13

Физико-механические свойства пенодекора
	Показатели


	Марки пенодекора



	
	400
	800
	1000
	1200

	Предел прочности при изгибе, МПа
	0,8
	2
	4
	6

	Водопоглощение лицевой поверхности, г/см2
	Не нормируется
	0,08
	0,04
	0,03

	Морозостойкость, циклы, не менее
	20
	25
	30
	35


Для крепления пенодекора используют обычные цементно-песчаные строительные растворы марки 5÷10. Плиты пенодекор предназначены для внутренней и наружной облицовки стен зданий различного назначения. Их применяют для облицовки балконов и лоджий жилых зданий, интерьеров кинотеатров, кафе, спортзалов и т. д.

В стекольной промышленности доменные шлаки применяются в производстве стеклокристаллических материалов, окрашенной стеклянной тары, облицовочной плитки, штабельного стекловолокна и др [50].
В РХТУ им. Д. И. Менделеева совместно с НИИ «Автостекло» (г. Константиновка, Донецкая обл.) разработан новый конструкционный и отделочный материал — «шлакоситалл», используемый в промышленности и гражданском строительстве [195].
Прочность, способность противостоять воздействию агрессивных сред обусловили применение этого материала в химической, электрохимической, коксохимической, горнодобывающей и машиностроительных отраслях промышленности.

В РХТУ им. Д. И. Менделеева на основе металлургических шлаков был разработан новый стеклокристаллический материал «сигран» [176, 195]. Химический состав используемых шлаков при производстве сиграна, мас. %: Si02—35÷41; Аl2Oз—8÷10; СаО—40÷46; MgO—4÷7; МnО—0,5÷1,7; FeO—0,2÷0,4; S2—0,7÷2.

В качестве корректирующих добавок вводятся недефицитные материалы. Характерной особенностью «сиграна», имеющего по всему объему оранжево-коричневый цвет, являются включения в его массе поликристаллических агрегатов неправильной формы иного цвета, чем основная масса. По внешнему виду он напоминает гранит, мрамор. Установлено, что на структуру «сиграна» влияют структура исходного стекла и режим его термообработки. Варьируя количество добавок и режим термообработки, можно получать «сигран» с различными размерами агрегированных частиц. При этом меняется и структура этих частиц. Размер и структура агрегатов, влияющие на свойства «сиграна», даны в табл. 1.14.

Таблица 1.14

Свойства «сиграна» в зависимости от размера агрегированных частиц

	Свойства


	Размер агрегированных частиц, мм


	Мрамор


	Гранит



	
	2


	5


	8


	
	

	Плотность, кг/м3
	2900
	2700
	2600
	2600—2800
	2500— 2900

	Прочность на изгиб, МПа
	28


	20


	19


	7,2


	15



	Твердость по шкале Мооса
	8


	7


	7


	3


	7



	Сопротивление истиранию, г/см2
	0,05


	0,07


	0,08


	0,2-2


	0,1-0,8




РХТУ им. Д. И. Менделеева предложено использовать в качестве технологических добавок отходы химической промышленности для получения плит сигран широкой гаммы цветов, в том числе светлых и красных тонов (194(.

На Ленинском стекольном заводе ПО «Мосасботермостекло» был разработан новый декоративно-облицовочный материал «порокремнезит» путем спекания смеси из стеклобоя и кварцевого песка. Для снижения плотности плит в нижний слой материала вводили вещества, способствующие газообразованию, в качестве которых использовали уголь, карбонаты (мел, сода), глина, красители, а также различные отходы металлургического и карборундового производства (1÷10%).

Лучшие результаты были получены при введении мела в качестве газообразователя. Для разных составов стекол и газообразователей устанавливался температурно-временный режим обработки в зонах туннельной печи [116].
Порокремнезит можно выпускать в виде плит толщиной 15÷20 мм, размерами 150×200, 200×300 и 300×400 мм.

Простота технологии, высокие показатели физико-механических свойств (табл. 1.15), в частности низкая плотность, позволяют использовать порокремнезит для облицовки внутренних и наружных стен зданий и сооружений.

Таблица 1.15

Физико-механические свойства ряда разработанных облицовочных материалов
	Облицовоч-ные материалы


	Предел прочности, МПа


	Ударная вязкость, МПа


	Водопоглощение,

 %


	Теплопроводность, Вт/м •°С


	Плотность,

кг/м3


	
	при изгибе


	при сжатии


	
	
	
	

	Порокремнезит (плиты 200×300 мм)
	3,15


	13,34


	0,13


	4,6


	0,35-0,5


	1000-1700



	Стеклокрем-незит
	4-9,8


	21-24


	0,12-0,15


	0,24-2,0


	—


	2400-2500



	Керами-ческая плитка
	15,9


	7,5-15,0
	—


	4—6,5


	—


	—



	Пеностекло
	0,5-1,0


	0,8-2,0


	—


	5-15


	—


	100-700




На Ленинском стекольном заводе впервые в стране был создан и получен новый вид облицовочного материала стеклокремнезит строительного назначения [17-19]. Данный материал синтезирован на основе стеклогранулята (фракция 1÷50 мм) определенного химического состава с использованием первичных сырьевых материалов (кварцевый песок и другие добавки).

Лицевая поверхность стеклокремнезита огненно-полированная, гладкая, с различными цветовыми оттенками и рисунками в зависимости от химического состава стеклогранулята, служащего верхним декоративным слоем. Тыльная сторона является развитой шероховатой поверхностью, что улучшает ее сцепление с цементным раствором при монтаже плит.

При облицовке можно применить обычные цементно-песчаные растворы марки 100, а также с добавлением ПВАД и бустилата.

Стеклокремнезит выпускается по ТУ 400-1-72-80 в виде прямоугольных плит размерами 597×397, 597×197, 397×397, 297×297, 297×197 мм, толщиной 15 и 20 мм.

Технология производства стеклокремнезита включает получение стеклогранулята (бесцветного или цветного) определенного химического состава и фракции, смешение его с кварцевым песком или другими добавками, термообработку смеси в туннельной печи и обрезку плит на заданные размеры на станках с алмазными кругами.

Для получения стеклокремнезита в керамическую огнеупорную форму, размещенную на вагонетке, засыпают сначала слой кварцевого песка толщиной 2 мм, затем слой увлажненной смеси кварцевого песка 25 мас. % и стеклогранулята 75 мас. % толщиной 10 мм, причем количество воды составляет 2 мас. %. Верхнюю часть формы заполняют слоем цветного стеклогранулята или слоем бесцветного стеклогранулята в смеси с красителями толщиной 3 мм (рис. 1.8).

Технология производства стеклокремнезита дает возможность получать изделия с практически неограниченным разнообразием цветовых оттенков и текстур как декоративно-облицовочный материал для внутренней и наружной облицовки зданий и сооружений [115].
Ленинский стекольный завод совместно с Тбилисским художественным комбинатом разработал новый способ изготовления художественно-декоративных фрагментов. При их изготовлении стеклогранулят нужного цвета засыпается в металлический каркас-рисунок, уложенный на слой стеклогранулята с песком. После спекания и кристаллизации гранулята получается изделие заданного рисунка [51].


Рис. 1.8.
Технологическая схема производства плит из стеклокремнезита

Изготавливаются фрагменты прямоугольной формы, размерами от 200×300 до 600×750 мм, толщиной от 10 до 25 мм. Данный материал защищен авторским свидетельством и выпускается в соответствии с ТУ 400-1/402-77.

Физико-химические свойства стеклокремнезита

	Плотность, кг/м3…………….…………………..……….
	2,1•103

	Водопоглошение, %…………..………………………....
	1—2

	Термостойкость, °С, не менее…………………..………
	60

	Морозостойкость, циклов, не менее …………...……...
	100

	Предел прочности, МПа:
	

	при изгибе ....……………...………
	40—98

	при сжатии ....………..……………
	210—240

	Потеря в массе при истирании плит, г/см2, не более ....
	0,08

	Ударная вязкость, МПа ……………………...…………
	12—15


Полученные данным способом плиты-фрагменты используются для выполнения художественных композиций, а также для декоративной отделки элементов зданий и сооружений. Для крепления фрагментов используют обычные цементно-песчаные или полимер-цементные растворы, так как коэффициент их линейного расширения близок коэффициенту расширения бетона.

Стоимость 1 м2 художественно-монументального панно — 130÷140 руб (в ценах 1985 г.). На Ленинском стекольном заводе изготовлены и смонтированы декоративные вставки для станций метро «Новогиреево» и «Тушинская» в Москве, выполнены панно по рисункам грузинских художников на Военно-Грузинской дороге, в г. Пицунде, ряд художественных панно для различных школ Москвы, в частности панно для средней школы № 174 столицы и других городов [124].
Плиты из стеклокремнезита и художественно-декоративные фрагменты экспонировались на ВДНХ СССР и международных выставках (в гг. Пловдиве, Берлине, Будапеште, Праге и т. д.), где получили высокую оценку.

Однако следует отметить, что основными недостатками стеклокремнезита и художественно-монументального панно являются их высокая стоимость, сложность технологии и отсутствие механизации процессов.

Промышленное производство этого материала в свое время было организовано на Ленинском стекольном заводе, Гусевском стекольном заводе им. Ф.Э. Дзержинского (г. Гусь-Хрустальный), Керченском межколхозном стекольном комбинате «Кварц» [201], НПО «Силикаты» (г. Ташкент) и др.

Итак, производство декоративно-облицовочных материалов типа стеклокремнезита в основном осуществлялось за счет применения первичных сырьевых материалов и красителей (сернистый кадмий, селен, трехоксид кобальта, хромпик и т.д.). 

В связи с этим актуальным является исследование возможности использования невозвратного стеклобоя, недефицитных горных пород, отходов цветной и черной металлургии, химической и горной промышленности и других видов отходов в производстве стеклокремнезита.

Введение в нижний конструкционный слой стеклокремнезитовых плит отходов горных производств, стекол, в том числе кристаллизующихся, дает возможность улучшить качественные показатели материала и его товарный вид и существенно снизить энергоемкость всего технологического процесса [149]. Отходы стекла могут быть использованы не только для введения в основной слой, но и для декорирования поверхности стеклокремнезитовых плит.

Таким образом, в условиях существующего технологического процесса производства стеклокремнезита необходимо применение гранулированных отходов стекла в количестве 60÷75% в составе рабочих смесей конструкционного слоя. Замена глушеного стеклогранулята гранулированным стеклобоем может привести к снижению себестоимости отделочного материала.

Заключение

· Применение сыпучей шихты приводит к запыленности цехов, ухудшению условий труда и к значительному повышению расходов сырьевых материалов при ее составлении.

· Загрузка сыпучей шихты в печь приводит к потере легколетучих компонентов, их выбросу в атмосферу и уменьшению срока службы стекловаренных печей, т.е. ухудшает экологическую обстановку на территории предприятия и близлежащих районов.

· На территории России почти отсутствуют запасы кварцевых песков высокого качества для производства спецстекол, хрусталя и сортовой посуды, где содержание красящих примесей не должно превышать 0,02%.

· В связи с тем, что кварц, используемый в промышленности США, был квалифицирован как канцероген 1-й группы, то вопрос замены его на экологически безопасное вещество стал архиважным и необходимым.

· Учитывая ограниченность запасов высокосортного природного сырья, в частности кварцевого песка, а также задержки с освоением новых месторождений, в настоящее время возникает актуальность вовлечения в хозяйственный оборот для производства стекла аморфных горных пород (перлитов, обсидианов, пемзы, диатомитов, трепелов, опок и др.).

· Одной из основных проблем стекольной промышленности является интенсификация процессов стекловарения. Низкая реакционная способность исходных сырьевых материалов (особенно главного компонента — кварцевого песка), обусловлена их кристаллической структурой, а также высокая вязкость стекломассы, являющиеся основными препятствующими факторами эффективного ведения существующих процессов технологии стекловарения.

· С целью интенсификации процесса варки стекла необходимо исследовать возможность выноса взаимодействия стеклообразующих компонентов из высоковязкой среды в жидкую (водную) среду, а также предварительно подвергать гидрохимической активизации исходные сырьевые материалы.

· В отличие от «сухого» способа приготовления стекольной шихты, замена его на гидротермальный способ должна существенно интенсифицировать процесс варки стекла.

· В частности, по предлагаемой технологии должны перемешивать растворы стеклообразующих компонентов или их суспензии. Вначале путем гидротермально-щелочной переработки кремнесодержащих горных пород (перлита, диатомита, опоки, трепела и др.) кремнезем переводится в щелочной раствор в виде силикатов щелочных металлов.

· В последующем, на растворах, путем соосаждения синтезируется комплексное стекольное сырье, названное «Каназит». В разработанной технологии имеет место максимальная скорость новообразования, так как взаимодействие происходит в жидкой фазе на молекулярном уровне.

· Полученные растворы щелочных силикатов должны подвергаться глубокой очистке путем их омагничивания, что и позволит синтезировать «Каназиты» состава бесцветных стекол: сортовой посуды, хрусталя, листового и светотехнического стекла и т.д.

· Для решения этих экологических проблем стекольную шихту необходимо уплотнять, получать ее в виде гранул или брикетов. Уплотненная шихта даст возможность предварительно нагревать ее отходящими газами перед варкой, сократить время процесса варки, увеличить мощность стекловаренных печей, что приведет к экономии топливно-энергетических ресурсов.

· Крайне неудовлетворительное положение с использованием, обезвреживанием и размещением всех видов промышленных отходов характерно для больших регионов России из-за нерешенных вопросов строительства полигонов и перерабатывающих заводов.

· Необходимо разрабатывать технологию утилизации стеклобоя и других промышленных отходов с целью получения декоративно-облицовочных плит.
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Рис. 1.4. Схема уплотнения стекольной шихты в роторном грануляторе











Рис. 1.5. Схема уплотнения стекольной шихты методом экструзии (164)
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