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Аморфный кремнезем до нагревания не содержит кристаллических фаз (рис. 3.9). Последние не обнаружены также на рентгенограммах аморфного кремнезема, нагретого при температурах 500, 700,860, 880ºС. Однако при 900ºС на дифрактограмме аморфного кремнезема наблюдался полный комплект интенсивных дифракционных максимумов кристобалита (184(.

Электронно-микроскопическое исследование аморфного кремнезема до нагревания показывает, что он по всему объему аморфен и не содержит кристаллографически оформленных фаз (рис. 3.10) (107(
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Рис. 3.9. Рентгенограмма аморфного кремнезема
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Рис. 3.10. Электронно-микроскопический снимок аморфного кремнезема.

Калиевое жидкое стекло.

Рентгенофазовый анализ калиевого жидкого стекла показывает, что оно, как при комнатной температуре, так и после выдержки в течение 15 мин при температурах 500, 700, 860 и 1000ºС аморфно по всему объему (рис 3.11).
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Рис. 3.11. Рентгенограмма калиевого жидкого стекла

Силикат свинца.

Данные рентгенофазового анализа силиката свинца приведены на рис.3.12 
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Рис. 3.12. Рентгенограмма силиката свинца

Рентгенограмма силиката свинца позволяет выявить, кроме аморфной составляющей, небольшую примесь гидроцеруссита 2PbCO3•Pb(OH)2. Исходя из реакции:

Na2O•3SiO2+Pb(NO3)2=[PbO•SiO2]•2SiO2+2NaNO3
образующееся соединение — трисиликат свинца (PbO•SiO2) состоит на самом деле из моносиликата свинца PbО•SiO2 (см. диаграмму состояния системы K2O—SiO2—PbО), а также из двух молекул SiO2, которые находятся в несвязанном состоянии — (PbO•SiO2)•2SiO2 (рис. 3.13) (13(.
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В воздушной среде более активный угольный ангидрид воздуха вытесняет SiO2 из молекулы моносиликата свинца и образует гидроцеруссит — 2PbCO3•Pb(OH)2. При нагревании силиката свинца происходит активное разложение гидроцеруссита ниже температуры 420ºС. В интервале температур 420(860ºС на рентгенограммах отсутствуют кристаллические фазы и силикат свинца в этом интервале аморфен. При температуре 880ºС появляются характерные максимумы кристобалита. Это подтверждает предположение о том, что в силикате свинца присутствует SiO2 в несвязанном состоянии. При дальнейшем повышении температуры количество кристаллических фаз возрастает.

Электронно-микроскопическое исследование силиката свинца показало, что он не содержит кристаллографически оформленных фаз (рис. 3.14).
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Рис.3.14. Электронно-микроскопический снимок силиката свинца

 «Каназит-1» состава хрусталя

В исходном состоянии на рентгенограммах каназита выявляются дифракционные максимумы, принадлежащие кристаллическим фазам KNO3 и PbCO3. Калиевая селитра является продуктом технологического производства каназита, а PbCO3 образуется в результате взаимодействия силиката свинца с углекислым газом окружающей среды, а также с СО2, находящимся в перлите (рис. 3.15).
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Рис. 3.15. Рентгенограммы «Каназита» и обычной шихты до термообработки

По сравнению с каназитом данные рентгенофазового анализа обычной шихты состава свинцового хрусталя, приготовленной на основе кварцевого песка, показывают, что исходный образец в качестве минеральных фаз главным образом содержит кварц — SiO2 и свинцовый сурик — Pb3O4. Дифракционные максимумы прочих компонентов (K2CO3, ZnO, H3BO3 и др.) почти полностью маскируются пиками главных минеральных фаз.

3.2.3.
ИССЛЕДОВАНИЯ МЕТОДОМ ИНФРАКРАСНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ

Инфракрасные спектры кремнезема (15( и силикатов (261( в области 8(30 нм имеют ряд полос, отвечающих основным колебаниям атомов кремния и кислорода в решетке этих веществ. Число полос в спектре, их положение, структура и интенсивность зависят от структуры решетки вещества. Это открывает возможность использования инфракрасной спектроскопии для исследования строения каназитообразующих компонентов и каназита.

Каназитообразующие компоненты и каназит

Учитывая, что каназит синтезируется на основе кремнезема, для выявления его структурных особенностей приводится спектр пропускания аморфного кремнезема, полученного путем нейтрализации раствора натриевого жидкого стекла азотной кислотой с последующей промывкой (рис. 3.16).

Для сравнения приведен также спектр кварцевого песка. Из сопоставления указанных спектров видно, что у всех модификаций кремнезема имеются общие полосы, лежащие в области частот колебаний 650(800 и 1000(1100 см-1.

Структура и положение этих полос меняются в зависимости от структуры решетки.

Как было показано в работе (111(, появление полосы, лежащей в области 650-800 см-1 в спектрах, связано с наличием в структуре кремнезема шестичленных колец, построенных из связанных между собой тетраэдров SiO4-4.

Вторая основная полоса в области 1000(1100 см-1 более интенсивная, обусловленная различными колебаниями валентных связей Si—O—Si и O—Si—O. Помимо общих полос в спектре каждой из модификаций кристаллического кремнезема имеются свои характерные только для данной решетки полосы. В частности, характерной для кварца является полоса поглощения — 690 см-1, отмеченная и на ИК-спектре (рис. 3.16).

Из сравнения спектров кварцевого песка, аморфного кремнезема и перлита видно, что полоса в спектре кварцевого песка (778 и 799 см-1) представляет собой дублет, а в спектрах перлита и аморфного кремнезема — одиночную полосу (соответственно 776 и 792 см-1).
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В спектрах каназита и кремнеземсодержащих каназитообразующих компонентов (калиевое жидкое стекло, силикат свинца и аморфный кремнезем) (рис. 3.16) присутствуют обе упомянутые выше полосы поглощения, характерные для всех кремнеземсодержащих соединений, а именно, полосы в области 770(800 см-1 и 900(1100 см-1. Эта вторая, более глубокая полоса здесь сильно размыта, что, видимо, связано в аморфной структурой кремнекислородных каркасов соединений SiO2, входящих в состав каназита.

Полосы поглощения в области 1560(1640 см-1 на спектрах аморфного кремнезема и каназита обусловлены деформационными колебаниями молекулярной воды, прочно связанной со структурой (111(.

Кроме основных полос, обусловленных колебаниями атомов кремния и кислорода кислородосодержащего каркаса, в спектрах силиката свинца и каназита имеются также полосы, указывающие на присутствие в них карбоната свинца — PbCO3. Это слабые полосы 675,1392 и 1732 см-1 в спектре силиката свинца и сильные полосы — 675, 836, 1392, 1739 см-1 в спектре каназита.

Как видно, результаты ИК-спектроскопии подтверждают данные рентгенофазовых анализов силиката свинца и каназита, на рентгенограммах которых в исходном состоянии были выявлены дифракционные максимумы, принадлежащие PbCO3 (107(.

Выше указывалось, что PbCO3 образуется в результате взаимодействия силиката свинца и каназита с углекислым газом воздуха и с CO2, находящимся в перлите.

Обычная шихта для свинцового хрусталя

Спектр пропускания обычной шихты представляет сумму основных линий и полос поглощения составляющих ее компонентов (рис. 3.16). В области 650-1100 см-1 наблюдается три полосы — 690, дублет 778, 799 и 1081 см-1 — характерные для кристаллического кварца. Все эти полосы наблюдаются в спектре кварцевого песка. Максимумы полос 822, 1381 см-1 имеются в спектре свинцового сурика. Полоса 1386 см-1 свойственна структуре поташа. Слабая полоса поглощения, расположенная в коротковолновой части спектра (1678   см-1) относится к деформационным колебаниям воды, сравнительно слабо связанной со структурой.

Резюмируя результаты, полученные при исследовании ИК-спектров каназита и обычной шихты, можно заметить, что каназит в общей массе является аморфным.

Присутствие в каназите прочно связанных в структуре молекул воды позволяет предположить, что эта вода входит в состав гидросиликатов.

Таким образом, основой каназита для производства хрусталя являются аморфные гидросиликаты.

3.2.4. ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ, ПРОТЕКАЮЩИХ В КАНАЗИТЕ И ОБЫЧНОЙ ШИХТЕ ПРИ НАГРЕВАНИИ

Исследования методами ДТА и ДТГ процессов, протекающих в каназите и обычной шихте свинцового хрусталя при их нагревании, являются дополнительным методом изучения их фазового состава и структуры, кроме того, эти исследования позволяют прогнозировать поведение каназита при варке хрусталя, сравнительно с обычной шихтой.

Для расшифровки процессов, протекающих при нагревании каназита, автором монографии изучено поведение в аналогичных условиях главных каназитообразующих компонентов.

Аморфный кремнезем

Дифференциально-термический анализ аморфного кремнезема, полученного из перлитов, выявил два эффекта с максимума 130 и 900ºС (рис 3.17).

Первый эндоэффект обусловлен удалением гигроскопической воды из образца. А второй эндоэффект обусловлен началом кристаллизации кристобалита.

Термовесовой анализ аморфного кремнезема выявляет удаление гигроскопической воды также в температурном интервале 20(200ºС. Этому процессу на кривой ДТГ соответствует пик с максимумом при 110ºС (рис 3.18).
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Рис. 3.17. Термограмма аморфного кремнезема
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Рис 3.18. Интегральная и дифференциальная кривые весового и термического анализа аморфного кремнезема

Природа второго экзоэффекта выяснена при рентгенофазовом анализе аморфного кремнезема после термообработки. Следует считать, что второй экзотермический пик на дифференциально-термической кривой нагревания аморфного кремнезема при 900ºС соответствует началу кристаллизации кристобалита (193).

Силикат свинца

Дифференциально-термический анализ силиката свинца выявил два эндотермических эффекта с максимумами при 190 и 420ºС и один экзотермический эффект с максимумом при 880ºС (рис. 3.19).

Первый эндоэффект обусловлен удалением гигроскопической воды из образца, что подтверждается также и термовесовым анализом, протекающим в температурном интервале 20(250ºС. Этому процессу соответствует пик с максимумом при 130ºС на кривой весового термического анализа (рис. 3.20).


Рис. 3.19. Термограмма силиката свинца

Рис.3.20. Интегральная и дифференциальная кривые весового термического анализа силиката свинца

Второй эндотермический эффект при температуре 420ºС соответствует разложению гидроцеруссита — 2PbCO3•Pb(OH)2. Появление экзоэффекта при t=880ºС связано с кристаллизацией кристобалита, что подтверждается данными рентгенофазового анализа.

«Каназит»

Кривая дифференциально-термического анализа выявила три эндотермических эффекта с температурными максимумами 160, 450 и 635ºС (рис. 3.21).

Термовесовой анализ показал  наличие двух пиков на кривой ДТГ с максимумами при 160 и 635ºС (рис. 3.22).

По данным ДТА и термовесового анализа видно, что при температуре 160ºС происходит удаление гигроскопической воды из каназита.


Рис. 3.21. Термограмма «Каназита»


Рис. 3.22. Интегральная и дифференциальная кривые весового термического анализа «Каназита»

Для выявления происхождения остальных пиков на термограмме каназита, был проведен рентгенофазовый анализ. Результаты этих исследований показали, что эндотермические эффекты, выявленные на кривых ДТА и ДТГ при температурах 450ºС и 635ºС, связаны, соответственно, с разложением PbCO3 и KNO3
Обычная шихта

Дифференциально-термический анализ обычной шихты выявил четыре эндотермических эффекта с максимумом при 170, 355, 600 и 885ºС в температурном интервале 20(600ºС и один экзотермический эффект при температуре 995ºС (рис. 3.23).


Рис. 3.23. Термограмма шихты Гусевского хрустального завода
Термовесовой анализ данной шихты показал наличие трех пиков на дифференциальной кривой потери веса при температурах 170, 605 и 800ºС (рис. 3.24).


Рис. 3.24. Интегральная и дифференциальная кривые весового и термического анализа шихты Гусевского хрустального завода

Видно, что три эндоэффекта, выявленных ДТА, обусловлены процессами, связанными с уменьшением веса. Совпадение температур максимумов можно считать удовлетворительным, так как некоторое смещение их обусловлено разной скоростью нагрева образцов и ошибками графического дифференцирования. На основании этих данных можно предположить следующую схему процессов, происходящих при нагревании обычной шихты свинцового хрусталя (38(.

В температурном интервале 20(250ºС удаляются гигроскопическая и конституционная вода из поташа и химически связанная вода из борной кислоты. Этому процессу на кривых ДТА и ДТГ соответствуют пики при температуре 170ºС.

В интервале 320(400ºС протекает разложение свинцового сурика по реакции:

2Pb3O4=6PbO+O2

Этим процессом обусловлен эндотермический эффект на кривой ДТА с максимумом при 355ºС. Он не отражается на кривой потери веса, так как изменение веса образца за счет этой реакции незначительно. В этом же интервале происходит разложение гидроцеруссита — 2PbCO3•Pb(OH)2.

Реакции разложения калиевой селитры можно представить в следующем виде: 

2KNO3
[image: image8.wmf]Û

2KNО2+O2
4KNO2
[image: image9.wmf]Û

2K2O+2N2+3O2
После разложения свинцового сурика начинается взаимодействие кремнезема с твердым оксидом свинца с образованием нестабильных промежуточных фаз свинца PbO•SiO2(PbSiO2, Pb3Si2O7 и др.) в температурном интервале 600(650ºС. При дальнейшем нагревании начинается растворение углекислого калия (K2CO3) в эвтектических смесях силиката свинца с образованием калиевых силикатов свинца более сложного состава, основой которых является K2O•2PbО•2SiO2, которые, едва сформировавшись, начинают разлагаться при повышении температуры. Этому процессу отвечает эндотермический эффект при температуре 885ºС на кривой ДТА и пик 800ºС на кривой ДТГ.

Дальнейшее повышение температуры сопровождается растворением кварцевого песка в силикатном расплаве. Процесс этот протекает с выделением тепла. Этому процессу соответствует экзотермический эффект при температуре 995ºС на кривой ДТА.

Сводка процессов, протекающих при нагревании аморфного кремнезема, силиката свинца, каназита и обычной шихты состава свинцового хрусталя приведена в таблице 3.3.

Таблица 3.3

Результаты ДТА и ДТГ

	№
	Материалы
	Температура ºС, отвечающая термоэффектам
	Характер пика
	Процессы, протекающие при данной температуре

	
	
	ДТА
	ДТГ
	
	

	1
	Аморфный кремнезем
	130

900
	110

—
	Эндотермич.

Экзотермич.
	Удаление гигроскопической влаги

	
	
	
	
	
	Кристаллизация кристобалита

	2
	Силикат свинца
	190

420

880
	130

—

—
	Эндотермич.

Эндотермич.

Экзотермич.
	Удаление гигроскопической влаги



	
	
	
	
	
	Разложение гидроцеруссита



	
	
	
	
	
	Начало процесса кристаллизации кристобалита


	3.
	Каназит состава хрусталя
	160

450

635
	160

—

635
	Эндотремич.

Эндотермич.

Эндотермич.
	Удаление гигроскопической влаги 

	
	
	
	
	
	Разложение гижроцеруссита

	
	
	
	
	
	Разложение калиевой селитры

	4.
	Обычная шихта состава хрусталя
	170

355

600

885

995
	170

—

605

800

—
	Эндотермич.

-//-

-//-

-//-

-//-

-//-

Экзотермич.
	Удаление гигроскопической влаги

	
	
	
	
	
	Разложение сурика 

2Pb3O4=6Pb+4O2

	
	
	
	
	
	Разложение гидроцеруссита

2Pb3СO3•6Pb(OН)2

	
	
	
	
	
	Разложение калиевой селитры

2KNO3=2KNO3+ O2

2KNO2→2K2O+2N2+3O2

	
	
	
	
	
	Взаимодействие кремнезема с твердым оксидом свинца с образованием силикатов свинца – (PbО•nSiO2)

	
	
	
	
	
	Растворение углекислого калия в эвтектических смесях силикатов свинца, с образованием калиевых силикатов свинца типа

K2O•2PbO•2SiO2

	
	
	
	
	
	Растворение кварцевого песка в силикатном расплаве


Резюмируя данные исследования фазового состава и структуры каназитообразующих компонентов (перлит, аморфный кремнезем, калиевое жидкое стекло, силикат свинца), а также самого каназита и обычной шихты, можно прийти к следующим выводам:

· Рентгенофазовый анализ каназитообразующих компонентов показал, что все они в исходном состоянии либо не содержат кристаллических соединений (перлит, аморфный кремнезем, калиевое жидкое стекло), либо содержат в небольшом количестве кристаллические соединения, легко разлагающиеся при сравнительно низких температурах — 500ºС — в частности, гидроцеруссит в случае силиката свинца.

· Рентгенограммы каназита состава хрусталя выявили, что в результате его гидротермального приготовления в конечном продукте образуются аморфные гидратированные силикаты калия, свинца и цинка и незначительное количество кристаллических соединений KNO3 и PbCO3.

· Результаты рентгенофазового анализа обычной шихты состава свинцового хрусталя, приготовленной на основе кварцевого песка, показывают, что обычная шихта в исходном состоянии в качестве минеральных фаз главным образом содержит кварц SiO2 и свинцовый сурик — Pb3O4, для растворения которых в силикатном расплаве нужны высокие температуры, вплоть до 1300ºС.

· Исследование каназита по сравнению с обычной шихтой в инфракрасной области пропускания обычной шихты для хрусталя проявляется дублет, характерный для кристаллического кварца, а на спектре же каназита в этом же интервале пропускания эта полоса сильно размыта, что, видимо, связано с аморфной структурой кремнекислородного каркаса соединений SiO2, в составе каназитов.

· Исследования процессов, протекающих при нагревании каназита состава хрусталя в сравнении с обычной шихтой методами дифференциально-термического и термовесового анализов показали, что разложение солей в каназите заканчивается уже при температуре 635ºС, в то время как в случае обычной шихты эти процессы идут до 800(835ºС.

Исходя из вышесказанного, можно предположить, что каназит, приготовленный гидротермальным методом при использовании его для варки хрусталя, позволит интенсифицировать процесс: в частности, есть основание снизить температуру варки на 200(250ºС.

3.3
Исследование улетучивания оксида свинца при гидротермальном способе приготовления стекольной шихты.

Оксид свинца, широко используемый для сортовых и специальных стекол, вводится в состав шихты в виде свинцового сурика (Pb3O4), токсичного тонкоизмельченного порошка.

Сухой способ приготовления шихты при варке хрусталя может приводить к улетучиванию оксида свинца, расслоению стекломассы ввиду большой разницы удельного веса компонентов (кварцевого песка, свинцового глета или сурика, поташа, борной кислоты и оксида цинка), в результате которого верхний слой стекломассы обогащается кремнеземом, а свинецсодержащие компоненты осаждаются, что приводит к образованию свилей, сильному разъеданию огнеупорных материалов при увеличении температуры варки, вызывающим загрязнение стекломассы и уменьшение ее прозрачности.

Действительно, при нагревании свинецсодержащих шихт происходит улетучивание оксида свинца (244(. Изучение улетучивания свинецсодержащей стекольной шихты в интервале температур 1100(1450(С зависит от вида сырьевого материала, через который вводился оксид свинца. В работе (245( была изучена кинетика улетучивания при применении тонкодисперсного силиката свинца, свинцового глета, свинцового сурика, крупнозернистого глета и крупнозернистого трисиликата свинца (рис. 3.25).


Рис. 3.25. Сравнение улетучивания различных видов сырьевых материалов, содержащих оксид свинца (245).

1 — Тонкодисперсный трисиликат свинца;

2 — Свинцовый глет;

3 — Сурик;

4 — Крупнозернистый глет;

5 — Крупнозернистый трисиликат свинца.

Из рисунка 3.25. (см. кривую 1) видно, что при использовании шихт, приготовленных гидротермальным способом, позволяющих снизить температуру варки на 150(200(С, произойдет значительное уменьшение потери оксида свинца при улетучивании, которое приведет к экономии дорогостоящего компонента — оксида свинца.

При варке хрусталя, сваренного из шихты, приготовленной сухим перемешиванием компонентов, могут возникнуть следующие затруднения:

· Улетучивание одного из основных компонентов шихты — оксида свинца;

· Расслоение стекломассы из-за большой разницы удельных весов компонентов — кварцевого песка, свинецсодержащих веществ, поташа, борной кислоты и оксида цинка: верхний слой стекломассы обогащается кремнеземом, а свинецсодержащие компоненты опускаются вниз, что приводит к образованию свилей в хрустальных стеклах.

· Сильное разъедание огнеупорных материалов при увеличении температуры варки хрустальных стекол, что приводит к ее загрязнению камнями, уменьшению светопрозрачности стекла и т.д. (221(.

Для введения в стекломассу оксида свинца в практике стекловарения чаще всего используют свинцовый сурик и реже свинцовый глет. Применение сурика (Pb3O4) предпочтительно, т.к. выделяющийся в процессе нагревания сурика кислород способствует бурлению и осветлению стекломассы и предотвращает восстановление свинца до металла.

В одно время дефицит сурика сдерживал расширение производства хрусталя, что поставило работников стекольной промышленности перед необходимостью разработать технологию варки хрусталя с применением других более доступных свинецсодержащих материалов (225(.

Гусевским филиалом ГИСа совместно с Усть–Каменогорским ВНИИцветмет были проведены исследования по использованию силиката свинца, получаемого из промпродуктов цветной металлургии. В отличие от свинцового сурика и глета, Pb2SiO4 получают, минуя стадию образования металла (9(. Исследования процессов стекловарения шихт на основе силиката свинца выявило уменьшение потерь свинца от улетучивания и показало возможность снижения температуры варки, что должно привести к экономии свинецсодержащих материалов и увеличению срока службы стекловаренных печей.

Однако промышленные варки на Гусевском хрустальном заводе хрустальных стекол из шихт, содержащих силикат свинца, дали неудовлетворительный результат, так как высокое содержание красящих примесей (до 0,1() не позволило получить бесцветный хрусталь. Применение силиката свинца не позволило устранить дефицит свинецсодержащих материалов для бесцветных хрустальных изделий (170(.

В процессе синтеза каназита для производства калиево–свинцового хрусталя использование свинцового сурика и свинецсодержащих веществ вызвало затруднение следующего характера: поскольку свинцовый сурик и глет практически нерастворимы в воде и в калиевом жидком стекле, эти вещества, при перемешивании компонентов шихты в жидкой среде, в силу высокого удельного веса осаждаются на дне автоклава и делают невозможным приготовление шихты гидротермальным способом.

Из всех соединений свинца для гидротермального способа приготовления шихты больше всего подходит азотнокислый свинец, растворимость которого при 100(С в горячей воде составляет 127,3 г в 100 г воды (232(.

Производство азотнокислого свинца в стране очень ограничено. В связи с этим, автором монографии была исследована возможность получения азотнокислого свинца путем взаимодействия азотной кислоты с оксидом свинца по реакции:

PbO+2HNO3=Pb(NO3)2+H2O

и изучена продолжительность этой реакции в зависимости от температуры, гранулометрического состава PbO и концентрации азотной кислоты.

Результаты исследования приведены в таблице 3.4

По результатам исследований, найден оптимальный режим получения азотнокислого свинца:

· тонина помола (100%) PbO — 0,25 мм;

· температура реакции — 70(С.

Таблица 3.4

Растворимость PbO в азотной кислоте в зависимости от температуры, гранулометрического состава оксида свинца и концентрации азотной кислоты.

	Количество PbO в г
	Количество воды в мл + 56,5 г 100% HNO3
	Температура реакции, ºС 
	Продолжи-тельность реакции

в мин.

	размер зерен в мм
	
	
	

	d=0.25
	d=0.5
	d=1.0
	
	
	

	100
	—
	—
	140
	40
	6

	—
	100
	—
	140
	40
	8

	—
	—
	100
	140
	40
	10

	100
	—
	—
	120
	50
	4

	—
	100
	—
	120
	50
	6

	—
	—
	100
	120
	50
	8

	100
	—
	—
	90
	60
	2.5

	—
	100
	—
	90
	60
	4

	—
	—
	100
	90
	60
	6

	100
	—
	—
	80
	70
	2

	—
	100
	—
	80
	70
	3

	—
	—
	100
	80
	70
	4

	100
	—
	—
	70
	80
	1.5

	—
	100
	—
	70
	80
	2.5

	—
	—
	100
	70
	80
	3.5

	100
	—
	—
	60
	90
	1

	—
	100
	—
	60
	90
	2

	—
	—
	100
	60
	90
	3


В дальнейшем азотнокислый свинец был использован для получения силиката свинца, в результате взаимодействия Pb(NO3)2 c натриевым жидким стеклом

Pb(NO3)2+Na2O•nSiO2=[PbO•SiO2]•nSiO2+2NaNO3

Использование силиката свинца вместо Pb(NO3)2 при гидротермальном синтезе каназита предоставляет возможность увеличить содержания SiO2 в каназите до 37%. 

Поскольку содержание SiO2 в хрустале с 24% PbO должно составить 58%, то 22% SiO2 должно быть введено дополнительно. В связи с этим, нами предложено, одновременно с образованием силиката свинца, добавлять в бак-мешалку необходимое количество высокомодульного силиката натрия, как источник введения этого дополнительного количества SiO2 

Дополнительный аморфный кремнезем (SiO2) получается в результате расщепления натриевого жидкого стекла разбавленной азотной кислотой в связи с Pb(NO3)2по следующим химическим реакциям:

1. Pb(NO3)2+Na2O•3SiO2+H2O=[PbO•SiO2]•2SiO2+2NaNO3+H2O;

2. Pb(NO3)2+2(Na2O•3SiO2)+2HNO3=(PbO•SiO2)•5SiO2+4NaNO3+H2O

В результате реакции (1 и 2) получается вещество состава [(PbO•SiO2)•nSiO2], представляющее собой смесь силиката свинца [PbO•SiO2] и аморфного SiO2, условно названое нами «высокомодульным» силикатом свинца.

Для получения силиката свинца в бак-мешалке перемешивают растворы натриевого жидкого стекла и азотнокислого свинца при температуре 80(90(С в течение 30 мин. и затем полученную пульпу [(PbO•SiO2)•2SiO2] фильтруют и промывают на барабанных вакуум-фильтрах с целью удаления азотнокислого натрия до минимума (0,1(0,5%), после чего осадок отправляется на синтез каназита.

Фильтрат NaNO3 подвергается выпарке, кристализации, фильтрации, после чего сухой NaNO3 выпускается как товарный продукт для использования в качестве осветлителя в стекловарении, или же отправляется без выпарки для синтеза каназита-2 состава тарного стекла.

Таким образом, введение свинецсодержащего компонента в каназит в виде силиката свинца обеспечивает его химическую однородность, значительно снижает улетучивание оксида свинца при варке хрусталя на основе гидротермальной шихты, что позволяет уменьшить расход свинцового сурика, улучшить условия труда, сократить токсичные выбросы соединений свинца в атмосферу (130(.

3.4
Исследование процесса стекловарения и свойств стекла, полученного из каназита состава хрусталя.

3.4.1
ЛАБОРАТОРНЫЕ ВАРКИ

После завершения стадии силикатообразования при варке сыпучей шихты в образовавшемся расплаве остаются зерна кварца (песка), не вошедшего в состав силикатов. Это количество составляет примерно 15(20% от исходного количества зерен песка (16( и их дальнейшее растворение является наиболее медленным процессом, определяющим скорость провара шихты в целом.

Стеклообразование протекает медленнее силикатообразования. При варке обычных промышленных стекол в ванных печах оно занимает примерно 60(70% от всей длительности процесса стекловарения (16(. Причиной медленного растворения зерен кварца служит большая вязкость расплава силикатов, вследствие которой вблизи поверхности зерен, по мере их растворения, накапливается пленка расплава, насыщенного кремнекислотой. В этой пленке песок перестает растворяться. Для того чтобы растворение происходило непрерывно, нужно чтобы свежий расплав-растворитель проникал путем диффузии через пленку к поверхности кварцевых зерен. Однако в силикатных расплавах диффузия протекает очень медленно, даже при высокой температуре варки, поэтому по мере накопления пленки скорость провара песка уменьшается.

Для исследования процесса стеклообразования был предложен ряд методик.

Заком А.П. был разработан визуальный метод наблюдения скорости стеклообразования (58(. С поверхности расплава платиновым ушком отбирают пленку стекла, которую рассматривают под микроскопом; исчезновение зерен песка в поле зрения служит показателем конца процесса. В этом простом и удобном методе отсутствует однако, возможность изучения кинетики силикато- и стеклообразования, так как отсчитывается только время окончания процесса.

Ботвинкин О.К. применил метод подсчета непрореагировавших частичек SiO2 под микроскопом (11(. Им получен ряд интересных данных о влиянии отдельных компонентов на скорость провара алюмомагнезиальных стекол. Однако, этот наиболее точный метод весьма трудоемок и неприменим до образования прозрачной массы.

 Ботвинкин О.К. и Шпильков Е.М. (12( экспериментально показали, что скорость растворения кремнезема в стекле зависит от температуры, вязкости расплава, химического состава стекла, и что механизм растворения кремнезема сопровождается постепенным раздроблением зерен на мельчайшие блоки, чему способствует наличие в расплаве подвижных ионов Na+ и Ca++.

Шелудяков Н.А. исследовал скорость стеклообразования содовых и сульфатных стекол в температурном интервале 1450(1580ºС, измеряя время полного провара стекол путем просматривания их под микроскопом непосредственно в тигле (220(.

Данильченко Е.П., Репа А.Г. (42-44( предложили количественный метод определения скорости растворения SiO2 в процессе стеклообразования в растворах H2SiF6. Ими было найдено, что свежеосажденная кремнекислота растворяется с большой скоростью в H2SiF6, причем скорость растворения возрастает с увеличением концентрации кремнефтористоводородной кислоты. Растворимость песка оказалась ничтожной, но возрастающей по мере его измельчения и времени нахождения в растворе.

Жузе Т.Б. проводила исследование скорости стеклообразования в интервале температур 1400(1700ºС (55(. В этой работе длительность процесса стеклообразования отсчитывалось с момента окончания силикатообразования до полного растворения всех зерен песка в расплаве.

При исследовании стеклообразования через определенные промежутки времени (через 3(5 мин при 1400(1500ºС и 0,3(0,5 мин при более высоких температурах) в расплаве измерялся диаметр зерен песка в специально сконструированной установке, состоящей из каскадной печи с платинородиевым (40% Rh) и нихромовым (внешняя обмотка) нагревателями и бинокулярного микроскопа МБС-1, позволяющего проводить визуальные наблюдения за процессом варки. Этот метод позволил получить данные о кинетике процесса стеклообразования.

Таким образом, во всех существующих методиках исследования процесса стеклообразования критерием степени завершенности процесса являются размеры и количество непрореагировавших зерен кварцевого песка в силикатном расплаве.

Особенностью исследуемого каназита является то, что оксид кремния находится в нем в аморфном состоянии и, таким образом, вышеуказанные методики не могут быть применены для исследования его провара.

В связи с этим, скорость отдельных стадий провара каназита сравнительно с обычной шихтой определялась автором монографии по визуальной оценке состояния расплава через промежутки времени, отвечающие определенной температуре процесса (107(.

Варки стекол проводились в лабораторной силитовой печи, позволяющие получать температуру до 1400ºС. Скорость подъема температуры составляла 300ºС в час. Температуру в печи измеряли платина-платинародиевой термопарой с потенциометром. Каназит для варок применялся в сыпучем виде и в виде гранул.

Для варок использовали корундизовые тигли емкостью 100 мл. Весовое количество шихты во всех случаях было одно и то же и отвечало, примерно 2/3 высоты тигля. Тигли с каназитом и обычной шихтой ставили в печь одновременно и вынимали в момент достижения температуры: 355, 450, 600, 700, 750, 860, 885, 915, 1000, 1100, 1200, 1300 и 1400ºС в случае обычной шихты и 355, 450, 600, 700, 750, 915, 1000, 1100 и 1150ºС в случае каназита. Результаты сравнительных лабораторных варок стекол состава хрусталя из обычной шихты и негранулированного каназита приведены в таблице 3.5.

Образцы, полученные при разных температурах в дальнейшем измельчались в агатовой ступке до прохождения через сито 10.000 отв/см2 и исследовались методом рентгенофазового анализа на дифрактометре УРС-50ИМ на CuK излучении. В качестве детектора использовался счетчик СИ-ЧР.

Результаты сравнительных исследований скорости исчезновения кристаллических фаз при нагревании обычной шихты и каназита (негранулированного и гранулированного) приведены на рис. 3.26 и рис. 3.27.
Таблица 3.5

Результаты сравнительных лабораторных варок хрусталя из обычной шихты и «Каназита». 

	Температура (ºС)
	Экспозиция

(мин)
	Степень провара

	
	
	Обычная шихта
	Каназит (негранулированный)

	450

700

915

1100


	—

—

—

—
	Спек рыхлый непрочный. Видны отдельные зерна непрореагировавших компонентов

Непрочный спек, шихта легко рассыпается

Плотный спек. Начало остекловывания

Неосветленное стекло с частицами непровара


	Сильное вспенивание. Шихта увеличилась в объеме в два раза

Плотный спек, начало остекловывания. Значительная усадка

Проваренное стекло с наличием большого количества пузырей

Стекло сваренное, но не полностью осветленное


Продолжение табл. 3.5

	1150

1150

1200

1300

1400

1400
	—

60

—

—

—

60
	Неосветленное стекло с частицами непровара

Неосветленное стекло с частицами непровара

Основная масса – стекло. Много частиц непровара

Значительное уменьшение частиц непровара

Проваренное стекло с наличием большого количества мошки

Полностью осветленное стекло
	Стекло сваренное. Пузыри отсутствуют. Имеется мошка

Полностью осветленное стекло


В исходном состоянии, как уже было указано на рентгенограммах негранулированного и гранулированного каназита, кроме аморфной составляющей, выявляются дифракционные максимумы, принадлежащие кристаллическим соединениям KNO3 и PbCO3. KNO3 является продуктом, возникающим в процессе приготовления каназита, а PbCO3, как уже говорилось, образуется в результате взаимодействия силиката свинца с углекислым газом воздуха.

Рентгенограммы исходных негранулированных и гранулированных каназитов различаются. Исходный гранулированный каназит содержит значительно больше церуссита PbCO3, чем негранулированный, так как в процессе гранулирования каназит дополнительно увлажнялся и дольше контактировал с воздухом.
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Рис 3.26. Рентгенограмма негранулированного (а) и гранулированного (б) «Каназита» при различных температурах термообработки
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При нагревании гранулированного и негранулированного каназита KNO3 и PbCO3 разлагаются. Уже при 350ºС (τ=0) на рентгенограммах обоих каназитов видно значительное уменьшение содержания PbCO3 (температура разложения церуссита — 315ºС).

На рентгенограмме негранулированного каназита при температуре 450ºС PbCO3 практически отсутствует. На рентгенограммах же гранулированного каназита при этой температуре PbCO3 еще проявляется в незначительном количестве, так как его исходное количество было больше, чем в негранулированном каназите и при быстром нагреве церуссит не успевал полностью разложиться.

Одновременно с разложением церуссита на рентгенограммах обоих каназитов выявляются слабые дифракционные максимумы с dn=0,322; 0,330; 0,342 НМ, которые могут свидетельствовать об образовании в незначительном количестве в интервале температур 350(450ºС нестабильных силикатов свинца, разлагающихся при дальнейшем повышении температуры.

При температуре 600ºС начинается заметное разложение второй кристаллической фазы каназита — KNO3, причем процесс разложения KNO3 у гранулированного каназита несколько ускорен по сравнению с негранулированным.

Начиная с температуры 750ºС, рентгенограммы гранулированного и негранулированного каназитов совсем не показывают присутствия кристаллических фаз, которые не выявляются и при дальнейшем нагревании каназита вплоть до 1100ºС.

Сопоставляя результаты рентгенофазового анализа и ДТА (см. гл. 3), можно прийти к заключению, что эндотермические эффекты, выявляемые на кривых ДТА при температурах 450ºС и 635ºС, видимо, связаны соответственно с разложением PbCO3 и KNO3.

По данным рентгенофазового анализа обычной шихты исходный образец (рис. 3.27) в качестве минеральных фаз главным образом содержит кварц — SiO2 и сурик — Pb3O4.

Дифракционные максимумы прочих компонентов почти нацело маскируются пиками главных минеральных фаз. Однако, исходя из некоторых пиков, не принадлежащих главным минеральным фазам, в совокупности с пиками, совпадающими с основными фазами, можно заключить, что в составе исходной шихты в небольших количествах присутствуют и другие компоненты: церуссит PbCO3 (d=0.279; 0.359 0.304 HM), поташ KСO3 (d=0.279; 0.261, 0.208 HM), калиевая селитра KNO3 (d=0.375; 0.303; 0.267 HM).

При первом этапе нагревания исходной шихты идет, с одной стороны, процесс разложения сурика Pb3O4 по реакции 2Pb3O4=6PbO+О2, с другой стороны — разложение гидроцеруссита, калиевой селитры и поташа. Уменьшается также содержание кристаллического SiO2. Суммарным результатом этого процесса является появление на рентгенограммах, начиная с температуры 450ºС, нестабильных промежуточных фаз силикатов свинца PbO•SiO2 (PbSiO3, Pb3Si2O7 и др.).

Эти фазы существуют в небольшом температурном интервале и при температуре 750ºС преобразуются в фазы калиевых силикатов свинца более сложного состава, основной фазой которых является K2O•2PbO•2SiO2; последний, едва сформировавшись начинает разлагаться при повышении температуры. Начиная с температуры 850ºС на рентгенограммах шихты отмечается только одна фаза — кварц.

Растворение кварцевого песка в силикатном расплаве — процесс очень замедленный и, как видно из рентгенограмм, количество кристаллической фазы SiO2 уменьшается с повышением температуры, но кварц все же выявляется на рентгенограммах вплоть до температуры 1200ºС.

Таким образом, из сравнения рентгенограмм каназита и обычной шихты можно заключить, что каназит, начиная с температуры 750ºС, уже практически не содержит кристаллических фаз, в то время как в обычной шихте кристаллические фазы присутствуют до 1200ºС.

Проведенные лабораторные варки стекол на основе каназита показали, что при 750ºС и выдержке 5 ч. можно получить полуосветленное стекло (рис. 3.28) с показателем преломления ПD=1,541


[image: image12.png]



Рис. 3.28. Микрофотографии стекла, полученного из «Каназита» при температуре 750ºС на микроскопе МБС-1. Свет проходящий. Увеличение 10×
1 — области преломления с показателем преломления ПD=1,541;

2 — газовые пузыри;

3 — неосветленное стекло.

Изложенное дает основание утверждать, что новому типу стекольного сырья — каназиту — присуща повышенная реакционная способность, обусловленная тонкодисперсным состоянием компонентов, а так же тем, что главные составляющие каназита представлены в виде аморфных гидратированных силикатов. Это обстоятельство свидетельствует о том, что этап силикатообразования практически полностью пройден в процессе приготовления каназита, что, по-видимому, позволит существенно интенсифицировать процесс варки стекла на его основе.

Осветление каназита автором монографии изучалось еще в работе (200( для каназита состава сортовой посуды.

В данной же работе не ставилось задачей изучить процесс осветления каназита состава хрусталя в целом, но некоторые вопросы, связанные с осветлением, рассматривались при варках каназита в горшковых печах МОСЗ и ГХЗ.

3.4.2
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ВАРКА «КАНАЗИТА» В ГОРШКОВОЙ ПЕЧИ МОСКОВСКОГО ОПЫТНОГО СТЕКОЛЬНОГО ЗАВОДА

С целью сравнительной оценки варочной способности каназита и обычной шихты по методике ГИС (190(, имитирующей условия варки стекла в ванной печи, в горшковой печи Московского опытного стекольного завода, отапливаемой природным газом, были проведены варки хрусталя из обычной шихты и каназита с содержанием оксида свинца PbO=24%.

В горшке емкостью 500 л хорошо проваривали и осветляли стекломассу состава хрусталя с 24% PbO из обычной шихты и на ее поверхность при определенной температуре (t=1430ºС и 1480ºС) засыпали 16 кг обычной шихты, или, в другой серии опытов, экспериментальной шихты — каназита, и определяли время, потребное для провара указанных шихт и осветления стекломассы. При температуре 1430ºС варили гранулированный каназит, а при 1480ºС — негранулированный. 

При составлении обычной шихты в основу ее расчета был взят следующий химический состав каназита, имеющего в наличии, в %: SiO2 — 58.2, PbO — 24.88, K2O — 14.32, Na2O — 0.38, ZnO — 0.83, B2O3 — 1.00 и R2O3 — 0,15, H2O (100ºС) — 3,46; п.п.п. (при 1000ºС) — 25,9.

В состав обычной шихты по технологии Гусевского хрустального завода было введено 20 г осветлителя (Аs2О3) и 0,24 г обесцвечивателя (NiO) на 100 кг шихты (46, 226(.

До начала опытов в горшке было наварено 200 кг стекломассы из обычной шихты, что составляло 2/3 объема горшка. В процессе исследования уровень стекломассы в горшке сохраняли постоянными, для чего после каждых 3-х опытов вычерпывалось около 20(25 кг стекломассы. Температурный и газовый режимы печи в каждой серии сравнительных варок выдерживали постоянными (214(. 

Полноту провара и осветления стекломассы определяли: провар по полному отсутствию включений непровара, осветление — по содержанию нескольких крупных пузырей в отбираемой пробе. Пробы отбирались каждые 15(30 мин (67(. Результаты опытных варок представлены на рис. 3.29 и рис 3.30 и в таблице 3.6.

Как видно из приведенных данных, экспериментальная шихта-каназит, полученная в результате гидротермального синтеза, проваривалась в 4,0 раза быстрее обычной шихты при температуре 1430ºС и 4,5 раза при температуре 1480ºС. Стекло, полученное на основе каназита при температуре 1430ºС, проваривалось и осветлялось в 2,2 раза быстрее, чем обычное стекло, а при температуре 1480ºС — в 2,5 раза. Вместе с тем стекломасса, сваренная из негранулированного каназита осветлилась хуже, чем стекломасса, полученная из гранулированного каназита.
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Рис. 3.29. Образцы хрусталя из обычной шихты, сваренные при температуре 1480ºС и времени выдержки 30, 60 и 150 мин.
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Рис. 3.30. Образцы каназитового хрусталя, сваренного при температуре 1480ºС и времени выдержки — 30, 45 и 60 мин.

Таблица 3.6

Данные опытных варок

	№
	Показатели
	Значения для шихт*

	
	
	обычной
	каназита

	1

2

3

1

2

3
	Температура варки 1430ºС

Время провара шихты, мин

Время варки, включая осветление, мин

Количество остаточных пузырей в пробе (на 1 кг стекла)

Температура варки 1480ºС

Время провара шихты, мин

Время варки, включая осветление, мин

Количество остаточных пузырей в пробе (на 1 кг стекла)
	100

165

70

90

150

306
	25

75

54

20

60

100




*Каждое из приведенных значений является средним из 2-3-х опытов.

При загрузке небольшого количества (16 кг) каназита тонким слоем на поверхность стекломассы, сильного вспенивания шихты в процессе варки не наблюдалось.

В состав обычного хрусталя входило 20 г As2O3 в качестве осветлителя (207(. Значительное содержание (NO3)-  в составе каназита, полученное при его синтезе, позволило нам провести варки каназита без применения трехоксида мышьяка.

После окончания экспериментов из стекломассы, подкрашенной пиролюзитом (MnO2) в фиолетовый цвет, были выработаны стеклянные изделия: пепельницы, селедочницы и розетки. Визуально в выработанных изделиях мошка и пузыри отсутствовали. Полученные изделия отжигались в печи при температуре — 530ºС.

Таким образом, опытно-экспериментальные варки каназита в сравнении с обычной шихтой показали следующее:

а) провар каназита и осветление полученной из него стекломассы протекает в 2,2(2,5 раза быстрее, чем в случае применения обычной шихты;

б) процессы осветления хрусталя из каназита протекали быстрее, чем осветление обычного хрусталя без применения осветлителя — оксида мышьяка;

в) для нормализации условий загрузки каназита в стекловаренную печь, необходимо его использовать в гранулированном виде.

3.4.3
ОПЫТНО-ПРОМЫШЛЕННЫЕ ВАРКИ КАНАЗИТА ДЛЯ ПРОИЗВОДСТВА ХРУСТАЛЯ

По разработанной нами новой технологической схеме на полупромышленной установке лаборатории стекла НИИКС было получено около 12 т каназита для производства хрусталя(.

Для сравнения физико-химических свойств хрустальных стекол, полученных на основе каназита и обычной шихты, состав каназита рассчитывали по составу стекла Гусевского хрустального завода, в % SiO2 — 57,5±0,5; K2O — 15,5±0,3; ZnO — 1,0±0,2; B2O3 — 1,0±0,2; PbO — 24,0±0,5; R2O3 — 0,5±0,2 (в т.ч. Fe2O3 — не более 0,02; TiO2 — не более 0,01); SO3 — 0,5±0,2; As2O3 — 0,4% (сверх основного состава стекла) (45(.

В процессе опытных варок хрусталя из каназита на Гусевском хрустальном заводе было проведено исследование по подбору оптимального количества обесцвечивателя Ni(NO3)2 для получения хорошего цвета стекла (207(. Варки проводили в горшках емкостью 300 кг при максимальной температуре 1480ºС. Добавку обесцвечивателя вели из расчета 0,2-0,24 г NiO на 100 кг шихты. Цвет стекла при этом изменялся от зеленого до сиреневого, при 0,24 г NiO на 100 кг шихты стекло стало бесцветным (105(.

Таким образом, опытные варки показали, что для получения хорошего цвета в стекле из каназита, необходимо добавить 0,24 г NiO на 100 кг шихты.

Вследствие низкого объемного веса каназита, число его засыпок было значительно большим, чем количество засыпок обычной шихты, что осложняло технологию его варки (табл. 3.7).

Таблица 3.7

Количество засыпок и скорость провара

	Вид шихты
	Насыпной вес, кг/м3
	Количество засыпанной шихты в кг
	Количество засыпок
	Длительность засыпок

	Обычная 

Каназит
	1,2•103

0,67•103
	250

250
	2

9
	4 ч. 15 мин

7 ч. 45 мин


Из таблицы 3.7 видно, что для засыпки каназита потребовалось на 3 ч. 30 мин больше времени, чем для обычной шихты.

Несмотря на это, стекла, сваренные из обычной шихты и каназита, были готовы к выработке в одно и то же время, вследствие повышенной скорости провара каназита по сравнению с обычной шихтой. Графики варок обычного и каназитового стекол приведены на рис. 3.31.

Опытно-промышленные варки хрусталя из каназита проведены также на Ленинградском заводе художественного стекла. В этих опытах состав каназита также соответствовал составу хрусталя Гусевского хрустального завода (193(.

На Ленинградском заводе художественного стекла было проведено пять варок хрусталя из каназита в горшках емкостью 200 л в 16-и горшковой печи, по режимам, принятым на ЛЗХС, и совместно с хрусталем состава ЛЗХС.

По данным химического анализа ЛЗХС, содержание Fe2O3 в каназите составляло 0,022%, поэтому в него был введен физический обесцвечиватель — раствор азотнокислого никеля в количестве 15 мл на 200 кг каназита, что отвечало содержанию NiO — 0,3 кг на 100 кг стекла.
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Рис. 3.31. Графики температурного режима варки обычного и каназитового хрусталя.

В состав шихты хрусталя ЛЗХС для осветления вводили 0,4% As2O3. Значительное содержание (NO3)- в составе каназита дало нам возможность провести варки каназита без применения As2O3.

В связи с малым объемным весом каназита пришлось увеличить число его засыпок до 7(8 порций по 100 кг каназита в каждой, в то время как для остальных горшков было достаточно разовой засыпки обычной шихты.

Варку каназита вели при температуре 1440ºС (по сводовой термопаре). Стекломассу дважды бурлили «картофелем». Пробы стекла перед бурлением содержали частые мелкие пузыри, но перед студкой стекло полностью осветлилось; пробы, взятые пред выработкой, были чистыми.

Выработка и отжиг стеклоизделий из каназита были проведены при технологических режимах, принятых на ЛЗХС. Качество хрусталя, выработанного на основе каназита, соответствовало требованиям ЛЗХС, что позволяло заводу вырабатывать изделия как плановую товарную продукцию.
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Рис. 3.32. Хрустальные изделия, выработанные из каназита на Гусевском хрустальном заводе и Ленинградском заводе художественного стекла.

Опытно-промышленные варки хрусталя на основе каназита, проведенные на ведущих заводах страны, специализирующихся по производству и выработке хрусталя, показали перспективность применения каназита, как новой шихты для стекольной промышленности. Некоторые изделия, выработанные из каназита на Гусевском и Ленинградском хрустальных заводах, показаны на рис. 3.32.

Проведенное промышленное опробование показали также, что малый объемный вес каназита неблагоприятно сказывается на условиях варки (вызывает необходимость в 2(3 раза увеличивать число засыпок, ухудшает условия теплообмена и т.д.) и сдерживает полное использование возможностей ускорения варки. Вследствие этого, важнейшим вопросом дальнейшего практического использования каназита явилась разработка рациональных методов его уплотнения.

Схема опытно-промышленной установки для производства каназита-1 и каназита-2 приведена в Приложении 7.

ВЫВОДЫ

Как видно из приведенных сравнительных исследований физико-химических свойств хрусталя из каназита и обычной шихты, при лучшей варочной способности, показанной в предыдущих разделах главы, ряд свойств каназитового хрусталя являются более высокими, чем у хрусталя их обычной шихты (110).

В связи с пониженным содержанием щелочных оксидов, которые, что очень важно, не приводят к ухудшению условий провара каназита, каназитовый хрусталь обладает более высокой устойчивостью к воздействию воды и более высоким термическими свойствами и микротвердостью.

Более высокое содержание PbO в каназитовом хрустале позволило повысить показатель преломления и плотность хрусталя, т.е. улучшило его товарное качество. Вместе с тем, снижение содержания R2O в составе каназитового хрусталя привело к повышению вязкости и понижению электропроводности его расплава, к некоторому ухудшению параметров кристаллизации при низкой температуре и к увеличению стойкости к действию кислоты. Все это является технологически неблагоприятным. Поэтому следует считать, что целесообразно выдерживать химический состав каназита в пределах типового состава с 24% PbO и 15% щелочных оксидов, не стремясь к снижению содержания последних, хотя это и является заманчивым.

В этом свете, крайне важным с точки зрения качества получаемой осветленной стекломассы является разработка рационального метода агломерации каназита для повышения его объемного веса и устранения возможности потерь компонентов в результате распыления.

Следует отметить несколько пониженное пропускание каназита в инфракрасной области спектра и более низкое общее светопропускание, что связано с повышением на 0,01% суммарного содержания оксидов железа и титана в каназитовом хрустале. Из этого следует, что вопросу максимального обезжелезования каназита в процессе его синтеза следует уделить самое пристальное внимание (111).

Резюмируя результаты исследования процессов варки стекол на основе гидротермальной шихты — каназита по сравнению с обычной шихтой состава хрусталя и изучения свойств хрустальных стекол, полученных на их основе, можно сделать следующие выводы:

· Исследование процессов, протекающих при нагревании каназита с использованием метода рентгенофазового анализа, дает основание утверждать, что новому типу стекольного сырья — каназиту присуща повышенная реакционная способность, обусловленная тонкодисперсным состоянием компонентов, а тем, что главные составляющие каназита представлены в виде гидратированных силикатов.

· Доказано, что в связи с тем, что этап силикатообразования практически полностью пройден в процессе гидротермального приготовления каназита, процесс варки стекла на основе каназита как в лабораторных, так и полупромышленных условиях, протекает при более низких температурах (на 200(250ºС), чем в случае обычной шихты.

· Получено стекло на основе каназита при температуре 750ºС и время выдержки 5 часов с показателем преломления nD=1,541.

· Значительное содержание (NO3)- в составе каназита позволило провести варки хрусталя на его основе на МОСЗ, ГИС, ГХЗ и ЛЗХС без ввода As2O3.

· Опытно-промышленные варки хрусталя на основе каназита, проведенные на ведущих заводах страны, специализирующихся по производству и выработке хрусталя, показали перспективность применения каназита, как новой шихты для стекольной промышленности.

· В результате сравнительного исследования физико-химических свойств хрустальных стекол, полученных из обычной шихты и каназита, установлено, что хрусталь из каназита по своим свойствам и качеству не уступает хрусталю из обычной шихты.

· С целью ликвидации сильного вспенивания расплава за счет большого количества газообразных продуктов (40(50% Н2О, СО2, NO2 и т.д.) и ускорения процесса осветления стекломассы из каназита, целесообразно его загрузку производить непрерывно «тонким слоем».

· Оптимальная конструкция ванной печи варки каназита должна обеспечить его непрерывный ввод «тонким слоем», а также проводить осветление стекломассы в «тонком слое». 
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Рис. 3.13. Диаграмма состояния системы K2O—SiO2—PbO (по Геллеру и Бантингу) (13(
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Рис. 3.27. Рентгенограмма обычной шихты при различных температурах термообработки (ºС)
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Рис. 3.16. Инфракрасные спектры пропускания исследуемых материалов.
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( В работе принимали участие сотрудники лаборатории – зав сектором внедрения Бадалян С.Б. и мастер опытно-промышелнной установки Язулян М.М.
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