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Запасы кварцевых песков сосредоточены преимущественно в Северо-западном, Центральном и Поволжском районах. Стекольные заводы, расположенные в Уральском, Западно-Сибирском, Восточно-Сибирском и Дальневосточном экономических районах, не обеспечены собственной сырьевой базой и вынуждены привозить сырье из других регионов России, главным образом из Поволжья.

На территории РФ кварцевые пески и концентраты производят Ташлинский (Ульяновская обл.), Раменский (Московская обл.) и Неболчинский ГОКи, а также Антоновская обогатительная фабрика (Амурская область). Ежегодно Ташлинский ГОК выпускает 100 тыс. т. обогащенного кварцевого концентрата, Раменский ГОК — 700 тыс. т., Антоновская обогатительная фабрика — 70 тыс. т.

Годовая расчетная потребность стекольной промышленности РФ (по уровню производства 1991 г.) в обогащенных песках составляет 5,5 млн. т. Таким образом, дефицит достигает 4,63 млн. т.

Ташлинский ГОК (Ульяновская обл.) является крупнейшим поставщиком кварцевого стекольного сырья для Поволжья, Сибири, центра Европейской России и государств Средней Азии. Продукция ГОКа и карьера (1,4 млн. т. песка в год) представлена практически всем спектром марок стекольных песков по ГОСТ 22551-77 (179(.

Таким образом, запасы кварцевых песков преимущественно в стране сосредоточены в Северо-Западном, Центральном и Поволжском экономических районах. Стекольные заводы, расположенные в Уральском, Западно-Сибирском, Восточно-Сибирском и Дальневосточном экономических районах в настоящее время не обеспечены собственной сырьевой базой и вынуждены привозить сырье из других районов России.

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

1.3
Экологическая проблема кристаллического SiO2
Кремнезем является главной составной частью большинства промышленных стекол. Его содержание в этих стеклах колеблется от 55 до75%.

Встречается он в природе в различных формах:

· кристаллический кварц (горный хрусталь, жильный кварц, кварцевые пески);

· скрытокристаллический: халцедон, агат, яшма, кремень;

· аморфный:

· горные породы вулканического происхождения (пемзы, перлиты, обсидианы) (80, 234(;

· горные породы осадочного происхождения (диатомит, опока, трепела) (234(.

В последнее время диоксид кремния стали производить искусственно — преимущественно для производства особо чистого кварцевого стекла.

Кремнезем SiO2 — самое распространенное вещество в природе. По средним оценкам в земной коре содержится 58,3% кремнезема, причем в виде самостоятельных пород (кварц, опал, халцедон) — приблизительно 12%. По А.Е. Ферсману, в литосфере содержится 26,0% кремния и 43,13% кислорода. А.П. Виноградов оценивает содержание кремния в различных породах земной коры в пределах 24,0-32,3%, а кислорода — от 42,5 до 52,8% (184(.

Искусственные материалы, создаваемые на основе кремнеземсодержащего стекла, цемент, бетон, огнеупоры, грубая и тонкая керамика, эмали и др. — играют огромную роль в жизни человека и по масштабам производства стоят на первом месте.

Современная наука о кремнеземе насчитывает свыше двухсот лет. При первой попытке классификации элементов А.Л. Хавуазье (1789 г.) отнес кремнезем к простым телам. И.Я. Берцелиус и др. ученые в начале прошлого века доказали, что кремнезем представляет собой оксид металла кремния. Однако в течение длительного времени ему приписывали различные формулы в зависимости от атомного веса, принимавшегося для кремния — Si2O3 и SiO3 (И. Берцелиус), SiO и SiO3 (Ж. Дюма, О. Лоран, И. Дэка), SiO2 (Л. Гмелин) (184(.

Д.И. Менделеев также принимал для кремнезема различные формулы (Si2O, SiO, SiO3). Окончательно формула кремнезема SiO2 была установлена им после уточнения атомного веса кремния в конце пятидесятых годов девятнадцатого века.

Д.И. Менделеев высказал гипотезу о полимерном строении кремнезема: «…а потому и в безводном кремнеземе… находится не SiO2, а сложная частица SinO2n, то есть строение кремнезема есть полимерное, сложное, а не простое, как-то выражает эмпирическая формула» (7(.

Гипотеза о полимерном строении кремнезема наряду с представлениями Д.И. Менделеева о силикатах и стеклах как о неопределенных химических соединениях или растворах, аналогичных сплавам, до настоящего времени сохраняет свое принципиальное значение.

Диоксид кремния (кремнезем) SiO2 может быть в бесцветном кристаллическом, аморфном или стеклообразном состоянии (196(.

Он существует в нескольких полиморфных модификациях (табл. 1.7).

Таблица 1.7

Структура и свойства различных форм кремнезема.

	
	Модификация
	Сингония
	Число формульных единиц в ячейке
	Плотность г/см3

	1
	α - кварц
	Тригональная
	3
	2.655

	2
	β - кварц
	Гексагональная
	3
	2.53

	3
	α - тридимит
	Ромбическая
	64
	2.30

	4
	β - тридимит
	Гексагональная
	4
	2.26

	5
	α - кристобалит
	Тетрагональная
	4
	2.33

	6
	β - кристобалит
	Кубическая
	8
	2.23

	7
	Китит
	Тетрагональная
	12
	2.50

	8
	Коэсит
	Моноклинная
	16
	3.01

	9
	Стишовит
	Тетрагональная
	2
	4.35

	10
	Волокн. кремнезем
	Ромбическая
	4
	1.97

	11
	Стеклообразующий SiO2
	—
	—
	2.21


Температуры перехода при нормальном давлении различных форм кремнезема (184( следующие:

1. α — кварц 
[image: image1.wmf]«

 β — кварц — 575ºС (ΔHº перехода 0,41 кДж/моль);

2. β — кварц 
[image: image2.wmf]«

 β — кристобалит — 927ºС (2,26 кДж/моль);

3. β — кварц 
[image: image3.wmf]«

 γ — тридимит — 867ºС (0,50 кДж/моль);

4. α — тридимит 
[image: image4.wmf]«

 β — тридимит — 115ºС (0,27 кДж/моль);

5. β — тридимит 
[image: image5.wmf]«

 γ — тридимит — 160ºС (0,15 кДж/моль);

6. γ — тридимит 
[image: image6.wmf]«

 β — кристобалит — 1470ºС (90,12 кДж/моль);

7. α — кристобалит 
[image: image7.wmf]«

 β — кристобалит — 270ºС.

Температуры плавления различных форм кремнезема приводятся ниже:

1. β — кварц — 1610ºС (ΔHºпл — 8,53 кДж/моль);

2. γ — тридимита — 1680ºС;

3. β — кристобалита — 1723ºС (ΔHºпл — 9,6 кДж/моль)

Полиморфные превращения кварца, тридимита и кристобалита сопровождаются изменением объема. Кристаллические формы диоксида кремния построены из тетраэдров SiO4, α и β формы отличаются небольшим смещением и поворотом тетраэдров.

Кроме кристаллических форм диоксиду кремния характерны и другие формы существования. Скрыто кристаллические формы (халцедоны) по структуре аналогичны кварцу.

Известны аморфные анизотропные и изотропные (опал) образования, тонкодисперсный природный кремнезем (трепел, синтетический коллоидный кремнезем и кремнеземные порошки). Гидратированный аморфный кремнезем, осаждаемый из растворов силиката Na и др., полимеризован до сферических частиц диаметром менее 100 нм, обычно 2÷3 нм. Получен аморфный кремнезем в форме листочков, ленточек и волокон. При высоких температурах из газовой фазы выделяются тонкодисперсные порошки пирогенного безводного кремнезема — аэросил и др. (234(.

Понятие стекла. В результате плавления высокотемпературного α — кварца непосредственно или через фазу α — кристобалита образуется расплав, который при охлаждении застывает в стеклообразный кремнезем (кварцевое стекло).

Представляется целесообразным сделать несколько общих замечаний относительно закономерностей, управляющих переходом веществ в стеклообразное состояние, с этим процессом непосредственно связывается само понятие стекла.

Так, в соответствии с определением Комиссии по терминологии при Академии Наук СССР стеклом называются «все аморфные тела, получаемые путем переохлаждения расплава независимо от их химического состава и температурной области затвердения и обладающие в результате постепенного увеличения вязкости механическими свойствами твердых тел, причем процесс перехода из жидкого состояния в стеклообразное должен быть обратимым».

Аппен А.А. [3] считает, что стекло является истинным раствором, и что стеклообразное состояние — основная разновидность аморфного состояния, занимающая промежуточное положение между кристаллическим и жидким.

В классическом труде Таммана Г. [282] впервые был поставлен общий вопрос о стеклообразном состоянии веществ. Понятие стекла не связывалось с химическим составом, а характерное свойство стекол — затвердевание без кристаллизации — констатировалось возможным как в результате охлаждения расплава, так и в результате конденсации или полимеризации.

Итак, в стекловарении для введения SiO2 используется кристаллическая разновидность кремнезема — кварц, естественные скопления которого встречаются в виде кварцевых песков, песчаников, кварцитов и жильного кварца.

Для производства промышленных стекол применяют преимущественно кварцевые пески. Они представляют собой обломочную породу, состоящую в основном из зерен кварца.

Обработка сырьевых материалов состоит из распаривания, дробления, сушки, просева, обогащения. Приготовление шихты включает взвешивание, смешивание материалов и транспортировку готовой шихты к стекловаренным печам. Основным вредным фактором при этих процессах является выделение пыли в окружающую среду. Поэтому одним из важнейших требований, предъявляемых к технологическому процессу и оборудованию, является исключение влияния пыли на работающих.

Дело в том, что в процессе обработки сырьевых материалов, в частности кварцевого песка, образуется наиболее опасная пыль свободного кристаллического диоксида кремния — кварца и других модификаций.

Глубоко проникая в органы дыхательных путей, такая пыль вызывает развитие в легких соединительной ткани, т.е. способствует фиброзным изменениям. Поэтому указанные виды пыли именуются аэрозолями фиброгенного действия.

Пыль принято называть аэрозолем, так как воздух является дисперсионной средой, а твердые частицы — дисперсной фазой.

Дисперсность пыли — это степень измельчения. Крупные частицы пыли размером свыше (10÷20)•10-6 м вследствие возрастающего ускорения под влиянием силы тяжести быстро выпадают из воздуха. Частицы размером от 0,25 до 10 мкм более устойчивы в воздухе.

В дыхательные пути проникают в основном частицы размером до 5•10-6 м. Частицы ультрамикроскопические величиной (0,25÷0,1)•10-6 м агломерируются и выпадают из воздуха в виде конгломератов.

Структура пылевых частиц оказывает влияние на фиброгенность аэрозоля. Так, аморфный диоксид кремния менее вреден, чем кристаллический, а разновидности кристаллического диоксида кремния (кварц, кристобалит, тридимит) имеют одинаковую химическую формулу, но при разной структуре кристалла отличаются своей фиброгенной активностью.

Форма частиц влияет на устойчивость аэрозоля в воздухе. Частицы сферической формы более благоприятны, так как в легких они лучше поглощаются фагоцитами. Остроугольные же частицы, вызывают травмирование легочной ткани.

Пыль составных цехов по способу образования относится к аэрозолям дезинтеграции, т.е. образующимся при разрушении твердых пород (измельчении, транспортировке, просеве и т.д.), а по происхождению является неорганической пылью.

Как показали исследования [218], пыль, поступающая в рабочую зону составных цехов, является высокодисперсной (свыше 50% пылинок размером менее 1 •10-6 м), ее концентрация в зависимости от степени механизаций процессов и герметизации оборудования может быть в широких пределах — от единиц до сотен миллиграмм в 1 м3. Содержание, свободного диоксида кремния в витающей пыли зависит от вида обрабатываемых материалов и колеблется от 0,2 до 20% и реже от 20 до 70%.

По фиброгенному действию наиболее опасной для здоровья работающих составных цехов является пыль кварцевого песка. Она относится к кремнеземсодержащей пыли, в которой содержится свободный диоксид кремния не менее 95%. ПДК пыли песка 1 мг/м3 (217(.

Экологичность процессов стекловарения в последнее время, в частности у американских ученых, вызывают большие опасения по поводу использования кристаллического кварца в стекольной и керамической промышленности.

В последнем официальном издании Американского керамического общества (American Ceramic Society Bulletin № 2 1999 год на стр.26) была опубликована статья, подписанная вице-президентом Общества Р. Хабером (R. Haber) и казначеем Р.Т. Окспардем (R.T. Oxpard), озаглавленная в оригинале «Crystalline Silica – Warnings Pose Threat to Ceramic Industry». В данной статье говорится о том, что керамическая и стекольная промышленность, а также производство минерального сырья находятся в критической точке своей истории.

В 1999 году Международное агентство по изучению рака (МАИР) IARG (International Agency for Research on Cancer) включило кристаллический SiO2 в группу канцерогенных веществ. Это вызвало настоятельную необходимость детального исследования этой проблемы.

Все стекольные и керамические фирмы, которые в какой-либо форме используют кристаллический SiO2, стоят теперь перед новыми и потенциально весьма значительными расходами, которые следуют из этой проблемы, поскольку оксид кремния является главным компонентом многих промышленных сырьевых материалов, необходимых для индустриальной экономики. Он используется в строительстве, в земледелии, пищевой и фармацевтической промышленности, в производстве красок и лаков, и, конечно, в самой силикатной промышленности.

Пляжный песок — почти чистый кристаллический SiO2 в форме кварца. Конечно, в настоящее время в США не собираются закрывать пляжи или избегать использования изделий из керамики и стекла, содержащих SiO2. Однако указанная проблема является поводом для озабоченности керамического общества Америки перед потенциальным риском и непредвиденными расходами.

Хотя и известно, что многие формы кристаллического SiO2 представлены различными материалами, нет полной ясности в том, какое значение имеют эти различия.

Эпидемиологические исследования, изучающие влияние минеральной пыли на силикоз, объединили вместе все источники кристаллического кварца.

Такой вывод был сделан вопреки тому, что в действительности изучался единственный вид SiO2 — молотый кварц. Этот вывод был принят, хотя специалисты от медицины допускают, что молотый кварц и SiO2, образовавшийся в результате геологического старения, содержащийся в глинах или подобных промышленных сырьевых материалах, отличаются друг от друга настолько, что могли бы считаться совершенно различными материалами.

Больше чем когда-либо прежде речь идет теперь о здоровье и безопасности рабочей среды всех тех, кто подвергается вдыханию пыли.

Наиболее опасна пыль свободного кристаллического диоксида кремния — кварца и других модификаций, агрессивна также пыль силикатов (солей кремниевой кислоты), минеральная пыль. 

Указанные виды пыли именуются аэрозолями фиброгенного действия.

После того, как в США диоксид кремния, используемый в силикатной промышленности, был квалифицирован как канцероген 1-ой группы, многие государственные организации пересматривают действующие до сих пор лимиты экспозиции людей по отношению к действию веществ, содержащих кристаллический SiO2.

Управление по безопасности труда и здоровья (Occupational Society and Health Administration), а также Центр по контролю заболеваний через Институт по безопасности труда и здоровья особое внимание начали уделять тем отраслям промышленности, где трудящиеся подвергаются воздействию SiO2.

В будущем определенному регулированию могут быть подвергнуты работники, фирмы, потребители и многие другие, кто связан с продуктами, содержащими SiO2.

Перед Керамическим обществом США возникли проблемы по получению доказательных и подтверждающих сведений о материалах, содержащих SiO2 и обеспечение ими исследовательских групп и государственных органов для окончательного выяснения комплексности проблематики кристаллического SiO2 и минералов, содержащих кристаллический SiO2.

В свете вышесказанного, можно сделать следующие выводы:

· Вредное влияние пыли зависит от ряда факторов: химического состава, дисперсности, формы частиц, структуры, электрозаряженности, плотности, концентрации ее в воздухе, длительности воздействия в течение смены, профессионального стажа, сочетания с другими факторами.

· Длительный контакт с пылью может вызвать поражение органов дыхания: пылевые бронхиты, пневмокониоз (от латинского pneumon — легкое, conid — пыль), туберкулез и другие заболевания. Пыль является причиной кожных поражений, в том числе и аллергического характера.

· Наиболее опасная пыль свободного кристаллического диоксида кремния — кварца и других модификаций, агрессивна пыль силикатов (солей кремния кислоты), минеральная пыль.

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

· Поскольку аморфные горные породы менее безопасны в экологическом плане, то замена кварцевых песков в стекольной промышленности такими породами, как перлиты, пемзы, опоки, трепела и др. безусловно, даст возможность положительно решить этот вопрос. (268(.

1.4
Кремнеземсодержащее аморфное стекольное сырье

Для успешного развития промышленности строительных материалов, в том числе стекольного производства, важнейшее значение имеет наличие надежной минерально-сырьевой базы и выбор основных направлений наиболее эффективного их использования.

Большое значение при оценке ресурсов имеют геологические особенности размещения месторождения. Предприятия по производству крупнотоннажного стекольного сырья, как правило, должны размещаться вблизи подготовленных к эксплуатации месторождений, желательно, вблизи от потребителей минерального сырья — стекольных заводов.

Это положение верно для всех производств, потребляющих горнорудное производство в исходном или подготовленном (обогащенном) виде. Размещение стекольных заводов вблизи сырьевой базы хотя бы одного из главных компонентов стекла (кварцевого песка, доломита, соды, глинозема и др.) способствует уменьшению его стоимости за счет сокращения транспортных перевозок.

Современное состояние минерально-сырьевой базы стекольной промышленности по некоторым параметрам не удовлетворяет потребности стекольных заводов, что оказывает существенное отрицательное влияние на экономические показатели их работы и качество выпускаемой ими продукции [179].

Особенностью стекольной промышленности нашей страны является использование, главным образом, отечественного минерального сырья с обработкой и подготовкой его в соответствующих цехах стекольных заводов. В ближайшее время такая структура в основном сохранится, несмотря на создание новых предприятий по обогащению кварцевого песка и других видов минерального сырья.

В последние годы довольно сильно осложнилась ситуация с обеспечением стекольного производства минеральным сырьем. Слабая оснащенность действующих горных и горно-обогатительных предприятий по добыче и переработке минерального сырья, сложности с выделением капитальных вложений на освоение новых месторождений, значительная отдаленность сырьевых баз от потребителей, недостаточность подвижного состава, пренебрежение к внедрению новой техники и технологии, истощение запасов кондиционного природного сырья обусловили неудовлетворительную обеспеченность отрасли сырьем требуемого качества.

Многие месторождения сырьевых материалов, которые эксплуатировались длительное время, и сырье которых стало традиционным, выработаны. Для обеспечения потребностей стекольных заводов необходима разработка новых месторождений. В ряде случаев неизбежен переход к более бедным и труднодоступным месторождениям. В этих условиях предприятия отрасли все чаще используют отходы различных производств, а также отвальные и другие недефицитные горные породы [35].

В частности, горные породы и их отходы, как комплексное сырье применяются на ряде стекольных заводов юга России [53, 82, 169]. В производстве окрашенных бутылок успешно и достаточно широко используются металлургические шлаки, в том числе доменный и феррохромовый шлаки, а также отходы промышленности, например, отработанные катализаторы.

В стекольной промышленности всегда повышенный интерес вызывают высококремнистые аморфные породы, как сырье, обладающее широким диапазоном ценных свойств и в связи с этим разносторонними путями применения в народном хозяйстве.

Характерной особенностью этих пород является, с одной стороны, наличие активной аморфной кремнекислоты, с другой, — тонкодисперсная структура, малая теплопроводность. Совокупность указанных свойств обусловливает их высокую гидравлическую активность, возможность использования как адсорбентов, осушителей, катализаторов, фильтровальных и теплоизоляционных материалов и наполнителей.

Россия, как и раньше СССР, располагает крупнейшей сырьевой базой различных по составу и свойствам кремнистых аморфных пород — перлитов, пемзы, обсидианов, опок, диатомитов, трепелов, спонголитов и др.[1, 234].

Только разведанные запасы названных пород в стране превышают 1,1 млрд. тонн. В этом отношении Россия занимает ведущее место в мире. Однако используются кремнистые породы в основном для производства цемента (в качестве гидравлического компонента), в строительной, теплоизоляционной и стекольной промышленности. В новых, прогрессивных направлениях (для фильтрации, как наполнители, осушитель и т.д.), диатомиты, опоки, трепелы еще не нашли должного применения.

1.4.1
КРЕМНИСТЫЕ ГОРНЫЕ ПОРОДЫ ВУЛКАНИЧЕСКОГО ПРОИСХОЖДЕНИЯ

К высококремнистым породам вулканического происхождения относятся обсидианы, перлиты, пехштейны; некоторые из них использовались, начиная от глубокой древности.

В археологических раскопках эпохи палеолита (и затем всех других периодов жизни первобытного общества) очень часто находят скребки, наконечники стрел, ножи и другие примитивные орудия из заостренных или режущих осколков вулканического стекла — обсидиана, которые служили людям наряду с кремниевыми изделиями. В дальнейшем обработанные красивые куски природных стекол с причудливыми прожилками, игрой светотеней и широкой гаммой цветов стали использоваться для различных украшений, которые находят спрос и ныне.

Эти маловодные вулканические стекла издавна называются обсидианами по имени некоего Обсидиуса, который, по утверждению древнеримского ученого Плиния Старшего, обратил свое внимание на данную породу.

Новую жизнь вулканические стекла получили со средины XX века. В этом свете особенно следует отметить, что М.П. Воларович и А.А. Леонтьева провели ряд интересных работ по изучению процессов плавления обсидианов и вязкости их расплавов. Они вслед  за англичанином Джадом установили возможность получения искусственной пемзы путем обжига обсидиана.

Через год появления этой статьи была опубликована работа П.П. Будникова, который, ссылаясь на эти эксперименты, предложил использовать вспученное вулканическое стекло в строительстве в качестве мягкого заполнителя (14(. Статьи П.П. Будникова были перепечатаны в американском журнале «Chemical reven» и, вероятно, не мало способствовало появлению в США перлитовой промышленности.

В бывшем СССР толчком к развитию перлитового производства послужила статья, опубликованная в 1955 г. в журнале «Разведка недр».

Первый завод для вспученного перлита в России был построен в 1958 г. Одной из первых классификаций вулканического стекла была классификация, предложенная В.П. Петровым. Практически без изменений она приводится ниже. В.П. Петров считал, что перлит образуется при гидратации обсидиана, которая может протекать миллионы лет. Им были выделены зональные потоки, один из вариантов рассмотрен ниже (180(.

Обладающие (в разрезе) зональным строением кислые лавовые потоки имеют после остывания между самым верхним слоем пористых стекол (пемза) и плотными стеклами (обсидианом), переходящими с глубиной в закристаллизованную породу (минералы), слой обводненных (гидратированных) стекол — перлитов. Эта гидратация идет миллионы лет, и ее степень, как будет показано ниже (табл. 1.8), в значительной мере предопределяет технологические свойства перлитовой породы.

Таблица 1.8

Отличительные свойства вулканических стекол (14)

	Название породы
	Химический состав стекла
	Пористость породы
	Содержание воды и структурные особенности
	Технологические  свойства и основные виды переработки

	Обсидиан
	Более 65% SiO2 (кислые стекла)
	Плотная
	Меньше 1%, блеск стеклянный
	Вспучивается в один прием при длительном обжиге

	Перлит
	«
	5-30%
	Больше 1% (обычно 2,5-6%),иногда распадается на блестящие шарики
	Вспучивается в один или два приема при кратковременном обжиге

	Пехштейн
	«
	«
	Больше 1% (как правило 6%); своеобразный «жирный» блеск, в стекле начинается кристаллизация
	Вспучивается плохо

	Пемза
	«
	30%
	Больше 1% объемный вес (0,5г/см3 крупные и мелкие поры
	Используется в природном виде

	Тахплиты, палогони-ты
	Менее 65% SiO2(стекла основного и среднего состава)
	Плотная
	Около 1%, «жирный» блеск
	Не вспучивается, технологически изучены слабо

	Вулкани-ческий шлак
	«
	Пористая
	Крупные поры, стенки пор прочные
	Используются в природном виде


Последующие исследования показали, что перлиты могут образовываться не только в результате поверхностной гидратации обсидиана, но и непосредственно при остывании вязкой стеклоподобной лавы. Часть воды, присутствующей в лаве, изначально не успевает выделиться при дегазации расплава и остается в стекле. Такие перлиты называют «первичными». Первичные перлиты обладают наиболее высокими технологическими свойствами. Впервые первичные перлиты были выделены как тип сырья В.В. Наседкиным [165-167]. Общие запасы перлитов — более 30000 тыс. тонн (234(.

Однако, по характеру залегания, качеству самих стекол, условиям добычи, транспортировки и использованию эти месторождения далеко не равноценны. Географически они расположены в областях молодого вулканизма, так как стекла могут практически сохраняться преимущественно среди геологически молодых пород близ поверхности земли. Эти области характерны для огромной полосы стран СНГ и России, простирающейся от Карпат, Крыма, Кавказа через районы северного Памира, Южного и Восточного Казахстана и Забайкалья и Дальний Восток — вплоть до Приморья, Камчатки и Чукотки.

До распада СССР на его территории эксплуатировались 3 месторождения: Арагацкое (Армения) (22(, Береговское (Закарпатье) и Мухор-Талинское (Бурятия). Береговское месторождение было выработано в 80-е годы, и вместо него стало эксплуатироваться месторождение Фогот. В настоящее время РФ импортирует порядка 100 тыс. т в год высококачественного перлита из Греции.

При технологической переработке перлитов решающее значение имеют обстоятельства, непосредственно обусловленные их геологической историей: характер связи воды со стеклом и минералогические особенности породы — пористая структура, количество, вид и распределение кристаллических включений (229, 238(.

1.4.2
КРЕМНИСТЫЕ ПОРОДЫ ОСАДОЧНОГО ПРОИСХОЖДЕНИЯ

В группу кремнистых аморфных горных пород осадочного происхождения входят осадочные и вулканно-осадочные породы, состоящие в основной массе из опалового кремнезема, обычно в той или иной степени раскристаллизованного. Это с одной стороны, тонкопористые породы, сложенные преимущественно кремнеземистыми скелетами (или их обломками) диатомей, радиолярий, силикофлагеллат, спикулами губок и др. или мельчайшими опал-кристобаллитовыми частицами (нередко глобулярного строения); с другой — плотные породы, кремнезем которых представлен мелкокристаллическим кварцем и халцедоном.

Предложен ряд классификационных схем кремнистых аморфных горных пород, основанных на совокупности генетических, петрографических и микроструктурных признаков (234(.

•
Породы, сложенные преимущественно кремнистыми скелетами микроорганизмов 

Диатомиты — это легкие тонкопористые породы, сложенные в основной массе мельчайшими опаловыми створками (или их обломками) диатомитовых водорослей. Объемный вес их в куске обычно не превышает единицы, и составляет у лучших разностей 500÷700 и даже 250÷300 кг/м3 (234(.

Содержание цельных створок может служить одним из показателей качества диатомитов, однако эта закономерность может не выдерживаться, поскольку размер их изменяется в широких пределах — от 0,005÷0,001 мм до 0,1÷0,2 мм.

Окраска диатомитов белая, желтовато-серая, светло-серая, иногда темно-серая и буровато-серая.

Темный и бурый цвет диатомитов связан с наличием тонко рассеянного органического материала и растительных остатков. Желто- и желто-бурый цвет обусловлен присутствием свободных оксидов железа, которые на отдельных участках конкурируют в субпараллельные полосы.

Прочность диатомита невысокая и обычно зависит от возраста пород, степени метаморфизма и содержания глинистого материала. Наибольшей прочностью характеризуются диатомиты палеоцена (до 2,94÷3,43 МПа).

•
Породы, сложенные преимущественно бесструктурными (неправильными и глобулярными) частицами опала 

Опоки — это легкие, плотные, тонкопористые кремнистые породы, состоящие в основном из мельчайших (менее 0,005÷0,001 мм) изометрических и неправильных частиц опал-кристобаллита и характеризующееся по сравнению с диатомитами и трепелами большей твердостью и большим объемным весом.

По петрографическим признакам среди опок можно выделить следующие разновидности:

· опоки «нормальные» серые и темно-серые, с полураковистым изломом, тонкопористые (гигроскопичные), преобладающий объемный вес их находится в пределах 1,2÷1,3•103 кг/м3, прочность от 4,9÷19,6 МПа.

· опоки окремнелые, серые и темно-серые, крепкие, звонкие, с раковистым изломом; характеризуются они наибольшей прочностью (до 147 МПа) и объемным наибольшим весом (в пределах 1,4÷1,6•103 кг/м3).

· опоки светло-серые и желтовато-серые, выветрелые, плотные до мягких, слабые (трепеловидные) с землистым и полураковистым изломом. По внешнему виду представляют переходный тип породы между типичными опоками и трепелами. Объемный вес их наименьший (1,1÷1,3)•103 кг/м3, прочность 2,94÷6,86 МПа.

Трепелы — легкие кремнистые тонкопористые породы, сложенные в основной своей массе мельчайшими бесструктурными частицами опала и кристобалита. По внешнему виду они напоминают диатомиты. Окраска их от светло-серой, почти белой, до темно-серой, буровато-серой. Как и в диатомитах, она в значительной степени связана с присутствием органического материала и гидрооксидов железа. Объемный вес трепелов колеблется от 0,7•103 (у чистых разностей) до 1,2•103 кг/м3 (у глинистых и карбонатных разностей).

•
Существующие схемы классификации песчано-глинисто-опаловых пород

В практике геологических и литологических исследований при описании отдельных групп пород, их разновидностей обычно пользуются классификационными схемами, основанными на структурно-петрографических признаках, соотношении в них различных компонентов, размерных фракций.

Как свидетельствуют многочисленные анализы вещественного состава, кремнистые породы (диатомиты, опоки, трепелы) — это не чистые силициды, а трехкомпонентные системы. Постоянной составляющей их наряду с аморфным кремнеземом являются также глинистые минералы. В качестве примеси в различном количестве присутствует песчано-алевритовый материал

Диатомиты в отличие от опок и трепелов имеют более стабильный химико-минералогический состав, что обусловлено спецификой условий их образования. Характерной особенностью диатомитов некоторых месторождений является чрезвычайно высокое содержание аморфного SiO2. Формирование таких диатомитов происходило в некоторых озерах вулканических областей в условиях исключительно слабого приноса терригенного материала и обильного поступления (с термальными водами) растворенной кремнекислоты. Они встречены среди озерных, вулканогенно-осадочных образований Армении, Грузии (Мусаэлянское, Джрадзорское и др.). Диатомиты широко распространены среди четвертичных палеогеновых отложений.

Как уже отмечалось, кремнистые породы, являются трехкомпонентными системами. Наряду с аморфным кремнеземом в них в качестве постоянной составляющей присутствует глинистый материал, содержание которого у нормальных разностей колеблется обычно в пределах 20-40%.

Данное обстоятельство наложило свой отпечаток на химический состав кремнистых пород. Наряду с высоким содержанием кремнезема в них в зависимости от содержания глинистого компонента постоянно присутствуют полуторные оксиды, оксиды щелочных и щелочноземельных металлов, обычно в виде небольших примесей отмечается сера сульфатная и сульфидная, фосфорный ангидрид и др.

Содержание кремнезема в диатомитах достигает 80÷90%. Наибольший интерес в этом отношении представляют диатомиты древних озер вулканических областей Закавказья — Кисабтийское, Джрадзорское, Парбийское и др., содержание SiO2 в которых достигает 92%.

Оксиды железа присутствуют от 0,8 до 8%. Находятся они частично в свободной форме, неравномерно окрашивая диатомиты в бурые цвета. Содержание FeO обычно не превышает 0,2÷0,5%, однако в образцах, характеризующихся значительным присутствием тонко рассеянного пирита, оно достигает 1,2÷3%. Содержание СаО и МgО находится в пределах 1÷2% и зависит от количества алюмосиликатных минералов. Содержание К2О и Na2O в диатомитах редко превышает 1,5÷2%, SO3 — 0,2÷0,3%.

Запасы высококремнистых аморфных горных пород РФ представлены в таблице 1.9, а карта запасов высококремнистых горных пород представлена в Приложении 1.

Таблица 1.9
Запасы высококремнистых горных пород РФ.(
1.Горные породы вулканического происхождения

Перлит

	Месторождение
	Запасы (тыс.т.)

	
	Категория А+В+С1
	Категория С2

	Чугуевское (Приморский край)
	2464
	—

	Кенцухинское (Приморский край)
	581,2
	—

	Нежданковское (Приморский край)
	139
	41

	Начикинское (Камчатская обл.)
	667
	870

	Холинское (Читинская обл.)
	776
	280

	Калчанское (Хабаровский край)
	724
	—

	Мухор-Талинское (Бурятия)
	15124
	55

	Закультинское (Читинская обл.)
	2285
	3651

	Хакаюковское (Кабардино-Балкария)
	379,6
	104,2

	Общие запасы
	23139,8 
	5001,2 


Пемза
	Лагунское (Сахалинская обл.)
	1200
	—

	Кимитинское (Камчатская обл.)
	313
	4588

	Озерновское (Камчатская обл.)
	1130
	—

	Ильинское (Камчатская обл.)
	49787,7
	12097

	Общие запасы
	52430,7 
	16685 


2.Горные породы осадочного происхождения

Трепел

	Месторождение
	Запасы (тыс.т.)

	
	А+В+С1
	С2

	Зикеевское (Калужская обл.)
	7772
	—

	Дабужское (Калужская обл.)
	2573
	—

	Продолжение табл. 1.9

	Мурачаевское-Кореневское (Калужская обл.)
	9000
	—

	Погребское (Брянская обл.)
	7232
	—

	Навлинское (Брянская обл.)
	1500
	—

	Чуркина Гора (Брянская обл.)
	13800
	—

	Хотьковское (Московская обл.)
	25218
	—

	Желдыбинское (Владимирская обл.)
	2513
	—

	Пекшинское (Владимирская обл.)
	15371
	—

	Котовское-Гудовоское (Курская обл.)
	3547
	—

	Курско-Поповское (Курская обл.)
	1632
	—

	Алатырское (Республика Чувашия)
	7442
	—

	Мантулинское (Оренбургская обл.)
	885
	—

	Фокинское (Брянская обл.)
	45389,1 
	137947,6 

	Хотынецкое (Орловская обл.)
	3405,75 
	—

	Красноозерское (Орловская обл.)
	10238,15 
	6967,3 

	Акбулакское (Оренбургская обл.)
	6261,45 
	368,6 

	Курьинское (Свердловская обл.)
	3579,6 
	—

	Успенское (Ростовская обл.)
	99,75 
	—

	Шадринское (Курганская обл.)
	3184,4 
	—

	Общие запасы
	170643,2
	145283,5 


Диатомит
	Озеро Щучье (Мурманская обл.)
	628
	—

	Озеро Травяное (Мурманская обл.)
	444
	—

	Озеро Веске-Ламбин (Мурманская обл.)
	643
	—

	Озеро Окуневское (Мурманская обл.)
	213
	—

	Нарвское (Ленинградская обл.)
	239
	—

	Атемарское (Мордовское)
	6864
	—

	Забалуйка (Ульяновская обл.)
	9859
	—

	Шарловское (Ульяновская обл.)
	11071
	—

	Барышское (Ульяновская обл.)
	1853
	—

	Инзенское (Ульяновская обл.)
	14371
	36308

	Решеткинское (Ульяновская обл.)
	14522
	—

	Ирбитское (Свердловская обл.)
	6704
	—

	Камышловское (Свердловская обл.)
	15255
	—


	Потанинское (Челябинская обл.)
	24136
	—

	Китайское (Курганская обл.)
	1477
	—

	Пионерское (Приморский край)
	732
	—

	Черноярское (Хабаровский край )
	172
	—

	Сенгилеевское (Ульяновская обл.)
	3579,1
	—

	Общие запасы
	112762,1
	36308


Опока

	Месторождение
	Запасы (тыс.т.)

	
	А+В+С1
	С2

	Атемарское (Республика Мордовия)
	332
	—

	Алексеевское (Республика Мордовия)
	145952,8 
	18181,8 

	Белый Ключ (Ульяновская обл.)
	1442 
	—

	Сенгилеевское (Ульяновская обл.)
	784 
	—

	Большеключищенское (Ульяновская обл.)
	20504,4 
	—

	Балашейское (Ульяновская обл.)
	22094,8 
	7317,8 

	Большевик (Саратовская обл.) 
	28919,8 
	536,2 

	Красный Октябрь (Саратовская обл.)
	25823 
	6379,8 

	Гора Малиниха (Саратовская обл.)
	11345,6 
	—

	Ширяевское (Волгоградская обл.)
	10120,6 
	—

	Усть-Грязухинское (Волгоградская обл.)
	13553,4 
	5887 

	Авило-Федоровское (Ростовская обл.)
	212
	—

	Степан-Разинское (Ростовская обл.)
	815
	—

	Баканское (Краснодарский край)
	80402 
	115298,4 

	Михайловское (Оренбургская обл.)
	366,8 
	—

	Сеидинское (Республика Коми)
	3817,8 
	—

	Шебуинское (Сахалинская обл.)
	2497,6 
	—

	Курьинское (Свердловская обл.)
	6713 
	—

	Общие запасы
	375696,6
	153601 


Итого, общие запасы кремнистых аморфных горных пород на территории России составляют 1091550,4 тыс. т., т.е. 1,1 млрд. тонн.

Резюмируя вышеизложенное, следует отметить, что:

· Предприятия стекольной промышленности в основном обеспечены минеральным сырьем. Однако технический уровень добычи и производства минерального сырья, в частности кварцевого песка, не удовлетворяет современным техническим требованиям.

· Неравномерность размещения месторождений по территории страны, ограниченность запасов высокосортного природного сырья, а также задержки с освоением новых месторождений обуславливают необходимость использования дальнепривозного сырья, поставляемого с централизованных баз, или местного сырья низкого качества.

· В настоящее время кварцевые концентраты, для изготовления спецстекол (оптическое, увиолевое и т.д.), хрусталя и сортовой посуды доставляются с Украины, в частности, с Новоселовского ГОКа.

· В связи с тем, что Международное агентство по изучению рака (МАИР) IARG (International Agency for Research on Cancer) включило кристаллический SiO2 в группу канцерогенных веществ, это обстоятельство вызвало необходимость замены кварцевого песка.

· Таким образом, перед автором монографии стояла задача по исследованию возможности вовлечения в хозяйственный оборот новых видов аморфных горных пород взамен кварцевых песков в стекольном производстве.

1.6 анализ технологических процессов приготовления стекольной шихты

На основании анализа значительного количества работ, опубликованных с середины XIX века, в разделе 1.6 рассмотрены способы улучшения технологических свойств стекольной шихты: тонкий помол шихты и ее компонентов, увлажнение шихты водой, щелочными растворами, растворами поверхностно-активных веществ, уплотнение шихты различными способами: гранулированием, компактированием, а также предварительное спекание шихты (фриттование) [93, 94, 191].

Особое внимание уделено принципиально новому способу приготовления стекольной шихты — гидротермальному синтезу, позволяющему существенно интенсифицировать процесс варки стекла [97].

Первые сообщения в отечественной литературе о новых способах приготовления стекольной шихты принадлежат А.К. Чугунову и относятся к 1856 году [215]. Автор подробно освещает результаты собственных исследований в области совершенствования процессов приготовления шихты и их практического применения.

Впервые А.К. Чугуновым предложены способы приготовления и применения тонкоизмельченной шихты, полученной «мокрым путем» (в том числе с использованием водного раствора поташа), брикетированной шихты, фриттованной (предварительно спеченной) шихты. К сожалению, в силу косности русских заводчиков разработки А. К. Чугунова не нашли широкого применения. Это отмечает в своем труде, относящемся к концу XIX века, С.П. Петухов: "Подготовка состава замачиванием водою и приготовлением теста, по предложению А. Чугунова, нигде, как кажется, не употребляется" [182].

В этой же работе приводится историческая справка о создании растворимого стекла и двух способах его получения ("сухом" и "водном").

Первые упоминания о свойствах и употреблении кремнеземистых соединений щелочей, полученных указанными способами, встречаются еще в мемуарах Р.В. Валентина (1520 г.). Впоследствии этими соединениями занимался алхимик Глаубер (1648 г.), который назвал полученное им кремнеземистое соединение кремнеземистой жидкостью.

Сообщения о проведении новых серий исследований и использовании на практике различных способов приготовления стекольной шихты после значительного перерыва начали вновь появляться в печати только с 30-х годов XX века. Постепенно исследования стали носить более целенаправленный характер, однако они, как правило, ограничивались решением одной конкретной задачи.

Разработки велись главным образом в направлении изыскания эффективных способов брикетирования (отечественные исследователи А.К. Чугунов, М.Ф. Шур, Л.М. Зильберфарб, Г.Ю. Жуковский, А.С. Прянишников, А.А. Литваковский, С.Я. Раф, В.В. Полляк и другие, зарубежные исследователи О. Кнапп, К. Крюгер, В. Гигерих, П. Элой, М. Джэпэйн, Э. Плюма, С.А. Главербэл), гранулирования (М.Ф. Гурьянова, Я.А. Фролов, М.А. Матвеев, Б.К. Демидович, В.Н. Шапакидзе, Е.А. Жгенти и другие в СССР, С. Кирхов, С. Гунов, Б. Самунева, О. Кнапп, 3. Градецки, К. Крюгер, В. Жигерич за границей) и фриттования (А.К. Чугунов, М.Г. Степаненко, Л.К. Ковалев), компактирования (Чехов О.С., Калыгин В.Г., Назаров В.И.) в нашей стране, С.А. Главербэл, Дж. Соте, Т.С. Марсхэд и Куд-Прайер, Э. Плюма за рубежом) стекольной шихты. Исследовалась также эффективность применения для стекловарения тонкоизмельченных сырьевых материалов или готовой шихты.

В конце 50-х и в 60-е годы рядом исследователей в СССР (И.Д. Тыкачинский, М.А. Матвеев, М.Б. Романовский, С.Я. Раф) и за рубежом (С.К. Пате, Дж. Бруковер, О. Дж. Брач, В. Трир, М. Буфф) проводились теоретические и практические работы по интенсификации процесса стекловарения за счет использования тонкоизмельченной шихты или ее отдельных компонентов, также предварительной подготовки шихты (гранулирование, брикетирование и т. д.) [206].

В 1959-1960 гг. в опытно-глиноземном цехе Канакерского алюминиевого завода (г. Ереван) Г.С. Мелконяном разработан и опробован универсальный гидротермальный способ получения комплексного сырья для стекольной промышленности — натриево-кальциевого силиката (каназита). Изобретение послужило основой для дальнейших исследований в области гидротермального синтеза стекольных шихт различных составов и назначения, выполняемых автором и его учениками (Меликян С.А., Меликсетян Л.А. [96], Мовсесян В.А., Финкельштейн Б.Н. [209], Баграмян В.В. [6], Григорян А.А., Мелконян Р.Г. (110( и др.). Этот принципиально новый способ получения высокооднородной не расслаивающейся стекольной шихты, давший положительные результаты во время лабораторных и производственных испытаний, привлек внимание многих ученых и производственников. Расширялся объем исследований, был введен в эксплуатацию цех по производству каназита на Арзнинском стекольном заводе "Армхрусталь", строился цех на Арагацком месторождении перлитов Армении.

В 60-70-х годах другими исследователями (О. Кнаппом — в ГДР, А, Ф. Городницким, Л. И. Хабаровой, Б. Е. Романовым, Э. П. Шапошниковой, Т. И. Гниломедовой, Р. Н. Толкачевой — в СССР) ведутся работы по изысканию способов повышения однородности и предотвращению расслаиванию стекольной шихты путем применения для ее увлажнения поверхностно-активных веществ.

В этот же период в Гусевском филиале Государственного научно-исследовательского института стекла (ГИС) разработан и совершенствуется шликерный способ получения стекольной шихты [83]. 

Появилось сообщение о промышленном внедрении в Японии способа увлажнения шихты раствором едкого натра, с которым в шихту вводится до 50% оксида натрия. Исследователи намеревались уже в ближайшие годы вводить в шихту с раствором едкого натра все 100% щелочей.

Японская фирма "Нипон Гласе Кемикло" применяет этот способ на трех установках, вырабатывающих гранулированную шихту (236(.

Качество сваренной стекломассы, а, следовательно, и качество готовых изделий во многом определяется однородностью стекольной шихты. Нарушение ее однородности является причиной многих пороков стекломассы и стекла: полосности, плохого отжига, повышенной хрупкости, недостаточной термической и механической прочности. В результате этих пороков увеличиваются «бой» и брак в изделиях [173].

В производстве стекла чрезвычайно большое значение имеет этап стеклообразования, определяемый главным образом температурой варки стекла. Кроме того, на скорость варки стекла влияют химический состав шихты, ускорители варки, вид применяемых сырьевых материалов, гранулометрический состав компонентов шихты, а также ее однородность [172, 174, 223].

Стекольная шихта должна соответствовать следующим требованиям:

—
быть однородной по гранулометрическому и химическому составам; пробы, взятые из разных точек, должны давать одинаковые результаты при исследовании их различными методами;

· не расслаиваться в процессе хранения и транспортировки;

· не комковаться и не слеживаться;

· содержать минимальное количество пылящих фракций;

· не содержать фракций более 2 мм;

· характеризоваться влажностью не более 3÷5% [224].

Высокие требования, предъявляемые к качеству стекольной шихты и ее свойствам, вполне закономерны, однако они могут быть удовлетворены лишь при условии решения ряда проблем, значительная часть которых на протяжении многих десятилетий являлась предметом исследований и поисков ученых и производственников [36-38].

В зависимости от назначения стекла и его химического состава, а также от особенностей технологических процессов стекловарения, выработки, обработки, в состав шихты может вводиться до десяти и более компонентов. Количество этих компонентов обычно отличаются друг от друга в десятки раз, а в некоторых случаях (красители, окислители, ускорители и т. д.) их содержание в составе шихты не превышает нескольких процентов, даже долей процентов [38].

Это вызывает значительные трудности при составлении шихты, особенно при перемешивании компонентов. Даже в тех случаях, когда удается получить достаточно однородную шихту, транспортировка и загрузка ее в стекловаренную печь нарушают однородность смеси, чему во многом способствуют различия в гранулометрическом составе компонентов и их плотности. В этом заключается один из наиболее существенных недостатков обычной стекольной шихты, влекущий за собой нарушение однородности стекломассы.

Второй, не менее важный недостаток — пыление шихты при транспортировке, особенно при загрузке в стекловаренные печи. При пылении, как правило, уносятся наиболее легкие компоненты шихты, обычно щелочесодержащие материалы. В связи с этим, во-первых, уменьшается содержание легких компонентов в шихте и, следовательно, неоправданно повышается их расход, во-вторых, щелочная пыль, оседая на внутренних частях конструктивных элементов стекловаренных печей (своде, влетах горелок, подвесных стенах, регенераторах), приводит к их «разъеданию», засорению насадок, ухудшению показателей работы печей, вызывает нарушения технологического режима стекловарения, сокращает межремонтные периоды эксплуатации печей, ухудшает условия труда, что в первую очередь отражается на здоровье обслуживающего персонала [216]. При этом сильному загрязнению подвергается в основном биосфера.

Для устранения основных недостатков стекольной шихты, приготовленной обычным способом, и улучшения ее качества наиболее часто применяют увлажнение, уплотнение и фриттование [164].

1.6.1
ТЕХНОЛОГИЯ И ОБОРУДОВАНИЕ ДЛЯ УВЛАЖНЕНИЯ СТЕКОЛЬНОЙ ШИХТЫ 

Первые исследования увлажнения стекольной шихты водой и щелочным (поташным) раствором описаны в русской технической литературе в середине XIX века А. К. Чугуновым [215].

А. К. Чугуновым подробно исследован и описан механизм процесса увлажнения шихты, ее поведение в зависимости от объема и частоты подачи порций воды, определено оптимальное для рассматриваемого процесса ее количество.
И.И. Китайгородский и Я.А. Школьников, изучая влияние влажности песка на смешиваемость и расслаивание шихты, пришли к выводу, что влажность песка способствует получению однородной шихты [69].

Г.Ю. Жуковский и Э.3. Житомирская при изучении условий расслаивания шихты пришли к выводу о том, что основным фактором, влияющим на расслаивание, является различный гранулометрический состав отдельных компонентов [56].

Разработкой рациональных способов увлажнения стекольной шихты долгое время занимался С. Я. Раф [186-189]. По его утверждению, увлажнение шихты является весьма эффективным способом устранения ее расслаивания. Увлажненная шихта в достаточной степени сохраняет свою однородность, при ее использовании значительно уменьшаются пыление и потери с уносом отдельных компонентов в ванной печи, активизируются процессы стекловарения. Достигаемые преимущества обусловлены тем, что каждое увлажненное зерно песка покрывается пленкой влаги, в которой растворяются соприкасающиеся с ней частицы соды. Ускорение процесса при применении увлажненной шихты происходит вследствие образования NaOH.

Оптимальная влажность готовой содовой шихты должна составлять 2÷3%, содово-сульфатной — 3÷5%, сульфатной — 6÷7%.

Температура поступающего для увлажнения песка не должна превышать 35÷40°С. При более высокой температуре контакт с холодной водой приводит к агломерации частиц песка.

Увлажнение шихты паром при загрузке в печь нецелесообразно.

По утверждению Е. И. Смирнова, вода, введенная в состав шихты, обволакивает ее частицы тонкой пленкой, резко увеличивая коэффициент внутреннего трения, и, следовательно, уменьшает расслаивание шихты, которое происходит единовременно с процессом смешивания [197].

После интенсивного перемешивания шихты вода превращается в насыщенный раствор соды и сульфата натрия. Обычно содержание соды в шихте значительно больше, чем сульфата натрия, поэтому можно ограничиться рассмотрением только соды.

Данные, представленные в таблице 1.10, позволяют судить о растворимости соды в воде.

Максимальная растворимость соды в воде наблюдается при 35°С. При температуре ниже 35°С количество жидкой фазы в шихте снижается резко, а при температуре выше 35°С — незначительно, так как в последнем случае растворимость соды уменьшается ненамного, а новые кристаллогидраты не образуются.

Таблица 1.10

Растворимость соды в воде (197)

	Интервал температур, ºС
	Состав твердой фазы
	Содержание воды в твердой фазе, %

	0-32

32-35

35-112,5
	Na2CO3•10H2O

Na2CO3•7H2O

Na2CO3•H2O
	63

54

14,5


Таким образом, при увлажнении стекольной шихты в пределах 4÷5% воды в капельно-жидком состоянии может находиться только при температуре выше 35°С.

Скорость растворения соды и образования кристаллогидратов зависит от многих факторов: размеров зерен соды и других компонентов шихты, конструкции смесителя, длительности процесса смешивания, способа подачи воды. Кроме того, существенное влияние на нее оказывает температура шихты, поскольку физико-механические процессы при повышении температуры на 10°С происходят в 2÷3 раза быстрее.

Е. И. Смирновым определены условия получения гомогенной шихты. Указывается, что при температуре ниже 35°С вся вода в шихте связывается в виде семи- и десятиводных кристаллогидратов, поэтому шихта получается сухой с низкой однородностью и большим количеством комков. При температуре выше 60°С скорость растворения и образования моногидрата соды настолько высока, что происходит быстрое комкование шихты. В этом случае шихта получается влажной и содержит много крупных агломератов разнородного состава. Таким образом, температура шихты, выходящей из смесителя, должна быть в пределах от 40 до 55°С.

Ввод воды в шихту рекомендуется осуществлять путем предварительного увлажнения песка. При этом обеспечивается постепенный переход воды от песка к другим компонентам, уменьшается скорость образования моногидрата соды и улучшается качество смешивания.

При определении оптимальной степени увлажнения шихты необходимо рассчитать количество воды для перевода всей соды в моногидрат и добавить к нему 1÷1,5% воды, которая, оставаясь в капельножидком состоянии, повышает коэффициент внутреннего трения и способствует интенсификации процесса смешивания. Таким образом, при содержании в шихте 18% соды для образования моногидрата потребуется примерно 3,1% воды, а всего в шихту следует ввести 4,1÷4,6% воды.

И. Пул, изучая процессы варки шихты из увлажненных компонентов, отметил, что увлажнение шихты расширяет диапазон допустимого гранулометрического состава всех компонентов [258]. Он полагает, что полезное влияние влаги тем сильнее, чем меньше размер зерен сырьевых материалов.

Дальнейшее совершенствование процесса увлажнения шихты привело отечественных и зарубежных исследователей и производственников к убеждению в целесообразности введения в увлажняющую жидкость химических веществ, которые, наряду с предотвращением расслаивания компонентов шихты, способствовали бы ускорению реакций, протекающих в твердых фазах, облегчали бы проникновение увлажняющего раствора в промежутки между зернами отдельных компонентов шихты и в микротрещины зерен компонентов, создавали бы условия для уплотнения и упрочнения готовых гранул шихты и ускоряли бы процессы стекловарения.

Такими веществами, частично или полностью удовлетворяющими изложенным требованиям, оказались растворы едких щелочей, силикат натрия и некоторые виды поверхностно-активных веществ. Последние существенно снижают поверхностное натяжение увлажняющего раствора и тем самым способствуют его максимальному распространению по всему объему увлажняемой шихты.

1.6.2
ФРИТТОВАНИЕ СТЕКОЛЬНОЙ ШИХТЫ

Фриттование (предварительное спекание) стекольной шихты известно давно — еще со времени стихийного зарождения стеклоделия [191].

В XIX веке предварительное спекание применялось достаточно широко. Мнения практиков расходились лишь в том, до какой степени следует обжигать шихту — до "полусплавления" или до "совершенного осветления" [215].

Впоследствии специальные работы по фриттованию стекольной шихты в России, очевидно, не проводились, если не считать разработки новых стекловаренных печей, в конструкциях которых предусматривались предварительный нагрев и оплавление стекольной шихты (шахтные печи С. С. Бермана, форкамера М. Г. Степаненко и Л. К. Ковалева, прямоточная печь А. А. Зализняка [57] и др.).

Предварительный подогрев стекольной шихты привлекал внимание исследователей и за рубежом, особенно в связи с разработкой новых конструкций стекловаренных печей [76].

Установки для предварительного подогрева стекольной шихты можно подразделить на две группы: установки, снабженные механическими распределителями, и установки шахтного противоточного типа.

В печи Цотоса шихта подогревается в наклонном вращающемся цилиндре при движении навстречу продуктам горения [275].

К установке Фергюссона, модернизированной фирмой "Юнайтед гласс", шихта подается ленточным конвейером, после чего вращающимися вертикальными лопастями распределяется по поверхности усеченного конуса, откуда поступает в вертикальную шахту, где обогревается пламенем двух тангенциально установленных горелок [274].

В шахтном теплообменнике другого типа [276] порошкообразный материал последовательно проходит сверху вниз по горизонтальным плоскостям, двигаясь навстречу подаваемым снизу продуктам горения.

Подогрев предварительно спрессованных таблеток может осуществляться в шахтном теплообменнике, устанавливаемом над варочным бассейном.

Для подогрева таблеток целесообразно использовать теплоту отходящих из печи газов [277]. Шахтный теплообменник сооружается из огнеупорной кладки, металла или их комбинации. Его конструкция предусматривает предварительный нагрев воздуха, подаваемого к горелкам ванной печи. Загружаемые таблетки распределяются по сечению шахты в ее верхней части и движутся противотоком к дымовым газам. Перед попаданием в ванную печь шихта нагревается до 900÷1000°С за счет конвективного теплообмена с отходящими газами и излучения нагретой в среднем до 1400°С внутренней поверхности стенок шахты, а также бассейна печи.

При эксплуатации установки необходимо тщательно контролировать диаметр гранул, их плотность, скорость движения дымовых газов, скорость падения гранул, распределение температур в потоке дымовых газов, турбулентность потоков и механические свойства гранул [204].

1.6.3
ТЕХНОЛОГИЯ ТОНКОГО ПОМОЛА ШИХТЫ И ЕЕ КОМПОНЕНТОВ

Применение тонкодисперсных материалов для интенсификации процесса стекловарения давно привлекало внимание исследователей. Чем выше степень дисперсности материалов, тем больше их реакционная поверхность, и, следовательно, тем быстрее протекают химические реакции при взаимодействии компонентов [191].

Установлено, что измельчение песка до размера зерен 100 мкм ускоряет процессы стеклообразования, повышает однородность шихты и уменьшает ее склонность к расслаиванию. Более тонкое измельчение зерен песка приводит к его комкованию и, следовательно, к замедлению стеклообразования [160].

Рассмотрению вопросов измельчения шихты и отдельных ее компонентов посвящен ряд исследований, в том числе обстоятельная диссертационная работа М. Б. Романовского [190]. Полученные результаты позволили сделать следующие выводы, что в условиях, приближенных к варке стекла в ванных печах, тонкое измельчение всей шихты является эффективным средством повышения производительности варки, а скорость этого процесса возрастает с увеличением дисперсности шихты. Но при этом наблюдается замедление процесса осветления.

Исследования, выполненные М. Боффэ и Дж. Летокаром, свидетельствуют о существенном влиянии размера зерен песка на процесс варки. (278(. Размеры частиц известняка и доломита не оказывают заметного действия на продолжительность варки при условии, что они близки к размерам зерен песка.

С.К. Пате, Дж. Бруковер и О.Дж. Брач исследовали влияние размера зерен сырьевых материалов на степень провара натриево-кальциевого стекла (279(. Варка производилась в платиновом тигле, помещенном в электропечь. Тигель был наклонен к горизонтали на 12( и вращался во время варки с частотой 1 мин-1.

На основании результатов исследований были сделаны следующие выводы:

· при одинаковом размере зерен всех сырьевых материалов продолжительность варки тем меньше, чем меньше размер зерен;

· при различном размере зерен сырьевых материалов продолжительность варки возрастает, вероятно, вследствие расслаивания смеси во время варки;

· если размеры зерен различны, добавление боя способствует уменьшению расслаивания шихты во время варки и таким образом сокращает ее продолжительность.

Кэбль Т. изучал проблемы осветления стекломассы, связанные с гранулометрическим составом сырьевых материалов, входящих в состав шихты (280(. В частности, им исследовано влияние размера зерен песка на степень осветления натриево-кальциевого стекла.

( Запасы высококремнистых горных пород РФ были представлены д. г-м.н. Наседкиным В.В.(ИГЕМ РАН).
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