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Kontrolowane reakcje sktadnikéw zestawu
szklarskiego czynnikiem zwiekszajacym
efektywnos¢ procesu topienia
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W artykule oméwiono zagadnienia dotyczace sposobu przygotowania ze-
stawu umozliwiajgcego kontrolowany przebieg reakcji pomiedzy poszcze-
golnymi jego sktadnikami.

Preferowany do tej pory tradycyjny sposob topienia zestawu, oparty na
mieszaniu ze sobg wszystkich surowcow szklarskich, zasypu sporzadzo-
nego zestawu do pieca i topieniu go, zastgpiono przygotowaniem zestawu
w sposob selektywny, tj. poprzez mieszanie ze sobg selektywnie dobranych
(w Scisle okreslonych proporcjach) sktadnikéw zestawu w oddzielnych eta-
pach. Selektywny dobor sktadnikow zestawu daje mozliwos¢ kontrolowania
(,narzucenia”) kolejnosci zachodzacych podczas topienia reakcji, a powsta-
jace podczas tych reakcji produkty posrednie tatwo nastepnie ze sobg (i z in-
nymi sktadnikami zestawu) reagujg, co w wyrazny sposob poprawia efektyw-
nos¢ catego procesu topienia i znaczaco ogranicza segregacje skfadnikow
zestawu.

W przypadku szkiet opakowaniowych lub szkta float topienie zestawu przy-
gotowanego wedtug tej metody oznacza w praktyce separacje reakcji krze-
mionki z sodg oraz krzemionki z wapieniem (lub wapieniem + dolomitem).
W artykule oméwiono réwniez zagadnienia dotyczgce separacji selektywnie
dobranych skfadnikdw zestawu przez ich zageszczanie w procesie granu-
lowania.

1. Wstep

Jednym z gléwnych problemOw przemystu szklarskiego jest wciaz duza kon-
sumpcja energii potrzebnej do wytworzenia masy szklanej, jak rowniez czgsta
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ostatnio fluktuacja cen, paliw i surowcOw. Dlatego tez podejmowane sa kom-
pleksowe dzialania majace usprawni¢ cato$¢ procesu produkcji. Kluczowym
elementem tych dziatan, poczawszy od zasypu zestawu do odbioru gotowego
wyrobu, jest dzisiaj proces topienia, ktorego zadaniem jest m.in. rozpuszczenie
sktadnikOw zestawu, usuniecie z powstatlego stopu pecherzy 1 doprowadzenie
do uzyskania chemicznie jednorodnego stopu szklanego. Proces ten pochtania
ponad 90% catkowitej energii potrzebnej w procesie produkcji.

2. Konwersja zestawu szklarskiego podczas topienia
szkiet przemystowych

Konwersji zestawu szklarskiego do postaci stopu szklistego towarzyszy szereg
fizycznych i chemicznych procesOw. Proces topienia jest zwykle definiowany
za pomoca trzech wspotzaleznych od siebie stadiow: 1 - reakcji chemicznych
zachodzacych w zestawie, 2 - klarowania, 3 - ujednorodniania (homogenizacji
stopu).

BezpoSrednio po zasypaniu zestawu do pieca szklarskiego nastepuje wzrost tem-
peratury w jego wnetrzu, wywotany przede wszystkim dostarczana do wnetrza
pieca energia cieplna, ale rowniez dehydratacja, termiczna dekompozycja oraz
r6znego rodzaju przemianami fazowymi skladnikow zestawu. Zestaw szklarski
zostaje przeksztatcony w stop krzemianowy juz w czasie 15-25 minut, jednak
stop ten zawiera zwykle ziarna nierozpuszczonego piasku (czesto liczne) 1 innych
wysokotopliwych mineratéw lub ich aglomeratow. Rozpuszczenie ich wymaga
najczesciej podwyzszenia temperatury topienia lub zwigkszenia czasu, w ktorym
stop szklisty musi pozostawa¢ w piecu szklarskim (czas potrzebny do catkowite-
go stopienia zestawu, homogenizacji i wyklarowania stopu szklistego nazywany
jest czesto catkowitym czasem przebywania stopu w piecu lub czasem, w kto-
rym stop przebywa w wannie szklarskiej, zanim zostanie uformowany z niego
wlasciwy produkt).

Dalszy wzrost temperatury sprzyja inicjowaniu reakcji w fazie stalej z wytwo-
rzeniem roznego rodzaju produktoOw poSrednich, w zaleznoSci od lokalnego
otoczenia (Srodowiska) w zestawie [1-2]. W przypadku szkiel sodowo-wapnio-
wo-krzemianowych najistotniejsze reakcje, majace duzy wptyw na wlasciwosci,
jakoS¢ powstajacego stopu szklistego 1 konsumpcj¢ energii — to reakcje w ukta-
dach: Na,O - SiO,, CaO - Na,O oraz CaO - SiO,.

Reakcja sody z wapieniem jest jedna z pierwszych reakcji zachodzacych w ze-
stawie na szklo sodowo-wapniowo-krzemianowe 1 mimo ze nie ona decydu-
je o przebiegu procesu topienia - to w warunkach niekontrolowanych (cz¢sto
w warunkach przemystowych) moze prowadzi¢ do wytworzenia ,,niewlasSci-
wych” struktur, powodujacych powazne problemy podczas topienia szkla.
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Oba skladniki zestawu reaguja ze soba juz w temperaturze bliskiej 800°C wedlug
WZzoru:

Na,CO, + CaCO, = Na,Ca (CO,),,

a produktem tej reakcji jest podwojny weglan sodowo-wapniowy, ktory tatwo
topi si¢ juz w temperaturze 813°C. W poblizu tej temperaturze mozliwa jest
rOwniez inna reakcja [3]:

Na,Ca(CO,), + 28i0, = Na §i0,/CaSiO, + 2CO,T.

Reakcji powstawania podwoOjnego weglanu sodowo-wapniowego towarzyszy po-
wstawanie eutektycznej fazy cieklej o niskiej lepkosci (log = 2) - jest ona kilka-
krotnie nizsza anizeli lepko$¢ pojedynczych krzemianéw (log = 5-6). Podobne
reakcje obserwuje si¢ pomiedzy Na CO,, CaCO, i Na,SO,, a powstajaca faza
ciekta wykazuje wiasciwosci plyniecia (log = 1-4) podobne do wiasciwosci
ptyniecia wody.

Stop o tak niskiej lepkoSci odznacza si¢ duza ruchliwoscia i fatwo penetruje ota-
czajace go obszary zestawu, doprowadzajac przy tym do flotacji ziaren kwarcu.
Tworza si¢ doS¢ duze obszary zawierajace tylko same ziarna kwarcu lub ich
aglomeraty. To z kolei sprzyja bardzo niepozadanej segregacji sktadnikow zesta-
wu. Jedli zaistnieja takie warunki, proces topienia ulegnie znacznemu spowolnie-
niu, gdyz rozpuszczanie ziaren kwarcu kontrolowane jest przez proces dyfuzji,
a czas trwania takiego procesu jest wprost proporcjonalny do drugiej potegi dro-
gi dyfundowania [4-5]. Spowolnienie procesu topienia jest ewidentne zwlaszcza
wowczas, gdy utworza si¢ obszary segregacji o wielkosci kilku centymetrow. Ta
powstajaca w poczatkowej fazie procesu topienia segregacja zestawu wymaga
rehomogenizacji stopu, a wiec dodatkowego czasu jego rezydowania w basenie
pieca szklarskiego, zanim poddany zostanie on procesowi formowania.

Bezposrednia oznaka ,,odmieszania” zestawu, ktéra mozna zaobserwowac w pie-
cu szklarskim w roznych stadiach procesu topienia, sa aglomeraty niestopionego
zestawu (niejednokrotnie o wielkoSci > 1 cm), nazywane czgsto w zargonie
produkcyjnym , kluchami” zestawu.

Oznaki wystepujacej w znacznej skali segregacji zestawu widoczne sa rOwniez
w wyrobach gotowych, w postaci r6znego rodzaju wad, tj.: kamieni i/lub aglo-
meratOw (ktore w wigkszosci przypadkOw zawieraja nierozpuszczona krzemion-
ke), piany (zlozonej z nieuwolnionych ze stopu pecherzykéw podczas klaro-
wania) oraz ,nici” (smug), bedacych optycznym znieksztalceniem wywotanym
lokalna niejednorodnoscia stopu szklistego. Piana moze by¢ zminimalizowana
przez zmaksymalizowanie (na wczesnym etapie topienia) procesu uwalniania
lotnych skladnikow oraz ograniczenie iloSci powietrza uwiezionego w porach
zestawu.
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Jesli naturalne usuwanie pecherzy gazowych (poprzez wystepujace w basenie
pieca prady konwekcyjne oraz przez ruch stopu wywolany dekompozycja su-
rowcOw) jest nieefektywne, wspomaga si¢ je dodatkowo drogim i energochton-
nym procesem mieszania stopionego zestawu, co rowniez moze prowadzi¢ do
segregacji sktadnikOw zestawu.

Konwersja zestawu w procesie topienie szkiet sodowo-wapniowych jest energo-
chlonna i wymaga dostarczenia ok. 0,5 MJ energii/kg stopu do zapoczatkowania
reakcji endotermicznych, ok. 1,5 MJ/kg do podgrzewania zestawu tak dtugo, az
wigkszo$¢ zachodzacych w nim reakcji zostanie zakonczona oraz 0,3 MJ/kg do
usuni¢cia gazoOw powstatych podczas tych reakcji [6].

Procesy (reakcje 1 ich przebieg) zachodzace w zestawie podczas jego konwersji
maja istotny wptyw na dalsze stadia i szybkoS¢ procesu topienia, a tym samym na
ogOlna jego efektywnosSc. SzybkoS¢ zachodzacych reakcji 1 ich przebieg zaleza
od chemicznego charakteru surowcow, stopnia ich rozdrobnienia, obrdbki ter-
micznej, jak rOwniez od postaci wprowadzanego zestawu.

3. Alternatywa dla tradycyjnych zestawéw
szklarskich

Pomimo tego iz zjawisko segregacji zestawOw szklarskich 1 wynikajacy z niej
problem powstawania r6znego rodzaju wad produkcyjnych obnizajacych efek-
tywnoS¢ procesu produkcji jest znane od dawna oraz mimo peinej Swiadomosci
potrzeby eliminacji tych niepozadanych zjawisk — przemysl szklarski nie zna-
lazt dotychczas w petni zadowalajacych rozwiazan. Szansa na zminimalizowanie
zjawiska segregacji i przyspieszenie konwersji zestawow szklarskich moze by¢
opracowanie nowych technologii przygotowywania i dozowania zestawow.

Powstata idea [7], by preferowany do tej pory, tradycyjny sposéb topienia ze-
stawu, oparty na mieszaniu ze soba wszystkich surowcow szklarskich, zasypu
sporzadzonego zestawu do pieca 1 topieniu go — zastapi€ przygotowywaniem
zestawu w sposob selektywny, tj. mieszaniem ze soba selektywnie dobranych
(w Scisle okreslonych proporcjach) sktadnikdw zestawu w oddzielnych etapach.
Ma to m.in. wyeliminowac opisane wyzej zagrozenia i znacznie skroci€ czas, po
ktorym stop wolny jest od jakichkolwiek niestopionych skiadnikow zestawu.

Ponizej dla porOwnania przedstawiono schemat ilustrujacy przebieg zachodza-
cych w niekontrolowany sposob reakcji w uktadzie Na,O - SiO, - CaO dla
zestawu sporzadzonego w sposOb konwencjonalny (ryc. 1) i schemat przebiegu
reakcji zachodzacych w sposob kontrolowany, w zestawie sporzadzonym meto-
da selektywnego doboru skltadnikéw (ryc. 2).
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Z 1 6 d1o: Opracowanie wlasne na podstawie [4].
Ryc. 1. Schemat przebiegu reakcji podczas topienia zestawu na szklo opakowaniowe,
sporzadzonego w sposob konwencjonalny
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Z 1 6 dto: Opracowanie wlasne na podstawie [4].

Ryc. 2. Schemat przebiegu reakcji podczas topienia zestawu na szkto opakowaniowe,
sporzadzonego metoda selektywnego doboru sktadnikow
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4. Czes¢ doswiadczalna

4.1. Zageszczanie selektywnie dobranych sktadnikéw zestawu
na szkto sodowo-wapniowo-krzemianowe

W ramach prowadzonych w Zaktadzie Technologii Szkla Instytutu Ceramiki
1 Materialdow Budowlanych badan dotyczacych zwigkszenia efektywnosSci to-
pienia zestawOw szklarskich wykonano rOwniez badania selektywnego taczenia
ze soba weglanu sodu oraz weglanu wapnia z piaskiem kwarcowym, bedacych
skladnikami zestawu na typowe szklo sodowo-wapniowo-krzemianowe. Celem
prowadzonych badan byto okreSlenie wptywu obrébki mechanochemicznej se-
lektywnie dobranych skladnikOw zestawu na proces topienia i na jakoS$¢ szkta
uzyskanego z tak przygotowanego zestawu.

Laboratoryjne proby sporzadzania zestawOw z selektywnie dobranych skladni-
kow przeprowadzono metoda ich zageszcezania (poprzez granulowanie). Na eta-
pie zageszczania nie dochodzi do transformacji zestawu z wytworzeniem nowych
produktow (krzemianOw), jak to ma miejsce w przypadku syntezy prowadzonej
w stosunkowo wysokich juz temperaturach. Jednak skompaktowanie w formie
granul selektywnie dobranych skladnikéw moze oprécz innych wynikajacych
z tego faktu korzysci (np. wyeliminowanie szkodliwego pylenia zestawu) zapew-
ni¢, iz w trakcie stapiania przygotowanego w ten sposob zestawu nie dojdzie do
niepozadanej segregacji jego skladnikéw. Nalezy bowiem przyjaé, ze sktadniki
granul beda pozostawa¢ w statym wzajemnym kontakcie i podczas procesu to-
pienia najpierw beda reagowaé ze soba w obrebie granul (podobnie jak to ma
miejsce w metodzie wstgpnego przereagowania), a dopiero pozniej granule mig-
dzy soba. To jak szybko sktadniki reagowac beda ze soba w obrebie granul zale-
zeC bedzie nie tylko od temperatury i czasu, lecz rOwniez od granulacji uzytych
surowcOw. W badaniach uzywano surowcow o rozdrobnieniu ponizej 100 pm.

Jesli przeanalizujemy dwuskladnikowy uktad fazowy SiO, - Na O, to widzimy,
ze oba tlenki, w zaleznoSci od wzajemnych proporcji 1 od temperatury ukladu,
moga tworzyC mniej lub bardziej trwale zwiazki (krzemiany). Najwazniejsze
z nich to Na,SiO,, Na SiO, i Na Si,O,. Z ukltadu fazowego widac rowniez, iz
przy proporcji 74% mas. SiO, : 26 % mas. Na O tworzy si¢ stosunkowo nisko-
topliwy eutektyk (tworza go Na Si,O, + SiO,). Zestawiajac krzemionke i sode
w iloSciach odpowiadajacych takiej wlasnie proporcji tlenkowej, mozemy w sto-
sunkowo niewysokiej temperaturze cala wynikajaca z receptury ilo$¢ sody prze-
prowadzi¢ w latwo topliwy krzemian sodu (szkto sodowe). Pozwoli to uniknaé
~niechcianej” reakcji Na,CO, z CaCO,.

Druga para selektywnie dobieranych sktadnikow zestawu na szkto sodowo-wap-
niowo-krzemianowe byla krzemionka 1 wapien.
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Analizujac z kolei dwuskladnikowy uklad fazowy SiO, - CaO widzimy, ze oba
tlenki w zalezno$ci od wzajemnych proporcji i od temperatury uktadu réwniez
moga tworzy¢ mniej lub bardziej trwale zwiazki (krzemiany). Najwazniejsze
z nich to CaSiO,, Ca,Si,0,, Ca SiO, i Ca,SiO..

Doboru krzemionki i wapienia mozna dokona¢ wedtug dwoch wariantow:

1) taczy¢ krzemionke i wapien w proporcji umozliwiajacej powstanie eutektyku
o skiadzie 36% mas. CaO : 64% mas. SiO, i o punkcie migkniecia ok. 1436°C -
teoretycznie produktem reakcji syntezy powinien by¢ wollastonit (CaSiO,). Z do-
Swiadczenia wiadomo jednak, iz uzyskanie czystego wollastonitu w warunkach
laboratoryjnych jest trudne 1 wymaga stosowania wysokich temperatur. Ponadto,
synteza obu sktadnikow w podanych wyzej proporcjach CaO : SiO, nie zapewnia
wymaganej ilosci SiO, w docelowym sktadzie szkta na opakowania lub szkta float
- konieczne byloby zatem jego uzupelnienie w formie luznego dodatku;

2) zestawiC krzemionke 1 wapiefi w proporcji wyznaczonej przez polaczenie na
diagramie trojskfadnikowego uktadu Na,O - CaO - SiO, (patrz ryc. 2) punktu eu-
tektycznego 74 % mas. SiO, : 26% mas. Na,O z punktem obrazujacym sklad tlen-
kowy szkta sodowo-wapniowo-krzemianowego (np. szkta na opakowania). W tym
przypadku uzyskany produkt syntezy stanowi¢ powinien mieszaning wollastonitu
i dodatkowa, konieczna do zapewnienia docelowego sktadu szkla, ilos¢ SiO,.

W badaniach przyjeto wariant 2.

Do préb zageszczania selektywnie taczonych sktadnikéw zestawu wykorzystano
doSwiadczalny granulator talerzowy, o Srednicy talerza rownej 900 mm, bedacy
w posiadaniu Zaktadu Technologii Szkta. Konstrukcja tego granulatora pozwala
na regulacje kata nachylenia talerza w stosunku do osi poziomej w granicach
0-90°, a predkosci obrotowej w przedziale 10-50 obr/min. Porcje selektywnie
dobieranych sktadnikOw, tj. mieszaniny piasku kwarcowego 1 weglanu sodu oraz
piasku kwarcowego i weglanu wapnia przygotowywano z typowych, stosowa-
nych w przemySle szklarskim surowcoéw, w iloSciach po 1000 g, zachowujac
odpowiednie proporcje: krzemionka : weglan sodu jak 624 : 376 (zestaw A),
krzemionka : weglan wapnia jak 633 : 367 (zestaw B). Celem doboru najbardziej
korzystnych warunkow, obrobke mechanochemiczna (granulowanie) tak przy-
gotowanych zestawow prowadzono z udzialem réznych Srodkow zwilzajacych
i przy r6znych parametrach pracy granulatora.

Do préb granulowania uzyto nastepujacych srodkéw zwilzajacych:

- 3% wodnego roztworu alkoholu poliwinylowego (gatunek PVA-67760),

- 1% wodnego roztworu karboksymetylocelulozy (gatunek POLLOCEL AS-2),
- 1% wodnego roztworu karboksymetylocelulozy (gatunek CARBOCEL MM3),
-7,5% wodnego roztworu krzemianu sodowego (szkta wodnego).
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Stopien nawilzenia zestawu tymi Srodkami byt r6zny i wynosit 8-15% mas.

Granulowanie prowadzono przy zmiennych parametrach pracy granulato-
ra, tj. kacie nachylenia 48-55 i1 predkosci obrotowej talerza 20-25 obr/min.
Zgranulowane sktadniki zestawu suszono na powietrzu, a nastgpnie frakcjono-
wano i oceniano wplyw przyjetych warunkow zageszczania na iloS¢ i jakoS$¢
uzyskanych frakcji.

Uzyskane granulaty okreSlonych frakcji kierowano nastepnie do badan i1 prob
topienia szkla. Celem okreSlenia postgpu w przebiegu kontrolowanych reakcji
pomiedzy selektywnie dobranymi skladnikami w obrebie granul wraz ze wzro-
stem temperatury i1 czasu, granule poddano obrobce termicznej - granulat ,,A”
w temperaturze 850-1000°C w czasie 30 1 60 min, granulat ,,B” w temperaturze
1100-1350°C w czasie 30 1 60 min. Uzyskane po obrdbce termicznej produk-
ty poddano badaniom rentgenowskiej analizy fazowej XRF celem ustalenia ich
skladu fazowego. Badania rentgenograficzne przeprowadzono za pomoca dy-
fraktometru rentgenowskiego X" Pert firmy Panalytical.

Szklem bazowym do badan bylo typowe szklo sodowo-wapniowo-krzemianowe,
zblizone skladem do szkta na opakowania, jednak bez dodatku Srodkéw klaruja-
cych: 74,66 Si0O,, 14,56 Na,O i 10,78 CaO [% mas.].

Réwnolegle, dla poréwnania wytopiono rowniez szklo o takim samym sktadzie,
ale z zestawu sporzadzonego metoda tradycyjna, tj. przez proste wymieszanie ze
soba krzemionki (w formie piasku), weglanu sodu 1 weglanu wapnia.

Zestawy topiono w elektrycznym piecu komorowym w temperaturze 1450°C,
w czasie 2 godzin. Po wytopieniu szklo odprezano, przycinano, szlifowano i po-
lerowano. Wyszlifowane 1 wypolerowane probki uzyskanych szkiel poddano
nastgpnie badaniom spektralnym, oznaczono takze ich lepkoS¢ wysokotempera-
turowa. Badania spektralne wykonano przy uzyciu spektrofotometru UV/VIS/
/NIR V-570 firmy JASCO w zakresie widma 280-1300 nm, lepkoS¢ natomiast
przy uzyciu wiskozymetru rotacyjnego firmy Béahr Geritebau.

Dla szkiel - wytopionego z zestawu przygotowanego w sposoOb tradycyjny i1 szkta
wytopionego z zageszczonego zestawu selektywnego wykonano poréwnawczo
analize¢ DTA-TG. Termiczna analize réznicowa (DTA) i termograwimetryczna
(TG) wykonano przy uzyciu analizatora termicznego marki NETZSCH STA 449
F3 Jupiter przeznaczonego do badan TG, TG-DTA, TG-DSC.

4.2. Wyniki badan

Najlepsze wyniki procesu zageszczania zestawOw przygotowanych w sposob se-
lektywny uzyskano wtedy, gdy kat nachylenia talerza wynosit 48-50°, a predkos¢
obrotowa 20-22 obr/min. Przy tych parametrach i przy zastosowaniu roztwo-
ru hydroksymetylocelulozy jako Srodka zwilzajacego uzyskano najwigksza ilo$¢
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frakcji wlasciwej, tj. 1-2,8 mm. Najmniejsza jej ilo$¢ uzyskano, kiedy Srodkiem
zwilzajacym byt alkohol poliwinylowy. Mniejsze katy nachylenia i mniejsze pred-
koSci obrotowe talerza powodowaly wzrost udziatu frakcji grubszych, podczas
gdy wieksze katy i predkoSci wyraznie utrudnialy proces zarodkowania i wzrost
granul.

Tabela 1 przedstawia wyniki zageszczania zestawOw sporzadzonych w sposob
selektywny z udzialem r6znych Srodkow zwilzajacych, przy statych parametrach
pracy granulatora.

Na rycinie 3 pokazano natomiast granulaty uzyskane podczas zageszczania tych
zestawOw z udzialem hydroksymetylocelulozy jako Srodka wiazacego (A - gra-
nulat bedacy mieszanina krzemionki 1 weglanu sodu, B - granulat bedacy mie-
szanina krzemionki 1 we¢glanu wapnia).

Tabela 1
Wyniki zageszczania zestawow sporzqdzonych w sposéb selektywny
z udziatem réznych srodkéw zwilzajgcych
. Udziat frakcji [% mas.] Predko$¢ | Kat na-
Rodzaj . : .
Rodzaj §rodka frakcje [mm]: obrotowa | chylenia
granulowanego o
Jestawu zwilzajacego < 10 > 1,0 > 2.8 > 5.0 talerza talerza
Tl <28 | <50 >~ | [obr/min] [°]
A 3% roztwor
(SO, + Na.CO.) .allfoholu 9,7 67,4 19,6 3,3 21 50
2 27 73 | poliwinylowego
A 1% roztwor
. CMC 5,9 78,9 14,3 0,9 21 50
(Si0, + Na,CO,) | typ As-2/60
A 1% roztwor
. CMC 9,5 74,5 14,5 1,5 21 50
(Si0, + Na,CO,) | typ MM3
A 7,5% roztwoér
(SiO, + Na,COs) | szkla wodnego 8,9 70,9 18,5 L7 21 >0
B 3% roztwor
(SO, + CaCO)) ‘a11‘<0h01u 2,2 32,0 47,2 18,6 21 50
2 3" | poliwinylowego
B 1% roztwor
. CMC 2,8 45,0 40,1 12,1 21 50
(Si0, + CaCo,) | typ As-2/60
B 1% roztwor
. CMC 9,6 63,5 14,3 12,6 21 50
(Si0, + CaCo,) _ typ MM3
B 7,5% roztwor
(SiO, + CaCOs) | szkla wodnego 114 43,1 34.8 10,7 21 >0
B, 1% roztwor
(Si0,+ CaCo, + CMC 10,4 49,2 19,9 20,5 21 50
CaCO,-MgCO,) - typ MM3

Z 1t 6 d 1 o: Opracowanie wilasne.
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Frakcja > 1,0 < 2,8 mm Frakcja > 1,0 < 2,8 mm

7 6 dto: Ryciny 3-11 - opracowanie wlasne.
Ryc. 3. Granulaty uzyskane podczas zageszczania zestawOw z udzialem hydroksymetylocelulozy
jako Srodka wiazacego

Wyniki analizy fazowej produktow powstalych po obrobce termicznej zestawow
»~A” 1 ,B” zamieszczono na rycinach 4 1 5.
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Ryc. 4. Dyfraktogram z rentgenowskiej analizy fazowej materiatu powstatego z wygrzewania
mieszaniny krzemionka + weglan sodu w temperaturze 1000°C, w czasie 0,5 h
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Jak pokazuje dyfraktogram przedstawiony na rycinie 4, wygrzewanie selek-
tywnie dobranych ze soba krzemionki i weglanu sodu w temperaturze 1000°C
i w czasie zaledwie 30 min prowadzi do przeksztalcenia ich w obrebie granul
w faze szklista zawierajaca jedynie pewna niewielka iloS¢ niestopionego jeszcze
dwukrzemianu sodu Na,Si,O,. Analiza nie wykazata obecnosci kwarcu (co moze
SwiadczyC o catkowitym jego przereagowaniu z Na,O).

Na rycinie 5 przedstawiono z kolei wyniki analizy fazowej produktu powsta-
lego z wygrzewania mieszaniny krzemionki i weglanu wapnia w temperaturze
1200°C w czasie 60 min. Jak widac z dyfraktogramu, wygrzewanie mieszaniny
krzemionka + wapien w temperaturze 1200°C przez 1 godzing, w proporcji jak
633 : 337 cz. mas. umozliwia zapoczatkowanie w obrebie granul reakcji w fazie
statej CaO z SiO,, a rezultatem tej syntezy sa wollastonit CaSiO, i larnit Ca,SiO,
- uzupelnieniem powstatych zwiazkow jest kwarc w roznych odmianach poli-
morficznych. Oznacza to, iz temperatura 1200°C jest wystarczajaca do zapo-
czatkowania reakcji w fazie stalej i przeprowadzenia catej iloSci CaO w postac
krzemianow: CaSiO;, i Ca SiO, juz w czasie 1 godziny.

|
] |
1:- ' | M%% | ,M'ﬁ _ |

Position [*ZTheta]

Peak List '
00-027-0088. Ca Si 03. Wollastonite-ZITMRG, P2 /2,150 0.0 [%] | |
01-076-0336. 51 02 Cnstobaiie low P4]212, <@ 0.00 [%a]

01-085-0335: Si 02: Quariz jow. syn: P3221: SQ- 0.00 %] T

R-DT8 1770 5 OF Tndynele-dTMves svn L S 0 b0 1%

Ryc. 5. Dyfraktogram z rentgenowskiej analizy fazowej materialu powstalego z wygrzewania
mieszaniny krzemionka + wapienn w temperaturze 1200°C, w czasie 1 h

Sposréd uzytych w procesie zageszczania SrodkOw zwilzajacych, najbardziej
odpowiednim jest wodny roztwOr krzemianu sodu, ktory nie wywoluje zadne;j
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zmiany odcienia barwy topionego szkta - nie ogranicza tez jego calkowitej prze-
puszczalnoSci Swiatla. Pozostale Srodki zmieniaja odcien barwy topionego szkta
- najbardziej alkohol poliwinylowy, ktéry nadaje szklu wyrazny zo6ttozielonka-
wy odcieni, a ponadto ogranicza catkowita przepuszczalno$¢ §wiatta o ok. 10%
w stosunku do przepuszczalnoSci szkla wytopionego z tradycyjnego zestawu.
Hydroksymetyloceluloza zmienia odcien szkla na zielonkawy, ale nieznacznie,
praktycznie nie wywotujac zmian przepuszczalnosSci Swiatta. W tabeli 2 1 na
rycinie 7 przedstawiono wyniki badan spektralnych, z kolei na rycinie 6 moz-
na porownac odcien barwy szkla wytopionego z zestawu tradycyjnego (G-ZT)
1 wytopionego z zestawu przygotowanego metoda zageszczania z udziatem wod-
nego roztworu alkoholu poliwinylowego jako Srodka wiazacego.

Tabela 2
Wespotrzedne barwy x, y i T dla szkta G-ZT i dla szkiet G-ZS

Wsptrzedne barwy Wspolczynnik calkowitej
Symbol badanego szkia* przepuszczalnoSci

X y Swiatla Tc [%]
G-ZT 0,3129 0,3322 87,6
G-ZS,, 0,3290 0,3509 75,8
G-ZS,¢ 60 0,3173 0,3373 86,6
G-7S,, 0,3169 0,3364 85,2
G-ZS,, 0,3317 0,3317 89,6
G-ZS 1) wvss 0,3167 0,3362 87,2

* - ZT - szklo wytopione z zestawu tradycyjnego, ZS - szklo wytopione z zestawu selektywnego
przygotowanego metoda zageszczania.

Z r 6 d 1 o: Opracowanie wiasne.

Ryc. 6. Por6wnanie barwy szkta G-ZT i G-ZS,,
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Ryc. 7. Krzywe przepuszczalnosci Swiatla dla szkta G-ZT i szkiet G-ZS

Laboratoryjne préby topienia szkiet z zestawdw selektywnie zageszczonych
wykazaly, ze topia si¢ one bardzo dobrze, nie wywotujac jakichkolwiek zabu-
rzen procesu topienia i formowania, ani nie pogarszajac jakoSci masy szkla-
nej, wrecz przeciwnie — uzyskany z tych zestawow stop szklisty jest lepiej
wyklarowany. Na rycinach 8 1 9 przedstawiono krzywe DTA-TG szkiet G-ZT
i G-ZS.
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Ryc. 8. Krzywe DTA-TG dla szkta G-ZT
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Ryc. 9. Krzywe DTA-TG dla szkla G-ZS

W tabeli 3 przedstawiono natomiast charakterystyki lepkoSciowo-temperaturowe
obu szkiel.

Tabela 3
Charakterystyki lepkosciowo-temperaturowe szkiet G-ZT i G-ZS
Charakterystyczne punkty lepkoSciowe
Symbol szkta temperatura zakres temperatur punkt
topienia [°C] wyrobowych [°C] ptynigcia [°C]
[logn = 2] [logn = 3-4] [logn = 3]
G-ZT 1458 1241-1121 970
G-ZS 1420 1178-1023 897

Z 1t 6 d 1 o: Opracowanie wilasne.

Uzyskane wyniki pozwalaja stwierdzi€, ze szkto G-ZS jest szktem znacznie ta-
twiej topliwym anizeli szkto G-ZT.

Zdecydowanie lepsza efektywnoS¢ procesu topienia szkla wytopionego z selek-
tywnie zageszczonych zestawOw w porOdwnaniu do szkla wytopionego z zesta-
wu tradycyjnego potwierdzaja proby topienia obu szkiel w nizszej temperaturze
(1350-1400°C) i w krétszym czasie (60-120 min).

Na rycinach 10 i 11 pokazano porOwnawczo rezultaty topienia.
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|G-ZS (1350/60) | |G-ZT (1350/60) |

Ryc. 10. Postep topienia zestawu na szkto sodowo-wapniowo-krzemianowe sporzadzonego
metoda selektywnego zageszcezenia (frakcja: > 1,0 < 2,8 mm) 1 metoda tradycyjna
w temperaturze 1350°C - po 60 min

|G-ZS (1400/60) | |G-ZT (1400/120)|

Ryc. 11. Postep topienia zestawu na szkto sodowo-wapniowo-krzemianowe sporzadzonego
metoda selektywnego zageszczenia (frakcja: > 1,0 < 2,8 mm) i metoda tradycyjna
w temperaturze 1400°C - po 60 i 120 min
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5. Podsumowanie

Przeprowadzone w warunkach laboratoryjnych proby i wykonane badania po-
twierdzily, iz kontrolowane reakcje sktadnikOw zestawu szklarskiego na szkto
sodowo-wapniowo-krzemianowe metoda selektywnego ich taczenia (poprzez za-
geszczenie) w odpowiednio ustalonych proporcjach, sa niewatpliwie czynnikiem
zwigkszajacym efektywnoSC procesu topienia szkiet z takich zestawow — glow-
nie w wyniku znacznego skrdcenia czasu topienia w porownaniu z zestawem
sporzadzonym metoda tradycyjna, minimalizuja przy tym niebezpieczenstwo
odmieszania zestawu, ktore moze wynikaC m.in. z reakcji Na,CO, z CaCO, na
wczesnym etapie topienia.

Pozytywne wyniki przeprowadzonych w Zakladzie Technologii Szkla Instytutu
Ceramiki 1 Materialow Budowlanych prob zageszczania selektywnie dobranych
sktadnikow zestawu metoda granulowania, jak i prob topienia zestawow za-
geszczonych, sklaniaja do stwierdzenia, iz to wlasnie ta metoda powinna by¢
doskonalona i brana w przyszto$ci pod uwage przy sporzadzaniu tego rodzaju
zestawOw. Jest ona metoda prosta w stosowaniu, mniej energochtonna, a za-
tem bardziej ekonomiczna. Stosunkowo ,,bezpiecznym” Srodkiem zwilzajacym
w procesie zageszczania moze by¢ wodny roztwOr krzemianu sodu. Uzycie
Srodkéw organicznych, nawet w matym st¢zeniu, stwarza niebezpieczeistwo
zmiany odcienia barwy topionego szkla.

Przedstawiona w niniejszym artykule metoda przygotowywania zestawOw
szklarskich wymaga oczywiScie dalszych poszerzonych badan dotyczacych np.
mozliwosci zastosowania tej metody do innych surowcOw 1 rodzajow szkiet.
Wdrozenie tej metody do sporzadzania zestawOw mogloby przynieS¢ konkretne
efekty materialne w postaci zmniejszenia zapotrzebowania energii, ograniczenia
ilosci szkodliwych emisji i strat lotno$ci surowcow .
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CONTROLLED REACTIONS OF BATCH CONSTITUENTS FACTOR
INCREASING THE EFFICIENCY OF THE GLASS MELTING PROCESS

Keywords: glass batch, controlled reactions, compaction, melting glass
batch, the efficiency of the melting process.

This paper discusses the issues of method for preparing a glass batch allow-
ing controlled course of reactions between the various batch constituents.
Preferred so far traditional way of glass batch melting based on mixing to-
gether all the batch constituents and charging of prepared glass batch into
to furnace and melting were replaced by selective way of glass batch prep-
aration, i.e. by mixing together selectively chosen (in specific proportions)
batch components in separate steps. Selective choice of batch constituents
gives the ability to control (,enforcing”) order of reactions during melting,
and formed during those reactions intermediate products then easily react
with each other (and other batch constituents), what clearly improves the
efficiency of whole melting process and significantly reduces segregation of
batch constituents.

In the case of containers glass or float glass batch, melting prepared accord-
ing to this method is in practice the separation of the reaction between silica
and soda and between silica and limestone (or dolomite + limestone).

The paper also discusses the issues concerning the separation of selectively
chosen batch constituents by their densification in the granulation process.



