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Большие изменения, происшедшие на рынке стеклоизделий, особенно листового стекла, относятся, прежде всего, к области высокого качества продукции.  При этом главными  в оценке качества стали такие параметры, как:


- высокие оптические показатели;


- высокое светопропускание (светопрозрачность) более 90%;


- качество реза, в т.ч. состояние кромки стекла и хорошая (мягкая) резка на резных столах при дальнейшей промышленной переработке стекла;


- крупноформатные  размеры стекла до 6000 мм и более;


- отсутствие на листах стекла любых, видимых  невооруженным глазом, дефектов.

Вместе с тем, за последнее время в России произошло значительное техническое перевооружение стекольной отрасли, особенно в производстве листового стекла. Построены современные, полностью автоматизированные линии флоат-стекла. Работа стекловаренных печей характеризуется высокими удельными показателями по съему стекломассы и расходу теплоты на процесс, а также оснащением отвечающими современным требованиям средствами автоматического контроля и управления основными параметрами варки стекла.

Традиционно все проблемы стекловарения, формования и отжига мы относим к качеству шихты. Но и здесь сделан огромный прорыв за счет внедрения нового технологического оборудования и современных технологий приготовления шихты. Это стало возможным за счет внедрения оборудования,  как  отечественных (ЗАО «Стромизмеритель», г. Новгород), так и западных (фирмы Циппе, Эмме и др.)  производителей.


Однако, даже при таком высоком уровне используемого оборудования и технологий в производстве флоат-стекла, без решения проблемы повышения качества сырьевых материалов использующихся в производстве шихты нельзя добиться стабильной выработки высококачественной конечной продукции. 
С учетом изложенного ОАО «Салаватстекло» пришло к выводу, что наиболее эффективным путем решения данной проблемы является применение для приготовления шихты сырьевых материалов с заданными,более высокими качественными характеристиками. Это будет дополнительным резервом повышения эффективности работы стекловаренных печей, что, в свою очередь, обеспечит стабильную выработку высокомарочной продукции.

 Системный анализ условий эксплуатации линий флоат-стекла (в части оценки степени стабильности процесса варки стекла и выпуска высокомарочной продукции в зависимости от качества сырьевых материалов)  ОАО «Салаватстекло» подтверждает правомерность такого изменения идеологии и  подходов к требованиям, предъявляемым к качеству сырьевых  материалов. На сегодняшний день вопрос о количестве сырьевых материалов для покрытия потребности стекольной  отрасли стоит не столь актуально. Основной вопрос - это повышенные требования - стандартные и технологические, к качеству сырьевых материалов, которые необходимо учитывать поставщикам сырья. Определенные успехи в части улучшения качества сырья и его транспортировки уже достигнуты. В этой связи необходимо подчеркнуть, что по ряду материалов резко снизилось содержание примесей, особенно железа, возросла возможность поставок обогащенного песка, большинство предприятий перешло на «тяжелую» соду, из полувагонов и хопперов созданы «вертушки», что позволило снизить или полностью исключить попадание в шихту хромитов. Однако, по-прежнему, качество сырьевых материалов от различных поставщиков значительно отличается друг от друга. А партии материала, поставляемые от одного и того же поставщика зачастую характеризуются колебаниями химического состава при переходе от одной партии поставок к другой. 

 В Западной Европе и США предъявляются жесткие требования к техническим характеристикам сырья. Так специальной комиссией «Германского Общества технического стекла DGG» сформулированы информационные сырьевые листы, представляющие собой таблицы по основным сырьевым материалам для приготовления стекольной шихты. Эти таблицы, наряду с данными по химическому составу и распределению частиц по размерам, содержат общее описание сырья и сведения по его минералогическим и геологическим характеристикам. Большое внимание уделено гранулометрической структуре каждого вида сырья, оказывающей значительное воздействие на протекание процессов смешивания компонентов шихты, ее расслоения и плавления, а также интенсивность стеклообразования и осветления стекломассы. В конечном итоге это определяет качество продукции и срок эксплуатации стекловаренной печи. 


Действующие в настоящее время в России ГОСТы и технические условия на сырьевые материалы являются менее жесткими и, в основном, ориентированы на технические возможности  поставщиков сырьевых материалов. 


Обсуждение проблемы качества сырьевых материалов, использующихся для приготовления стекольных шихт, следует начать с кварцевого песка – главного компонента шихты, химические и физические свойства которого имеют решающее значение для получения качественного готового продукта. Химический и гранулометрический составы песков различных месторождений (карьеров) несколько отличаются друг от друга. Качество песков определяется, прежде всего, географией залежей, а также способами добычи и обработки.

В качестве лучших месторождений кварцевого песка применительно к производству флоат-стекла зарекомендовали себя Егановское (Московская обл., ГОК «Раменское») и Ташлинское (Ульяновская обл., «Ташлинский» ГОК). Относительно недавно в производстве флоат-стекла используются кварцевые пески перспективных, по нашему мнению, месторождений Мураевня (Рязанская обл.) и Зыковское  (Оренбургская обл.) В плане возможности перспективного широкого использования в производстве флоат-стекла в России следует рассматривать кварцевые пески производства АО «Коктас-Актобе» (республика Казахстан).


Для достижения высоких качественных показателей в производстве флоат-стекла особое внимание должно быть уделено проблеме снижения до возможного минимума содержания в кварцевых песках тяжелых металлов, являющихся носителями таких часто встречающихся в песке элементов, как Fe, Cr, Al, Ti, Zn, Mg, Mn, Ca. Особенно нежелательно присутствие в песке окрашивающих ионов хрома и марганца.

  Важнейшими технологическими характеристиками кварцевого песка, применяемого в стекольном производстве, являются содержание в песке оксидов железа  и его гранулометрический состав.


Оксиды железа активно участвуют в окислительно-восстановительных процессах при варке стекла. Образующийся при этом оксид Fe2+ снижает теплопрозрачность стекломассы, что приводит к значительным изменениям температурного режима варки стекла и снижению качества продукции. «Низкое железо» - высокая теплопрозрачность стекломассы. Главным эффектом «низкого железа» являются более высокие температуры у дна печи и более сильная циркуляция стекломассы. При уменьшенных вязкостях стекломассы у дна печи режимы потоков стекла в варочной зоне могут реагировать на очень маленькие изменения условий в печи. 

Исследования, проведенные на Салаватском заводе, показали, что наилучшие показатели качества достигаются при содержании Fe2O3  в песке на уровне 0,03-0,04 %. Однако, поступающие на завод партии кварцевого песка характеризуются содержанием Fe2O3, изменяющимся от партии к партии в пределах 0,03-0,06 %. Это приводит к усложнению ведения стабильного режима варки стекла со всеми вытекающими отсюда отрицательными последствиями.

При исследовании зерен песка, не прошедших обогащение, было обнаружено налипание на их поверхности глинистых примесей в виде глиноземистой пленки и заполнение ею трещин, имеющихся на  поверхности зерен песка. Хорошо известно, что сода после смешивания с компонентами шихты и увлажнения водой обволакивает зерна песка и ускоряет их расплавление при варке стекломассы.  Однако пленка глинозема снижает интенсивность этого контакта и  тем самым замедляет скорость стеклообразования.

В производстве листового стекла хорошо зарекомендовал себя кварцевый песок с распределением величины частиц в диапазоне 0,1÷0,4 мм в количестве порядка 95%. Наличие же в песке частиц кварца с диаметром превышающим 0,5 мм снижает скорость стеклообразования в процессе варки стекла. Тем самым создаются технологически явно выраженные предпосылки для снижения производительности печи по сваренной стекломассе или образования дефектов в виде непровара, а также кремнеземной пены, приводящим к повышенному браку стекла (в основном включений кристобалита). 


Несомненно, следующим прогрессивным моментом по дальнейшему повышению производительности печей флоат-стекла должен быть переход на использование кварцевого песка с основной фракцией, состоящей из зерен диаметром 0,1÷0,3 мм в количестве 80-85%  и зерен диаметром 0,4 мм – около 10-15%.

Нами были проанализированы стандарты США, Китая, Германии в сравнении с Салаватским и Саратовским заводами и установлено, что зерна песка размером 
0,8 ÷ 0,5 мм в производстве стекла не допускаются. Пески с размером зерен 0,4  ÷ 0,1 мм составляют 95 ÷ 97%, при этом фракция 0,3  ÷ 0,1 мм составляет 80%, из них 0,1 мм не более 7,0 %, фракция с размером зерен менее 0,1 мм (отсев на поддоне) – не допускается.

Наряду с размером частиц на характер плавления  песка существенно влияет   удельная поверхность его частиц. В этом плане следует иметь ввиду,что  наличие трещин на поверхности зерен увеличивает удельную поверхность частиц песка. При обогащении песков и сушке  в сушильных барабанах частицы исходного песка размером 0,4  ÷ 0,1 мм после выхода из сушильного барабана приобретают новые качества поверхности – угловатую и округлую форму с развитой трещиноватой поверхностью. Как показал анализ, после обогащения песка налипание глинистых примесей в виде пленки на поверхности зерен и в трещинах  практически отсутствует. 

Таким образом, обогащенные пески с термической обработкой зерен  при сушке, с содержанием железа 0,04-0,03% и размером частиц  0,4  ÷ 0,1 мм имеют преимущество перед другими песками и обеспечивают стабильный процесс варки.

Основным источником щелочного сырья в технологии производства флоат-стекла является кальцинированная сода, посредством которой в состав стекла вводится до 14% оксида натрия. В производстве стекла применяется в основном два вида соды: «тяжелая» и «легкая». На всех заводах флоат-стекла в настоящее время  применяется «тяжелая» сода. Основные поставщики этой соды ОАО «Сода», г. Стерлитамак, р-ка Башкортостан и Березниковский содовый завод. «Тяжелая» сода поступает в производство шихты в виде гранул и имеет преимущество перед «легкой» содой по большему содержанию основного вещества Na2CO3, насыпной плотности (900÷1100) кг/м3 вместо 630 кг/м3, температуры плавления ниже на 20оС (830оС), бóльшим размером частиц (гранул) 0,2 ÷ 1,2 мм.


Важным для получения однородной шихты и активизации процессов стекловарения является гранулометрический состав соды. Сода с размером частиц менее 0,1 мм ухудшает процесс приготовления шихты, т.к. при поступлении в нее влаги в процессе увлажнения шихты происходит комкование соды и снижается однородность шихты. Повышенный унос «легкой» соды происходит уже на стадии транспортировки шихты к стекловаренной печи и при загрузке ее в печь в загрузочном кармане, а также в самой печи.


На флоат-печах Салаватского завода были проведены замеры и определен унос соды. На первых двух парах регенераторов  он составил более 35%, на 4-х парах регенераторов – до 30% от общего уноса сырьевых компонентов.


Следует стремиться к тому, чтобы сода не содержала мелкую фракцию с размером частиц менее 0,1 мм для устранения запыленности во время транспортировки и загрузки в стекловаренную печь, предотвращения расслоения шихты и уносов, а  имела бы фракцию с размером частиц от 0,5 мм и более. 
По результатам исследования немецкого ученого П. Эммера было установлено, что при использовании «тяжелой» соды  начальные признаки расслоения в шихте появляются тогда, когда величина частиц соды меньше, чем величина частиц песка. Тесное соприкосновение «тяжелой» соды с размером частиц 0,5 мм и более с остальными сырьевыми компонентами шихты приводит к лучшему удержанию влаги, увеличивает реакционную поверхность шихты, предотвращает ее расслоение и способствует достижению высокой степени еe однородности, снижает время расплавления зерен песка в процессе стекловарения.

Важным показателем качества соды является отсутствие нежелательных примесей и, прежде всего, NaCl. В соде первого сорта допускается до 0,5% NaCl, что отрицательно сказывается на сроках эксплуатации стекловаренных печей. В соде высшего сорта содержание NaCl допускается до 0,2%. Снижение содержания в соде NaCl с 0,5 до 0,2 -  0,1% - важное направление работы содовых комбинатов.


Таким образом, с целью улучшения качества шихты и повышения эффективности работы стекловаренных печей необходима «тяжелая» сода с содержанием основного вещества Na2CO3равным 99,5%, гранулометрическим составом частиц 0,5 ÷ 1,0 мм, c остатком на поддоне частиц менее 0,1 мм в количестве не более 5,0% и содержанием NaCl не более 0,1-0,2 %.

Конечно, кварцевый песок и сода считаются самыми главными и объемными сырьевыми компонентами в производстве флоат-стекла. Но вместе с этим важное место в производстве шихты для варки флоат-стекла занимает карбонатное сырье – доломит и известняк. С получением данного вида сырья в отечественной  стекольной промышленности имеется много проблем, как по количеству, так и по качеству. 


Надо отметить, что стекольная  промышленность России и СНГ ранее получала карбонатное сырье в виде кускового материала, которое непосредственно  на стекольных заводах  перерабатывалось в порошок (доломит молотый). Гранулометрическому составу частиц доломита и известняка  особого значения не придавалось. В этот же период Европейская стекольная промышленность получала для производства шихты готовый концентрат в виде молотого доломита со строго заданными характеристиками по качеству сырья. 


Со строительством современных флоат-линий  и линий тарного стекла на отечественных стекольных заводах появилась значительная потребность в готовом концентрате молотого карбонатного сырья. 


В настоящее время  доломитовую «муку» производят предприятия ООО "НПП Известняки и доломиты", с. Андреевка во Владимирской обл., Ковровский карьер доломита, карьер Карталы в Челябинской обл.  Однако поставляемые с этих предприятий материалы не отвечают современным требованиям по качеству -  по гранулометрическому составу и содержанию оксидов железа. По  производимому объему они также не могут полностью обеспечить стекольную отрасль.


В пос. Красноусольский р-ки Башкортостан было организовано производство доломитового щебня, с использованием которого   на Салаватском заводе   организовано производство молотого доломита. 


Для карбонатного сырья необходимо соблюдение определенных свойств таких, как допустимые границы величины частиц, содержание влаги, железа. По технологическим требованиям процесса варки и условий приготовления  шихты главная задача заключается  в производстве материалов с основной фракцией, состоящей из частиц  размером от 0,5 мм до 2,0 мм, но при этом мелкая фракция не должна присутствовать в большом количестве, т.е. более 5-10%. Установлено, что при величине частиц менее 0,1 мм наступает сильное запыление. С другой стороны при применении слишком мелкого доломитного материала происходит явление расслоения. Из результатов исследования  скорости реакций, протекающих в процессе  варки стекла следует, что  провар шихты существенно ускоряется, если величина частиц доломита находится в диапазоне от 0,2 мм до 1,0 мм. За счет этого  также интенсифицируется  процесс растворения кварца.


Для повышения качества молотого доломита требуется проведение модернизации оборудования для ее производства и, возможно, технологии производства этого материала на заводах - производителях. Самое главное – это замена  дробильного оборудования  и установок для  просева. Это позволит добиться заданного гранулометрического состава доломита молотого и резко снизить содержание в сырье аппаратурного железа.


Конечно, требуется дополнительное финансирование, но оно себя оправдает.


Доломит молотый, который Салаватский завод производит из доломитового щебня Красноусольского карьера,  не  соответствует требованиям производства флоат-стекла прежде всего по гранулометрическому составу. ОАО «Салаватстекло»  планировало перейти на закупки доломита молотого со стороны, но действующие заводы не могут обеспечить требуемого  качества и количества данного материала.


В части использования известняка указанная проблема является  еще более острой. Природный известняк хорошего качества имеется во многих регионах. Однако получение известняка  молотого из природного известняка  не организовано. Каждый завод кое-как решает у себя эту проблему самостоятельно. Современные флоат-заводы перешли в основном на мел синтетический, который содержит много железа от 0,2% до 0,5% и  имеет гранулометрический состав частиц 0,1÷0,5 мм более 50%, частиц размером менее 0,1 мм (остаток на поддоне) – более 15%. Применение на Салаватском заводе  такого мела привело к ухудшению варки, картограммы зеркала стекломассы и дополнительным энергозатратам.


Следует заметить, что западные производители флоат-стекла работают только на природном известняке, например в Германии – на известняковом ракушечнике, т.к. природный известняк имеет много технологических преимуществ.


Гранулометрический состав использующегося известняка молотого приблизительно такой же, что и у молотого доломита. 


Таким образом,  для того чтобы обеспечить высокое качество карбонатного сырья нужно снизить содержание в нем железа до 0,05- 0,1%,  добиться гранулометрического состава частиц от 0,5 до 2,0 мм и остатка на поддоне частиц размером  менее 0,5 мм  5-10%.
Важнейшим сырьем для ввода в стекло глинозема является полевой шпат. Определяющее значение здесь также имеет гранулометрический состав сырья и содержание оксидов железа. Одним из лучших месторождений полевого шпата  в России считается Вишневогорское. Однако содержание оксида железа в нем сильно колеблется – от 0,25% до 0,4%, причем  этот показатель колеблется от одной поставляемой на завод партии материала  к другой. Гранулометрический состав частиц полевого шпата также колеблется. Частиц  размером до 0,4 мм - от 15% до 20%, размером 0,1 мм – от 60% до 70%, размером менее 0,1 ÷ 0,05 мм – от 5,0% до 15%. 
Для улучшения качества полевого шпата на Салаватском заводе на линии обработки этого материала были  установлены  магнитные сепараторы , что позволило снизить содержание  железа в нем на 30%. 

Таким образом,  поставщикам  полевого шпата нужно принять меры по снижению в нем железа до 0,1-0,2%,а в части    гранулометрического состава содержание фракции с размером частиц    0,4 ÷0,1 мм  должно быть доведено до (80-90)%.


Необходимо остановиться на применении в производстве флоат-стекла сульфата натрия и угля (углерода). Применительно к производству флоат-стекла  сульфат натрия и углерод стали обязательными компонентами шихты для варки стекла, во многом определяющими эффективность процессов стекловарения.


Необходимо подчеркнуть решающую роль сульфата натрия, как осветлителя и углерода, как восстановителя, для обеспечения нормального протекания окислительно-восстановительных процессов в расплаве стекломассы и возможности управления теплопрозрачностью  расплава стекломассы.
Сульфат натрия – окислитель, являющийся эффективным осветлителем стекломассы, ускорителем варки. Уголь, напротив, выполняет роль активного восстановителя в процессе варки стекла.

Работа, проведенная на Салаватском заводе, по подбору сульфата натрия от различных производителей, показала, что определяющим моментом, кроме содержания основного вещества, является гранулометрический состав сульфата натрия, особенно содержание в нем пылевидных фракций.

Применение сульфата натрия с оптимальным гранулометрическим составом с размером частиц 0,5÷2,0 мм – 99,0% и 0,1÷0,5 мм – менее 1% позволило:
- значительно улучшить процесс смешивания компонентов при приготовлении шихты в смесителях;

- улучшить варку стекла шихты в печи;

Сульфат натрия, как осветлитель, вводится в состав шихты одновременно с углем. Свойства угля, как восстановителя, во многом зависят от вида угля, его качества и особенно от содержания в нем основного вещества – углерода. 

Саратовским институтом стекла проведены исследования возможности использования при стекловарении различных углей.

А на Салаватском заводе на своих флоат-линиях были опробованы угли от различных производителей. 

При работе с углесодержащим материалом (УСМ) показатели работы печи значительно улучшились. Преимущество УСМ перед углями других марок прежде всего заключается в более оптимальном гранулометрическом составе. Содержание фракции 0,1÷3,0 мм составляет в нем 87%, содержание основного вещества – углерода составляет более 90%.

Таким образом, проведенные на Салаватском заводе исследования по определению зависимости эффективности работы линий флоат-стекла от качества сырья  указывают на необходимость повысить требования к качеству сырьевых материалов для производства флоат-стекла..
Подытоживая изложенное, следует отметить, что благодаря  созданию современных конструкций стекловаренных печей и внедрению на них автоматических систем ведения контроля процессов стекловарения, современного оборудования и новых технологий варки стекла, мы научились управлять этими процессами и научили этому автоматы. Сегодня автомат сам ведет процесс варки, формования, отжига по заданному режиму. Однако требуется повысить уровень системы управления процессами приготовления шихты.

Без решения вопросов  повышения качества сырьевых материалов, обеспечения стабильности химических и физических показателей (параметров) сырьевых материалов,на современном уровне технологических требований управлять процессом приготовления шихты практически невозможно.

Применение более качественного сырья позволит значительно повысить эффективность работы стекловаренных печей  и улучшить качество продукции.


На основании выше изложенного предлагаем при содействии «Стеклосоюза» (Осипов В.И.) и журнала «Стекло мира» (Болотин В.Н.) и в начале 2012 года собрать совещание производителей флоат-стекла и поставщиков сырья, на котором рассмотреть вопрос определения требований к качеству сырьевых материалов с учетом корректировки показателей ГОСТов и ТУ на сырьевые материалы для производства листового стекла.


Наряду с этим вместе с поставщиками сырьевых материалов рассмотреть их возможности по улучшению качества сырья и наметить совместную работу по обеспечению соответствия его качества комплексу требований, продиктованных современной практикой эффективного производства высококачественного флоат-стекла на сегодня и на перспективу.
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