Экономическое положение предприятий стекольной промышленности в последние годы таково, что специалисты вынуждены искать новые сырьевые материалы,  которые ведут и  к снижению затрат по их стоимости, и  сокращению энергозатрат и улучшению технологического процесса варки стекла и  качества стекломассы. 
 Каждое  опробывание  нового сырьевого материала  связано с возможной  долей риска и потерь, поэтому предприятия трудно решаются на это. Но,  если для примера, проследим эволюционный путь применения красителей для зелёного стекла за последние два десятка лет. Этот путь прошли на заводе МЭЛЗ. В 90-х годах для окраски зелёного тарного стекла применялась окись хрома, бихроматы натрия и калия и феррохромные  шлаки. 

Бихроматы имеют в своём составе 6-ти валентный хром, который имеет 1-ый класс опасности и ПДК  на рабочем месте в 10 раз ниже, чем у 3-ёх валентного хрома, который содержит оксид хрома, поэтому их применение на названном предприятии посчиталось нерациональным. Оксид хрома соединение с высокой до 99% концентрацией основного вещества, которое очень тугоплавко. В связи с этим, при увеличении удельного сьёма стекла после внедрения в стране высокопроизводительных секционных стеклоформующих машин любое незначительное изменение технологического режима варки приводило к появлению брака «чёрные точки», которые представляют собой нерастворенные в стекле соединения оксида хрома. 

феррохромные шлаки приводили к очень мелкой россыпи диаметром в доли мм включениям, которые не были браковочным признаком, но вели к значительному ухудшению внешнего вида изделий.

 Был изучен и опробован очень  дешёвый материал: отработанный катализатор – продукт отхода производства синтетического каучука. Материал имеет от 8 до 18% Cr2O3 , но в его составе  до  75,0   Al2 O3  и до 15% оксида кремния..Наличие последних в сочетании с оксидом хрома и делает его тугоплавким, несмотря на попытки подобрать более технологичный зерновой состав. При применении этого материала также периодически появлялся брак «чёрные точки». Но при небольших удельных сьёмах его можно применять, так как цена его невелика. Он применяется на заводе «Петербургское стекло», но с целью введения в стекло оксида алюминия, а недостающее количество оксида хрома добавляется портахромом. 

После отработанного катализатора на предприятии МЭЛЗ был изучен  зарубежный опыт применения красителей технологически и экономически и выбран для опробывания портахром, импортный продукт, который применялся за рубежом для окрашивания зелёного стекла. Анализ показал, что несмотря на увеличение материалоёмкости(см табл.1) более чем в два раза по сравнении с оксидом хрома , затраты на него уменьшались почти в два раза. Дальнейший технологический опыт показал его сравнительную технологичность и редкое появление  упомянутого брака «чёрные точки». Этот материал до сих пор применяется на предприятиях для окрашивания зелёного стекла. Но самым приятным моментом является разработка отечественного аналога портахрома фирмой «Глейз-хим» под руководством С.Н.Шарина. Мы участвовали в отработке показателей качества этого материала ( отстаивая необходимые показатели по зерновому составу и влажности, что является необходимым для красителя) и утверждении ТУ на него, его название и  рекомендовали другим заводам к его применению. В итоге на настоящий момент применяются в отрасли для окрашивания зелёного стекла импортный портахром и отечественный хромитовый краситель. Кроме того есть перспектива применения идентичного  материала Хромслоур-44-325, который принципиально не отличается по составу от портахрома и хромитового красителя. 

Но жизнь не стоит на месте и в настоящее время появились на рынке новые потенциальные материалы  для опробывания и внедрения на предприятиях. Я не зря рассказала о своём опыте, чтобы вдохновить специалистов на эти работы. Повторяю, что смелость опробывать и внедрить в производство вознаграждается появлением новых более технологичных и экономичных материалов.
Проанализирован и опробован в лабораторных варках новый краситель Копихром. Его состав представлен в табл.2. Из представленного химсостава видно что материал имеет почти в раза меньше тугоплавких оксидов : алюминия и кремния, но большее количество оксида магния, который менее тугоплавкий. Кроме того,  копихром  имеет в своём составе всего 8,3% оксида железа против 25-26% в    применяющихся в настоящее время красителях.  Копихром вносит в стекло 0,06% Fe2O3 ., а применяющиеся красители 0,16% и у них оксид железа представлен в 2-х валентной форме, что является отрицательным моментом, так как снижает теплопрозрачность стекломассы. Учитывая тот фактор, что применяющиеся на настоящий момент красители более тугоплавки и имеют периодически нарушения по зерновому составу(фракцию +0,325), что приводит к браку нерастворимых непрозрачных включений, можно утверждать, что копихром является более технологичным материалом.  Что касается экономии материалов при введении красителя, с копихромом экономится 12кг доломита, с портахромом - 3,3кг. По полевому шпату ситуация одинакова.  Экономически стоимость материала меньше,  в соответствие с  количеством оксида хрома.

Хочется ещё раз   сказать о мангалоксе. Этот материал также как и копихром поставляется фирмой «Юнифлокс». С ним можно получить технологичное оливковое стекло без смены ОВП стекломассы. Любая смена ОВП в сторону восстановительной среды ведёт к уменьшению теплопрозрачности стекломассы, увеличению расхода энергии на варку, ухудшению однородности стекла. С использованием мангалокса нет необходимости менять окислительный ОВП зелёного стекла, так как марганцевое окрашивание как раз и требует его. Кроме этого введение марганца улучшает вязкостные характеристики стекла. Проведены лабораторные варки стекла , требуется промышленное опробывание. 

В отечественной промышленности по-прежнему нет случаев применения 

зарубежного продукта калумита (табл. 3). В  табл.3 приведены составы материалов фирмы «Калумит» производства двух заводов в Англии (Сканторпе) и в Чехии (г.Острава), которые поставляются Московской фирмой «Юнифлокс и для сравнения – шлака, применяемого на Чагодощенском заводе. Как видно из таблицы ,  все три состава почти идентичны. Фирма «Калюмит» рекомендует применять для бесцветного тарного  стекла - 6,0% от количества песка, 10- 13% - для зелёного стекла, 18% -для коричневого стекла.Для флоат-стекла – 4-8% от количества песка.  Калюмит– это продукт из доменных шлаков, в которых  прошла декарбонизация. Он является  слабым  восстановителем из-за незначительного содержания S2- и углерода.

Но одно из главных свойств  калюмита и отечественного доменного шлака в том , что его применение ведёт к экономии энергии. Причина экономии в том, что присутствие сульфида и углерода снижает температуру разложения сульфатов на 100-1500 (до 9000) и граница шихты и пены отодвигается к загрузочному карману, что позволяет снизить температуру варки и экономить энергию. По разным источникам указывается возможная экономия энергии от3 до 10%. Этим методом пользуются специалисты по варке флоат-стекла, когда вводят сульфат с углём, интенсифицируя таким образом варку стекла. Кроме того, при использовании калюмита и шлаков вдвое снижается количество «мошки» вдвое и практически полностью исчезают дефекты, связанные с растворением кремнезёма в стекломассе флоат стекла, в которую ввели 4% калумита. При введении калюмита экономятся материалы: мел, песок, полевой шпат и доломит. Так , к примеру , Чагодощенский завод используя отечественные шлаки в количестве 9,0% от количества песка в коричневом стекле и 12,6 % в зелёном стекле, не использует в рецепте мел и полевой шпат, имеет частичную экономию по песку и доломиту. Завод применяет шлаки, которые отличаются непостоянством состава, но приобретение рентгенонофлюоресцентного спектрометра Оптимикс фирмы Термо-техно позволяет  своевременно получать информацию по изменению его состава и проводить корректировки рецепта шихты. Кстати заслуживает уважение и тот факт, что этот завод применяет 60% стеклобоя  при варке зелёного стекла. По моему, в отечественной промышленности в настоящее время больше никто не применяет. О качестве стекольного боя.

В своей практике я работала с применением 70% боя. О технологических особенностях варки стекла с повышенным содержанием стеклобоя я делала доклады ранее, а сегодня на конференции присутствуют поставщики стеклобоя, поэтому мне хочется обратить внимание на качество боя. 

Поставка необработанного боя  у нас проходит по ГОСТ Р 52233-2004,   но нет требований по качеству подготовленного боя. В своей практике мы поддерживались требований по качеству подготовленного боя фирмы «Зорг» которые остаются неизменными несколько десятилетий. Это требования  на допустимые инородные примеси, на примеси стекла другого цвета и особенно важно зерновой состав.

 Таблица 4. Допустимое количество примесей в стеклобое ГОСТ 52233-2004
	Группа


	Наименование примесей
	Допускаемое количество примесей

в стеклобое, %

	
	
	1-го сорта
	2-ого сорта

	А
	Триплекс, армированное стекло, металлические предметы и пробки, тугоплавкие стёкла, зеркала, керамика, фарфор, шлак, уголь, кирпич, камень, щебень, бетон, асфальт
	Не допускаются
	Не более 2

(20 г/т)

	Б
	Корковые пробки, бумага и другие органические примеси
	Не более 0,5

(5 гт)
	Не более 10

(100г/т)

	В
	Песок, глина
	Не более 0,2

(2 г/т)
	Не более 5

(50 г/т)


Таблица 5. Максимальное содержание примесей в подготовленном стеклобое для производства многотонажного стекла. 

	Вид

стеклобоя

	Для

флоат-стекла
	Для

тарного стекла

	Наименование

примесей
	Допустимое

количество

примесей
	Вид

примесей
	Допустимое

количество

	Керамика, фарфор, неорганика
	Шириной (10 мм
	0 г/т
	Керамика,

фарфор,глина
	( 25 г/т

	
	Шириной (10 мм
	( 20г/т
	
	

	Алюминий
	5 г/т
	Алюминий
	( 5 г/т

	Магнитные металлы
	5 г/т
	Магнитные

металлы
	( 5 г/т

	Древесина
	Шириной (20 мм
	0 г/т
	Свинец
	( 1 г/т

	
	Шириной (20 мм
	15 г/т
	
	

	Бумага
	(15 г/т
	Органические

примеси
	( 500 г/т

	Органические вещества
	Шириной (15 мм
	0 г/т
	Влажность
	( 2%

	
	Шириной (15 мм
	15 г/т
	
	

	Стекло других типов
	( 5г/т

	Стекло других цветов
	бесцветное
	( 30 г/т

	
	цветное
	( 10 г/т


Разбивка примесей идёт более детально по влиянию на появление дефектов (раскрыть), следует обратить внимание на влажность - важный параметр, влияющий на продвижение шихты и боя, возникновение замерзания стекла в кармане печи.
Больше всего используется боя  при варке стекла в тарной промышленности, поэтому необходимо соблюдать требования по допустимому содержанию в определённом типе стеклобое других цветов боя. Эти требования указаны в табл.3(8).
Таблица3. Допустимое содержание в стеклобое стекла другого цвета

	Стеклобой для варки
	Количество стеклобоя другого цвета, %

	
	бесцветного
	коричневого
	зелёного

	Бесцветного стекла
	+
	( 0,5
	( 0,1

	Коричневого стекла
	( 5,0
	+
	( 5,0

	Зелёного

стекла
	( 15,0
	( 15,0
	+


Важным технологическим параметром стекольного боя является его гранулометрический состав. Он обеспечивается технологией подготовки боя. Для технологического процесса варки нежелательна как крупная фракция боя, так и мелкая. И  крупная и мелкая - ухудшают однородность стекла, мелкая имеет больше аппаратного железа. Максимальный размер кусков определяется в диапазоне от 30 до 55мм. Основное количество стеклобоя должно иметь размеры  кусков от 3 до 30мм. Оптимальный зерновой состав боя приведён в  таблице 6(8). 

Таблица 6.  Рекомендуемый зерновой состав стекольного боя

	Размеры кусков, мм
	Допустимое содержание, %

	Более 55
	Мах 5,0

	30-55
	Мах 15

	30-20
	Мин 35

	20-3,0
	Мин 35

	3,0-1,0
	Мах 8,0

	Менее 1,0мм
	Мах 1,0


Для получения требуемого зернового состава боя должны быть отработаны режимы работы дробилок, грохотов, вибросит, скруббер - бутары и другого оборудования, обеспечивающего получение обработанного стеклобоя с требуемыми размерами кусков. 

На многих предприятиях отработана не только система контроля поступающего стеклобоя,но ещё более  важно – подготовленного: по примесям и по грансоставу с установленной периодичностью проверок.
Поэтому фирмы, которые поставляют подготовленный стеклобой должны руководствоваться вышеизложенными требованиями, так как зачастую они заявляют о формировании линии подготовки боя импортным оборудованием и качество боя должно соответствовать зарубежным требованиям.
 Расход красителей на 100кг стекла                    Табл.1

	Цвет
стекла
	Вид
красителя
	Содержание
Cr2O3
в красителе,

мас.%
	Рекомендуемая 
потребность

красителя, кг

	зелёный
	Оксид
хрома
	99,0
	0,25

	
	Бихромат натрия технический
	58,0
	0,43

	
	Бихромат 
Калия


	50,6
	0,49

	
	Хромитовый краситель
	44,0-46,0
	0,56

	
	Портахром
(импорт)
	45,0
	0,56

	
	Катализатор отработанный
ИМ-2201
	17,0-18,0
	1,4

	
	Ферро
хромовые

шлаки
	2,0-7,0
	3,5

	
	Копихром
	33,6


	0,74


Химический состав калумита и шлака,

применяемого на Чагодощенском заводе                                                                                 
                                                                                                                   табл.3

	оксиды, мас.%
	Великобритания
	Чехия
	Чагода

	Al2 O3
	13,0
	9,0
	10,2

	Fe2 O3
	0,23
	0,22
	0,25

	CaO
	40,0
	37,2
	37,0

	MgO
	8,5
	12,7
	10,8

	Na2 O
	0,3
	0,3
	0,9

	K2 O
	0,3
	0,75
	

	MnO
	0,5
	0,75
	

	TiO2
	0,6
	0,95
	

	Si O2
	36,0
	37,8
	36,0

	С
	0,02
	0,1
	

	S2-
	0.7
	0.85
	0.9

	SO3
	0,02
	0,02
	

	Redoх
	-0,065
	-0,07
	


	оксиды
	Окись 

хрома
	Бихромат 

натрия
	Бихромат 

калия
	Феррохромные 

шлаки
	Отработанный

катализатор
	портахром
	Хромитовый 

краситель
	Хром

Флоур-44-325
	копихром

	Cr2O3

	99.0
	58,0
	50,6
	2,0-7,0
	12,0-18,0

CrO3-0.6
	45,0
	46,0
	44.0
	33,6

	Al2 O3
	-
	-
	-
	5,0-10,0
	До 75,0
	14,0
	11,8
	14,5
	7.0

	Fe2 O3
	-
	-
	-
	
	1.37
	25,0 FeO
	13,2/FeO -9,64
	26,0 FeO
	Fe2 O3

8.3

	CaO
	-
	-
	-
	50,0-55,0
	0,8
	0.8
	1,0
	0.7
	0.6

	MgO
	-
	-
	-
	5,0-15,0
	0,6
	11.0
	17,1
	9.5
	30.0

	Na2 O
	-
	41.1
	-
	-
	0,1
	-
	0,5
	0.2
	1.5

	K2 O
	-
	-
	48.4
	-
	1,5
	-
	-
	1.0
	1.2

	MnO
	-
	-
	-
	-
	
	-
	-
	-
	0.3

	TiO2
	-
	-
	-
	-
	
	-
	-
	-
	0.2

	Si O2
	-
	-
	-
	25,0 -30,0
	15.0
	35.0
	4,5
	20.0
	15.5
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