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Wptyw zageszczenia zestawu

SUrowcowego na transport ciepta
| proces topienia masy szklane)
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Topienie masy szklanej

Proces technologiczny wytwarzania masy szklanej jest procesem
wieloetapowym. Obejmuje: sporzadzenie zestawu surowcowego,
proces topienia, klarowanie i ujednorodnianie stopionej masy
oraz formowanie. Kazdy z tych etapoéw sktada sie na jakosé pro-
duktu finalnego. Istotnym jest, aby przygotowana mieszanina su-
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rowcow naturalnych z dodatkiem sttuczki szklanej byta odpowied-
nio zhomogenizowana oraz nawilzona. Obecno$S¢ w zestawie wil-
goci utatwia proces topienia masy, zapobiega pyleniu oraz roz-
warstwieniu sie poszczegdlnych frakcji surowcow. Btonki wodne
tworzace sie na powierzchni ziaren spajaja je ze soba sitami na-
piecia powierzchniowego, dzieki czemu ziarna kwarcu tatwiej ob-
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lepiajg sie ziarnami sody, co wptywa na szybsze zajScie reakcji

chemicznych pomiedzy nimi.

Aby zestaw surowcowy zostat przeksztatcony w jednolitg, kla-
rowng mase szklang, musza w nim zajs¢ pewne procesy, ktore
wg Turnera mozna podzieli¢ na przemiany fizyczne, chemiczne

i fizykochemiczne [1].

1. Przemiany fizyczne:

¢ uwalnianie wilgoci - w zaleznosci od sposobu powigzania
wody z czgsteczkami zestawu (woda zwigzana fizycznie: hi-
groskopijna, btonkowa, osmotyczna, kapilarna, sorpcyjna oraz

zwigzana chemicznie w postaci grup OH),

¢ nagrzewanie sktadnikéw zestawu - zalezne od iloSci doptywa-
jacego ciepta, temperatury, przewodnosci cieplnej i ciepta wia-

Sciwego poszczegblnych sktadnikow,

STRESZCZENIE

Technologia wytwarzania masy szklanej jest wieloetapowym
procesem obejmujacym: sporzadzenie zestawu, topienie, kla-
rowanie i ujednorodnianie stopu oraz formowanie. Aby zestaw
surowcowy zostat przeksztatcony w jednolita, klarowng mase,
musza w nim zaj$¢ przemiany fizyczne i chemiczne, czesto wy-
hamowywane przez niewystarczajgcy kontakt pomiedzy po-
szczegblnymi ziarnami w zestawie surowcowym. Pojawiajaca
sie w pierwszym etapie topienia zestawu surowcowego ciekta
faza amorficzna, utatwia lepszy kontakt pomiedzy nimi, dzigki
tgczeniu ziaren cienkimi mostkami.

W pracy zbadano wptyw stopnia zageszczenia zestawu surowco-
wego na szybkos$¢ reakcji oraz iloS¢ tworzacej sie fazy amorficz-
nej. W tym celu komercyjny zestaw surowcowy na szkto opako-
waniowe zageszczono przy trzech réznych cisnieniach: 0,2 MPa,
15 MPa oraz 40 MPa, a nastepnie przeprowadzono proces wy-
grzewania w temperaturach: 800°C, 1100°C oraz 1200°C.
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SUMMARY

The influence of set of raw materials compaction on heat transfer
and the process of melting glass

The manufacturing technology of glass is a multi-step process
comprising: preparing a set, melting, refining and homogeniz-
ing of the alloy and molding. In order to convert a batch of
raw material into a unified, clear mass, chemical and physical
changes must take place. These changes are insufficient con-
tact between individual grains in set of raw materials. Liquid
amorphous phase appearing in the first stage of melting raw
mix, by combining grains with thin webs, facilitates better con-
tact between them.

The paper presents the effect of the degree of compaction of
raw mix on the reaction rate and the amount of amorphous
phase forming. For this purpose, a commercial batch of raw
materials was compacted at three different pressures: 0,2 MPa,
15 MPa and 40 MPa, followed by annealing process at tempera-
tures: 800°C, 1100°Cand 1200°C.

Absolwentka dwéch kierun-

Czestochowskiej. Jej doro-

materiatébw metalicznych,



¢ topienie sie sktadnikéw - jako pierwsza topi sie soda i inne we-
glany, ktérych stopy wchodzg w reakcje z pozostatymi sktad-
nikami,

e przemiany polimorficzne zwigzkéw - najwazniejszg jest prze-
miana Si0,:
B kwarc - 573°C < a kwarc - 870°C <> o trydymit - 1470°C
<> a krystobalit,

¢ parowanie i sublimacja sktadnikéw (lotnos¢) - zalezne od wtasci-
wosci sktadnikow i temperatury.

2. Przemiany chemiczne:

¢ rozktad hydratow (posta¢ wodorotlenkow),

e usuwanie wody zwigzanej chemicznie,

* reakcje w fazie statej,

¢ rozktad weglanéw, siarczanéw, azotanow,

¢ wzajemne oddziatywanie niektérych sktadnikéw i tworzenie sie
Krzemianow.

Dla przyktadu, reakcje tworzenia sie szkta w zestawie: Na,CO,-

CaCO0,-Si0, przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Reakcje tworzenia sie szkta w zestawie: Na,C0,-CaCO,-SiO, [1].

600-830 Na,Ca(CO,) + 2Si0, — Na,SiO, + CaSiO, + 2CO,
720-900 Na,CO, + Si0, — Na,SiO, + CO,

780 Tworzenie sie eutektyki Na,CO, + Na,Ca(CO,),

813 Punkt topienia Na,Ca(CO,),

855 Punkt topienia Na,CO,

912 CaCO, — Ca0 + CO,

960 Na,Ca(CO0,), — Ca0 + Na,0 + 2CO,

1010 Ca0 + Si0, — CaSiO,

1200 Roztwarzanie sie CaSiOB, tworzenie

sie jednorodnego stopu

3. Przemiany fizykochemiczne:

¢ oddziatywanie atmosfery pieca na szkto,

¢ oddziatywanie gazéw w masie szkia,

¢ dziatanie chemiczne materiatéw ogniotrwatych na szkto - koro-
Zja, erozja,

e przemiany nieodwracalne - powstawanie uktadow metasta-
bilnych,

* powstawanie szkfa.

Z wyzej wymienionymi przemianami fizykochemicznymi wigzg sie
takie istotne kwestie jak kinetyka tworzenia sie i roztwarzania krze-
mian6w oraz efekty termochemiczne tworzenia sie szkta.

Kazdy zaktad produkcyjny, w ktérym proces technologiczny uza-
lezniony jest od surowcéw energetycznych, stawia na minimaliza-
cje kosztéw zwigzanych z ich zuzyciem. Zapotrzebowanie zaréwno
na energie elektryczna jak i gaz ziemny, w duzej mierze uzaleznione
jest od rodzaju zastosowanej technologii oraz od rodzaju surowcéw
tj. naturalnych badz alternatywnych.

W przypadku przemystu szklarskiego, proces topienia zestawu
surowcowego odbywa sie w piecu, czyli wannie szklarskiej w tempe-
raturze ok. 1500°C. Tak wysoka temperature zapewnia opat wanny
gazem ziemnym oraz dogrzew elektryczny, najczesciej usytuowany
w dolnej i bocznej czeSci wanny. Celem procesu topienia jest prze-
ksztatcenie wymieszanych surowcoéw w ptynny stop masy szklanej
o odpowiedniej czystosci i jednorodnosci oraz doprowadzenie jej do
temperatury odpowiadajgcej wymogom formowania. Juz w czasie
topienia masy szklanej mozna zauwazy¢, ze wprowadzenie do ze-
stawu szklarskiego ,,ekosurowca”, np. w postaci sttuczki szklanej,
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przynosi znaczne korzysci. Wigze sie to z faktem, ze sttuczka miek-
nie i w temperaturze okoto 900°C wzrasta iloS¢ fazy ciektej, w obec-
nosSci ktorej rozpuszczeniu ulegajg przede wszystkim ziarna kwarcu.
Dzieki temu w zestawie duzo szybciej zachodza reakcje chemiczne,
prowadzace do stopienia surowcow. Nizsza temperatura wytopu
wigze sie z mniejszym zuzyciem paliwa oraz zmniejszeniem ilosci
potrzebnej energii.

Przyktadowo Srednia iloS¢ energii potrzebnej do wytopu 1 kg
masy szklanej z zestawu surowcowego wynosi okoto 20,950 kJ, czyli
5,81 kWh/kg. Zaktadajgc, ze masa 0,5 litrowej butelki wynosi okoto
320 g, mozna przeliczy¢ ilos¢ energii na jedna szklang butelke, dla
ktorej wielkos¢ ta jest na poziomie ok. 1,9 kWh [2]. Przyjmujac, ze
1 kWh kosztuje 0,25 zt (zgodnie z obowigzujaca na rok 2015 stawka
optat), koszt energiji na wyprodukowanie jednej butelkito 1,50 zt [3].

Dla produkcji masy szklanej z udziatem surowca alternatyw-
nego, jakim jest w zestawie sttuczka szklana, otrzymano o wiele niz-
sze wyniki. Srednie zuzycie energii dla wytopu masy szklanej z uzy-
ciem szkta z recyklingu wynosi okoto 719 kJ/kg, czyli 0,2 kWh/kg
[2]. W przeliczeniu na jedna butelke iloS¢ energii wynosi 0,07 kWh,
natomiast koszt energii na wyprodukowanie jednej butelki wynosi
okoto 0,018 zt.

Sttuczka szklana, pomimo wieloletniego wprowadzania jej do ze-
stawow surowcowych, wcigz wymaga ciggtej kontroli sktadu i wa-
runkéw jej magazynowania. Z technologicznego punktu widzenia
bardzo wazna jest jako$¢ sttuczki obcej (pochodzgcej ze zbidrki od-
padow szklanych), dlatego tez huty produkujace szkto przyktadaja
do niej wielkg wage. Problem ten jest powazny, gdyz wady spowo-
dowane wprowadzeniem do wanny szklarskiej Zle oczyszczonej
sttuczki ujawniajg sie dopiero na etapie odprezania oraz wstepnej
kontroli gotowego produktu. Poza tym sttuczka dtugo sktadowana
w magazynach otwartych posiada duzg iloS¢ wilgoci zaabsorbowa-
nej w warstwach powierzchniowych, to natomiast prowadzi do wy-
tugowania alkaliéw, a tym samym podwyzszenia udziatu krzemionki
w warstwie przypowierzchniowej sttuczki. To sprawia, ze wytworzona
z niej masa szklana ma wyzsza lepkos$é, co z kolei moze utrudniaé
proces homogenizaciji.

Wprowadzajgc do zestawu surowcowego alternatywne surowce,
zawsze brana jest pod uwage ewentualna redukcja kosztow produk-
cyjnych. W produkcji opakowan szklanych, energia konieczna do wy-
topu masy szklanej stanowi ponad 75% catkowitego zapotrzebowa-
nia na energie [2]. Nie dziwi zatem fakt szukania oszczednosci na
kazdym etapie produkcji roznego rodzaju szkia.

Rola fazy cieklej w zestawie w poczatkowym stadium topienia
Podczas stapiania masy szklanej, zachodzgce w zestawie surow-
cowym reakcje chemiczne czesto wyhamowywane sg przez niewy-
starczajgcy kontakt pomiedzy poszczegdlnymi ziarnami w zesta-
wie surowcowym. Pojawiajgca sie faza ciekta taczy ziarna cienkimi
mostkami, utatwiajac tym samym lepszy kontakt pomiedzy ziarnami
(rys. 1).

Podczas pojawiania sie w zestawie fazy ciektej, bardzo wazna
role odgrywaja takie parametry cieczy, jak:
¢ ruchliwosé kapilarna (tzn. iloraz napiecia powierzchniowego i lep-

kosci), okreSlajaca mozliwosé przenikania cieczy w gtab zestawu,
¢ zwilzalno$é powierzchni poszczegblnych ziaren surowcow, wa-
runkujaca proces spiekania zestawu lub jego spienianie (rys. 2),
¢ wptyw na szybkos¢ zachodzgcych reakcji tworzenia i roztwarzania
sie krzemiandéw w masie szklanej.

Przy zbyt duzej odlegtoSci pomiedzy ziarnami piasku i innymi
sktadnikami zestawu, w szczeg6lnosci sody, istnieje niebezpieczen-
stwo niecatkowitego przereagowania krzemionki, a w konsekwencji
pozostania jej w masie szklanej w postaci nieroztopionego krysto-
balitu (temp. topienia krystobalitu ok. 1730°C).
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Rys. 1. Zmiana ruchliwosci czastek (D - wspodtczynnik dyfuzji) w zaleznosci od
ilosci powstajacej fazy amorficznej [4].
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Rys. 2. Zwilzanie powierzchni ziaren zestawu przez
pojawiajaca sie w pierwszej fazie topienia faze ciekig [4].

Transport ciepta w zestawie

Pojawiajaca sie w pierwszym etapie topienia zestawu surowco-
wego faza amorficzna, ma jeszcze inne istotne znaczenie w proce-
sie wytopu masy szklanej [5].

Na rysunku 3. przedstawiono schemat pomiaru temperatury
i przewodnictwa elektrycznego w zestawie surowcowym. Badany ze-
staw zasypano bezposrednio na powierzchnie stopionej masy szkla-
nej do pieca laboratoryjnego opalanego gazem, nagrzanego do temp.
1200°C. Na przekroju zasypanej mieszanki surowcowej o wysokosci
5 cm wyznaczono cztery miejsca pomiarowe (pozycje 1, 2, 3, 4).

zestaw

masa szklana

Rys. 3. Rozktad temperatury i przewodnictwa cieplnego w zestawie surowcowym,
stapianym w piecu laboratoryjnym w temp. 1200°C [5].

Rysunek 4. przedstawia nagly wzrost przewodnictwa elektrycz-
nego w zestawie w momencie, w ktérym pojawita sie we wszyst-
kich miejscach pomiarowych faza ciekta. Plateau wykresu w obsza-
rze zakreskowanym wskazuje na pojawienie sie miedzy ziarnami
cienkiej btonki fazy ciekiej, a nastepnie wzrost krzywej (w koncowych
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Rys. 4. Zmiana przewodnictwa elektrycznego k w zestawie w zaleznosci od
miejsca pomiaru (poz. 1-4, zob. rys. 3): x, wartosé startowa; pole zakreskowane
- obszar stopionej masy szklanej [4].

wynikach pomiaru) na wypetnienie ciecza wszystkich wolnych prze-
strzeni w zasypanym zestawie surowcowym. W trakcie wzrostu
przewodnictwa elektrycznego zestaw szklarski zostat przeobra-
zony z fazy posiadajgcej otwarte pory do fazy o zamknietych prze-
strzeniach miedzyziarnowych. Réwniez na rysunku 5., na ktérym
przedstawiono poréwnanie przewodnictwa cieplnego oraz elek-
trycznego (pomiaréw dokonano w obszarze poz. 3, przedstawionym
na rysunku 3.), mozna zauwazy¢ istotny wzrost tych przewodnictw
W zZWigzKu z pojawiajaca sie fazg ciektg w zestawie.

Widoczny na rysunku 5. wzrost przewodnictwa cieplnego i elek-
trycznego wskazuje na pojawienie sie fazy amorficznej bgdz zagesz-
czenie zestawu.
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Rys. 5. Poréwnanie przewodnictwa cieplnego i elektrycznego w zestawie
w pozycji 3 (zob. rys. 3) [4].

Rysunek 6. przedstawia etapy pojawiania sie fazy amorficznej w ze-
stawie i powolne wypetnianie nig wolnych przestrzeni w mieszance
SUrowcowej.

pory otwarte wypeinione przestrzenie poréw

pory zamknigte

Rys. 6. Etapy topienia zestawu surowcowego w ujeciu mikrokinetycznym.



Materiat do badan i synteza

W pracy przedstawiono wptyw zageszczenia zestawu szklarskiego
na proces topienia masy szklanej. Do badan wykorzystano komer-
cyjny zestaw szklarski na szkto opakowaniowe (rys. 7). Zestaw ten
poddano procesowi zageszczenia przy ciSnieniach: 0,2 MPa (za-
geszczenie reczne), 15 MPa oraz 40 MPa (rys. 8), a nastepnie wy-
grzewania w piecu elektrycznym w temperaturach: 800°C, 1100°C
oraz 1200°C. Kazdg z prébek umieszczono na kaolinowej pod-
stawce i nagrzewano razem z piecem wedtug schematu (rys. 9).

Rys. 7. Zestaw szklarski na szkto
opakowaniowe.

Rys. 8. Zestaw szklarski na szkto
opakowaniowe po procesie
zageszczenia przy cisnieniu 40 MPa.

800°C, 1100°C, 1200°C

Temperatura

2h 1h

Czas w godz.

Rys. 9. Schemat obrobki cieplnej zestawu w wybranych temperaturach.

Rys. 10. Zestaw szklarski wygrzewany w temp. 800°C, zageszczony przy
ciSnieniu: a) 0,2 MPa, b) 15 MPa, ¢) 40 MPa.

Rys. 11. Zestaw szklarski wygrzewany w temp. 1100°C, zageszczony przy
ciSnieniu: a) 0,2 MPa, b) 15 MPa, ¢) 40 MPa.

Rys. 12. Zestaw szklarski wygrzewany w temp. 1200°C, zageszczony przy
cinieniu: a) 0,2 MPa, b) 15 MPa, c) 40 MPa.

Na podstawie otrzymanych wynikéw (rys. 10-12) stwierdzono,
ze wstepne zaggszczenie zestawu surowcowego ma istotny wptyw
na proces topienia masy szklanej. Juz w temperaturze 800°C w ze-
stawach, ktére poddano procesowi prasowania przy ciSnieniach 15
i 40 MPa (rys. 10 b, c), zaobserwowano znacznie wyzszy udziat fazy
amorficznej niz w prébce poddanej niewielkiej sile Sciskajacej, wy-
noszacej 0,2 MPa (rys. 10a). Swiadczy to o znacznym przyspiesze-
niu (utatwieniu) procesu topienia przez zastosowanie wstepnego za-
geszczenia surowcow. Zestaw surowcowy topi sie tym szybciej, im
wiekszy nacisk zastosowano do jego zageszczenia. Tendencja ta
znacznie wyrazniej zaznacza sie w wyzszych temperaturach wygrze-
wania (1100°Ci 1200°C), kiedy to w zestawie zageszczonym recz-
nie (rys. 11ai 12a) faza amorficzna pojawita sie w niewielkiej ilosci,
podczas gdy zestaw poddany wiekszemu zageszczeniu ulegt prawie
catkowitemu stopieniu (rys. 11b, ci 12b, c).

Przeprowadzone obserwacje pozwolity w sposob jednoznaczny
okresli¢ pozytywny wptyw juz niewielkiego stopnia zageszczenia ze-
stawu surowcowego na proces topienia masy szklanej. Uzyskane
W procesie prasowania zmniejszenie wolnych przestrzeni oraz zwigk-
szenie powierzchni kontaktu pomiedzy ziarnami rozdrobnionych su-
rowcow utatwiajg proces dyfuzji, a tym samym podnosza przewod-
nictwo cieplne i elektryczne oraz przyspieszajg reakcje chemiczne,
prowadzace do tworzenia masy amorficznej. Ponadto, w procesie za-
geszczania dochodzi do rozdrobnienia (popekania) oraz silnego zde-
fektowania czgstek zestawu, co wigze sie z duzym wzrostem ener-
gii wewnetrznej wypraski. Uwolnienie nadmiaru energii jest mozliwe
dopiero w piecu, podczas ogrzewania, gdyz w ten sposéb dostar-
czona zostaje do uktadu konieczna do uruchomienia procesow dy-
fuzyjnych energia aktywacji. Naturalna dgznosé uktadu do obnize-
nia energii swobodnej (podwyzszonej energii wewnetrznej) moze byé
zatem sitg napedowaq procesow fizykochemicznych (topienia), zacho-
dzacych podczas ogrzewania zageszczonego zestawu surowcowego
w wannie szklarskiej.

Oprocz wezesniej oméwionych metod ulepszajgcych proces to-
pienia szkta, m.in. nawilzenia zestawu, wprowadzania alternatyw-
nych surowcow, np. sttuczki szklanej, proces wstepnego zageszcze-
nia zestawu wydaje sie by¢ bardzo korzystnym zaréwno z punktu wi-
dzenia technologicznego, jak i ekonomicznego.
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