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КАЛИЙНОГО КОМБИНАТА

В настоящее время стекольная промышленность СССР 
испытывает недостаток в щелочных компонентах. Щелочные 
окислы в стекло вводятся, как правило, при помощи соды ж- 
сульфата.

Рядом исследований показано, что щелочные окислы мож
но вводить в стекло при помощи различных видов горных по
род, продуктов попутной добычи и отходов промышленности,, 
в состав которых наряду со щелочами входят также в значи
тельном количестве окислы кремния и алюминия. Наиболее- 
благоприятным материалом для этой дели является нефели
новый концентрат. Однако введение его в известные промыш
ленные стекла ограничивается малым содержанием в них. 
окислов алюминия. В связи с этим и у нас и за рубежом ве
дутся исследования по синтезу промышленных высокоглино
земистых стекол.

Одним из отходов промышленности, который также с успе
хом может быть использован в стеклоделии, являются флото
хвосты калийных комбинатов, состоящие из хлоридов натрия* 
и калия.

Флотохвосты Солигорского калийного комбината, кроме 
ЫаС1, содержат 3,75—4,69% КС1 и 0,41—0,46% нераствори
мого остатка [1]. Годовой их выход составляет миллионы: 
тонн.

Хлористый натрий в виде поваренной соли впервые начал1 
вводиться в шихту в России [2]. В. В. Писарев [3] обращал: 
внимание на то, что поваренная соль способствует плавлению 
стекломассы. Очень вероятно, писал Д. И. Менделеев, что. 
поваренная соль служит для удаления части окиси железа* 
из шихты. Хлор поваренной соли соединяется с железом и 
дает летучее соединение, а кислород, оставшийся от окиси 
железа, соединяется с натрием поваренной соли и дает окись, 
натрия, входящую в состав стекла [4]. Это взаимодействие'
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хлористого натрия с окисью железа С. П. Петухов [5] запи
сал следующим образом:

Ре20з +  6ЫаС1 == Ре2С16 +  ЗЫа20.

Последующие исследования показали, что введение в 
стекло хлористого натрия [6—12], как и других хлоридов 
[13, 14], благоприятно сказывается ;на ускорении варки 
стекла.

Л. А. Жунина и Ю. В. Разумов [15] исследовали влияние 
замены окиси натрия от 0 до 10% старобинским сильвинитом 
(вес.%: ЫаС1 80,8, КС1 9,5, М§С12 0,63, СаС12 2,45, С а304 0,35, 
нерастворимого остатка 5,23) на технологические свойства 
ряда промышленных стекол. С учетом данных о летучести 
ИаС1 в стекольных шихтах [16] количество сильвинита уве
личивалось на 60 %•

Показано, что введение малых количеств сильвинита 
■(1—3%) способствует улетучиванию окислов железа. Около 
20%. ЫаС1 КС1 переходит в стекло в окисной форме, около 
-40%— в виде хлоридов и около 40% улетучивается. Сильви
нит способствует ускорению процессов силикато- и стекло- 
образования.

Настоящее исследование посвящено синтезу стекол на 
■основе нефелинового концентрата и отходов Солигорского 
калийного комбината без дополнительного введения 'в них ще
лочных окислов.

Изучаласьсистема нефелин — хвосты — песок (Р1 — X — П) 
•с добавками окислов магния (1,3%) и кальция (8,7%), кото
рые вводились в шихту при помощи доломита и мела. Изу
ченная область системы определяется количеством нефелино
вого концентрата 40—90%, хвостов 0—15% и песка 0—50%. 
■Опытные составы стекол, таким образом, находились в си
стеме 5Ю2— А120 3— М§0 — СаО — Иа20  — К2О — РС1 в се
чении с постоянным содержанием М§0 и СаО. Количество 
окислов магния и кальция было взято на основе опыта изуче
ния системы ЗЮ2— А120 3— МдО — СаО — Иа20  [17]. Хими
ческие составы компонентов шихты показаны в табл. 1. 
Состав опытных стекол характеризуется следующим содержа
нием компонентов (вес. %): 8102 35—67, А120 3 12—26,
Ре20 3 1—3, М§0 1,94—20, СаО 9,6—10,6, Ыа20  5—12, К20  
2—6, РС1 0—15.

Варка, стекол велась в газовой печи в фарфоровых тиглях 
-емкостью 300 мл при температуре 1450°. Все опытные стекла 
в указанных условиях сварились. Все они были зелеными или 
мерными в проходящем и черными в отраженном свете.
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Табл. 1. Химический состав шихты, °/о

Компонент 510» А120 3Ре20 3 м § о СаО Ма20 к 2о п.п.п. Сум-
ма

Нефелино
вый кон
центрат 43,5 29,5 3,5 0,2 2,5 13,5 6,5 99,20

Песок 98,48 0,45 0,05 0,28 0,53 — — 0,27 100,06
Доломит 3,48 0,41 -- ' 20,38 30,24 — ■-- 45,3 99,81
Мел 2,6 0,21 — 54,08 — , — 42,84 99,93

Изучались следующие свойства стекол: кристаллизацион
ная способность, температура размягчения, химическая устой
чивость.

Кристаллизационная способность изучалась в интервале 
температур 700—-1200° градиентным методом. При изучении 
кристаллизационной способности фиксировалась температура 
нулевого мениска стекол, характеризующая их выработочную 
вязкость. Температура размягчения определялась по началу 
погружения острия стержня в стекло при нагревании. Хими
ческая устойчивость оценивалась по потерям веса фракции 
порошка с размерами зерен 0,25—0,5 мм, выраженным в про
центах к первоначальной навеске, после выдерживания 2 г 
порошка в течение 1 ч в кипящей воде, 2 ./V ЫаОН и 20,24% 
НС1.

Результаты изучения свойств стекол показаны на рис. 1 
и 2. Как видно из рис. 1, стекла в области изученной части си
стемы с содержанием сильвинитовых хвостов 0—15, песка 15— 
50 и нефелинового концентрата 40—80% устойчивы против 
кристаллизации. Стекла с меньшим содержанием песка и 
большим содержанием нефелинового концентрата показали 
поверхностную кристаллизацию в виде пленки и корки, а 
стекла, составы которых находятся на линии нефелин — хво
сты, закристаллизовались полностью.

Температура нулевого мениска опытных стекол в зависи
мости от состава была в пределах 1100—1200°. Температура 
начала 'размягчения стекол находится в пределах 640—720° 
и зависит от их состава.

Опытные стекла по-разному взаимодействуют с химиче
скими реагентами. Все они мало растворяются в воде и 2 N 
КаОН. Рис. 2 показывает, что в изученной части системы 
имеется обширная область стекол, устойчивых против дей
ствия воды и щелочи. Потери веса после испытания в этих 
реагентах составляют менее 1%. Стекла изученной области 
неустойчивы к действию 22,24% НС1. Потери веса после й е н ы -
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таний в кислоте колеблются от 2,5 до 73%. Киелотоустойчи- 
ьость стекол повышается по мере увеличения в их составе 
кремнезема (рис. 2).

Стекла, устойчивые против кристаллизации, варились с 
добавкой окислов марганца. Для этой цели использовался 
пиролюзит. Опыты показали, что добавка к опытным стеклам 
окиси марганца в количестве 1 г на 100 г стекла приводит к

Рис. 1. Граница области стекол, устойчивых против кристаллизации (/), и 
изотермы температуры начала размягчения (2) стекол системы Н — X — П.

ускорению их варки и снижению температуры нулевого ме
ниска на 25—75°.

Таким образом, окись марганца можно рекомендовать для 
введения в такого типа стекла с целью снижения их вязкости 
и температуры выработки.

Изучение кристаллизационной способности показало, что 
большинство стекол проявило поверхностную кристаллизацию 
или опалесценцию при низких температурах (800—1075°)
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часть стекол — в интервале 900—1125° и лишь отдельные 
были устойчивыми против кристаллизации.

Судя по физико-химическим и технологическим свойствам, 
ряд стекол изученной системы может найти применение для 
механизированного производства стеклянных облицовочных 
плиток и других видов изделий. Технология промышленного 
изготовления черных облицовочных плиток из высокожелези-

X

Рис. 2 Химическая устойчивость стекол системы Н — X — П:
/ — в воде; 2 — в 2Л^ЫаОН; 3 — в 20, 24°/о НС1.

стого стекла освоена. Лещинский стекольный завод (Москва) 
вырабатывает на прессе-автомате черные плитки [18] из стек
ла состава (вес.%): ЗЮ2 67,01, Ре20 3 10, М § 0 -)-СаО 5,38, 
Ма20  15,65, разработанного в Институте стекла [19]. Окислы 
железа в это стекло вводятся при помощи пиритных огарков 
Щелковского химкомбината такого состава (вес.%): ЗЮ2 
15,09, А120 3 1, Ре20 3 81, п.п.п. 2,9.

Нами были проделаны опыты по получению из двух со
ставов стекла с содержанием нефелинового концентрата в
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ш ихте 55 и 62,5%  гл азу р о ван н ы х  белы х и цветны х стек л ян 
ных плиток в полупром ы ш ленны х и пром ы ш ленны х условиях. 
В ар к а  стекол и изготовление плиток осущ ествляли сь  в усло
ви ях  П роблем н ой  л аб о р ато р и и  стекла Б елорусского  политех
нического института. Н ан есен и е гл азу р и  и об ж и г плиток п ро
води ли  на пром ы ш ленной устан овке М инского ком би н ата  
строительн ы х м атер и ало в  по технологии изготовлен и я  к е р а м и 
ческих гл азу р о ван н ы х  плиток [2 0 ]. Е динственны м  отличием  
от сущ ествую щ ей технологии  яв л яется  то, что стеклянны е 
плитки не проходили утильного  обж ига. В р е зу л ьтате  бы ла 
получена серия разн оц ветн ы х  гл азу р о ван н ы х  плиток с ш и ро
кой гам м ой  цветов.

В ы полненное и сследован и е свидетельствует о возм ож н ости  
п рои зводства  стеклянны х облицовочны х плиток на основе 
неф елинового  кон ц ен трата, отходов С олигорского  калий ного  
ком би н ата  и других недеф ицитны х м атер и ало в  без и сп ользо 
ван и я  таки х  ком понентов, к а к  сода и су л ьф ат  натри я .
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