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Vis labiau naudojamos savos ir pirktinés stiklo duzenos taros stiklo gamyboje turi didel¢ energeting, ekonoming ir
aplinkosaugos gerinimo reik§mg. Lydant stiklo duZenas labai sumazéja Siluminés energijos, kartu kuro ir kenksmingy i$laky
kiekiai, nes nebereikia naudoti Siluminés energijos endoterminéms reakcijoms, vykstan¢ioms tarp Zaliavy ikrovos mineraly
stiklo lydalo susidarymo procesuose, be to, sumazéja akumuliuojamos Silumos kiekis, kadangi stiklo duzeny masé yra 11-20 %
mazesné uz ekvivalentinio stiklo lydalo kiekio susidarymui reikalinga zaliavy ikrovos masg. Surenkant daugiau stiklo duzeny ir
pakartotinai jas naudojant maziau terSiama aplinka stiklo atliekomis, kuriy suirimo gamtoje trukmé ilgesné kaip 600 mety.

Taciau naudojant daug (per 70 %) pirktiniy stiklo duzeny taros stiklo gamyboje iSkyla keletas papildomy technologiniy
problemy: sunku uztikrinti reikalinga stiklo cheming sudéti, spalva, atspalvi bei stipri; kokybiskos ikrovos, ypa¢ duzeny,
paruoS§imo technologiniai procesai tampa sudétingesni; produkcijos stikle gali susidaryti netipiski, nestikliski kieti intarpai,
didinantys brokuotos produkcijos kieki. UAB ,,Kauno stiklas“ pradéjus naudoti 80 % stiklo duzeny ir 20 % zaliavy jkrovos
misinj zenkliai sumazéjo stiklo lydymui reikalingos gamtiniy dujy sanaudos, taciau taros stiklo gaminiuose susidarydavo
anksciau nebudingi nestikliski intarpai — sferiniai ir cilindriniai kieti intarpai, didinantys brokuotos produkcijos kiekj.

Darbe istirta Siy intarpy cheminé ir mineraliné sudétis. Nustatyta, kad sferiniai intarpai sudaryti i§ elementinio silicio ir
kai kuriuose intarpuose papildomai nedidelio kiekio gelezies silicido. Didesni cilindriniai intarpai sudaryti i§ aliumosilikato —
mulito. Aptarta $iy intarpy kilmé ir susidarymo reakcijos, taip pat technologinés priemonés ir biidai iy defekty kiekiui stikle

zenkliai sumazinti.
Ivadas

Dalies stiklo ikrovos pakeitimas stiklo duzenomis iga-
lina Zzenkliai sumazinti reikalingas energijos ir kuro sa-
naudas stiklo lydymui bet kurio tipo stiklo lydymo kros-
nyse. Lydant stiklo duzenas nereikia Siluminés energijos
endoterminéms stiklo susidarymo reakcijoms, vykstan-
Cioms tarp ikrovos mineraly, be to, stiklo duzeny masé
yra apie 20 % mazesné uz ekvivalentinio stiklo lydalo
kiekio susidarymui reikalinga zaliavy ikrovos masg.

Stiklo taros gamyboje stiklo duzeny naudojama nuo
20 % iki daugiau kaip 90 %, vidutiniSkai Europos Sajun-
gos stiklo taros gamyklose panaudojama apie 48 % stiklo
duZeny. Manoma, kad papildomai panaudoty 10 % stiklo
duzeny jgalina lydkrosnés energijos sanaudas sumazinti
2,5-3,0 % [1, 2].

Biitina skirti savas, technologines stiklo duzenas ir
atveztines, pirktines stiklo duzenas (antra karta perdirba-
mas stiklas, gaunamas i§ stikla naudojanéiy imoniy arba
surinktas gyventojy ir tuo uzsiimanciy imoniy). Savy
duzeny stiklo cheminé sudétis tokia pat, kaip ir lydomo
stiklo, todél jas galima naudoti net dideliais kiekiais, jos
visos pakartotinai sunaudojamos ir gamybos metu neatsi-
randa papildomy priezasciy, sukelianciy naujus defektus
stiklo gaminiuose.

Taciau $iuolaikinése stiklo gamybos technologinése
linijose susidarancio stiklo niekalo kiekiai néra dideli,
todél taros gamyboje daznai naudojamos ir pirktinés stik-
lo duzenos. Jy sudétis blina nepastovi ir tiksliai neZinoma,
o tai riboja jyu panaudojimo, ypa¢ didesniais kiekiais,
galimybes.
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Naudojant dideli stiklo duzeny kieki ikrovoje labai
sunku kontroliuoti stiklo lydalo cheming sudéti ir fiziki-
nes mechanines gaminiy charakteristikas.

Cheming lydalo sudéti gali pakeisti ir i pirktines
stiklo duzenas patenkancios organinés priemaiSos: mais-
to, popieriaus bei plastiko likuéiai, kurie turi ypac itaka
oksidacinéms-redukcinéms terpés charakteristikoms, stik-
lo lydalo skaidrinimo procesams ir gali pakeisti stiklo
spalva.

Su stiklo duzenomiis i stiklo lydala gali patekti meta-
lai — aliuminis, $vinas, gelezis ir varis.

Aliuminis lydosi neaukstoje temperatiiroje (660 °C),
taciau jis lydale veikia kaip stiprus reduktorius, salygo-
jantis netirpiy silicio intarpy susidaryma [3-5].

Elementinis $vinas trumpina lydkrosnés eksploata-
cijos trukme, nes skystas metalas skverbiasi i lydkrosnés
dugno ugniai atsparias medziagas ir ardo krosnies pada.

Gelezies junginiai, pateke i§ duzeny { lydala, yra
maziau pavojingi krosniai ar stiklo savybéms, taciau jie
taip pat gali sudaryti netirpius intarpus ir spalvotas juos-
tas stiklo gaminiuose. Tyrimai parodé [6], kad iSlaikius
stiklo lydala 1450 °C temperatiroje 30 minuciy, susida-
riusiame stikle galima aptikti elementinés gelezies intar-
pu. Esant aukstesnei lydalo temperatiirai gelezis stiklo
lydale oksiduojasi ir visiskai iStirpsta.

Varis lydosi dar Zemesnéje temperatiiroje (1085 °C)
nei gelezis. Nors esant jprastinéms taros stiklo lydymo
temperatiiroms (1350-1450 °C) varis yra skystos biise-
nos, taCiau ir jis gali sudaryti netirpaus vario sulfido
intarpus. Su duzenomis patenkantis zalvaris gali sudaryti
tokius pacius netirpius intarpus, kaip ir varis [6].
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Stiklo lydymui naudojant dideli pirktiniy duzeny
kieki, susiduriama taip pat su padidéjusiu kiekiu taros
stikle netirpiy intarpy defekty, kurie susidaro dél kerami-
kos, uolieny (akmenuky), porceliano ir sitalo (mikro-
bangu krosneliy padéklai ir langeliai, karS¢iui atspariis
kepimo indai ir pan.) priemaiSy, patenkanciy i stiklo
duZenas. Siy priemaidy lydymosi temperatiira dazniausiai
yra aukstesné kaip 1700 °C, todél jos stiklo lydale iSlicka
beveik netirpiy intarpy pavidalo.

Stiklo atliekas rasiuojant rankiniu btdu, viename
kilograme duzeny lieka iki 400-500 mg kiety netirpiy
priemaisy. Po duZeny riiSiavimo moderniose automati-
zuotose stiklo perdirbimo linijose Siy atlieky kilograme
duzeny lieka tik apie 25-50 mg.

Visi anks¢iau minéti netirplis intarpai gerokai suma-
zina stiklo gaminiy stipri, nes dél labai skirtingy pagrin-
dinés masés ir netirpaus intarpo Siluminio plétimosi koe-
ficienty vercCiy stikle susidaro vidiniy itempiy telkimosi
zidiniai ir mikroplysiy atsiradimo galimybé.

Todél stiklo taros gamyboje naudojant daug pirkti-
niy duzeny labai svarbia problema tampa kokybisko
duzeny risiavimo ir jy paruosimo ikrovai procesai.

Dar neseniai (pries 3—4 metus) UAB ,,Kauno stiklas*
taros stiklo ikrovoje buvo naudojama tik 20—40 % stiklo
duzeny, nes Lietuvos gyventojai vis dar vangiai riiSiavo

1 lentelé. UAB ,,Kauno stiklas* taros stiklo cheminé sudétis

atliekas. Zymiai padidinus specializuoty atlieky surinki-
mo konteineriy kieki, surenkama vis daugiau stiklo duze-
ny. Be to, nemazai stiklo lauzo surenkama i§ pakeliy bei
pamiskiy (gamtoje stiklas suyra labai 1étai — ilgiau kaip
per 600 mety). Surenkant vis daugiau stiklo duzeny, atsi-
rado galimybé taros stiklo lydymui naudoti didesnius ju
kiekius, todél UAB ,,Kauno stiklas“ buvo nuspresta taros
stiklo lydymui naudoti net 80 % stiklo duzeny ir tik 20 %
zaliavy ikrovos misini. Panaudojus didelj kiekj stiklo du-
zeny ir gerokai maziau brangiy pirktiniy zaliavy, sumazé-
jo ne tik ikrovos savikaina, bet ir jos lydymui reikalingy
gamtiniy dujy sanaudos. Taciau labai padidinus pirktiniy
duzeny kiekj ikrovoje, taros stiklo gaminiuose kartais
susidaro netipiniai nestikliski intarpai, dél kuriy daugéja
brokuotos produkcijos [7].

Sio darbo tikslas — atlikti i§samia nestikligky intarpy
analize, nustatyti intarpy susidarymo prieZastis ir pasitly-
ti biidus Siam stiklo defektui iSvengti taros stiklo gamy-
bos metu.

Tyrimy metodika

Siame darbe tirta UAB ,,Kauno stiklas*“ tara, kurios
stiklo cheminé sudétis pateikta 1 lenteléje.

Komponentai ir jy kiekis, %

SIOZ A1203 Fezog, CaO

MgO Na,O K,0 SO;

73,24 1,64 0,38 6,37

4,46 13,61 0,30

Cheminé stiklo sudétis nustatyta klasikiniais stiklo
tyrimo metodais [8].

Netirpiy intarpy struktiira ir tekstiira buvo tirta opti-
niu mikroskopu OLYMPUS CX31LBSF, naudojant foto-
grafavimui prieda OLYMPUS C-5050Z ir esant bendram
objektyvo ir okuliaro didinimui 40 karty.

Stiklo intarpy rentgeno spinduliy difrakciné analizé
atlikta difraktometru DRON-6. Naudota: spinduliuoté —
CuKa, filtras — Ni, detektoriaus judéjimo Zzingsnis —
0,02 °, intensyvumo matavimo trukmé zingsnyje — 0,5 s,
anodiné jtampa Ua = 30 kV, srovés stipris / =20 mA.

Rudos taros stiklo linijjinio Siluminio plétimosi koefi-
cienty vertés buvo nustatytos kvarciniu dilatometru DKB-4.

Vidiniy jtempiy netolygumai stikle apie netirpius
intarpus buvo tirti optiniu poliariskopu PKS-500.

Rezultatai ir jy aptarimas

Analizuojant naujo tipo nestikliSkus intarpus optiniu
mikroskopu OLYMPUS CX31LBSF nustatyta, kad Sie
intarpai taros stikle susidaro dvieju skirtingy formy ir
dydziy: pirmojo tipo intarpai yra sferinés formos 0,5—
3,0 mm skersmens, tamsiai pilki bei metalinio blizgesio
(1 pav.,a, b, ¢).
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1 pav. Sferiniai metalinio blizgesio intarpai rudos taros stikle

liais netirpiy nestiklisky intarpy, juos supanciy pakitusios
stiklo lydalo cheminés sudéties sluoksniy ir pagrindinés
stiklo masés linijiniy Siluminio plétimosi koeficienty o
skirtumais. 2 lenteléje yra pateiktos galimy su stiklo du-
zenomis patekti metaly linijinio Siluminio plétimosi koefi-
cienty « bei §iy metaly lydymosi temperattiry ¢, vertés.

1 paveiksle, a ir b matyti, kad sferiniai intarpai yra
apsupti keletu sferiniy sluoksniy, kurie taip pat yra papil-
domi vidiniy jtempiy telkimosi zidiniai stikle, gerai ma-
tomi poliariskopo poliarizuotoje $viesoje. 1 paveiksle, ¢
matyti, kad Siuose sluoksniuose susidaro spinduliniai mik-
roplyseliai bei stiklo itriikkos. Vidiniy itempiy santalkos
apie metaliS§kus intarpus padidéjimas yra susijgs su dide-

2 lentelé. Galimy su stiklo duzenomis patekti metaly linijinio Siluminio plétimosi koeficienty « bei iy metaly lydymosi temperatiiry
t; vertés

Metalinis intarpas

Siluminés savybés

Si Fe Cu Pb Al
Linijinis $iluminio plétimosi koeficientas, K 2,53-10° 11,5-10° 16,8-10° 29,4-10° | 23,9-10°
Lydymosi temperatiira, °C 1410 1535 1083 328 660

Rudos taros stiklo linijinio Siluminio plétimosi koefi-

Antrojo tipo intarpai yra didesni — 3—5 mm ilgio ir

1,0-1,5 mm storio strypeliy pavidalo (2 pav., a, b). Siu
beveik juodu netirpiy intarpy itaka stiklo stiprio suma-
z¢&jimui yra dar didesné.

cientas, nustatytas kvarciniu dilatometru DKB-4, atsi-
zvelgus i CaO kieki stikle, buvo gautas (8,7-9,5)-10° K*!,
stiklas lydomas esant 1575 °C temperatiirai (lydalo auks-
¢iausia temperatiira 1330 °C) .

2 pav. Strypelio pavidalo intarpai rudos taros stikle

difraktometru DRON-6 buvo atlikta gauty milteliy rent-
geno spinduliuotés difrakciné analizé.

Sferiniy intarpy rentgeno spinduliuotés difrakcinés
analizés kreivés parodytos 3 paveiksle.

Tirty intarpy cheminés ir mineraloginés sudéties iden-
tifikavimui jie kuo kruopsciau buvo atskirti nuo pagrin-
dinés stiklo masés, susmulkinti iki milteliy pavidalo ir
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3 pav. Sferiniy intarpy rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivés

Rentgeno difrakcinés analizés duomenys rodo, kad
sferiniai intarpai daugiausia sudaryti i§ elementinio silicio
(didelio intensyvumo elementiniam siliciui biidingos smai-
lés d — 0,312; 0,192; 0,163 ir 0,136 nm). Be to, kai
kuriuose i§ $iy intarpu yra ir nedidelis kiekis gelezies
silicido FeSi, (mazo intensyvumo smailés d — 0,511;
0,238 ir 0,186 nm).

Elementinis silicis susidaro i$ stiklo duzeny i lydala
patekusiam aliuminiui redukuojant jkrovos kvarco grii-
delius:

4Al + 3Si0, — 3Si+2AL0;.

Elementinis silicis pradeda susidaryti esant 800—
1000 °C temperatiirai smulkiy, rudy, didelio savitojo
pavirSiaus milteliy formos, o lydalo temperatiirai virsijus
1400 °C silicio milteliai lydosi ir stiklo lydalui véstant
kristalizuojasi ivairiy spalvy sferiniy intarpy formos.
Kadangi elementinio silicio lydalo tankis yra mazesnis uz
stiklo lydalo tanki, elementinio silicio laSeliai, stiklo
lydalui tekant lydkrosnéje link darbinés dalies, kyla i
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virsutinius lydalo sluoksnius ir gali patekti | formuojamus
gaminius.

Tyrimy rezultatai patvirtino autoriy [3, 4] nuomong
apie sferiniy netirpiy intarpy stikle kilmg.

Si0, griideliy redukcijos metu susidariusio elemen-
tinio silicio intarpai stiklo lydale tirpsta sunkiai, plonam
silicio dioksido sluoksneliui padengiant silicio grideliy
pavirsiy. Elementinis silicis tirpsta, esant mazam tirpimo
reakcijos greiciui ir sudétingam kompleksiniam reakcijos
mechanizmui, nes tuo paiu metu silicis sgveikauja su
stiklo lydale esanciais deguonies, hidroksido bei poliva-
len¢iais jonais [9]. Sios saveikos metu pakinta aplinkiniy
lydalo sluoksneliy cheminé sudétis ir ju linijinio Silumi-
nio plétimosi koeficiento vertés.

Analizuojant strypeliy pavidalo intarpy rentgeno di-
frakcinés analizés duomenis (4 pav.) identifikuotos smai-
lés (d — 0,539; 0,343; 0,339; 0,289; 0,269; 0,254; 0,243;
0,229; 0,221; 0,212; 0,184; 0,160; 0,153; 0,146 ir 0,144),
kurios budingos kintamos cheminés sudéties aliuminio
silikatui — mulitui. Sio intarpo kilmé gali biti siejama su {
stiklo duzenas patekusiomis keramikos priemaiSomis.
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4 pav. Strypeliy intarpy rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivés
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Apibendrinant tyrimy rezultatus galima teigti, kad
ruosiant stiklo duzenas jkrovai nepakanka jas smulkiai
(iki 5 cm) susmulkinti. Naudojant didelius kiekius (> 70 %)
duzeny, jose metalo, keramikos ir porceliano priemaiSos
gali sudaryti tik kelias promiles. Metalo priemaiSos i
ikrova tikétina patenka su smulkiausia (mazesniy kaip
Smm dydzio) daleliy frakcija, kuria sunku visiSkai
atskirti i§ jkrovos.

Varis lydosi zemoje temperatiiroje (1083 °C) ir
lengvai pasiskirsto stiklo lydale, taciau redukuojantis FeS
arba SOs, gali susidaryti vario sulfido intarpai:

2Cu + FeS — Cu,S + Fe.

Sie intarpai stiklo lydale gali reaguoti su lydalo
komponentais, susidarant koloidiniam metaliniam variui:

Cu,S + Oy = 2Cu + SOy;
2C112O +S —>4Cu+ SOz,
3C1120 + Nazs — 6Cu + Nast3.

Analogiskai stiklo lydale gali reaguoti ir Zalvario
lydiniy intarpai. Dél Siu reakciju vario sulfidas stiklo
lydale gali egzistuoti tik trumpa laika, ir netirpiis vario
sulfido intarpai stikle randami retai.

Gelezies intarpai maziau pavojingi taros stiklo savy-
béms, nes gelezies savitasis tankis didesnis uz stiklo ly-
dalo, ir gelezies intarpai (f, = 1535 °C) nuséda ant lyd-
krosnés dugno. Oksiduojantis geleziai susidargs FeO
stiklo lydale lengvai iStirpsta ir pasiskirsto jame, taciau tai
gali sukelti spalvoty juosty susidaryma, pakeisti stiklo
atspalvi.

Kristolo stiklo atlickose esanciam §vino oksidui redu-
kuojantis lydale (zalias ir rudas stiklas lydomas redukci-
néje aplinkoje) gali susidaryti elementinis Svinas. Jis leng-
vai lydosi (# = 328 °C) stiklo lydale, dalis $vino oksi-
duojasi ir jame iStirpsta, taip didina $vino oksido kiekj
natrio ir kalcio silikatinio taros stiklo sudétyje ir keiia
Sio stiklo fizikines bei mechanines savybes. Dél didelio
savitojo tankio iSsilydgs Svinas nuséda ant lydkrosnés
dugno ir nepatenka i stiklo gaminius (nesudaro metaliniy
intarpy). Taciau nusédgs ant lydkrosnés ugniai atspariy
medziagy Svinas reaguoja su jomis ir labai ardo baseino
dugna, atsirandant jame skyléms (lydkrosnés dugno ,,gre-
zimo* efektas).

Pavojingiausi stikle yra metaliski nemagnetiniai aliu-
minio ir netirpis mineraliniai intarpai, kuriuos visiskai
atskirti i§ susmulkinty duzeny yra sudétinga.

Magnetinémis savybémis pasizymintys stambesni
intarpai i§ duzeny atskiriami juostiniais pakabinamais
magnetais, o smulkios metalinés dalelés — specialiais
neodimio biigniniais magnetais.

Nemagnetiniai metaliniai intarpai, tokie kaip aliumi-
nio, vario bei zalvario, yra atpaZistami daugiakanaliais
RF detektoriais (radijo dazniy aptikimo detektoriais).
Siais prietaisais atpazinti duZeny metaliniai intarpai yra
nupuciami suspausto oro srove nuo duzeny transporterio
juostos.
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Neskaidris mineraliniai intarpai (keramikos, akmenu-
ky, porceliano) duzenose yra nustatomi naudojant infra-
raudonyjy lazeriy kameras, kurios jgalina atpaZinti ir
pasalinti i§ duZzeny net labai mazas $iy intarpy daleles,
taiau tam, kad bity uZtikrintas didelis Siy intarpy
pasalinimo laipsnis yra rekomenduojamos dviejy stadijy
atskyrimo priemonés.

Sunkiausia yra atskirti skaidriy sitaly (mikrobangy
krosneliy durelés, kaitinimo 1ékstelés ir pan.) intarpus i§
stiklo duzeny. Siy intarpy atskyrimui yra sukurti naujo
tipo separatoriai, kuriuose imontuotos specialios rentgeno
spinduliuotés kameros. Rentgeno spinduliuote yra labai
greitai nustatomos skirtingy tankiy medziagos ir sitalo
gabaliukai yra nupuciami nuo duZeny transporterio
juostos.

ISvados

Su stiklo duzenomis i stiklo lydala dazniausiai pa-
tenka gelezies, vario, §vino ir aliuminio priemaisy.
I8 ju pavojingiausias yra aliuminis, kuris redukuoja
Si0; iki metalinio Si, o §is stiklo gaminiuose islicka
metaliniy sfery pavidalo ir dél skirtingy Siluminio
plétimosi koeficienty verciy ardo stikla.

Taros stiklo gamyboje naudojant dideli kieki pirk-
tiniy stiklo duzeny ir siekiant i§vengti gausiy stiklo
defekty susidarymo, bitina i§ susmulkinty duzeny
pakabinamais juostiniais ir neodimio biigniniais mag-
netais pasalinti magnetinémis savybémis pasiZymin-
¢ius metalinius intarpus, daugiakanaliais detektoriais
bei infraraudonyjy lazeriy kameromis i§ susmulkinty
duzeny pasSalinti nemagnetinius bei mineralinius
intarpus. Sunkiausiai nustatomy skaidriy sitaly prie-
maisy atskyrimui bitina jrengti specialias detekci-
nes rentgeno spinduliuotés kameras.

Tik naudojant Siomis priemonémis apriipintas
modernias stiklo duzeny paruosimo linijas galima
iki minimumo sumazinti stiklo taros defekty kieki.
Norint sumazinti stiklo defekty kieki, ant stiklo
atlieky surinkimo konteineriy turéty buti informaci-
niai uzraSai, rekomenduojantys { Siuos konteinerius
nemesti stiklo taros su metaliniais kamsteliais ir
dangteliais, metaliniy skardiniy, porceliano, kerami-
kos bei sitalo atlicky. Be to, taip pat reikéty gy-
ventojus informuoti, kad Sios nepageidautinos stiklo
atlieky priemaiSos turi neigiama itaka stiklo gami-
niy, gaunamy naudojant Sias stiklo atliekas, koky-
bei, o Siy priemaiSy atskyrimui i§ duZeny yra
reikalingi brangts jrengimai.
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ANALYSIS OF GLASS DEFECTS CAUSED BY THE
MELTING OF BATCH WITH A HIGH CONTENT OF
GLASS CULLET

Summary

The utilization of recycled cullet reduces significantly
glass production costs. Every 10 percentage points of recycled
glass used in the manufacture of container glass saves about
3.5% of energy and 11% of raw materials. To use cullet in high
quantities (more than 70% for container glass), the cullet has to
meet some demands, and only some ppm of metals, ceramics,
porcelain and pyro-ceramics are permitted. A source of metallic
inclusions may be the fine-grade fraction of the cullet with the
particle diameter less than 5 mm, which cannot be easily
separated from glass waste. Upon increasing the recycled cullet
quantity from 20% to 80%, in the glass manufacture stock
company “Kauno stiklas” a new type of non-dissoluble glass
defects has been detected. It was determined that spherical
inclusions are mainly due to elementary silicon and a small
quantity of iron silicide. Another biggest and cylindrical solid
inclusion is composed by aluminum silicate mullite.

The main methods of separating metallic and mineral
inclusions from glass cullet have been examined.



