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7 kinetiky rozpousténi zrn skldaiského pisku v postupné se tvorict
skloviné byly stanoveny regresni koeficienty z rovnice, kterd vyjadiuje
vztah meze celkovou dobow taveni a obsahem jednotlivych kysliénik
obsaZenyjch v obalovych a plochych sklech. Hodnoty faktorit Ax [min]
a At [ %], které uddavagi zkrdacent celkové doby tavent pii zaméné 1 hmot.
% Si02 za dany kysliénik, lze vyufit pri technologii taveni & rychlé
orientaci mozného zdakrokw pii zméné chemického sloZent skla.

UVOD

Pri technologii taveni skla probihd v tavicich agregatech celd fada nejraznéj-
Sich chemickych a fyzikalné chemickych reakef, z nichZz nejpomalejsi, a tudiz
ridici reakei je rozpousténi zbytkt zrn skldiského pisku ve skloviné s promén-
nou - koncentraci kysliéniku kremiditého. Cilem predlozené prace proto bylo
kvantitativné vyhodnotit vliv chemického slozeni skla na tento nejpomaleji
probihajici proces, ktery prevazné ovliviiuje celkovou dobu taveni skla. Ke
kvantitativnimu uréeni uvedeného vlivu byla pouzita metoda planovanych
experimentu [1], [2], [3], [4], [5], [6], [7], zv]dsté s ohledem na pouziti krdcenych
faktorovych experimentii. K tomuto ticelu byla stanovena rychlost rozpousténi
zrn sklarského pisku v osmi zakladnich sklovindch, jejichz slozeni vyplynulo
z rozpisu pro kraceny faktorovy experiment pro Sest nezavisle proménnych
slozek, a ve ¢étyrech ovérovacich sklovindch pii teplotach 1300 a 1400 °C.
Pro urdeni celkové doby taveni bylo nutno zjistit i pribéh zdvislosti teploty
liquidus, ve shora uvedenych sklovinach, na obsahu SiO, pii zachovani vza-
jemnych pomért mezi ostatnimi slozkani.

TEORETICKA CAST

Vzhledem k tomu, ze teploty taveni v pramyslovych kontinudlnich tavicich
pecich jsou vidy mnohem vyssi nez body téni vzniklych meziprodukti, muze-
me si tavici proces predstavit jako rozpousténi kysliéniku kremicitého v alka-
lickych tavenindch, ve kterych postupné vzrastd obsah SiO,. Pri téchto vyso-
kych tavicich teplotich mtzeme predpokladat, Zze jednotlivé slozky reagujici
soustavy se nachdzeji v raznych fazich a ze rychlost prubéhu izotermnich,
heterogennich reakei lze vyjadrit kinetickymi rovnicemi I. fddu. Dale se da
predpokldadat platnost prvého Fickova ziakona a Arrheniova vztahu. Do jaké
miry jsou tyto predpoklady pro danou soustavu opravnény, bude ovéreno ve
vlastni experimentalni praci.

Heterogennimi reakcemi nazyvame obecné takové reakce, pii kterych
reagujici slozky soustavy jsou v rtiznych fazich a k reakci dochdzi na fazovém
rozhrani. Vzhledem k charakteru heterogennich reakei nabyva zvlastni dule-
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zitosti predevsim prenos latky z taveniny na tuhy povrch, reakece na rozhrani
fdzi a prenos produktu této reakce do taveniny. Vyslednd rychlost naslednych
heterogennich reakei je uréena rychlosti nejpomalejsiho déje. Tento déj se pak
stavd déjem ridicim. Nasim cilem bude tedy stanovit, ktery déj ve sledované
soustavé je déjem Tidicim, ovliviiujicim nejvice prabéh tavicicho procesu.
Kinetické rovnice pro rozpousténi pevnych latek v tavenindch jsou odvozeny
v drivéjsi préci [8].

Z obecného vztahu pro rychlost rozpousténi pevné litky v taveniné vyplyva,
ze dé&j bude probihat konstantni rychlosti pouze v tom pripadé, kdyz nebude
meénit koncentraéni gradient, plocha rozhrani fézi, tloustka difazni vrstvy
a diftzni koeficient. Pii taveni skldiského kmene se vSak méni jak velikost
povrchu pevné latky rozpousténé v taveniné, tak i koncentracni gradient
v zdvislosti na dob8 taveni. Vzhledem k tomu, Ze produkt reakce se v tavening
rozpousti, 1ze predpokladat, kromé pocateéniho kratkého stadia, konstantni
tloustku diftzni vrstvy a konstantni hodnotu diftzniho koeficientu. Abychom
mohli uréit vyslednou konstantu rozpoustéciho procesu, je treba vyjadrit
zménu koncentra¢niho gradientu a zménu plochy rozhrani fazi jako funkei
nezreagovaného mnozstvi rozpousténé pevné latky. Zikladni diferencidlni
tvar [8] pak piejde na vztah (1)

= il')n; k\r SO

=7 (ms — mo + m) . m¥3, (1)
0
D
k 5
kde &y = — je vysledna rychlostni konstanta rozpoustéciho procesu,.
k- 5

f — rychlostni konstanta pro chemickou realkci na rozhrani fazi,

D —rychlostni konstanta pro difazni pochod,

é

V — objem taveniny, ve kterém rozpousténi probihd,
So — pocdteéni povrch rozpousténé pevné litky v dase ¢ = 0,
mo — poéiteéni mnozstvi rozpousténé pevné latky v ¢ase ¢ = 0,
m, — mnozstvi nezreagované pevné latky v dase ¢,
ms — mnozstvi rozpousténé pevné latky potiebné k nasyceni ta-
veniny touto latkou.
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a provedeme-liintegraci od m, pii¢ = 0 dom v Gase ¢, dojdeme k integrovanému

tvaru rychlostni rovnice pro rozpousténi pevné latky v taveniné za promén-
ného koncentraéniho gradientu a velikosti povrchu rozpousténé pevné litky
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Polozime-li vyraz v hranaté zdvorce pro m = mo roven konstanté 4, a funkei
Sf(m) v druhé zavorce symbolu 4, je mozno uvedenou rychlostni rovnici napsat
obecné ve tvaru

fim) = 4 = Ay —bt, | (4)

ktery je obecnou rovnici piimky, z jejiz smérnice b lze vypocitat vyslednou
konstantu kv probihajiciho déje. Vynesenim funkce log &, proti 1/7' lze stanovit
zddnlivou aktivaéni encrgii rozpoustéciho procesu, z jejiz hodnoty lze dale
urcit, je-li déj fizen diftizi nebo chemickou reakei na rozhrani fézi.

EXPERIMENTALNI CAST

Popis pouzité metodiky a zafizeni

Hmotnostni mnozstvi kysliéniku kremicitého, které pii dané teploté a dobé
taveni zistalo ve skloviné nezreagovano, bylo stanoveno metodou chemickou,
zaloZenou na selektivnim rozpousténi skloviny kyselinou fluorokremicitou [9].

Selektivni rozpousténi v kyseliné fluorokremicité bylo provadéno pii kon-
stantni teploté v kelimecich z polyetylénu. Pozadovand teplota byla udrzovéna
termostatem. Celkovy pohled na pristroj je vidét z obr. 1

Obr. 1. Celkovy pohled na pFistroj pro stanoveni nezreagovaného kiemilitého pisku ve
shloviné.
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Popis stanoveni nezreagovaného kiemicéitého pisku
ve skloviné

Vzorek taveny na pozadovanou teplotu a definovanou &asovou prodlevu
se kvantitativné vyjme z PtRh kelimku a rozdrti na velikost pod 0,1 mm.
Po dokonalém zhomogenizovédni se navazi 2 g vzorku a podrobi se selektivnimu
rozpousténi v kyseliné fluorokremicité pri teploté 45 °C za stdalého michani
po dobu 5 h (hodnota zdvisld na druhu pouzité kyseliny fluorokremidité a na
chemickém slozeni skloviny). Poté se vzorek kvantitativné pievede na filtr
a promyva horkou destilovanou vodou. Po odkapéni se filtr vlozi do predem
zvazeného porceldnového kelimku a spdli. Mnozstvi nezreagovaného kiemici-
tého pisku je pak ddno hmotnostnim zbytkem, ktery se upravi o prislusnou
korekei vyplyvajici z kalibrace. Namérené hodnoty lze ddle pouzit k vyhodno-
ceni kinetiky rozpousténi kremiditého pisku ve skloving.

Tabulka I
Kysli¢nikové slozeni méfenych skel

kysli¢niky
Oznadeni Po;
skla | ozn.
| Si0; | ALO, | Fe:0; | CaO | Mg® ’ Na,0 | K,0
!
| r ’
I | |
1 76,00 ‘ 0,50 ‘ 0,50 7,00 2,60 | 13,00 0,50 | predpokl.
76,76 0,57 | 0,50 7,04 1,95 12,70 | 0,50 | analyza
2 71,00 3,00 0,50 7,00 2,50 16,00 | — predpokl.
71,21 2,81 | 0,52 7,04 2,63 15,79 | 0,01 analyza
3 71,45 0,50 | 0,05 7,00 4,50 16,00 0,50 predpokl.
71,74 0,61 ‘ 0,06 7,08 4,26 15,77 0,47 analyza
4 72,45 3,00 | 0,05 7,00 4,50 13,00 — predpokl.
73,10 2,83 0,07 6,95 4,10 12,95 — analyza
5 75,45 0,50 0,05 0,50 2,560 13,00 — prodpokl.
75,12 0,16 0,07 8,77 2,39 13,03 0,01 analyza
6 69,45 ‘ 3,00 ’ 0,05 8,50 2,50 16,00 0,50 predpokl.
69,68 | 2,93 0,07 8,74 2,42 15,97 0,47 analyza
7 70,00 I 0,50 1 0,50 8,50 4,50 16,00 — predpokl.
70,66 0,61 | 0,54 8,84 4,04 15,65 0,01 analyza
8 70,00 3,00 0,50 8,50 4,50 13,00 | 0,50 | piedpokl.
70,80 2,82 | 0,53 8,41 | 4,00 12,95 i 0,49 analyza
Oveéifovaci | | '
skla: . | [ [
Stiredové 71,98 | 1,75 0,275 7,75 I 3,60 | 14,50 | 0,25 prodpokl.
71,98 1,80 0,32 7,73 | 3,27 14,72 | 0,25 analyza
Provozni 1 72,90 1,31 0,11 8,38 3,80 13,04 0,46 piredpokl.
73,06 1,39 0,14 8,40 3,40 13,14 0,48 analyza
Provozni 2 | 72,46 0,76 0,05 7,00 4,28 15,45 — predpokl.
72,65 0,78 0,075 7,09 3,93 15,48 — analyza
Provozni 3 71,26 0,50 0,059 8,19 3,95 16,00 — piredpokl.
71,33 0,68 0,08 8,26 3,59 16,05 0,01 analyza
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Priprava vzorkt

Sklo pozadovaného chemického slozeni bylo taveno pii konstantnich teplo-
tdch 1300 a 1400 °C po dobu 10—65 minut. Taveni se provadélo v kelimeich
z PtRh slitiny v silitové peci s automatickou regulaci teploty. Po utaveni byly
vzorky prudce ochlazeny na teplotu mistnosti studenou vodou. Sklo se zbytky
neprotaveného sklarského pisku bylo kvantitativné vyjmuto z kelimku, roz-
drceno na velikost zrn pod 0,1 mm a dokonale zhomogenizovdno. V takto
pripravenych vzorcich bylo potom stanoveno hmotnostni mnozstvi nezreago-
vaného kysliéniku kremiditého metodou selektivniho rozpousténi v kyseliné
fluorokiemidité. '

Uréeni vlivu chemického slozeni na rychlost rozpousténi SiO, v postupné
se tvorici skloving bylo provddéno metodou planovanych faktorovych pokust,
jak je uvedeno v teoretické éasti. Chemické slozeni pokusnych skel 1—S8,
ktera slouzila k urdeni regresnich koeficientit a skel ovérovacich, je uvedeno
v tab. [. Suroviny byly pouzity v jakosti p.a., sklarsky pisek byl z loka-
lity Strelec, o velikosti zrn 0,6—0,7 mm. Pouziti polydisperzniho pisku nebylo
vhodné pro dalsi zpracovani namérenych hodnot. Pouziti vétsich zrn sklarského
pisku bylo vyhodnéjsi i z hlediska presnosti stanoveni nezreagovanych zbytku
Si0,, zvlasté pri vyssich tavicich teplotach, pii kterych jde o uréovani jiz
pomérné malych zbytka SiO-.

Namérené hodnoty a jejich vyhodnoceni

Namérené hodnoty nezreagovaného kysliéniku kremicitého jsou uvedeny
v tabulce 11 a III. Nezreagované hmotnostni mnozstvi kysliéniku kremicitého
m bylo dosazeno do vztahu (3) a uréena hodnota funkee f(m). Jeji hodnoty pro
teplotu 1300 a 1400 °C v zdvislosti na dobé taveni jsou uvedeny v tab. IV a V.
Hodnoty ms, potiebné k vyhodnoceni vztahu (3) pro teploty 1300 a 1400 °C
byly odeéteny z grafickych zdvislosti teploty liquidus na obsahu SiO, v jednot-
livych méfenych sklovindch a jsou uvedeny v tab. VI. Teplota liquidus byla
stanovena gradientovou metodou na platinovém mustku.

DISKUSE VYSLEDKU

Pii taveni skla probihd celd rada chemickych reakei, z nichz rozpousténi
zrn sklarského pisku, kterd zustala ve vzniklé skloviné nezreagovéna, je déj
nejpomalejsi, a proto nejvice ovliviiuje celkovou dobu taveni [8]. Ze sledovani
vlivu zrnitosti pisku na prabéh taviciho procesu v alkalicko-kiemiditych sklech
vyplynulo, Ze celkovou dobu taveni{ ovliviiuje nejvétsi frakee pisku, bez ohledu
na jeji procentudlni zastoupeni [11], [12]. Z tohoto duvodu byla k vyhodnoceni
vlivu chemického slozeni skla na celkovou dobu taveni pouzita frakece pisku
0,6—0,7 mm, kterd by méla byt mezni hodnotou sklarského pisku s upravova-
nou zrnitosti. Pouziti iizké frakee pisku bylo ddle vyhodné i z hlediska dal$tho
vyhodnoceni namérenych dat kinetickou rovnici (3), kterd je popsdna v Gvodni
césti.

Naméiené hodnoty m (mnozstvi nezreagovaného SiO, (g) pri teplotdch 1300
a 1400 °C) byly dosazeny do kinetické rovnice spolu s hodnotou m, (mnozstvi
Si0; (g) obsazené ve skloving, kterd 1ha teplotu liquidus shodnou s teplotou
taveni — 1300 a 1400 °C). Tato veli¢ina byla experimentalné stanovena radou
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Tabulka I1
Zbytek nezreagovaného kiemicitého pisku (g) v 10 g skla pii teploté 1 300 °C
Oznadoni Doba tavby v minutdch
skla T
15 25 35 45 { 55 65
| |
1 1,534 1,129 0,927 0,777 0,689 | 0,601
2 1,176 0,777 0,544 0,440 0,352 : 0,332
3 1,155 0,839 0,674 0,549 0,446 I 0,389
4 1,648 1,161 0,938 0,803 0,699 0,622
5 1,554 1,155 0,933 0,788 0,694 ‘ 0,627
6 0,984 | 0,642 0,487 0,389 0,326 | 0,275
7 1,181 0,699 0,544 0,466 0,414 | 0,378
8 1,741 | 1,150 0,829 0,668 0,575 | 0,528
Ovéiovaci | |
skla: |
Stiedové 1 1,290 0,958 0,767 0,637 0,654 ‘ 0,492
Stiedové 2 1,354 1,006 0,816 0,670 0,564 | 0,456
Stiedové 3 : 1,290 i 0,953 0,756 0,622 0,528 i 0,463
Stiedové 4 | 1,448 1,044 0,830 0,674 0,560 | 0,446 .
Provozni 1 [ 1,476 1,197 0,990 0,829 0,684 : 0,570 |
Provozni 2 1,249 0,892 0,730 0,601 0,497 | 0,414 ‘
Provozni 3 1,098 0,844 0,596 | 0,518 0425 | 0,357 |
|

meéfteni teploty liquidus sklovin s rostoucim obsahem SiO, pti zachovani kon-
stantniho vzdjemného poméru ostatnich slozek skla.

Z vyhodnoceni kinetické rovnice (3) vyplynulo, ze predpoklidany linedrni
pribéh je splnén az do 15—20 minut taveni vzorku. Do této doby nejsou splné-
ny piedpoklady, za kterych byl vztah (3) odvozen, nebot v poc¢iteénim inter-
valu taveni skla vznikaji a postupné naruastaji difazni vrstvy kolem rozpousté-
nych kfemicitych zrn. Tento narist diftznich vrstev se po tomto ¢asovém
obdobi ustaluje na uré¢ité hodnoté a tloustka diftznich vrstev se jiz ddle neméni

13].

\;zhledem k tomu, ze vztah (3)nevykazuje v celém ¢asovém intervalu linedarni
charakter, nebylo mozno piimo z tohoto vztahu stanovit celkovou dobu taveni
skla. Celkovd doba taveni byla urdena linedrni extrapolaci funkce f(m) tak,
ze hodnoty funkce f(m) nad 15—20 minut byly prolozeny metodou nejmensich
¢tvercti prfimkou obecného tvaru

fm) = a 4 b. (5)

Konstanty a a b byly vy¢isleny z experimentédlnich dat a celkova doba taveni z
byla po dosazeni f(m) pro m = 0 vypoétena. Hodnoty konstant e a b jsou uve-
deny v tab. VII. Vypoétené hodnoty celkové doby taveni pro faktorova skla
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Tabulka 111
Zbytek nezreagovaného kiemigditého pisku (g) v 10 g skla pii teploté 1400 °C

, Oznateni Doba tavby v minutéch
skla " _—'_ [ T
10 20 30 | 40 I 50 ‘ 60
1 0,7450 0,5315 0,3980 0,3210 0,2690 ‘ 0,2015
2 0,5345 0,3165 0,3030 0,1070 0,1015 0,0515
3 0,5680 0,3980 0,3025 0,2095 - 0,0985 0,0615
4 0,7390 0,4970 0,3145 0,2530 0,1596 0,1125
5 0,8085 0,5900 0,4690 0,4115 0,3580 I 0,2520
6 0,4395 0,2160 0,1465 0,1000 0,0845 | 0,0520
7 0,5200 0,3180 0,2420 0,1660 0,1325 | 0,0890
8 0,6340 0,4315 0,2865 0,1585 0,1430 | 0,1205
Ovérovaci
skla:
Stiedové 0,7620 0,4795 0,3220 0,2370 0,1825 0,1205
Provozni 1 0,8650 0,5725 0,4100 0,3506 0,2345 0,1465
Provozni 2 0,565560 0,3745 0,2810 0,1915 0,1606 0,1450
Provozni 3 0,6620 0,4490 0,2810 0,1860 0,1500 0,1150

1—8 a skla ovérovaci jsou uvedeny v tab. VIII. Pti teploté 1300 °C byla stano-
vena chyba v urdeni celkové doby taveni na stiedovém skle, ve kterém se
viechny slozky skla nachdzely na stiedni hodnoté uvazovaného rozpéti.

Z hodnot celkové doby taveni faktorovych skel 1—8 byly stanoveny hodnoty
regresnich koeficientii linearniho rozvoje pro vypodet celkové doby taveni
t z chemického slozeni skla (6)

T =bo + 0121 + bz + bsxs + bavs + bsws + bexe, (6)
kde bo, b1, ..., be jsou prislusné regresni koeficienty,
Xy, &2, ..., ¢ — hodnoty jednotlivych slozek skla v transformovanych
soutadnicich.
Hodnoty transformovanych soutadnic z, ..., 26 lze vypoclist ze vztahu (7)
X — X
‘Il’f - kj H] (7)

kde X; je hodnota jednotlivé slozky skla ve hmot. 9,
X; — stiedni hodnota uvazovaného rozpéti obsahu j-té slozky skla,
Iy — krok j-tého faktoru, neboli vzddlenost meznich hodnot obsahu slozky
skla od jeji stfedni hodnoty.

Vliv chemického sloZeni na celkovou dobu taveni skla byl vysetfovan me-
todou plénovanych experimentf, coz umoznilo vypoditat hodnoty jednotli-
vych regresnich koeficientt podle nasledujicich jednoduchych vztaht

8 B
Z Yi -21 Zyilfi
= 1=

bo:—'%; by 2 i j=1,2 ..,6.
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Tabulka IV

Hodnoty funkce f(m) = A = 4; — bt v zavislosti na mnozstvi nezreagovaného SiO; (g) v 10 g
; skloviny pti teplotd 1 300 °C

Sklo 1 Sklo 2 Sklo 3 Sklo 4
3 |
m Sm) m S(m) m ’ Sf(m) m f(m)
1,634 3,489 1,166 2,002 1,155 2,393 1,648 8,530
1,129 3,301 0,777 1,774 0,839 2,202 1,161 3,319
0,927 3,168 0,544 1,565 0,674 2,063 0,938 3,176
0,777 3,041 0,440 1,439 0,549 1,928 0,803 3,065
0,689 2,951 0,352 1,305 0,446 1,788 0,699 2,962
0,601 2,845 0,332 1,270 0,389 1,695 0,622 2,872
0,000 —1,500 0,000 —1,026 0,000 —1,172 0,000 —1,500
| |
Sklo 5 | Sklo 6 Sklo 7 \ Sklo 8
m Fim) m Fom) mo | g | m | s
1,654 4,076 0,984 1,822 1,181 1,842 1,741 2,947
1,155 3,887 0,642 1,585 0,699 1,692 1,150 2,750
0,933 3,735 0,487 1,426 0,544 1,646 0,829 2,508
0,788 3,607 0,389 1,295 0,466 1,454 0,668 2,361
0,694 3,505 0,326 1,193 0,414 1,384 0,675 2,256
0,627 3,421 0,275 1,096 0,378 1,137 0,528 2,150
0,000 —1,698 0,000 —0,995 0,000 —1,018 0,000 —1,289
Stiedové 1 Stredové 2 Stredové 3 i Stredové 4
m f(m) m f(m) m Sf(m) m S(m)
1,290 2,591 1,354 2,618 1,290 2,691 1,448 2,655
0,958 2,415 1,006 2,445 0,953 2,412 1,044 2,467
0,767 2,274 1,816 2,314 0,756 2,264 0,830 2,325
0,637 2,151 0,670 2,185 0,622 2,135 0,674 2,189
0,554 2,056 0,554 2,056 0,528 2,023 0,560 2,063
0,492 1,974 0,456 1,920 0,463 1,931 0,446 1,905
0,000 —1,221 0,000 —1,221 0,000 —1,221 0,000 —1,221
Provozni 1 Provozni 2 Provozni 3
m Sf(m) m f(m) m f(m)
1,476 3,629 1,249 3,035 1,098 2,771
1,197 3,401 0,892 2,819 0,844 2,602
0,990 3,275 0,730 2,680 0,596 2,359
0,829 3,149 0,601 2,538 0,518 2,257
0,684 3,005 0,497 2,393 0,425 2,109
0,570 2,861 0,414 2,251 0,257 1,976
0,000 —1,521 0,000 —1,284 0,000 —1,319
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Tabulka V

Hodnoty funkee f(m) = 4 = Ao — bt v z&vislosti na mnozstvi nezreagovaného SiO; (g) v 10 g
skloviny pti teploté 1400 °C

Sklo 1 Sklo 2 Sklo 3. Sklo 4

m f(m) m J(m) m fim) mo | fom)
0,7450 2,361 0,5345 1,394 0,56680 1,790 0,7390 2,605
0,6315 2,127 0,3165 1,102 0,3980 1,562 0,4970 2,439
0,3980 1,919 0,2030 0,863 0,3025 1,385 0,3145 2,073
0,3210 1,761 0,1070 0,547 0,2095 1,151 0,2530 ‘ 1,895
0,2690 1,631 0,1015 0,522 0,0985 0,841 0,1595 1,600
0,2015 1,420 0,0515 0,238 0,0615 0,705 0,1125 1,452
0,0000 —1,260 0,0000 —0,958 0,0000 —1,108 0 0000 —1,402

Sklo & Sklo 6 Sklo 7 Sklo 8

m Sf(m) m J(m) m S(m) m S(m)
0,8085 2,452 0,4395 1,140 0,5200 1,363 0,6340 2,053
0,5900 2,237 0,2160 0,884 0,3180 1,091 0,4315 1,793
0,4690 2,072 0,14656 0,687 0,2420 0,944 0,2865 1,611
0,4115 1,977 0,1000 0,507 0,1660 0,749 0,1585 1,203
0,3580 1,874 0,0845 0,372 0,1325 0,638 0,1430 1,045
0,2520 1,613 0,0520 0,235 0,0890 0,455 0,1205 0,936
0,0000 —1,274 0,0000 —0,951 0,0000 —0,951 0,0000 —1,184

Stiredové Provozni 1 Provozni 2 Provozni 3

m J(m) m Jim) mo | ) m f(m)
0,7620 1,875 0,8650 2,459 0,56550 l 1,964 0,6620 2,010
0,4795 1,659 0,6725 2,180 0,3745 | 1,696 0,4490 1,821
0,3220 1,404 0,4100 1,940 0,2810 1,498 0,2810 1,498
0,2370 1,210 0,3505 1,826 0,1915 1,237 0,1860 1,217
0,1825 1,048 0,2345 1,631 0,1605 1,120 0,1500 1,076
0,1205 0,804 0,1465 1,310 0,1450 1,020 0,1150 0,907
0,0000 —1,098 | 0,0000 —1,260 0,0000 —1,184 0,0000 —1,184

|

Regresni rovnice pro vypodet celkové doby taveni z chemického sloZeni
skla pro teplotu 1300 °C mé tvar:

T1300°C — 308,9 = 29,1.’111 — 13,4.’1,’2 c—J 15,1(133 C 81,1(114 —_— 14:,1.’U5 = 25,9.’1)5

a pro teplotu 1400 °C rovnice pro vypocet celkové doby taveni skla z jeho che-
mického slozeni nabyvé tvaru:

T1400°C = 167,0 S 23,0.’111 S 8,0.’112 > 5,5.7?3 — 37,5&74 C 8,0(135 —_— 12,5.’115.

Adekvatnost pouzitych linedrnich rozvoji byla prehodnocena testem
vyznamnosti rozdilu mezi dvéma rozptyly vypocétenim podilu F
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Tabulka VI

Maximélni koncentrace SiO; [%] (m;) obsazeného p¥i rovnovdzném stavu ve sklovindch pii
teplotach 1300 a 1400 °C

Oznaceni skel
Rovno-
vazZna
teplota |
1 2 3 4 ‘ 5 6 7 ‘ 8
1300 80,7 ‘ 79,3 78,3 77,3 79,3 78,2 78,4 75,9
1400 82,1 ‘ 80,2 78,8 77,7 81,4 78,7 79,3 76,7
Stredové \ Provozni 1 Provozni 2 ‘ Provozni 3
1300 78,4 77,5 77,7 77,0
1400 79,5 79,0 79,1 78,0

Tabulka VII
Hodnoty konstant @ a b z rovnice f(m) = @ + bt pro faktorové skla 1—8 a ovéiovacich skel

Oznadeni Teplota 1300 °C Teplota 1400 °C

skla - )

a . b a b
1 3,6354 | —0,012 56 2,4580 —0,016 80
2 2,1529 —0,014 83 1,56360 —0,021 64
3 2,5679 —0,013 90 1,9480 —0,019 80
4 3,6653 —0,012 77 2,7480 —0,020 80
5 4,2252 —0,012 99 2,6762 —0,015 37
6 1,9675 —0,014 10 1,2700 —0,019 50
7 2,0539 —0,014 10 1,4800 —0,018 00
8 3,1019 —0,01511 2,2100 —0,023 00
Ovétovaci skla: i .
Stiredové 1 2,7337 —0,012 25 1,9520 —0,018 20

i Stredové 2 2,8035 —0,013 67 — —
Stiedové 3 2,7516 —0,013 13 — —

I Stiedové 4 2,8504 —0,014 57 — —
Provozni 1 3,7357 —0,013 30 3,0400 —0,022 08
Provozni 2 3,2304 —0,015 27 2,0940 —0,019 40
Provozni 3 2,9809 —0,015 87 2,1360 —0,020 60

kde 8 jerezidudlni rozptyl s (n-m) stupni volnosti, ktery lze vypodist ze vztahu

8
g BYT o

n—m 2
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Tabulka VIII
Celkova doba taveni stanovené experiment&lnd a zpétnd vypoétend z regresnich rovnic pro
teplotu 1300 a 1400 °C

Teplota 1300 °C Teplota 1400 °C
Oznadeni ’
ERa oxp. vyp. dif. exp. vyp. dif.
[min] [min] [%] [min] [min] [%]
1 409 407,6 ‘ 0,30 ! 221 220,56 0,2
| 2 214 2154 | 0,60 | 115 115,5 0,4
3 269 270,4 | 0,50 . 154. 154,5 0,3
| 4 404 402,6 0,30 | 200 199,5 0,2
5 456 457,4 0,30 ; 250 250,5 0,2
6 210 208,6 [ 0,70 [ 114 113,5 0,4
7 218 216,6 [ 0,60 [ 135 134,5 0,4
| 8 291 292.4 0,50 147 147,6 0,3
Ovéiovaci | ‘
skla: |
Stfedové 1 323 294,1 8,90 167 160,0 0,3
Stiedové 2 294 2904,1 0,03 — e
Stfedové 3 302 294,1 2,60 — — |
Stredové 4 279 294,1 —5,40 | — —
Provozni 1 395 394,9 0,03 | 200 211,8 5,9
Provozni 2 302 306,8 —1,60 i 169 174,9 3,6
Provozni 3 271 274,56 —1,30 I 161 162,0 0,6

Tabulka IX

Hodnoty faktort, vyjadfujicich zkriceni cellkové doby taveni o At [min] a At [%] pfi nédhrads
1 hmot. % Si®: za dany kyslitnik ve stiedovém skle

| Toplota 1300 °C Teplota 1400 °C
| Kysli¢nik f _ S
At [min] AT [%] [ At [min] At [%)]
Al,0; —23,2 —17,9 —18,4 —11,6
MgO —13,4 —4,5 —8,0 —56,0
CaO —20,4 —6,9 —17,3 —4,6
Na,0 —54,0 —18,4 —25,0 —15,6
K;0 —56,9 —19,4 —32,0 —20,0
Fo,0; —116,6 —39,0 —56,56 —34,7

kde = je pocet méfeni (v uvedeném pripadé n = 8),
m — podet konstant v odhadované regresni rovnici, pro ziz0°c je m =17,
y: — hodnoty 7i1300°c, ziskané vypodétem z experimentalnich dat pri teploté
1300 °C,
Y; — hodnoty tise0°c, Vypoltené z regresni rovnice pro teplotu taveni
1300 °C.

Nezavisly odhad S; experimentalni chyby ¢ byl uréen étyfnasobnym opa-

kovanim méreni stiedového skla (sklo obsahujici vSechny slozky na stiedni
hodnoté uvazovaného rozpéti), ktery je mozno vypoéist ze vztahu (10)
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Hodnoty #;(7i1300°c) pro skla faktorového rozpisu 1—8, jakoz i hodnoty w;
(Tu1300°c) pro stiedovd skla 1—4 jsou uvedeny v tab. VIII. Hodnota podilu (8)
pro testovany rozvoj ziiso°c nabyvéa hodnoty:

Kritickd hodnota F' pro « = 0,05, »; =1 a », = 3 se rovnia 10,1.

Vzhledem k tomu, ze hodnota podilu /' z experimentu je niz$i nez hodnota
kritickd, lze konstatovat, Ze pouzity linearni rozvoj pro vypoéet tjigoec je
dostateény.

Z hodnot uvedenych v tabulce VIII vyplyvd, Ze odchylka celkové doby ta-
veni stanovené experimentélné je prakticky shodnd s hodnotou zpétné vypo-
¢tenou pro skla z faktorového rozpisu1—8 jak pro teplotul300,tak i teplotu
1400 °C. U ovérovacich skel nepiesdhla odchylka celkové doby taveni od zpétné
vypodtené z regresni rovnice hodnotu 6 9%, jak pri teploté 1300 °C, tak pri
teploté 1400 °C. Pramérnd odchylka u stredovych skel pri teploté 1300 °C
je 4,2 %, (pti éemz maximalni odchylka je 8,9 9, a minimalni odchylka 0,03 %,).
Z provedeného porovnani celkové doby taveni ovérovacich skel uréené expe-
rimentdlné a vypocétené z regresnich rovnic pro tissec @ Tiso°c Vyplyva, ze
uvedené linedrni rozvoje lze vyuzit pro vypocet celkové doby taveni z chemic-
kého slozeni skel s dostatetnou presnosti.

Z regresnich koeficientt linedrnich rozvoji t1300°c @ T1400°c byly déle vypocte-
ny faktory, udava]lcl zkriceni celkové doby taveni v minutdch Az [min])
a v procentech Az [%,]) pii ndhradé 1 hmot. %, SiO, za dany kysli¢nik ve stiedo-
vém skle. Pii opatné ndhradg je tiéinek co do absolutni hodnoty stejny, méni se
pouze znaménko u prislusného faktoru. Vypocétené hodnoty faktora pro jednot-
livé kysliéniky obsazené v obalovych sklech jsou uvedeny v tab. IX. jak pro
teplotu 1300 °C, tak i teplotu 1400 °C. Relativni zkraceni celkové doby taveni
vyjadiené veli¢inou Az [9,] je srovnatelné pro obé tavici teploty 1300 a 1400 °C
a je mozno je proto pouzit i pro teploty vyssi, pri kterych pouzitd metoda
jiz neddvala spolehlivé vysledky nédsledkem velmi malych zbytkia SiO, v ana-
lyzovanych vzorcich. Z hodnot uvedenych v tab. IX je nidzorné vidét, ze nej-
vétsi vliv na zkrdceni celkové doby taveni ma kysliénik sodny a draselny.
Znadny vliv ma i kysliénik zelezity, ktery vsak vzhledem k nizkym obsahtm
v obalovych a plochych sklech se prFili$ v praxi neuplatni. Pomérné velky vliv
na zkriceni celkové doby taveni md i nahrazeni kysliéniku kiemicitého
kysliénikem hlinitym. Kysliénik vdpenaty a horeénaty pii zaméné za SiO, nemd
vyrazny vliv na zkrdcéni celkové doby taveni skla.

ZAVER

1. Pro oblast obalovych a plochych skel lze vyuzit regresni rovnice pro
vypocet celkové doby taveni z chemického sloZeni skla jako jeden z dalsich
parametra pro optimalizaci taviciho procesu obalovych a plochych skel [1],
(21, [3], [4], [5]), [6], [7]- Regresni rovnice pro vypocet celkové doby taveni
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z chemického sloZeni skla v laboratornich podminkdch pii teploté 1300 °C mé
tvar
Tiso0°c = 308,9 — 29, 1x; — 13,40, — 15,1a5 — 81,1xy — 14,15 — 25,926
a pro teplotu 1400 °C tvar
Tis00°c = 167,0 — 23,02, — 8,02, — 5,523 — 37,52, — 8,005 — 12,525 .

Hodnoty transformovanych soufadnic 2, ..., 25 jsou s obsahem jednotlivych
slozek skla spojeny vztahy:

oy = )%51—75 . X, — hmot. % ALO,
2, = Xz — 3,5; X, = hmot. 9, MgO,
X3 = Xs 0.?7;’75 ; X3 = hmot. 9, CaO,
Ty = %r) X4 = hmot. 9, Na,O,
. %’ i X, — hmot. % K0,
s = XG(:—T;):?M : X6 = hmot. 9%, Fe,0s;.

2. Hodnoty faktori udavajici zkraceni celkové doby taveni Az [min]
a At [%)] pi1 teplotdch 1300 °C a 1400 °C lze vyuzit pii taveni skla k rychlé
orientaci mozného zdkroku pii zméné chemického slozeni taveného skla, nebo
pri pozadavku zvyseni tavici kapacity vanového agregdtu. Hodnoty jednotli-
vych faktort jsou uvedeny v tab. IX. Hodnoty faktori Az [9,], které vyjadiuji
relativni vliv na celkovou dobu taveni pii zdméné kysliéniku kiemiéitého za
dany kysliénik, lze vyuzit i pro jinou tavici teplotu vzhledem k tomu, ze tyto
hodnoty pri teplotdch 1300 a 1400 °C maji prakticky stejnou hodnotu.

3. Regresni rovnice pro vypocet celkové doby taveni se vztahuji na pod-
minky taveni v laboratornich podminkdch v pomérné malém mnoZstvi. Pro
pievod na provozni podminky je tieba zjistit relaci mezi celkovou dobou taveni
na provozni peci s hodnotou zjisténou v laboratornim méritku. Tim se ziskd
prevodni koeficient, kterym je mozno vypocétené hodnoty z chemického slozeni
skla pro laboratorni podminky prevést na hodnoty provozni. Tento pievod
predpoklada, ze taveni skla bude probihat za stejnych podminek, které byly
u skloviny provozni, z jejiz celkové doby taveni byl vypocten prislusny
prevodni koeficient.

4. Relativni udaje At [9], zjisténé laboratorng, by mély byt prevoditelné
i na provozni podminky taveni skla. Mohou byt proto v tomto smyslu v praxi
vyuzivédny.
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ROJHUECTBEHIIAfL OINEITRA BJHAII XITMUYECKOI'O COCTABA
ITA X0 HPOIIECCA BAPKH TAPIIOTO H JHCTOBOI'O CTERJA

Jlagnenas Illamer, 'ama Meiiccueposa, [0smie Ropainosa

Kagedpa mexnoaozun cuauramos XTH, 1 paza

Ilpn Bapke cTeKiia NPOTEGKAET B BapPOMHBIX arperaTax psijl Pa3lCHIIX XHMIMCCKRHMX
I (QUBIKO-XIMHYCCKIIX PCARIMIT, 13 KOTOPLIX CaMOIl MCJUICHHOIl M 1109TOMY YNpaBIIAIei
SIBIISICTCSL PACTBOPGHME OCTATKOB 3€PEH KBapIEBOIO IICCKa B CTEKJIOMACCE C HapacTalolicit
KOIIICHTPAIC MABYORICH KpeMinist. I3 1piBomnmoif padoTe 11POBOJUITCH KOMHYCCTBCIIIAS
OIlelKa BIISINIA XIIMIINECKROI'O COCTaBa CTCRJIA A paccMaTpliBaeMblil 11poliece, IIPpoTeKralonii
Mejuiciinee BeeX. Jlust ROTIIUCCTBCIION OILGHKII 110J1630BAIICEL MCTO/(OM 3AIUIAIPOBAIIHLIX
OKCIICPHMCIITOB, IIMEIIIO C IPIMCIICIIICM COKPANCHILIX (JAKTOPIMX DKCICPIIMCITOB.

113 IIPOBEJICIIIBIX HBMCPCINIT MOYKHO BLIBOIIITD:

1. BB obaacTil TapHBIX I JHICTOBLIX CTCKOJ MOJKIIO IICIOJLIOBATL YPaBHEIsl Perpecciii
JUIsL pacuera OOLICI'0 BpEMEIll BapKI CTCKIA 11a OCHOBAHINT XIMIfUCCKOIO COCTaBa CTCKIIA
B RAUCCTBC OJIOI0 3 JAJILUCIHIIIX IAPAMETPOB, CAVHAILUIX jiZIs ONTIMAJHN3ATUII Ipolecca
BapRli UpHBOJIMBIX crerod (1, 2, 3, 4, 5, 6 1 7). Ypasueuue perpeccli, ciysamee s
pacuera o01Lero BPEMCILI BaPKH 11a OCIIOBAIII XIIMIUECKOI'0 ¢OCTABA CTEKJA IIPII TEMIICpa-
type 1300 °C myeer Biy

T 1400°c = 308,9—29,1x — 13,422 — 15,1as — 81,1x¢ — 14,12~ — 25,925
u nipi remreparype 1400 °C
T 1300°c = 167,0 — 23,021 — 8,002 — 5,523 — 37,5w4 — 8,0~ — 12,526.

Bemuunnl rpancopMIpoBalllILIX KOOPAMHAT 1, ..., @6 IPNIOMATCS B 3AKRAIOUCINII PAadOTHLL.

2. Beanunus! JaKRTOPOB, ONPCHCISIONNIX COKPANICIIIC 001HCro BPEMCIII IIIaBKI AT (MiH)
11 Az (%) upn remueparypax 1300 1 1400 °C MO0:KHO € yCIIEXOM HCIOJL30BATL IIPI TCXIIO-
JIONIM BAPKIL ISl OBICTPOI OPICHTAIUNI II IIPOBC/(CIIIS JI3MCIICHIIT B TEXIIOJNOTIIH BapRIf
TapPHOIO I JIICTOBOTO CTCROJ ILJIII 115l 1IOBLITHCIIISI BAapOUHOil EMIKOCTI BAIIIOr0O arperarta.
BemiuuHn OTJCHABHIX aKTOPOB NPIBOJSITCSI B radiuue IX. Bemimmmt gartopoB Ar (%),
BLIPA/KAIOLIIIC OTIOCHTC/LIOC BIMSIIIC 11a oOliee BPEMsI Bapwil IIPIH 3aMCHE [BYOKIICII
KPeMINIST RAIIBIM OKICIIOM, MOIKIIO 1ICIIONL30BATL Jjlasse JUIsl jIPYIOil TeMIICpaTypnl Bapki,
TaR Kark 9T Besamuunol upi temmeparypax 1300 i 1400 °C npaRTHUYCCKI Oj{MIIAKOBI.

3. Ornocnreusinie pannsie At (%), yCTAIOBJICHHLIC Ja0OPATOPILIM IIYTEM HEPCBOIIIMAI
JIGKE 1A MPOII3BOJICTBCIIILIC YCJOBIISI BapRII CTEKJIA I HOJTOMY IX MOYKHO IICIIOJL30BATI
C yCLIEXOM B MPOMBILIICIIIOCTIL

Puc. 1. O6wuii ¢ud npubopa, cayyicawjezo 048 onpedeaerus HENPOPEAzUPOBAGILES0 KA PYEE020
cmekaa 6 cineraosacce.
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QUANTITATIVE EVALUATION OF THE EFFECT
OF CHEMICAL COMPOSITION ON THE COURSE
OF THEMELTING PROCESS IN CONTAINER
AND SHEET GLASS MANUFACTURE

Ladislav Sagek, Hana Meissnerové, Julie Kovandové

Institute of Chemical Technology, Department of the Technology of Silicates, Prague

Industrial melting of glass involves a number of diverse chemical and physico-chemi-
cal reactions, among which dissolving of the residual sand grains in the glass melt
exhibiting rising concentration of silica represents the slowest reaction, and thus also
the controlling one. The paper presents a quantitative evaluation of the effect of
chemical composition of glass.on this slowest process. The quantitative evaluation
was carried out by the method of planned experiments, in particular with respect to
the use of reduced factor experiments. The experimental results allow to formulate
the following conclusions:

1. For the field of container and sheet glass use can be made of the regression
equation for calculating the total time of melting from the chemical composition of
glass as still another parameter for the optimalization of the melting process [1], [2],
[31, [4], [5], [6] and [7]. The regression equation for the calculation of the total time
of melting from the chemical composition of glass at 1300 °C has the form

Tiz00°c = 308.9 — 29.1xy — 13.42, — 15.1a; — 81.1xwy — 14.1ws — 25.926
and for 1400 °C the form
Ti1400°C = 167.0 — 230.’01 & 80.’1)2 & 55.’1}3 . 375.’1}4 & 80(1)5 e 125.’175

The values of transformed ordinates @, ..., ¥ are listed in the conclusion.

2. The values of factors specifying the cutting down of the total time of melting
At [min] and At [%] at the respective temperatures of 1300 °C and 1400 °C can be
utilized in the melting technology for rapid orientation with respect to possible techno-
logical measures to be undertaken in the melting of container and sheet glass when
changing the glass composition or when having to meet a requirement for raising the
tank furnace throughput. The values of the individual factors are listed in Table IX.
The values of factors Az [ %], which express the relative effect on the total time of
melting when replacing silica for a given oxide, can likewise be utilized for other melting
temperatures as the values for 1300 and 1400 °C are virtually identical.

3. The relative Ar [%] data determined by laboratory methods should be appli-
cable for industrial glassmelting conditions. In this sense they can also be made use of in
practice.

Fig. 1. Overall view of the apparatus for the determination of unreacted silica sand in glass
melt.
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