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K VANTITATIVNÍ VYHODNOCENÍ VLIVU 
CHEMICKÉHO SLOŽENÍ NA PRŮBĚH 

TAVÍCÍHO PROCESU OBALOVÝCH A PLOCHÝCH SKEL 

LADISLAV ŠAŠEK, HANA MEISSNEROVÁ, JULIE KOVANDOVA 

Vysoká škola chemicko-technologická, kateclra technologie silikátť1,, 166 28 Praha G 
Suchbátarova 5 

Došlo 25. 2. 1977 

Z kinetiky rozpouštění zrn sklářského píslci1, v posti1,pně se tvo'řící 
sklovině byly stanoveny regresní koeficienty z rovnice, která vyjadfi1,je 
vztah mezi celkovou dobou tavení a obsahem jednotlivých kysličníki'í, 
obsažených v obalových a plochých sklech. Hodnoty faktorů 6-i: [min]
a 6 r [ %], které udávají zkrácení celkové doby tavení při záměně 1 hmot.
% Si02 za daný kysličník, lze vyidí/, při technologii tavení k rychlé
oi'ientaci možného zákroku JJři změně chemického složení skla. 

ÚVOD 

Při technologii tavení skla probíhá v tavicích agregátech celá fada nejrůzněj
ších chemických a fyzikálně chemických reakcí, z nichž nejpomalejší, a tudíž 
:Hdicí reakcí je rozpouštění zbytků. zrn sklá:ř'ského písku ve sklovině s proměn
nou· koncentrací kysličníku křemičitého. Cílem pfodložené práce proto bylo 
kvantitativně vyhodnotit vliv chemického složení skla na tento nejpomaleji 
probíhající proces, který převážně ovlivúuje celkovou dobu tavení skla. Ke 
kvantitativnímu určení uvedeného vlivu byla použita metoda plánovaných 
experimentů [l], [2], [3], [4], [5], [6], [7], zvláště s ohledem na použití krácených 
faktorových experimentů. K tomuto účelu byla stanovena rychlost rozpouštění 
zrn sklářského písku v osmi základních sklovinách, jejichž složení vyplynulo 
z rozpisu pro krácený faktorový experiment pro šest nezávisle proměnných 
složek, a ve čtyřech ověřovacích sklovinách při teplotách 1300 a 1400 °C. 
Pro určení celkové doby tavení bylo 1iutno zjistit i průběh závislosti teploty 
liquidus, ve shora uvedených sklovinách, na obsahu SiO2 při zachování vzá
jemných poměrů mezi ostatními složkami. 

TEORETICKÁ ČÁST 

Vzhledem k tomu, že teploty tavení v prúmyslových kontinuálních tavicích 
pecích jsou vždy mnohem vyšší než body tání vzniklých meziproduktů, může
me si tavicí proces představit jako rozpouštění kysličníku kfomičitého v alka
lických taveninách, ve kterých postupně vzrů.stá obsah Si Oz. Ph těchto vyso
kých tavicích teplotách mů.žeme předpokládat, že jednotlivé složky reagující 
soustavy se nacházejí v různých fázích a že rychlost průběhu izotermních, 
heterogenních reakcí lze vyjádřit kinetickými rovnicemi I. řádu. Dále se dá 
předpokládat platnost prvého Fickova zákona a Arrheniova vztahu. Do jaké 
míry jsou tyto předpoklady pro danou soustavu oprávněny, bude ověřeno ve 
vlastní experimentální práci. 

Heterogenními reakcemi nazýváme obecně takové reakce, při kterých 
reagující složky soustavy jsou v rů.zných fázích a k reakci dochází na fázovém 
rozhraní, Vzhledem k charakteru heterogenních reakcí nabývá zvláštní důle-
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žitosti především přenos látky z taveniny na tuhý povrch, reakce na rozhranífází a přenos produktu této reakce do taveniny. Výsledná rychlost následných heterogenních reakcí je určena rychlostí nejpomalejšího děje. Tento děj se pakstává dějem řídicím. Naším cílem bude tedy stanovit, který děj ve sledovanésoustavě je dějem Hdicím, ovliv11ujícím nejvíce průběh tavicícho procesu.Kinetické rovnice pro rozpouštění pevných látek v taveninách jsou odvozenyv dřívější práci [8]. Z obecného vztahu pro rychlost rozpouštění pevné látky v tavenině vyplývá,že děj bude probíhat konstantní rychlostí pouze v tom případě, když nebudeměnit koncentrační gradient, plocha rozhraní fází, tloušťka difúzní vrstvya difúzní koeficient. Při tavení sklářského kmene se však měiú jak velikostpovrchu pevné látky rozpouštěné v tavenině, tak i koncentračrú gradientv závislosti na době tavení. Vzhledem k tomu, že produkt reakce se v taveniněrozpouští, lze předpokládat, kromě počátečního krátkého stadia, konstantní tloušťku difúzní vrstvy a konstantní hodnotu difúzního koeficientu. Abychom mohli určit výslednou konstantu rozpouštěcího procesu, je třeba vyjádřit.změnu koncentračního gradientu a změnu plochy rozhraní fází jako funkci nezreagovaného množství rozpouštěné pevné látky. Základní diferenciálnítvar [8] pak přej cle na vztah ( 1) 
dm kv So -�--=---(ms-rno +m) .rn213,clt V rn513 

k!!_ 
o kde kv = - -�

D
� je výsledná rychlostní konstanta rozpouštěcího procesu,,

k+T 

k -rychlostní konstanta pro chemickou reakci na rozhraní fází,
Ig -- rychlostní konstanta pro difúzní pochod,

V -objem taveniny, ve kterém rozpouštění probíhá, S0 - počáteční povrch rozpouštěné pevné látky v čase t = O,rn0 - počiteční množství rozpouštěné pevné látky v čase t = O, ni - množství nezreagované pevné látky v čase t, ?ns - množství rozpouštěné pevné látky potřebné k nasycení taveniny touto látkou . 
Položíme-li • � � = b.

v 1n5'3 ' 1ns -rno = a (2), 

a provedeme-li integraci od m0 p:l'i t = O do rn v čase t, dojdeme k integrovanémutvaru rychlostní rovnice pro rozpouštění pevné látky v tavenině za proměnného koncentračního gradientu a velikosti povrchu rozpouštěné pevné látky·

bt -í 
L 
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(-?n r
3 -j- 2 (!!!'._)

l /3 -j- 1 1/ 2 (-m )
1 /3 -1 ·

1
1 1, 1515 log __ a _ _ _____ a _ ___ + -�- arcto· __ a_____

_a 213 (: )2/3 (:i) 1/3 + 1 ci2/3 ° 1/3 (3) 

Položíme-li výra.z v hranaté závorce pro m = m0 roven konstantě A0 a funkcif(m) v druhé závorce symbolu A, je možno uvedenou rychlostní rovnici napsatobecně ve tvaru 
J(m) =Á =Áo-bt,. (4) 

který je obecnou rovnicí přímky, z jejíž směrnice b lze vypočítat výslednoukonsta,ntu lev probíhajícího děje. Vynesením funkce log lev proti l/T lze stanovitzdánlivou aktivační energii rozpouštěcího procesu, z jejíž hodnoty lze dáleurčit, je-li děj Í'Ízen difúzí nebo chemickou reakcí na rozhraní fází. 

EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Popis  použité  metodiky a zař ízení
Hmotnostní množství kysličníku křemičitého, které při dané teplotě a dobětavení zústalo ve sklovině nezreagováno, bylo stanoveno metodou chemickou,založenou na selektivním rozpouštění skloviny kyselinou fluorokfomičitou [9].Selektivní rozpouštění v kyselině fluorokřemičité bylo prováděno při konstantní teplotě v kelímcích z polyetylénu. Požadovaná teplota byla udržovánatermostatem. Celkový pohled na přístroj je vidět z obr. I. 

Obr. 1. Celkový pohled na přístroj pro stanovení nezreagovaného křemičitého písku ve sklovině. 
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Označení 
skla 

ISiO2 Al,03 
I 

1 76,00 0,50 
76,76 0,57 

2 71,00 3,00 
71,21 2,81 

3 71,45 0,50 
71,74 0,61 

4 72,45 3,00 
73,10 2,83 

5 75,45 0,50 
75,12 0,16 

6 69,45 3,00 
69,68 2,93 

7 70,00 0,50 
70,66 0,61 

8 70,00 3,00 
70,80 2,82 

Ověfovací 
skla: 

Středové 71;93 1,75 
71,98 1,80 

Provozní 1 72,()0 1,31 
73,06 1,39 

Provozní 2 72,46 0,76 
72,65 0,78 

Provozní 3 71,26 0,50 
71,33 0,68 
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Popis  stanovení  nezreagovaného křemičitého písku 
v e  sklovině 

Vzorek tavený na požadovanou teplotu a definovanou časovou prodlevu 
se kvantitativně vyjme z PtRh kelímku a rozdrtí na velikost pod 0,1 mm. 
Po dokonalém zhomogenizování se naváží 2 g vzorku a podrobí se selektivnímu 
rozpouštění v kyselině fluorokfomičité při teplotě 45 °C za stálého míchání 
po dobu 5 h (hodnota závislá na druhu použité kyseliny fluorokřemičité a na 
chemickém složení skloviny). Poté se vzorek kvantitativně pfovede na filtr 
á promývá horkou destilovanou vodou. Po odkapání se filtr vloží do předem 
zváženého porcelánového kelímku a spálí. Množství nezreagovaného křemiči
tého písku je pak dáno hmotnostním zbytkem, který se upraví o příslušnou 
korekci vyplývající z kalibrace. Naměřené hodnoty lze dále použít k vyhodno
cení kinetiky rozpouštění křemičitého písku ve sklovině. 

'l'abulkn I 

Kysličníkové složení mofoných skel 

kysličníky 

I Fe2OJ I CaO I IVIgO I Na2O 

i 
0,50 7,00 2,50 13,00 
0,50 7,04 1,()5 12,70 

0,50 7,00 2,50 16,00 
0,52 7,04 2,63 15,79 

0,05 7,00 4,50 16,00 
0,06 7,08 4,26 15,77 

0,05 7,00 4,50 13,00 
0,07 6,95 4,10 12,()5 

0,05 0,50 2,50 13,00 
0,07 8,77 2,3() 13,03 

0,05 8,50 2,50 16,00 
0,07 8,74 2,42 15,()7 

0,50 8,50 4,50 16,00 
0,54 8,84 4,04 15,65 

0,50 8,50 4,50 13,00 
0,53 8,41 4,()0 12,()5 

0,275 7,75 3,50 14,50 
0,32 7,73 3,27 14,72 

0,11 8,38 3,80 13,04 
0,14 8,40 3,40 13,14 

0,05 7,00 4,28 15,45 
0,075 7,09 3,()3 15,48 

0,05() 8,19 3,95 16,00 
0,08 8,26 3,59 16,05 

Pozn. 

I
I

 K2O 

0,50 přeclpokl. 
0,50 analýza 

- pfoclpokl.
0,01 analýza 

0,50 přeclpokl. 
0,47 analýza 

-
-

přeclpokl. 
analýza

- přeclpokl. 
0,01 analýza 

0,50 přeclpokl. 
0,47 analýza 

- přeclpokl. 
0,01 analýza 

0,50 pfoclpokl. 
0,49 analýza 

0,25 předpokl. 
0,25 analýza 

0,46 předpokl. 
0,48 analýza 

-

-

pfodpokl. 
analýza

- předpokl. 
0,01 analýza
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Příprava vzorkťt 

Sklo požadovaného chemického složení bylo taveno při konstantních teplo
tách 1300 a 1400 °C po dobu 10-65 minut. Tavení se provádělo v kelímcích 
z PtRh slitiny v silitové peci s automaticlwi.1 regulací teploty. Po utavení byly 
vzorky prudce ochlazeny na teplotu místnosti studenou vodou. Sklo se zbytky 
neprotaveného sklářského písku bylo kvantitativně vyjmuto z kelímku, roz
drceno na velikost zrn pod 0,1 mm a dokonale zhomogenizováno. V takto 
připravených vzorcích bylo potom stanoveno hmotnostní množství nezreago
vaného kysličníku křemičitého metodou selektivního rozpouštění v kyselině 
fluorokřemičité. 

Určení vlivu chemického složení na rychlost rozpouštění Si02 v postupně 
se tvoHcí sklovině bylo prováděno metodou plánovaných faktorových pokusů, 
jak je uvedeno v teoretické části. Chemické složení polnisných skel 1-8, 
která sloužila k určení regresních koeficientů a skel ověřovacích, je uvedeno 
v tab. I. Suroviny byly použity v jakosti p.a., sklářský písek byl z loka
lity Stfoleč, o velikosti zm 0,6-0,7 mm. Použití polyclisperzního písku nebylo 
vhodné pro další zpracování naměřených hodnot. Použití větších zrn sklářského 
písku bylo výhodnější i z hlediska přesnosti stanovení nezreagovaných zbytků 
Si02 , zvláště při vyšších tavicích teplotách, při kterých jde o určování již 
poměrně malých zbytků Si02. 

Naměř-en é hodnoty a jej ich vyhodnocení  

Naměřené hodnoty nezreagovaného kysličníku křemičitého jsou uvedeny 
v ttibulce II a III. Nezreagované hmotnostní množství kysličníku křemičitého 
1n bylo dosazeno clo vztahu (3) a určena hodnota funkcef(m). Její hodnoty pro 
teplotu 1300 a 1400 °C v závislosti na době tavení jsou uvedeny v tab. IV a V. 
Hodnoty ?ns , potřebné k vyhodnocení vztahu (3) pro teploty 1300 a 1400 °C 
byly odečteny z grafických závislostí teploty liquidus na obsahu Si02 v jednot
livých měfoných sklovinách a jsou uvedeny v tab. VI. Teplota liquidus byla 
stanovena gradientovou metodou na platinovém můstku. 

DISKUSE VÝSLEDKŮ 

Pí·i tavení skla probíhá celá řada chemických reakcí, z nichž rozpouštění 
zrn sklářského písku, která zůstala ve vzniklé sklovině nezrea.gována, je děj 
nejpomalejší, a proto nejvíce ovlivúuje celkovou dobu tavení [8]. Ze sledování 
vlivu zrnitosti písku na průběh tavicího procesu v alkalicko-křemičitých sklech 
vyplynulo, že celkovou dobu tavení ovlivúuje největší frakce písku, bez ohledu 
na její procentuální zastoupení [11], [12]. Z tohoto důvodu byla k vyhodnocení 
vlivu chemického složení skla na celkovou dobu tavení použita frakce písku 
0,6-0,7 mm, která by měla být mezní hodnotou skláí-ského písku s upravova
nou zmitostí. Použití úzké frakce písku bylo dále výhodné i z hlediska dalšího 
vyhodnocení naměřených dat kinetickou rovnicí (3), která je popsána v úvodní 
části. 

Naměfoné hodnoty 1n (množství nezreagovaného Si02 (g) při teplotách 1300 
a 1400 °C) byly dosazeny do kinetické rovnice spolu s hodnotou ?ns (množství 
Si02 (g) obsažené ve sklovině, která má teplotu liquidus shodnou s teplotou 
tavení - 1300 a 1400 °C). Tato veličina byla experimentálně stanovena řadou 
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Tabulka II 

Zbytek nezreagovaného kfomičitého písku (g) v IO g skla ph teplotě I 300 °C 

Označení Doba tavby v minutách 

skla 

I I I I I15 25 35 45 55 65 

I 1,534 1,129 0,027 0,777 0,689 0,601 

2 1,176 0,777 0,544 0,440 0,352 0,332 

3 1,155 0,830 0,674 0,549 0,446 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 0,084 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 

Ověfovací 
skla: 

Stfodové 1 1,290 0,958 0,767 0,637 0,554 0,492 

Stfodové 2 1,354 1,006 0,816 0,670 0,554 0,456 

Stfodové 3 1,290 0,953 0,756 0,622 0,528 0,463 

Stfodové 4 1,448 1,044 0,830 0,674 0,560 0,446 

Provozní 1 1,476 1,197 0,990 0,829 0,684 0,570 

Provozní 2 1,249 0,892 0,730 0,601 

I 
0,497 0,414 

Provozní 3 1,098 0,844 0,596 0,518 0,425 0,357 _J 

měření teploty liquidus sklovin s rostoucím obsahem SiO2 při zachování kon
stantního vzájemného poměru ostatních složek skla. 

Z vyhodnocení kinetické rovnice (3) vyplynulo, že předpokládaný lineární 
průběh je splněn až do 15-20 minut tavení vzorku. Do této doby nejsou splně
ny p:fodpoklady, za kterých byl vztah (3) odvozen, neboť v počátečním inter
valu tavení skla vznikají a postupně narůstají difúzní vrstvy kolem rozpouště
ných křemičitých zrn. Tento nárůst difúzních vrstev se po tomto časovém 
období ustaluje na určité hodnotě a tloušťka difúzních vrstev se již dále nemění 
[13]. 

Vzhledem k tomu, že vztah (3) nevykazuje v celém časovém intervalu lineární 
charakter, nebylo možno přímo z tohoto vztahu stanovit celkovou dobu tavení 
skla. Celková doba tavení byla určena lineární extrapolací funkce f(m) tak, 
že hodnoty funkcef(m) nad 15-20 minut byly proloženy metodou nejmenších 
čtverců přímkou obecného tvaru 

f(m) =a+ br. (5) 

Konstanty a a b byly vyčísleny z expei'.imentálních dat a celková doba tavení r 
byla po dosazeníf(m) prom = O vypočtena. Hodnoty konstant a a b jsou uve
deny v tab. VII. Vypočtené hod110ty celkové doby tavení pro faktorová skla 
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Tabulka III 
Zbytek nezreagovaného kfomičitého písku (g) v 10 g skla pl'i teplotě 1400 °C 

i 

Označení Doba tavby v minutách 

skla 

I I I I I 

10 20 30 40 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 0,1595 0,1125 

5 0,8085 0,5900 0,4690 0,4115 0,3580 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 

Ověřovací 
skla: 

Stfodové 0,7620 0,4795 0,3220 0,2370 0,1825 0,1205 

Provozní 1 0,8650 0,5725 0,4100 0,3506 0,2345 0,1465 

Provozní 2 0,5550 0,3745 0,2810 0,1915 0,1605 0,1450 

Provozní 3 0,6620 0,4490 0,2810 0,1860 0,1500 0,1150 

1-8 a skla ověfovací jsou uvedeny v tab. VIII. Pí-i teplotě 1300 °C byla stano
vena chyba v určení celkové doby tavení na středovém skle, ve kterém se
všechny složky skla nacházely na střední hodnotě uvažovaného rozpětí.

Z hodnot celkové doby tavení faktorových skel 1-8 byly stanoveny hodnoty 
regresních koeficientů lineárního rozvoje pro výpočet celkové doby tavení 
i- z chemického složení skla (6)

i- = bo + b1X1 + b2X2 + b3X3 + b4X4 + bsXs + b6x6, (6} 
kde b0 , b1, ... , b6 jsou př-íslušné regresní koeficienty, 

x 1 , x2 , ... , x6 - hodnoty jednotlivých složek skla v transformovaných 
souřadnicích. 

Hodnoty transformovaných souřadnic x 1 , ... , x6 lze vypočíst ze vztahu (7) 

X1-X1 Xj = -�---'-
h1 

(7} 

kde X1 je hodnota jednotlivé složky skla ve hmot. %,
X1 - střední hodnota uvažovaného rozpětí obsahuj-té složky skla; 
h1 - krokj-tého faktoru, neboli vzdálenost mezních hodnot obsahu složky 

skla od její střední hodnoty. 
Vliv chemického složení na celkovou dobu tavení skla byl vyšetřován me

todou plánovaných experimentů, což umožnilo vypočítat hodnoty jednotli
vých regresních koeficientů podle následujících jednoduchých vztahů 

L Yt 

bo = _i -_-_1 __
8 
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Tabulka IV 

Hodnoty funkce f(m) = A = A0 - bt v závislosti na množství nezreagovaného Si02 (g) v 10 g

skloviny pl'Í teplotě 1 300 °0 

Sklo 1 Sklo 2 Sklo 3 Sklo 4 

I I 'j(m) 
I 

I 
m j(m) m m I J(m) m J(m) 

1,534 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 I f(m) m 
I 

f(m) m 
I 

j(m) m 
I 

f(m) 

1,554 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 1,546 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 0,575 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

Stfodové 1 Stfodové 2 Stfodové 3 Středové 4 

m I j(m) m I f(m) m I f(m) m 
I 

f(m) 

1,290 2,591 1,354 2,618 1,290 2,591 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 O,fi28 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

Provozní 1 Provozní 2 Provozní 3 

m 

I 
f(m) m 

I 
j(m) m I f(m) 

I 

1,476 3,529 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 funkce j(m) = A = A 0 - bt v závislosti na množství nezreagovaného Si02 (g) v 10 g 
skloviny při teplotě 1400 °0 

Sklo 1 Sklo 2 Sklo 3. Sklo 4 

I 
I 

I Im j(m) m I f(m) m J(m) m j(m) 

0,7450 2,361 0,5345 1,394 0,5680 1,790 0,7390 I 2,605 
0,5315 2,127 0,3165 1,102 0,3980 1,562 0,4970 

I 
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 

I 
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 O 0000 -1,402

Sklo 5 Sklo 6 Sklo 7 Sklo 8 

m I f(m) m I f(m) m I j(m) m I J(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 0,1465 0,687 0,2420 0,944 0,2865 1,511 
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 -0,9/'íl 0,0000 -0,951 0,0000 -1,184

Středové Provozní 1 Provozní 2 Provozní 3 

m 
I 

j(m) m 
I 

j(m) m 
I 

j(m) m 
I 

/(m) 

0,7620 1,875 0,8650 2,459 0,5550 1,964 0,6620 2,010 
0,4795 1,659 0,5725 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 1,531 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

Regresní rovnice pro výpočet celkové doby tavení z chemického složení 
skla pro teplotu 1300 °C má tvar: 

-r1300 °c = 308,9 - 29,lxi - 13,4x2 � 15,lx3 - 8l,lx4 - 14,lxs - 25,9x6 

a pro teplotu 1400 °C rovnice pro výpočet celkové doby tavení skla z jeho che
mického složení nabývá tvaru: 

'l'1400 °c = 167,0 - 23,Oxi - 8,0x2 - 5,5x3 - 37,5X4 - 8,0x5 - 12,5x6• 

Adekvátnost použitých lineárních rozvojů byla přehodnocena testem 
významnosti rozdílu mezi dvěma rozptyly vypočtením podílu F 

(8) 
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Tabulka VI 

Maximální koncentrace Si02 [%] (m8 ) obsaženého při rovnovážném stavu ve sklovinách při 
teplotách 1300 a 1400 °0 

Rovno• Označení skel 
vážná 
teplota 

1 I 2 I 3 I 4 I 5 I 6 I 7 I 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 

Stfodové I Provozní 1 I Provozní 2 I Provozní 3 

1300 78,4 77,5 77,7 77,0 
1400 79,5 79,0 79,1 78,0 

Tabulka VII 

Hodnoty konstant a a b z rovnice f(m) = a + br pro faktorová skla 1-8 a ověř·ovacích skel 

I Označení Teplota 1300 °0 Teplota 1400 °0 
skla 

I I 

a b a b 

1 3,6354 -0,012 56 2,4580 -0,016 80
2 2,1529 -0,014 83 1,5360 -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 2,5762 -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 -0,015 11 2,2100 -0,023 00

Ověřovací skla: 
Středové 1 2,7337 -0,012 25 1,9520 -0,018 20 

j Středové 2 2,8035 -0,013 67 - -
Stfodové 3 2,7516 -0,013 13 - -

l Stfodové 4 2,8504 -0,014 57 - -
Provozní 1 3,7357 -0,013 30 3,0400 -0,022 08 
Provozní 2 3,2304 -0,015 27 2,0940 -0,019 40
Provozní 3 2,9809 -0,015 87 2,1360 -0,020 60

kde S je reziduální rozptyl s (n-m) stupni volnosti, který lze vypočíst ze vztahu

8 
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Tabulka. VIII 
Celková doba tavení stanovená experimentálně a zpětně vypočtená z regresních rovnic pro 

teplotu 1300 a 1400 °C 

Teplota 1300 °C Teplota 1400 °C 
Označení 

skla 

I 
I 

I I
exp, vyp, 

I
dif, exp. vyp. dif. 

[min] [min] [%] [min] [min] [%] 

1 409 407,6 0,30 221 220,5 0,2 
2 214 215,4 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 

Ověfovací 
skla: 

Středové 1 323 294,1 8,90 167 160,0 0,3 
Str-edové 2 294 294,l 0,03 - -

Středové 3 302 294,1 2,60 - -

Středové 4 279 294,1 -5,40 - -

Provozní 1 395 394,9 I 0,03 200 211,8 6,9 
Provozní 2 302 306,8 

I
-1,60 169 174,9 3,6 

Provozní 3 271 274,5 -1,30 161 162,0 0,6 
' ' 

'l'abulka IX 

Hodnoty faktorú, vyjaclí-ujících zkrí,cení celkové doby tavení o I::,,, [min] a I::,,,[%] při náhradě 
1 hmot. % SiO2 za daný kysličník ve stfodovém skle 

Teplota 1300 °C Teplota 1400 °C 
Kysličník J J 

!::,,,[min] ! !::,,, [%] I::,,, [min] I !::,,, [%] 

AhO, -23,2 -7,9 
MgO -13,4 -4,5 
CaO -20,4 -6,9 
Na20 -54,0 -18,4
K2O -56,9 -19,4
Fe2O, -116,6 -39,0

kde n je počet měření (v uvedeném pl'Ípadě n = 8), 

-18,4 -11,6
-8,0 -6,0
-7,3 -4,6

-26,0 -15,6
-32,0 -20,0
-56,5 -34,7 

m - počet konstant v odhadované regresní rovnici, pro 't'i13oo 0c je m = 7, 
Yt - hodnoty 't't1Joo0c, získané výpočtem z experimentálních dat při teplotě 

1300 °C, 
Yt - hodnoty 't'moo•c, vypočtené z regresní rovnice pro teplotu tavení 

1300 °C, 

Nezávislý odhad S2 experimentální chyby a byl určen čtyřnásobným opa
kováním měření středového skla (sklo obsahující všechny složky na střední 
hodnotě uvažovaného rozpětí), který je možno vypočíst ze vztahu (10) 
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4 
L (Yi - Yi)2 

82 
= _i_=_l _ __ __ 

4 -1 
(10) 

Hodnoty Yi( ri13oo 0c) pro skla faktorového rozpisu 1-8, jakož i hodnoty Yt 
(ri 13oo0c) pro středová skla 1-4 jsou uvedeny v tab. VIII. Hodnota podílu (8) 
pro testovaný rozvoj rmoo 0c nabývá hodnoty: 

15,68 
F=

375
=0,04.

Kritická hodnota F pro o: = 0,05, v1 = 1 a v2 = 3 se rovná 10,1. 
Vzhledem k tomu, že hodnota podílu F z experimentu je nižší než hodnota 

kritická, lze konstatovat, že· použitý lineární rozvoj pro výpočet r1300°c je 
dostatečný. 

Z hodnot uvedených v tabulce VIII vyplývá, že odchylka celkové doby ta
vení stanovené experimentálně je prakticky shodná s hodnotou zpětně vypo
čtenou pro skla z faktorového rozpisu 1-8 jak pro teplotu 1300, tak i teplotu 
1400 °C. U ověřovacích skel nepřesáhla odchylka celkové doby tavení od zpětně 
vypočtené z regresní rovnice hodnotu 6 % jak při teplotě 1300 °C, tak při 
teplotě 1400 °C. Průměrná odchylka u středových skel při teplotě 1300 °C 
je 4,2 % (při čemž maximální odchylka je 8,9 % a minimální odchylka 0,03 %)
z provedeného porovnání celkové doby tavení ověřovacích skel určené expe
rimentálně a vypočtené z regresních rovnic pro r1300°c a r1400°c vyplývá, že 
uvedené lineární rozvoje lze využít pro výpočet celkové doby tavení z chemic
kého složení skel s dostatečnou přesností. 

Z regresních koeficientů lineárních rozvojů r1300°c a r1400°c byly dále vypočte
ny faktory, udávající zkrácení celkové doby tavení v minutách tu [min]) 
a v procentech Ar[%]) při náhradě 1 hmot. % SiO2 za daný kysličník ve středo
vém skle. Při opačné náhradě je účinek co do absolutní hodnoty stejný, mění se 
pouze znaménko u příslušného faktoru. Vypočtené hodnoty faktorů pro jednot
livé kysličníky obsažené v obalových sklech jsou uvedeny v tab. IX. jak pro 
teplotu 1300 °C, tak i teplotu 1400 °C. Relativní zkrácení celkové doby tavení 
vyjádřené veličinou Ar[%] je srovnatelné pro obě tavicí teploty 1300 a 1400 °C 
a je možno je proto použít i pro teploty vyšší, při kterých použitá metoda 
již nedávala spolehlivé výsledky následkem velmi malých zbytků SiO2 v ana
lyzovaných vzorcích. Z hodnot uvedených v tab. IX je názorně vidět, že nej
větší vliv na zkrácení celkové doby tavení má kysličník sodný a draselný. 
Značný vliv má i kysličník železitý, který však vzhledem k nízkým obsahům 
v obalových a plochých sklech se příliš v praxi neuplatní. Poměrně velký vliv 
na zkrácení celkové doby tavení má i nahrazení kysličníku kfomičitého 
kysličníkem hlinitým. Kysličník vápenatý a hořečnatý při záměně za SiO2 nemá 
výrazný vliv na zkrácéní celkové doby tavení skla. 

ZAVĚR 

1. Pro oblast obalových a plochých skel lze využít regresní rovnice pro
výpočet celkové doby tavení z chemického složení skla jako jeden z dalších 
parametrů pro optimalizaci tavicího procesu obalových a plochých skel [l ], 
[2], [3], [4], [5], [6], [7]. Regresní rovnice pro výpočet celkové doby tavení 
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z chemického složení skla v laboratorních podmínkách při teplotě 1300 °C má 
tvar 

i13oo•c = 308,9 - 29,lxi -13,4x2 -15,lx3 - 81,lx4 - 14,lx5 - 25,9x6 

a pro teplotu 1400 °C tvar 

i1400 °c = 167,0-23,0xi -8,0x2 -5,5X3 -37,5x4 - 8,0x5 - 12,5x6. 

Hodnoty transformovaných souřadnic x1 , . . .  , x6 jsou s obsahem jednotlivých 
složek skla spojeny vztahy: 

X2=X2-3,5; 

X3-7,75 
X3 = 

0,75 

Xs = 

X4-l4,5 
1,5 

Xs -0,25 
0,25 

Xó-0,275 
0,225 

X2 = hmot. % lVIgO, 

X3 = hmot. % CaO, 

2. Hodnoty faktorů udávající zkrácení celkové doby tavení tli- [min]
a tli- [%] při teplotách 1300 °C a 1400 °C lze využít při tavení skla k rychlé 
orientaci možného zákroku při změně chemického složení taveného skla, nebo 
př-i požadavku zvýšení tavicí kapacity vanového agregátu. Hodnoty jednotli
vých faktorů jsou uvedeny v tab. IX. Hodnoty faktorů 6.i- [%], které vyjadi·ují 
relativní vliv na celkovou dobu tavení při záměně kysličníku křemičitého za 
daný kysličník, lze využít i pro jinou tavicí teplotu vzhledem k tomu, že tyto 
hodnoty při teplotách 1300 a 1400 °C mají prakticky stejnou hodnotu. 

3. Regresní rovnice pro výpočet celkové doby tavení se vztahují na pod
mínky tavení v laboratorních podmínkách v poměrně malém množství. Pro 
převod na provozní podmínky je třeba zjistit relaci mezi celkovou dobou tavení 
na provozní peci s hodnotou zjištěnou v laboratoriúm měHtku. Tím se získá 
převodní koeficient, kterým je možno vypočtené hodnoty z chemického složení 
skla pro laboratorní podmínky pfovést na hodnoty provozní. Tento převod 
předpokládá, že tavení skla bude probíhat za stejných podmínek, které byly 
u skloviny provozní, z jejíž celkové doby tavení. byl vypočten příslušný
převodní koeficient.

4. Relativní údaje I.li- [%], zjištěné laboratorně, by měly být převoditelné
i na provozní podmínky tavení skla. lVIohou být proto v tomto smyslu v praxi 
využívány. 
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HO JI 1'P-IECTB E H H AH O1� E I-IHA I3 JI Itlfl H H H X HM H lf ECH O ro COCT ABA

HA xo,n; IIPOI(ECCA I3APHH TAPHoro H JIJtICTOBoro CTEHJIA 

Jia/_\HCJJaB Il.IarueH, I'aua Meňccuepoaa, IO.rrne Hoaa1-1).(ona 

IfarfjefJpa mex11,o.wauu. cum.mamoa XTJtI, llpaaa 

Hpn BapRe CTCima rrpOTCH8CT B Bapo•JHLIX arperaTax pnA pa3HCHIIIl1X XI-IMJ1l!CCIUIX 
H cJnrn1mo-XHMl.P/CCRHX pearnv1řr, 1-13 IWTOpux C8M011 MC).\J/CHJ-!OH M JJ03TOMY yrrpaBJJRIOLl�CH: 
HBJiflCTCH pacTBopemrn ocrn-rtwa 3epeu 1mapu;eaoro nec1rn B cTmmoMacce c uapacTammeň 
IWHU:CHTpau;FieŇ ABYOIUICII Hj)CMHHH. B npHBO).\HMOi"! pa6oTe llj)0B0).\UTCH 1wm1•1CCTBCHH8H 
01\CHHa BJlIIHHHH XHMH'JCCIWro COCTana CTCHJ!U ua paccMaTpllB8CMI,111 np0llCCC, llj)OTCirnIOU.Vlřl 
MC).\,TICHHCC BCCX. )];JIH J(OJJH'JCCTBCHHOH ou:emrn Jl0Jlb30B8JJHCI, MBT0!\0M 3H[[JI8Hllj)0B8Hlll,IX 
3HCITCj)llMCHT0B, HMBHH0 C llj)HMCHBHIIBM COI,pall(BHHblX cpar,Topm,TX ďl{CnepHMBHT0B. 

Ha np0BB).\BHHI,TX ll3MepCHJ11I Monrno BT,!B0).\HTb: 
1. B o6JJaCTH Tapm,1.x li JIJICT0Bl,IX CTCH0.TI M0i!UI0 11cno,111,aona-r1, ypaBHBHHH perpecc1111 

).\JIH pac•reTa o6mero npeMCJ-111 nap1m CTBI{JJ8 na 0CH0B8llllll XJIMll'JCCH0ť0 C0CTaBa CTBTUra 
B J-(8•JCCTBB 0).\H0ro 113 ).\8JlbllCl1WMX napaMBT])0B, CJ1yma1.u11x ).\JIH 0ll'fl1M8JIH3Hl.(IIH npo11ecca 
Bap1m npnB0).\HMbIX CTeI{0JI ('l, 2, 3, 4, 5, 6 H 7). -Ypan11m111e pcrpeccm-1, cJiymaLllCB ).\JJH 
pac•reTa o6lu;ero npeMCI-Ill B8])101 Ha 0CH0BUHIII! XHMll1ICCH0ť0 coc-rana CTCHJIU npH TCMnepa
Type 'l 300 °C HMCCT BII).\ 

-,; 14oo'c = 308,9-29,lx - 13,4x2 - 15,lx3 - 81,lx4 - 14,lx- - 25,9x6 

H rrpn TCMrrepa-rype '1400 °C 

-,; 1Joo 0c = 167,0 - 23,0xi - 8,0:t·2 - 5,5xJ - 37,5x4 - 8,0x- - 12,5xó. 

Be.rrnq11HJ,I -rpauc1pop�u1pOB8Hl·[l,JX 1rnopwma'f X1, ... , X6 IIJ)JIJJ0).\HTCH ll 3ar,mo•reHJJH pa60Tl,I. 
2. BemPIHHLI cpaI<TOpOB, onpeneJJHI0�HX C0HJ)al.l(CHIIC 06u-1cro llpCMCHH IlJiaBRH Ll.T (mm)

H /'n ( %) npn TCMnepaTypax 1300 li 1400 °C MO►Imo C ycnexoM IICTI0JJl,30Ba'fb npu TCXH0-
JJOrHn Bapmr ).\JJH 6brcTp011 op11CI-IT81\llll II npo!lC).\CHJIH ll3MCHCHHl�J B TCXH0JI0!'Hl1 aap1rn 
Tapaoro li JJHCT0B0ro CTCH0JI HJJII ).\JIH TI0BblllICHHH napo,moií CMIWCTU BHHH0r0 arperaTa. 
Bem1,111m,r 0TACJibm,rx cpmnopoll np11B0J.\HTCH n Ta6Jrnu:e IX. BeJill'JIIHl,l cJm1,-ropoB /1-r (%), 
BT,1pamaromHe 0TH0CllTCJll,H0C BJJIIHHHC Ha o6mee npeMrr Bnpmr np11 aaMeue ABY0HHCH 
HpeMHIIH ).\HHHT,IM ormcJJ0M, M0)I(II0 11CTI0JJ1,30B81'I, name ).\JJH i.\pyroií TCMrrcpaTypu Bapmr, 
'!'81{ 1rni-. 3TH BCJJH1HIHbT np11 TCMnepa-rypax 1300 li '1_400 °C npa!{TH'JCCKH 0).\lIHaJWBl,1. 

3. OTJ-IOCHTCJJbHl,JC ).\81-IHbJC /1-,; (%), ycTaH0BJICI-IHI,IB JIU6opaTOJ)Hl,IM nyTeM uepeB0).\HMl,I 
).\8me Hll np0H31l0).\CTBCHHl,JC ycJIOllHH napmr CTCJrna JI IT03T0MY HX M0llnI0 I1CTI0Jib30llaTb 
C ycnexoM B np0MbJWJJCHH0C'fH. 

Puc. 1. 06u1-uií auo npu6opa, c11,y�1cau1eeo éJ.rn onpefJMenu.ri 1-tenpopeaaupoaaameeo 1.eapl./,eaoao 
cme1..q,a IJ c.111e1,·11,o.,iacce. 
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Kvantitativní vyhodnocení vlivu ... 

QU ANTITATIVE EV AL U ATION OF THE EFFECT 
OF CHEMIC AL COMPOSITION ON THE COURSE 

OF THE MELTING PROCESS IN CONT AINER 
AND SHEET GLASS M ANUF ACTURE 

Ladislav Šašek, Hana Meissnerová, Julie Kovandová 

Instititte oj Ohemical Technology, Department oj the Technology oj Silicates, Prague 

Industrial melting of glass involves a number of diverse chemical and physico-chemi
cal reactions, among which dissolving of the residua! 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 formula.te 
the following conclusions: 

1. For the field of container ancl 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 [l], [2], 
[3], [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 

•1Joo·c = 308.9 - 29.lxi - 13.4x, - 15.lx, - 8l.lx4 - 14.lxs - 25.9x6
and for 1400 °C the form 

•14oo•c = 167.0 - 23.0xi - S.Ox, - 5.5x, - 37.5x4 - 8.0xs - 12.5x6.

The values of transformecl ordinates x 1 , • . •  , x6 are listed in the conclusion. 
2. The values of factors specifying the cutting clown of the total time of melting

�. [min] and �. [%] at the respective temperatures of 1300 °C and 1400 °C can be 
utilized in the rnelting technology for rapid orientation with respect to possible techno
Iogical rneasures to be undertaken in the melting of container and sheet glass when 
changing the glass cornposition or when having to meet a requirernent for raising the 
tank furnace throughput. The values of the individua! factors are listed in Table IX. 
The values of factors �. [%], which express the relative effect on the total time of 
melting when replacing silica for a given oxide, can likewise be utilizecl for otl:ter melting 
temperatures as the values for,1300 ancl 1400 °C are virtually iclentical. 

3. The relative � i- [ %] data cletermined by laboratory methocls shoulcl be appli
cable for inclustrial glassmelting conclitions. In th1s sense they can also be nmcle use of in 
practice. 

Ji'ig. 1. Overall view oj the apparati1.s for the cletermination oj imreactecl silica semel in glass 
melt. 
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