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V prdact je opfsané stanovenze teplotnej zdvislosti teoretickej potreby tepla pre
tavenie skiel (Ahmew), s pouzitim ,metédy dvojakej kalorimetrie z jednej
vzorky*“. Ako priklad bola uréend zdvislost Ahmey obalového skla, utaveného
20 suchého kmeiia, od teploty v rozsahw 1548 K -+ 1835 K.

UVvVOoD

Zakladnou veli¢inou pri bilancovani spotreby tepla vo vyrobe skla je teplo,
ktoré sa spotrebuje pre tavenie, presnejsie povedané na prevedenie zmesi surovin
o normélnej teplote na jednotku hmotnosti skloviny a plynné produkty tavenia
pri taviacej teplote. Pomer tejto teoretickej Specifickej veliéiny ku hodnote tepla,
ktoré sa pri tvorbe uvaZovanej hmotnostnej jednotky skuto¥ne spotrebuje, sa
nazyva tepelnd udinnost taviaceho agregitu. Je preto zadvainym nedostatkom,
Ze teoretické potreby tepla pre tavenie st zndme len pre zloZenia niektorych skiel
a Ze ich hodnoty st dost neisté vzhladom na rozdielnost metéd stanovenia a ne-
dostato®ni definovanosf surovinovej skladby kmena. Tato praca vznikla z po-
treby ziskania tavnych tepiel dalsich druhov skiel.

DOTERAJSI STAV VEDOMOSTI

Zakladnd préacu na tomto poli vykonal C. Kroger a jeho spolupracovnici [1],
[2], [3]. Ich tdaje sa pouZivali a doteraz pouZivaji pri konstrukecii sklarskych
peci, pri tepelnych bilancidch a hodnoteni G&innosti taviaceho procesu. Su to ve-
liéiny ziskané experimentalne. Doteraz nie je dostatok podkladov pre vypotet
teoretickej potreby tepla na zaklade znameho zloZenia kmeiia a skloviny. Len pre
niektoré jednoduché skld st k dispozicii termodynamické velidiny, potrebné pre
entalpické rozbory tavenia skiel. Napriek tomu sa v obdobi od uverejnenia Kroge-
rovych pric venovalo mélo pozornosti dopliiovaniu tychto podkladov a nebola
publikovana praca podobného rozsahu ako [3]. Hlavnym dévodom je zrejme velkd
naro¥nost na experimentdlne zariadenie a spolahlivosf merania.

Z hore uvedenej definicie teoretickej potreby tepla pre tavenie vyplyvaji na-
sledujuce &iastkové prispevky k tejto velidine:

a) teplo potrebné na zohriatie a vyparenie vody (vlhkosti),

b) teplo potrebné na ohrev surovin (vratane érepov) na teplotu, pri ktorej pre-
biehaji chemické reakcie medzi nimi,

c¢) spotrebované teplo pri fyzikdlnych premendch surovin,

d) reakéné teplo, potrebné pre chemické procesy v kmeni,

e) teplo potrebné na ohriatie utavenej skloviny a plynnych produktov tavenia
na maximalnu teplotu, ktord dosahuje sklovina vo faze erenia.

Experimentalne stanovenie je vé&sinou jediny spodsob ziskania spolahlivych
tepiel pre tavenie skiel. Priamou kalorimetriou [3] sa stanovi reakéné teplo vzniku
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skla pri laboratdrnej teplote. Pri tejto metdde sa k energii dodanej elektrickym
ohrevom podas tavenia skla pripo&ite. kalorimetricky stanovend zmena entalpie
reak®nej nadoby aj s jej obsahom pri ochladeni na laboratérnu teplotu. Na zaklade
stanovenych rozpustacich tepiel v3etkych zloZiek kmeiia a skla, resp. dalsich pro-
duktov tavenia skla sa pomocou Hessovho a pripadne Kirchhoffovho zikona vy-
potita prisludné reakdné teplo pri uvaZovanej teplote. Teoretickd merna potreba
tepla pre tavenie skla (Ahmert) sa ziska pripoditanim zmien entalpie produktov, pri
ich zahreve na konefnu teplotu, k reakinému teplu pri laboratérnej teplote.
Experimentédlne stanovena velidina Akmery zdvisi tak od teploty, ako aj od zloZenia
kmena a skloviny; empirické vypodty tejto veliiny, zaloZené na aditivite termic-
kych udajov st problematické.

Ahmert pre konkrétne 3 druhy obalového skla stanovil Honolke [4] pomocou
priamej kalorimetrie a Smrékové [5] pouZzila na meranie entalpickej bilancie troch
priemyselnych skiel diferendnu kalorimetriu. Prirutky pre kondtrukciu peci [6],
[7] doporuduju pre vypolty t¢innosti peci teoretické potreby tepla len pre Styri
druhy skla a rézny obsah &repov vo vsadzke. VypoZitané veli¢iny sa pouZivaju
v praxi 8 vedomim mo#nosti znaénych chyb. Casto sa upusta od korekcie na prie-
mernt vlhkost kmefa a prejavuje sa snaha pracovaf s veli¢inami Ak mery tak, akoby
sa jednalo o uzaniné parametre [8). To prispieva k zhorSeniu exaktnosti tepelno-
technickych vypoltov.

8u tieZ rozne ndzory na otdzku, ktord teplota a tym aj ktora teoretickd potreba
tepla sa mé braf do vypod&tu Ginnosti pece. Ak sa potita s teplotou skloviny v mies-
te, kde opudta taviaci priestor alebo dokonca celu pec, udinnost pece vychadza nizsia
ako pri najvysSej teplote a je zavisla od toho, aku tepeln pripravu vyzaduje tva-
rovanie. Preto sa zda spravnejsie poditat s najvyssou teplotou, ktoru sklovina do-
siahne v priebehu taviaceho procesu a ktord je technologicky nutné pre ziskanie
kvalitnej skloviny.

POUZITIE METODY ,,DVOJAKEJ KALORIMETRIE
Z JEDNEJ VZORKY'* NA STANOVENIE Alhmen

V tejto praci sa teoretickd mernd potreba tepla pre tavenie nicktorych skiel
stanovila metddou ,,dvojakej kalorimetrie z jednej vzorky* [9]. Tdto nepriama
metdda spoliva v urdeni relativnej entalpie reaktantov a produktov, z ktorych
sa podita na zaklade Hessovho zdkona zmena entalpie odpovedajuca uvazovanym
procesom. Mernd relativna entalpia (kre) jednotlivych reakenych zloZiek sa sta-
novuje vzhladon na vhodne zvoleny referenény stav ako zdporne vzaty sidet zmeny
mernej entalpie pri ochladzovani prislusnej zloZky zo zvolenej teploty na teplotu
298 K (Ahcoo1) 2 jej merného rozpustacicho tepla nameraného pri teplote 298 K
v zmesi kyselin HF a HN@®; (objemovy pomer 2 : 1) (Ahgy):

Brel = —(Ahcoor + Ahsor). 1)

Pouzitie metédy dvojakej kalorimetrie na stanovenie Akpert vyplynie z uvede-
nej definicie tejto veli¢iny. Ak zlozky, vstupujuce do procesu tavenia oznadime
indexom 7 a ich podiatodnu teplotu symbolom. 7, produkty tavenia indexom j
a ich konelnu teplotu symbolom 7%, a ak kvéli zjednoduSeniu predpokladdme,
Ze reakeie medzi vychodiskovymi zloZkami prebiehaju pri teplote 7';, mézeme vy-
jadrif entalpickd bilanciu procesu tavenia skla vzfahom
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Ahmert = f z vico(TYAD + Ahy(T)) + f Z'VjCj y a7, (2)
kde

— v a vy su koeficienty (s rozimerom kg zlozky/kg skla), vyplyvajice z materia-
lovej bilancie

— prvy ¢&len pravej strany rovnice predstavuje mnozstvo tepla, potrebné na
ohriatie vychodiskovych zloZiek na teplotu reakcie (¢ je merna teplena ka-
pacita)

— AR(T)) je merné reakiné teplo pri teplote 7';, podla uvaZovanej realkiéne;j
schémy :

— treti &len je teplo potrebné na zohriatie produktov tavenia skla na konelnu
teplotu 1%.

Reakené teplo pri teplote 7'; je dané vztahom

1 ~ 7'y
Ab(Ty) = Abe(To) + § 3 wjes(1) AT — [ Y vies(T) AT (3)
T j To @

Dosadenim vztahu (3) za Aky(7")) v rovnici (2) dostaneme pre Ahmpert Po uprave
vztah
T2

Abmert = Ahe(To) + 27\‘ Y vyey(T) AT, (4)
s i

v ktorom uZ nevystupuje teplota reakcie 7';. Ak reakéné teplo pri teplote T'g urgime
pomocou rozpuitacich tepiel jednotlivych zloZiek pri tejto teplote

Ahy(To) = ZAWAhsol,i(T@ —%“ v3Ahso1,5(10) (5)
a ak uvazime, Ze plati vzfah
i’z ; vyes (1) dT\ = — Z]: v3Akeoor, 1 (172), (6)
potom pre Ahmpert 5& ziska vzfah
Ahmelt = ZI 1i8hso1,1(To) —2}: v;Ahso1,5(T'o) —‘JZ 2§Ahcoor, §(1'2)- (7

Zaporne vzaty sulet Ahgoor @ Ahger prisludnej zlozky urtuje podla (1) jej mernt
relativnu entalpiu, takze (7) prejde na rovnicu
Almert = Z vihre1,j(12) — . vikrer,i(To), (8)
5 .

[2

pretoze hodnoty mernej relativnej entalpie vychodiskovych zloZiek i st aZ na
znamienko rovné hodnotam ich rozpustacieho tepla pri tejto teplote.

Tymto postupom sme previedli vziah (2) na vztah (8), v ktorom vystupuji merné
relativne entalpie, merateIné metddou dvojakej kalorimetrie.
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EXPERIMENTALNA CAST

Experimentdalne zariadenia

Merna relativna entalpia prislusnej zlozky pri zvolenej teplote sa uréuje z veli-
&iny Ahcool, nameranej vo vhadzovacom kalorimetri, a z jej merného rozpustacieho
tepla pri teplote 298 K (Ahkgor), nameranej v kalorimetri pre stanovenie rozpusta-
cich tepiel, pri¢om na rozpusfanie sa berie t4 istd vzorka, pri ktorej sa predtym
namerala Ahcoor. Podrobny opis kalorimetrov, ako aj postup merania na nich je
uvedeny v [10], [11].

Priprava skiel

Z nasledujucich sklarskych surovin bolo utavenych v tégliku zo zliatiny PtRh 10
péft druhov skiel:

Obalové sklo: kremenny piesok, dolomit, technickd séda, technicky sulfat

Bezalkalické
boritokremi&ité sklo: kremenny piesok, kaolin, technickd H3BOs, dolomit, vape-
nec, kazivee, technicky sulfat, arzenik

Alkalické

boritokremidité sklo: kremenny piesok, technickd séda, technicky KNOs, tech-
nicky K,COs. 1,5 H,O, technicky Al(OH);, technicky
Na,B,0, technicky NaCl, technickd H3;BO3

,, Kristalové sklo:  kremenny piesok, technickd séda, technicky K,COs. 1,5 H,O0,
dolomit, technicky sulfat, technicky KNOs, technicky NaCl,
technicky BaCOs;

Olovnaty kristal: kremenny piesok, technicka séda, technicky K,CO; . 1,5 H,O0,
minium, technicky KNO;, technicky ZnO, arzenik, tech-
nicky Na,B40;

Prehlad stanovovanych termodynamickych veli¢in

Pre stanovenie mernej teoretickej potreby tepla pre tavenie jednotlivych skiel
sa namerali teplotné zavislosti mernej relativnej entalpie ich tavenin vo vhodne
zvolenych teplotnych intervaloch a merné rozpustacie tepld tychto surovin pri
teplote 298 K: kremenny piesok, dolomit, kaolin, vdpenec, technicks séda, tech-
nicky sulfit, technickd H3;BOs;, technicky KNO;, technicky K,COs;. 1,5 H,O,
technicky AI(OH);, technicky Na,B;0;, technicky BaCO; a technicky ZnO.
Ahgor technického NaCl a minia sa urdili nepriamo. Teplotné zavislosti Ahkeoer
CO,, 80,, O, a N,, ktoré st popri skldch produktami ich tavenia sa zistili z tabe-
larnych udajov [12] a teplotna zdvislost hrey,m,0,g Sa urdila z tabeldrnych udajov
[12, 13] a z nameraného Ahger,m,0,1 v nami pouzivanej rozpustacej zmesi. U dal-
gich plynnych produtov uvolfiujtcich sa pri taveni skla a to HF(g), HCI(g), resp.
HBO,(g), NaBO,(g) a PbO(g) [14] sa stanovili teplotné zavislosti ich hre; z ich
Ahsor (vypotitanych na zdklade nameranych mernych rozpustacich tepiel inych
latok a tabelarnych zludovacich tepiel) a z teplotnych zavislostiich mernych tepel-
nych kapacit ¢ prevzatych z tabuliek [12].
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Teoreticka mernd potreba tepla pre tavenie niektorych priemyselnych skiel I

Stanovenie teplotnej zdvislosti Ahpey obalového skla
v teplotnom intervale 1548 =- 1835 K

Ako priklad pouzitia nameranych a tabeldrnych udajov na stanovenie teoretic-
kej mernej potreby tepla pre tavenie skla uvedieme stanovenie tohto tepla pre oba-
lové sklo. Vychodiskovymi zloZkami pri taveni obalového skla st kremenny piesok,
dolomit, technickd séda, technicky sulfit a koneinymi zlozlkami procesu tavenia
tohto skla si tavenina obalového skla, CO,, SO,, O, a H,0; zloZenie taveniny oba-
lového skla (v zatvorkach su uvedené &Ciselné hodnoty hmotnostnych zlomkov
v hmotn. %): SiO, (72,3), Al;O;3 (0,5), TiO; (nestan.), Fe,O; (0,04), CaO (6,8),
MgO (4,5), Na,O (15,5), nestanov. zlozky (0,36). ’

Na vhadzovacom kalorimetri sa namerala zmena mernej entalpie taveniny obalo-
vého skla pri jej ochadzovani zo zvolenych teplét v rozmedzi 77 = 1548 — 1835 K
na teplotu 298 K (Akcoo1, m(7)) (m-symbol pre taveninu). Pre kazdu vzorku, pri
ktorej sa namerala Ahcool,m taveniny obalového skla sa stanovilo jediné merné
rozpustacie teplo jej skla (Ahksor,m); z tychto veliZin sa urtilo priemerné merné roz-
pustacie teplo obalového skla (Ahsol,m,e). Hodnoty mernych rozpustacich tepiel
su totiz v rameci chyb rovnalké a teda poukazuju na to, Ze zmena vlastnosti réznych
vzoriek tohto skla v rozmedzi transformadénych teplot je priblizne t4 istd4. Namerané
hodnoty Ahcoor,m; Ahsol,m & hodnota Ahkge),m,e si udané v tabulke I. Stitanim

Tabulke I

Namerané, resp. poéitané ¢iselné hodnoty zmien entalpic pre obalové sklo

T '—Ahcool‘m "‘Ahsol,m "Aksol.m,!p hrel,m - hrel.m.rp

K kd . kg™! kJ . kg-! kJ . kg™! kJ . kg—? kJ . kg-t
1548 1553,6 2740,6 2738,0 4291,6 4290,5
1626 1671,1 2730,9 4409,1 4410,9
1749 1863,4 2742,8 4601,4 4600,8
1835 1995,7 27317,7 4733,7 4733,6

velitin (—Aheoo1, m) & (—Ahgol, m, o) Pre jednotlivé teploty sa stanovili merné relativ-
ne entalpie taveniny obalového skla (fre1,m), z ktorych sa vypotitala metéddou
najmensich 8tvorcov teplotna zivislost kre1,m obalového skla v tvare

hrel m,Qp 3 T
__em,y  — . - 9
KT kgt 1,9002 . 103 + 1,5441 Vs (9)
8 chybou 6(hret, m,p) = 3,3 kJ . kg1 (p je symbol pre Statisticky vypriemerovant
veli¢inu). Z rovnice (9) dostaneme mernu tepelnu kapacitu taveniny obalového skla

omo = 1,5441 kJ . kg1 . K1, (10)

ktori moZno pouZif len pre teplotny interval 1548 —-1835 K. Hodnoty hre1, m ako
aj hodnoty hrer,m,p vypotitané podla vzfahu (9) s tiez uvedené v tabulke L

Pri urtovani teplotnych zavislosti krep COz, SOz a Oz sme vysli z predpokladu
nerozpustnosti COz, SO, a Oz v nami pouzivanom rozpuistadle HF a HNOjs. V dé-
sledku toho sme zanedbali Ahge tychto zludenin, takze hre; CO2, SO, a O pri zvo-
lenej teplote su dané len teplom, potrebnym na ich zahriatie z teploty 298 K na
zvolenu teplotu. Toto teplo mozno urdit pre CO,, SO, a O, zo znamych teplotnych
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zavislosti ich mernych tepelnych kapacit udanych v tabulkach [12]. Teplotna za-
vislost lre1,m,0,¢ S8 uréila na zaklade nameraného Ahge m,0,1 v nami pouzivanej
rozpustacej zmesi (Ahgol,m,0,1 = —166,4 kJ . kg~1), cm,0,1 prevzatej z tabuliek
[13], merného vyparného tepla H,O pri teplote 373 K [13] a teplotnej zavislosti
cm,0,g [12). Sumaciou jednotlivych tlenov sa ziskal vztah

hrel, H.0s g _ 9 3 'F 4 TZ
W— = 2,1051.103 + 1,666 Nd + 2,975.10 ®
1,859 . 1085 1

Merné relativne entalpie kremenného piesku, dolomitu, technickej sédy a technic-
kého sulfatu pri teplote 298 K su dané zapornymi Ahgey v nami pouZivanej roz-
pudtacej zmesi HF a HNO; pri tejto teplote. Ich priemerné hodnoty su v tabulke II.

Tabulka 11

Merné rozpustacie tepla sklarskych surovin pre obalové sklo

Surovina ]xr(-.menny : Dolomit 1 echryclm il ochm(iky
piesolk | soda sulfat
]
|
_ sy 233630 27 s 922 4 12 168 + 18
kJ . kg-! = > | 02,1 1t 9y o s el
!

Vo vztahu (8) pre vypolet Almert pre tavenie skla vystupuji okrem veli¢in
Irer jednotlivych zloZiek, ztitastiiujucich sa procesu tavenia skla, aj ich koefici-
enty ». Hmotnosti kremenného piesku, dolomitu, technickej sédy a technického
sulfatu potrebné pre utavenie obalového skla boli dané technologickym pred-
pisom. Hmotnost CO,, uvoIneného pri taveni obalového skla, sa uréila z obsahu
CO; v dolomite a z obsahu Na,COj; v technickej séde. V technickej séde sa uvazo-
vala tieZ pritomnost vody. Hmotnosti SO, a O, uvoInené pri taveni obalového
skla sa stanovili z rozkladnej reakcie podla schémy

NELQ_SO4 —> NaZO —+— SOZ —+— 1/2 Oz .

Dosadenim teplotnych zavislosti fre1 konetnych a vychodiskovych zloziek pro-
cesu tavenia obalového skla a ich koeficientov ¥ do vzfahu (8) sa ziskala po pre-
potitani na 1 kg skla teplotnd zavislost Almert obalového skla pripraveného zo
suchého kmeiia

Ahmelt T T2
_Qhmert 9790 . 102 4 17769 — - 2,5365 . 10-5 =
BRI + L7769 ¢ + 2 T
4,0750 . 105 L
+ 4, . K (12)

z ktorej moZno vypotitaf teoreticki mernu potrebu tepla pre tavenie obalového
skla pri zvolenych teplotach z intervalu 1548 = 1835 K.
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THEORETICAL SPECIFIC HEAT CONSUMPTION IN THE MELTING
OF SOME COMMERCIAL GLASSES I

Ladislav Kosa, Karol Kazda,* Mojmir Xii%,* Ivo Proks

Institute of Inorganiz Chemistry, Slovak Academy of Sciences, Bratislava,
*Huss Research and Dzvelopment Institute, Trendin

The “double calorimstry on one sample¢ method was used to determine the theoretical spe-
cific heat (Ahmeit) required for the melting of silicate glasses. By measuring in the drop calori-
meter and in that for measuring the heat of solution, the temperature dependences of specific
rolative enthalpics of glass melts Ahye are established in a suitably selected temperature interval,
together with specific heats of solution of the individual glass batech components at room tempe-
rature. Using these data and the tabellated temperature dependences of thermal capacitios of the
gascous melting products and by utilizing the material balance of the process, the temperature
dependences of Almert are determined. The temperature dependence of Almer for container galass
was determined as an example (12).

TEOPETUYECHKUN YIEJBH LT PACXOT TEILJIA
IS THGTABGJIEH U HEROTOPLIX HPOMBIIHAEHHILIX CTEROJL I

Jlajurenas Roca, Rapoa Kasja*, Moitamp Kpsix®, Fpo IIpoxe

Hucmumym neopzanuvecroti xusnw CAH, Bpamucaasa
# Hayuio-uccaedosamenverds w npoesmusviic wiemumym cmeraa, T perceur

,» NCTO;10M IBOJIION RATOPUAMETPINI 113 O;UHOIT 1POOLI' MOTLOBAIICEH JWISL ONPE;lCIICHILA
TEOPCTIMCCROIO Y CALIOro Teid (Alugere), MEOOXO MO0 JUISL INIABJICHIIS CUINKATHBIX
CTEROJL. l3MepeHIIesM ¢ 1OMOIBIO RAJ0PIMCTPA cOpAclBAlIILA M KaJOPHMETPa LUl YCTAHOB-
JICHMSL TCINIOT PACTBOPCILISL ONPEACISTCS TEMICPATYPULIC BABICHMOCTH YICULHLIX OTHOCIH-
TCJLHGIX SHTANLINLL PACIIABOB CTCRON (lrel) B IPHIOJHO HO;00DALHOM TCMIICDPATYPEOM
HHTEPBAJIC I YJICALHBIC TCIIOTHI PACTBOPCHIIS KOMIONCHTOB CTCIJIOMaceLl npu JradopaTop-
HoIi Temueparype. IIDIf IIOMOIUI IPHBO;UUALIX JAHILIX 1l TaOC/N31POBAIHLIX TEMUEPATYP-
HLIX 3aBHCHMOCTCIL YACALIBIX TCIUIOCMROCTEH raso00pasuniX NPOAYKTOB IFIABIICHIST CTEROI
I NPIMCHCHIICM MaTCPHAILHOro Oajlalica JAIIHOI0 IIPOIecca YCTAHOBJISITCS TCMIICPATYPHLI®
3aBHCHMOCTH Alpere. I3 rauecTse npusmepa 1CHOML30BANI 3aBHCUMOCTL Almely TapHOTO
crexaa (12).
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