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V 1iráci je opísané stanovenie teplotnej závislosti teoretickej potreby tepla pre 
tavenie skiel (t.hmeu), s použitím „metódy dvojalcej kalorimetrie z jednej 
vzorky". Ako príklad bola určená závislost t.hmeit obalového skla, uta,veného 
zo suchého lcmeňa, od teploty v rozsahu 1548 I( -;- 1835 K. 

ÚVOD 

Základnou veličinou pri bilancovaní spotreby tepla vo yýrobe skla je teplo, 
ktoré sa spotrebuje pre tavenie, presnejšie povedané na prevedenie zmesi surovín 
o normálnej teplote na jednotku hmotnosti skloviny a plynné produkty tavenia
pri taviacej teplote. Pomer tejto teoretickej špecifickej veličiny ku hodnote tepla,
ktoré sa pri, tvorbe uvažovanej hmotnostnej jednotky skutočne spotrebuje, sa
nazýva tepelná účinnost taviaceho agregátu. Je preto závažným nedostatkom,
že teoretické potreby tepla pre tavenie sú známe len pre zloženia niektorých skiel
a že ich hodnoty sú dost neisté vzhfadom na rozdielnosť metód stanovenia a ne­
dostatočnú definovanost surovinovej skladby kmeňa. Táto práca vznikla z po­
treby získania tavných tepiel ďalších dmhov skiel.

DOTERAJŠÍ) STAV VEDOMOSTÍ 

Základnú prácu na tomto poli vykonal C. Kroger a jeho spolupracovníci [l), 
[2], [3]. leh údaje sa používali l1 doteraz používajú pri konštrukcii sklárskych 
pecí, pri tepelných bilanciách a hodnotení účinnosti taviaceho procesu. Sú to ve­
ličiny získané experimentálne. Doteraz nie je dostatok podkladov pre výpočet 
teoretickej potreby tepla na základe známeho zloženia kmeňa a skloviny. Len pre 
niektoré jednoduché sklá sú k dispozícii termodynamické veličiny, potrebné pre 
entalpické rozbory tavenia skiel. Napriek tomu sa v období od uverejnenia Kroge­
rových prác venovalo málo pozornosti doplňovaniu týchto podkladov a nebola 
publikovaná práca podobného rozsahu ako [3]. Hlavným dovodom je zrejme vefká

náročnost na experimentálne zariadenie a sporahlivosť merania. 
Z hore uvedenej definície teoretickej potreby tepla pre tavenie vyplývajú na­

sledujúce čiastkové príspevky k tejto veličine: 
a) teplo potrebné na zohriatie a vyparenie vody (vlhkosti),
b) teplo potrebné na ohrev surnvín (vrátane črepov) na teplotu, pri ktorej pre-

biehajú chemické reakcie medzi nimi, 
c) spotrebované teplo pri fyzikálnych premenách surovín,
d) reakčné teplo, potrebné pre chemické procesy v kmeni,
e) teplo potrebné na ohriatie utavenej skloviny a plynných produktov tavenia

na maximálnu teplotu, ktorú dosahuje sklovina vo fáze čerenia. 
ExpeťÍmentálne stanovenie je vačšinou jediný spósob získania spofahlivých 

tepiel pre tavenie skiel. Priamou kalorimetriou [3] sa stanoví reakčné teplo vzniku 
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skla pri laborntórnej teploto. Pri tejto metódc sa k energii dodanej elektrickým 
ohrevom počas tavenia skla pripočíto, kalorimetricky stanovená zmena entalpie 
reakčnej nádoby aj s jej obsahom pri ochladení na laboratórnu teplotu. Na základe 
stanovených rozpúšťacích tepicl všetkých zložiek kmeňa a skla, resp. ďalších pro­
duktov tavenia skla sa pomocou Hessovho a prípadnc Kirchhoffovho zákona vy­
počíta príslušné reakčné teplo pri uvažovanej teplote. Teoretická merná potreba 
tepla pre tavenie skla (6.hme1t) sa získa pripočítaním zmien entalpie produktov, pri 
ich záhreve na konečnú teplotu, k reakčnému teplu pri laboratórnej teploto. 
Experimentálne stanovená veličina 6.hmelt závisí tak od teploty, ako aj od zloženia 
kmeňa a skloviny; empirické výpočty tejto veličiny, založené na aditivito termic­
kých údajov sú problematické. 

6.hmelt pre konkrétne 3 druhy obalového skla stanovil Honolke [4] pomocou 
priamej kalorimetrie a Smrčková [5] použila na meranie entalpickej bilancie troch 
priemyselných skiel diferenčnú kalorirnetriu. Príručky pre konštrukciu pecí [6], 
[7] doporučujú pre výpočty účinnosti pecí teoretické potreby tepla len pre štyri
druhy skla a rozny obsah črepov vo vsádzke. Vypočítané veličiny sa používajú
v praxi s vedomím možnosti značných chýb. Často sa upúšťa od korekcie na prie­
mernú vlhkosť kmeňa a prejavuje sa snaha pracovať s veličinami 6.hmelt tak, akoby
sa jednalo o uzančné parametre [8]. To prispieva k zhoršeniu exaktnosti tepelno­
technických výpočtov.

Sú tiež rozne názory na otázku, ktorá teplota a tým aj ktorá teoretická potreba 
tepla sa má brať do výpočtu účinnosti pece. Ak sa počíta s teplotou skloviny v mies­
te, kde opúšťa taviaci priestor alebo dokonca celú pec, účinnosť pece vychádza nižšia 
ako pri najvyššej teploto a je závislá od toho, akú tepelmí. prípravu vyžaduje tva­
rovanie. Preto sa zdá správnejšie počítať s najvyššou teplotou, ktorú skloyina do­
siahne v priebehu taviaceho proccsn a ktorá je technologicky nutná pre získanie 
kvalitnej skloviny. 

POUŽITJE METÚDY ,,DVOJAKE,T KALORIJ\TETRTE 

Z .JKDNEJ VZOl-tKY·· NA RTANOYEXTE 6.l1mc1t 

V tejto prac1 sa teoretická mcmá potreba tepla prc tavenie nicktorých skiel 
stanovila metódon „dvojakej ka,lorimetrie z jednej vzorky" [9]. Táto nepriama 
metóda spočíva v určení relatívnej entalpie reaktantov a procluktov, z ktorých 
sa počíta na základe Hcssovho zákona zmena entalpie oclpovedajúca uvažovaným 
procesom. l\fom{� relatívna entalpitt (hrc1) jednotlivých roakčných zložiek sa sta­
novuje vzhfaclom na vhodne zvolený reforenčný stav ako záporne vztttý súčet zmeny 
mernej entalpie pri ochlaclzovaní príslušnej zložky zo zvolenej teploty ua teplotu 
298 K (6.hcooi) a jej merného rozpúšťacioho tepla namcraného pri tcplote 298 K 
v zmesi kysclín H;E' a HNO3 (objemový pomer 2: 1) (6.h801): 

hrc1 = -(6.hcool + 6.hso1), (1) 

Použitie metócly dvojakej kalorimetrie na stanovenie 6.hmelt vyplynie z uvede­
nej definície tejto veličiny. Ak zložky, vstupujúce do procesu tavenia označíme 
indexom i a ich počiatočnú teplotu symbolom. '1'0, produkty tavenia indexom j 
a ich konečnú teplotu symbolom 'I\, a ak kvoli zjeclnodnšeniu predpokladáme, 
že reakcie meclzi východiskovými zložkami prebiehajú pri teplote Ti , mažeme vy­
jadriť entalpickú bilanciu procesu tavenia skla vzťahom 
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kde 

:Teoretická mérná potreba tepla pre, taven-ie niektorých JJriemyselných skiel I 

'l.11 1
1

J 

.6.hmelt = J L 'V/Ci(T)d'l1 + .6.hr(T1) + J Iv;c;(T) d'l"', 
1-'o i �J.11 j 

(2) 

- 'Vi a v; sú koeficienty (s rozrnerorn kg zložky/kg skla), vyplývajúco z materiá­
lovej bilancie

- prvý člen pravej strnny rovnice predstavuje rnnožstvo tepla, potrelmé na
ohriatie východiskových zložiek 1m teplotu reakcie (c je merná teplená ka­
pacita)

- .6.hr('L"\) je merné reakčné teplo pri teplote 'l"'i, poclfa uvažovanej reakčnej
schémy

- tretí člen jo teplo potrelmé na zohriatie procluktov tavenia skla na konečnú
teplotu T2. 

Reakčné teplo pri teplote T1 je dané vzfahom 
'1'1 '1.'i 

.6.hr(T1) = .6.hr('L"'o) + J L 'VJCJ('l') d'l' - J L ViCi('l') d'l'. (3) 
'Po j 'Po i 

Dosacloním vzťahu (:l) za, .6.hr('L'i) v rovnicí (2) dostaneme pre .6.hmelt po úprave 
vzťah 

1'2 

D..hmelt = D..hr('l'o) + r I v;c;(T) cl'l"', 
!110 1 

(4) 

v ktorom už nevystupuje teplota rmtkcie 'I\. Ak reakčné teplo pri teplote T0 určíme 
pomocou rozpúšťacích tepiel jednotlivých zložiek pri tcjto teplote 

D..hr('l'o) = L -ViD..hsol,i('l'o) - L 'VJD.hsol,J('l'o) (5) 

a ak uvážíme, že platí vzťah 

• 

j 

potom pre D..hmelt sa získa vzťah 
D..hmelt = L 'ViD.hsol,tťI'o) - L VjD.hsol,J('l'o) - L v;D.hcool,J('l'2), (7) 

• 

j j 

Záporne vzatý súčet D..hcool lt D..hsol príslušnej zložky určuje poclfa (1) jej rnernú 
relatívnu entalpiu, takže (7) prejde mt rovnicu 

D..hmelt = L v1hre1,1(T2) - L 'Vthrel,t(To), 
j i 

(8) 

pretože hodnoty mernej relatívnej entalpie východiskových zložiek i sú až na 
znarnicnko rovné hodnotám ieh rozpúšťacieho tepla pri tejto teplote. 

Týmto postupom sme previedli vzťah (2) na vzťah (8), v ktorom vystupujú merné 
relatívne entalpie, rnerateiné metóclou clvojakej btlorimetrie. 
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EXPERIMENTÁLNA ČAS'l' 

Exper imentálne  zariadenia  

:Merná relatívna entalpia príslušnej zložky pri zvolenej teplote sa určuje z veli­
činy !:ihcooI, nameranej vo vhaclzovacom kalorimetri, a z jej merného rozpúšťacieho 
tepla pri teplote 298 K (l:ihsor), nameranej v kalorimetri pre stanovenie rozpúšťa­
cích tepiel, pričom na rozpúšťanie sa berie tá istá vzorka, pri ktorej sa predtým 
namerala /j,_hcool • Podrobný opis kalorimetrov, ako aj postup merania na nich je 
uvedený v [10], [11]. 

Prí p rava skie l  

Z nasledujúcich sklárskych surovín bolo utavených v tégliku zo zliatiny PtRh 10 
pať druhov skici: 

Obalové sklo: kremenný picsok, dolomit, technická sócla, technický sulfát 

Bezalkalické 
boritokremičité sklo: kremcnný picsok, kaolín, technická H3B03, dolomit, vápe­

nec, kazivec, technický sulfát, arzenik 

Alkalické 
boritokremičité sklo: krernenný picsok, technická sóda, technický KN03, tech­

nický K2C03 . 1,5 H20, . technický Al(OH)3, technický 
Na2B407, technický NaCl, technická H3B03 

,,Krištáfové sklo": kremcnný piesok, technická sóda, technický K2C03. 1,5 H20, 
dolomit, technický sulfát, technický KN03, technický NaCl, 
technický BaC03 

Olovnatý krištáf: kremenný piesok, technická sóda, technický K2C03 • 1,5 H20, 
mínium, technický KN03, technický ZnO, arzenik, tech­
nický N a2B407 

Prehfad s tanovovaných t ermodynamických vel ič ín  

Pre stanovenie mernej teoretickcj potrcby tepla pre tavenie jednotlivých skiel 
sa namerali teplotné závislosti mernej relatívnej entalpie ich tavenín vo vhodne 
zvolených teplotných intervaloch a merné rozpúšťacie teplá týchto surovín pri 
teplote 298 K: kremenný piesok, dolomit, kaolín, vápenec, technická sóda, tech­
nický sulfát, technická H3B03 , technický KN03 , technický K2C03 • 1,5 H20, 
technický Al(OHh, technický Na2B407, technický BaC03 a t,echnický ZnO. 
/j,_hsoI technického NaCl a mínia sa nrčili nepriamo. Teplotné závislosti !:ihcooI 

002, S02, 02 a N2, ktoré sú popri sklách produktami ich tavenia sa zistili z tabe­
lárnych údajov [12] a teplotná závislosť 7Írel,H,O,g sa určila z tabelárnych údajov 
[12, 13] a z nameraného !:ihsoI,H,0,1 v nami používanej rozpúšťacej zmesi. U ďal­
ších plynných produtov uvofňujúcich sa pri tavení skla a to HF(g), HCJ(g), resp. 
HB02(g), NaB02(g) a PbO(g) [14] sa stanovili tcplotné závislosti ich hrel z ich 
/j,_hsol (vypočítaných na základe nameraných merných rozpúšťacích tepiel iných 
látok a tabelárnych zlučovacích tepiel) a z teplotných závislostí ich merných tepel­
ných kapacít c prevzatých z tabuliek [12]. 
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Stanovenie  teplotnej  závis lost i  �hmelt o balového skla
v teplotnom interva,le 1548-:- 1835 K

Ako príklad použitia nameraných a tabelárnych údajov na stanovenie teoretic­
kej mernej potreby tepla pre tavenie skla uvedieme stanovenie tohto tepla pre oba­
lové sklo. Východiskovými zložkami pri tavení obalového skla sú kremenný piesok,
dolomit, technická sóda, technický sulfát a konečnými zložkami procesu tavenia
tohto skla sú tavenina obalového skla, CO2, SO2 , 02 a H2O; zloženie taveniny oba­
lového skla (v zátvorkách sú uvedené číselné hodnoty hmotnostných zlomkov
v hmotn. %): SiO2 (72,3), AlzO3 (0,5), TiO2 (nestan.), Fe2O3 (0,04), CaO (6,8),
MgO (4,5), Na2O (15,5), nestanov. zložky (0,36). 

Na vhaclzovacorn kalorimetri sa namerala, zmena mernej entalpie taveniny obalo­
vého skla pri jej ochadzovaní zo zvolených teplot v rozmedzí T = 1548 :---;- 1835 K
na teplotu 298 K (�hcoo1,1n(T)) (m-symbol pre taveninu). Pre každú vzorku, pri
ktorej sa namerala �hcool, m taveniny obrtlového skla sa stanovilo jediné merné
rozpúšťacie teplo jej skla (�hsol, ml; z týchto veličín sa určilo priemerné merné roz­
púšťacie teplo obalového skla (�hsol,m,q;). Hodnoty merných rozpúšťacích tepiel
sú totiž v rámci chýb rovnaké a tecla poulu.zujú na to, že zmena vlastností roznyeh
vzoriek tohto skla v rozmedzí trnnsťormačných teplot je približne tá istá. Namerané
hodnoty �hcool, 1n; �hsol, 1n a hodnota �hsol, m, q; sú nclané v tabuike I. Sčíta,ním

'Tabulka I 

Namorané, resp. počítané ěíselné hodnoty zmion entalpie pro obalové sklo 

T 

I
-t:..hcool,m 

I
-t:.hsol,m 

I
-t:.hsol,m,,p 

I
hrcl,m 

I
hrel.m,,p --

kJ. kg-1 k,J. kg-1 kJ. kg-1 kJ. kg-1 K kJ. kg-1 

1548 1553,6 274;0,6 2738,0 4291,6 4290,5 

1626 1671,1 2730,9 4;409,1 4410,0 

1749 1863,4 2742,8 4601,4 4600,8 

1835 1995,7 2737,7 473:3,7 4733,6 

veličín (-�hcool,m) a (-�hsol,m,q;) pre jednotlivé teploty sa stanovili merné relatív­
ne entalpie taveniny obalového skla (hre1,m), z ktorých sa vypočítala rnetódou
najmenších štvorcov teplotná závislosť hrel,m obalového skla v tvare

hrel,m,q;
= 1,9002 . 103 + 1,5441.,'!____ (9)kJ. kg-1 K 

s chybou o(hrel,m,q;) = 3,3 kJ. kg-1 (cp je symbol pre štatisticky vypriemerovanú
veličinu). Z rovnice (9) dostaneme mernú tepelnú kapacitu taveniny obalového skla

Cm,q; = 1,5441 kJ. kg-1 . l(-1, 

ktorú možno použiť len pre teplotný interval 1548 -:-1835 K. Hodnoty hrel, m ako
aj hodnoty hreI,m,q; vypočítané podfa, vzťahu (9) sú tiež uvedené v tabu!ke I.

Pri určovaní teplotných závislostí hrel CO2, SO2 a 02 sme vyšli z predpokladu
nerozpustnosti CO2, SO2 a 02 v nami ponžívanom rozpúšťadle HF a HNO3• V do­
sledku toho sme zanedbali �hsol týchto zlúčenín, takže hrel CO2, SO2 a 02 pri zvo­
lenej teplote sú dané len teplom, potrebným na ich zahriatie z teploty 298 K na
zvolenú teplotu. Toto teplo možno nrčiť pre 002, SO2 a 02 zo známych teplotných
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závislostí ich merných tepelných kapacít udaných v tabufkách [12]. Teplotná zá­vislosť hrel,H, O ,g sa určila na základe nameraného D.hsol,H,0,1 v nami používanejrozpúšťacej zmcsi (D.hsol,H,0,1 = -166,4 kJ. kg-1), CH,0,1 prevzatej z tabuliek[13], merného výparného tepla H2O pri teplote 373 K [13] a teplotnej závislostieH, O ,g [12]. Sumácion jednotlivých členov sa získal vzťah
hrel, H,O, g = 2,105 1. 103 + 1,666 1'�- + 2,975 . I0-4 I�

2

2 -kJ •. kg-1 )._ )._ 

T-1 - 1,859 .  103 K_-1. (11)
lvlerné relatívne entalpie kremenného pieskn, dolomitu, tcchnickej sódy a technic­kého sulfátu pri teplote 298 K sú dané zápornými fj,hsol v nami používanej roz­púšťacej zmesi HF a HNO3 pri tejto teplote. leh priemerné hodnoty sú v talmfkc II.

Tabulka II 

i\Icrnó rozpúšťacio teplá sklúrskýoh surovín pro obalové sklo 

Surovinu 
Kr<'menný 

Dolomit 
Technická Technický 

picsok sóda sulfát, 

/:;.hsol,rp 2336 :!: 30 752,7 8,-! 1)22 ± 12 168 ± 18 
kJ. kg- 1 ··-

Vo vzťahu (8) pre výpočet fj,hmelt pre tavcnie skla vystupujú okrem veličín
hrel jednotlivých zložiek, zúčast,ňujúcich sa procesu tavenia skla, aj ich koefici­enty 'V. Hmotnosti kremenného pieslrn, dolomitu, teclrnickej sócly a technického sulfátu potrebné pre utavenic obalového skla, boli dané technologickým pred­
pismn. Hmotnosť CO2 , nvofneného pri tavení obalového skln., s:t mčila z obsrdmCO2 v dolomite a z obsahu Na2CO3 v technickej sóde. V t.echnickej sóde sa uvažo­
vala tiež prítomnosť vody. Hmotnosti SO2 a 02 uvofnené pri tavení obalovéhoskla sa stanovili z rozkladnej reakcie podfa schémy 

Na2SO4 ->- Na2O + SO2 + 1/2 02 .
Dosadením teplotných závislostí hre1 konečných a východiskových zložiek pro­cesu tavenia obalového skla a ich koeficient,ov 'V do vzťahu (8) sa získala po pre­
pocítaní na l kg skla tcplot,ná závislosť fj,hmelt obalového skla pripraveného zosuchého kmeňa 

�hme1t T T2 

kJ. kg-i = -2,720 . 102 + 1,7769 K + 2,5365 . 10-s K2 
+

T-1 
+ 4 0750 103 ---' • K-1' (12)

z ktorej možno vypočítať teoretickú mernú potrcbu tepla prc tavcnie obalového
skla pri zvolených teplotách z intervalu 1548 -:- 1835 K.
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THEORETICAL SPECII<'fC HEAT CONSU_\I l'TTON I N  THE l\IELTING 
OE' SOME COl\Bil�RCTA L G LASSES I 

Ladislav Kosa, I(arol .Kazda,* l\fojmír lG·íl,* Ivo Proks 

Institute oj lnor,7:rni� Chcmistry, Slovo k Academy oj Sciences, Bratislava, 
*Glass Research an,/ /J:;veto pment I nstil utc, 'l'renčín

The "doublo calorimutry on ono smnplo" mothocl was usod to dotormino tho thoorotical spe• 
cific hoat (.Ó.hme1t) requirecl for tho molting of silicato glasses. By mcasuring in tho drop calori­
meter ancl in th:1t for mcasuťing thc hoat of solution, tho tomporuturo deponclences of specific 
rolativo enthalpios oť glass molts .ó.hrcl are establishe,l in n suitably solectetl tomporature interval, 
togethor with spccific heats of solution of the incliviclual glass batch componcnts at room tompe­
ratt.re. Using thoso data ancl tho tabollatGll tomporature depondences of thermal capacitios oť the 
gasoous molting products ancl by utilizing tho material balance of tho process, tho temperaturo 
dependences oť .ó.hmclt are clotorminecl. The temperaturo dcpondenco of .ó.hmelt for containor galass 
was cletermined as an example (12). 

TEOPETH lIECl..'.HH YJ�E.iihlllAH PACXO,[I; TErIJIA 
!(JIH rIJIABJTEHHH HEH:OTOPbIX llPO\lbIIliJIEHilbIX CTEl-\'.OJI I 

Jla;\11cmrn I�oca, l\'.apo:r H'.a:i;\a*, ;,loibrnp H'.pnrna('', Huo ripo1,c 

flncmumym 1teop2anwiec1;01i x1t.111ttl CAJJ, B pa11utc.1aaa 
*11 ay1uto-llCCJLC008(1/llCJ(vCHl/.ll ll llJJOC/;JIL/(Uli ll/lCI/WlllYln C/llC/,Jl{l, T pe1t1lU/( 

,)lcTO;(O,r ;\uoiiuoii 1rn:1op11"r0Tprn1 u:i o;\noií upo6I,I" nom,:ionamrcr, WIH onpe;:\OJIOHIUI 
TCOIJOTH'!CC!Wl'O y;(c:11,norn TCII:lil (.ó.hmc!t), 11006xo;(1rnoro /(JIH HJiaJJJIO!Il[H CIIJIIII{:.lTHb!X 
cTe1,:o,1. H:niopo11110:.1 c 110:.!0H(b!U 1,a:rnpmrcTpa c6pac111rnuun H 1mJJop11MeTpa í.\JJH ycTanon­
JJOHHH TOIIJIOT pacTnOpOIIJ!H onpo;\OJIHTCH Te:.mopaTypm,10 :ialll[C11MOCTII Y/\OJ[blll,IX OTIIOCII­
TOJlbHb!X 3HTa.TIJ,IJJiii pacrmanon CT01,o:1 (hre!) ll npllrO;(HO JI0;106pam101v1 TOMIIOpaTypnoM 
IIHTOpBaJIO li YHCJ!bHI,10 Tcn:10T1,l pacTBOpCIII!H W):,[ll()l[Ol!TOB CTCJ{JIOMHCCL! np11 JraóopaTop­
HOií TCMIIepaTypo. IIp11 IIOMO!l(H np11uo;(I1�!!,IX í\Ulflil,IX li rn6om1:rnpoual!lll,IX TOMUOpiťl'YP­
HL!X 3:.lJJIICHMOCTOií y;:(C.'lblll,!X TOIIJ1001'!IWCTOI1 ra:ioo6pa3Ill,IX npOJ.\YI.TOB HJiaBJIOHl!H CTOJWJI 
li llIJllMOHOHl!CM MUTOp!!a.'l!,IIO!'O 6aJra11ca l(<UIIIO!'O upOl(OCCH )'GTHIIOIJJIH'l'Cll TO"ll!OpaTypHI,10 
3HBIICIIMOCTH .ó.hmelt. J3 1m 'IOCTIJO Hprrnopa HCIIOJ!b30JJa:ll! :iaJJIIC IIMOCTb .ó.hmelt Ta pIIoro 
CTOWia (12). 
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