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TEORETICKA MERNA POTREBA TEPLA PRE TAVENIE
NIEKTORYCH PRIEMYSELNYCH SKIEL 11

Lapisrav Kosa, Karon Kazpa*, Mosmir KRiz*, Ivo PROKS

Ustav anorganickej chémie SAV, Dubravskd cesta 5, 842 36 Bratislava
*Vyskumny a vjvojovy ustav sklarsky, ul. SNP 20, 912 60 Trentin

Doslo 21. 7. 1981

Postupom opisanym v prvej ¢asti (1] sa stanovili teplotné zdvislosti teore-
tickej mernej potreby tepla (Ahmeit) pri taveni bezalkalického boritokremiéitého
skla, alkalického boritokremiitého skla, kristdalového skla a olovnatého kris-
tdlu, pripravenych zo suchého kmesia. Tie isté zdvislosti sa uréili pre tavenie
uvedenych skiel a obalového bieleho skla, utavenyjch z vihkej vsddzky.

UVOoD

V prvej &asti bola opisand metéda stanovenia Ahmert s prehfadom pouZitych
termodynamickych veli¢in. Ako priklad bolo urené Ahmeit obalového skla v tep-
lotnom rozsahu 1548—1835 K. V tejto Zasti sii uvedené aj suroviny pre utavenie
uvaZovanych priemyselnych skiel.

Tabulka I
Analyticky uréeny obsah oxidov v jednotlivych skldch
wihm. 9%,
Bezalkalické | Alkalické e .
boritokremi- | boritokremi- Krl:f:(l;OVé 0113_;’;::;}'
&ité sklo ¢ité sklo

Si0, 53,0 77,9 72,0 57,7
B;0; 8,2 14,0 — 0,8
ALO; 14,4 2,1 0,3 0,2
TiO; 0,3 nestan. nestan. nestan.
Fe20; 0,3 0,03 0,02 0,02
CaO 18,3 0,1 3,2 0,1
MgO 4,4 0,1 2,1 nestan.
BaO nestan. — 4,6 —
Na,0 0,2 ,1 10,0 2,2
K,;0 0,6 4 7,3 12,0
PbO — — — 24,9
ZnO —_ — — 1,6
nestan.

zlozky 0,4 0,27 0,68 0,58

Obsahom druhej &asti je stanovenie teplotnych zavislosti Ahmert bezalkalického
boritokremi&itého skla, alkalického boritokremigitého skla, kridtilového skla
a olovnatého kristalu, pripravenych zo suchych kmenov (ich zlozenie je v tab. I.).
Da.lej st tu uvedené teplotné zavislosti Ahmerr vietkych piatich druhov uvazo-
vanych skiel pripravenych z vlhkej vsadzky.
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Ahpeay NIEKTORYCH SKTIEL, PRTPRAVENYCH Z0 SUCHEHO KMENA

Z tdajov nameranych na vhadzovacom kalorimetri a kalorimetri pre meranie
rozpustacich tepiel sa stanovili pre ostatné druhy sklovin teplotné zavislosti ich
mernej relativnej entalpie. Z nich sa ziskali nasledujice merné tepelné kapacity
tavenin skiel, resp. teplotnd zavislost mernej tepelnej kapacity taveniny bez-
alkalického boritokremi¢itého skla:

a) tavenina ,,bezalkalického boritokremi&itého skla‘

e l:g”j'l"’. %o = 1,037 .10t — 5,230 . 10—3%; teplotny interval
1552+-1813 K (1)

b) tavenina ,,alkalického boritokremigitého skla‘

tm,p = 1, 4775 kJ . kg1 . K-1; teplotny interval 1572--1823 K (2)
¢) tavenina ,kristalového skla“

cm,p = 1,3652 kJ . kgt . K-1; teplotny interval 1557 +-1824 K 3)
d) tavenina ,,0olovnatého kristdIu*

Cm,p = 1,0838 kJ . kgt . K-1; teplotny interval 1566 - 1824 K. (4)

Obdobnym postupom ako pri obalovom skle [1] sa stanovili teplotné zavislosti
Ahmat pre tavenie dalsich skiel pouZitim teplotnych zdvislost! krei,m jednotli-
vych skiel, teplotnych zavislosti krer COz, SO,;, O,, H,0(g), N;, HF(g), HCl(g),
HBO,(g), NaBO:(g) a PbO(g), Akgor prisludnych sklarskych surovin ako ajs uvaZo-
vanim koeficientov » jednotlivych zloZiek, ktoré sa zdO&astiiuji procesu tavenia
gkla. Teplotné zivislosti Ahmert jednotlivych skiel st dané vzfahmi:

a) bezalkalické boritokremi?ité sklo

Ahmelt . 3 . T . T2
" kgt —7,2797 . 10® + 1,0780 . 10 e 2,5601 . 10 % +
-1
+ 50414100 —; )
pre T = 1552 K — 1813 K
b) alkalické boritokremiéité sklo
Abmert . T L™
T g = 07100 41,6683 5+ 3,3418. 1075 o5 +
11311 1052 — 0.8364 . 10-10 6
+ 1,1311. o — 98364 e ©)
pre T = 1572 K + 1823 K
¢) kridtalové sklo
Ahmelt _ 2 T . s T2
m:f =-—1,126 . 102 + 1,5771—K~ + 2,4736 . 10 % +
43,0571 . 109 ; -

K-t~
pre T = 1557 K = 1824 K
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d) olovnaty kridtal

Ahbmer . T L™
W———l,%g. 102 + 1’2330f+ 1,7544 . 10 ——K;+
s 171
+2,1848.10 2 @

pre T = 1566 K - 1824 K.

Hodnoty Akmey jednotlivych skiel vypoditané na zaklade vzfahov (12[1]), (5),
(6), (7) a (8) pre teploty 1300 °C, 1400 °C a 1500 °C st pre porovnanie udané
v tabulke IL. V tabulke III sd tieto hodnoty uvedené v kWh . kg-1. Grafické
znézornenie teplotnych zavislosti Ak mers vietkych 5 druhov skiel je na obr. 1.

Tabulka 11

Ciselné hodnoty teoretickej mernej potreby tepla pre tavenie niektorych skiel pri zvolenych
teplotach (Ahget/kJ . kg—1)

T . Bezalkalické Alkalické - . .
- Obalové boritokremicité | boritokremié¢ité Kristalové Olovanaty
K sklo sklo krigtal

sklo sklo
1573 2588 + 23 3346 4+ 36 2647 4 44 2431 + 27 1848 + 32
1673 2774 + 23 3593 + 36 2824 + 44 2597 + 27 1977 4 32
1773 2960 4 23 3788 4 37 3001 4 44 2763 + 27 2107 4+ 32
Tabulka I11

Ciselné hodnoty teoretickej mernej potreby tepla pre tavenie niektoryeh skiel pri zvolenych
teplotdch (Ahmert/kWh . kg™1)

T Obalové Bozalkalické Alkalické Kristélové Olovnaty
b . R ? N Yy

74 sklo borlto:i:lbomxcxte bor 1toskl:160m1c1te sklo kristal
1573 | 0,719 4- 0,006 0,93 + 0,01 0,736 + 0,012 | 0,675 4 0,008 0,613 + 0,009
1673 | 0,771 4 0,006 1,0 + 0,01 0,784 4+ 0,012 0,721 4 0,008 0,549 4- 0,009
1773 0,822 4 0,006 1,05 + 0,01 0,834 4+ 0,012 0,768 + 0,008 0,585 -+ 0,009

Ahmen PRIEMYSELNYCH SKIEL PRIPRAVENYCH
Z VLHKEJ VSADZKY

Pri pouzivani vzfahov (12[1], 5—8) pre vypoBet hodndt Akme;; treba v praxi
pamétat na to, Ze sa vzfahuju na suchy kmeii obsahujtici len vodu chemicky
viazant v niektorych surovinich a na vychodiskové suroviny bez pridavkun
¢repov. Ak je kmeifi vlhky, o je beiné, a vsidzka ma rézny obsah &repov, treba
vypoditané hodnoty Ahpyes korigovat. Crepy povaZujeme za suché a rovnakého
chemického zloZenia ako sklo, ktoré sa zo vsadzky tavi. Vypodet korigovanych
hodnét Akhmert vychadza zo zjednodusujiceho predpokladu, Ze stanovenéd hmot-
nost vody vo vsddzke sa nemeni po vstup do taviaceho priestoru a kvantitativne
prechadza do spalin.
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Pre stanovenie teoretického merného tepla potrebného pre tavenie skla z vlhkej
vsadzky (Akmeit, v. v.) sa predpokladé znalost tychto veliéin:

a) hmotnost suchého kmeiia, potrebného na utavenie 1 kg skloviny (m v kg),

b) koncentrécia vlhkosti v kmeni (wy v hm. %) a

¢) zastipenie Erepov v suchej vsadzke (ws v hm. 9,).

T i
Ah ! Ah

melt mel{
kJ.kg" - P kWh.kg'
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Obr. 1. Teplotné zdvislosti Ahmert pre: 1 — obalové sklo, 2 — bezalkalické boritokremiéité sklo,
3 — alkalické boritokremitité sklo, 4 — kristdlové sklo, 5 — olovnaty kristdl

Na ziklade stanovenia ms (hmotnost &repov v kg v suchej veiddzke pre utavenie
1 kg skloviny) a my (hmotnost vody v kg vo vlhkej vsadzke pre utavenie 1 kg
skloviny) moZno vypog&itat Aknyers, v.v.. Velidiny mg a my st dané vzfahmi:

w, i
Ms _ kg 9)
kg my
100 hm.% — wg 4 ws . ke

my v El?g‘ ' kg

kg 100 hm.%, — w, (10)
Korigované hodnoty Ahmpery sa potom poditaji zo vieobecnej rovnice
Ahmert,v.v. (T) _ (1 kg — my) Ahmert + ms bre1 (T + Ahgor +
kJ.kgt kg " kJ . kg1 kg "\ kJ.kg1 " kJ.kgt
My —-Ahcool, H;O(T)
T g ( K. kgt )’ (1)
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Teoretickd mernd potrcha tepla pre {avenie niektorjeh priemyselngjeh skiel 1T

kde heey (7') je mernd relativna entalpia taveniny prisludného skla v kJ . kg-1,
Ahgop — merné rozpuitacie teplo prisludného skla v kJ . kg1 a
(—Akeoor, 1,0 (T)) — mernd zmena entalpie pri ohreve vody z teploty 298 K
na teplotu 7' v kJ . kg~1.

Po dosadeni do rovnice (11) a po uprave dostdvame pre jednotlivé druhy skiel
nasledujice vzfahy:

a) obalové sklo

Ahmelt,v.v 2 -5
T g = 27210 +17769 +2,5365 . 10 ——+
T
= 2 Ms .
+ 4,075 . 103 i 5,6568.10 kg 0, 9398 kg e
Tz mg Tt My
—_ sMs 1% 38~ s
2,6365 . 10— k Xz 4,075 . 10 kg R -+ 1,93865 . 103 ke +
T T2 my Tt
— —4 Y 12
-+ 1,666 kg + 2,975 . 10— ) — 1,859 .10 — kg K- (12)
pre T — 1548 K — 1835 K
b) bezalkalické boritokremigité sklo
Ahmelt, v.V. 1 T -3_____ 12
W— —7,2797 . 108 4-1,0780. 10 ' % 2,5601 . 10 e +
T-1 mg msg T
+ 5,0414 . 103 i 0,9323 . 103T{E—— 0’4100fg~'f_
— s me T2 ms T“ my
5,49 .10 g K 5,0414 . 103—— kg =t L 93865 . 103 kg +
my T M T2 my T-1
il el L1074 Y o 1,859 . 10 Y o —
+ 1,666 g K + 2,975. 10 ke K2 1,859. 10 kg K (13)
pre T' = 1552 K+-1813 K
¢) alkalické boritokremitité sklo
Ahmelt, v.v. 1 T s T2
W = —5,67.10t + 1,6683—K + 3,3418 .10 7 +
T-1 T3 Mg mg T
3 _ -0____ __ 2 8 AT
+ 1,1311. 10 K= 9,8364 . 10 & 6,278 . 10 kg 0,1908 ke K
T2 ms T‘ oy T
_ s 38 s
3,3418 . 10— Kz —1,1311.10 ke v+
1,03865 . 105 2,075 . 10+ 7 ™ _
+ k 5 + Kz
_ s My T-1 4
1,859 . 10 kg KT (14)

pre T = 1572 K +-1823 K
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d) kridtalové sklo

Ahmell:vv >
— T T e -s
R —1,126 . 10 +15771 424736 .10 K +
30571 .10 L - 4.908.102 7™ _2.119. 10 T
—_— —_— 1___ e —
+ 3 Kt kg ke ' K
TZ
—2,4736 . 1os f{_30571 103 K1+193865 103 +
my 1 _4m T2 va T_
+ 1,666 3 K+2,975.10 e K — 1,859 . 10 T (15)
pre T = 1557 K+-1824 K
e) olovnaty kristal
Abmert,v.v. _ —1,359. 1oz+12330—Jr 1,7544 . 1o—s +
kJ . kg?
12,1848, 10° - 3,2410. 102775 — 1492 . 1017 —T_
’ B ’ ‘ k kg K
T2 ms T—
—1,7544 .10~ 91848 . 105 - 4 1,93865 . 103_~+
kg K2
my T _amy T2 My T—
B A ) v 1,859 . 103 — ¥,
+ 1,666 TRE Y + 2,975 .10 K 1,859 . 10 g Ko (16)

pre T = 1566 K--1824 K.

Podla rovnic (12+-16) je moZné vypotitat teoretickii mernd potrebu tepla pre
tavenie uvedenych druhov skiel pre konkrétnu maximilnu teplotu skloviny
v taviacom priestore pece. Takto vypoé&itané hodnoty pre vietky druhy skiimanych
skiel st k dispozicii vo VVUS Trengin a pre vybrané zasttipenie &repov vo vsadzke
wg & vybrané koncentracie vibkosti v kmeni wy st udané v tabulke 1V,

Tabulka IV

Ciselné hodnoty teoretickej mernoj potreby tepla pre tavenie niektorych skiel
z vlhkého kmena s pridavkom é&repov (Ahpe, v, v. [kJ . kg—?) (wy/hm . % ; wsfhm . %)

. Bezalkalické Alkalické iy . .

Sklo Obalové boritokremi- boritokre- Krittélové Oloynaty
sklo e i g sklo kristal

sité sklo miéité sklo
{wy}; {ws} 4; 40 3; 20 2; 70 3; 50 2; 50
T/K

1573 2289 3081 1949 2037 1584
1673 2468 3321 2106 2191 1704
1773 2648 3510 2264 2346 1825
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Teoretickd mernd potreba tepla pre tavenie nwiektorgeh priemyselnyjch skiel IT
DISKUSIA VYSLEDKOV

Porovnanie s literatdrnymi idajmi

Nami stanovené teoretické merné potreby tepla pre tavenie obalového skla
moZ%no porovnafl s tymito velidinami urdenymi Honolkom [2], ktory uvadza pre
teplotu 1400 °C Ahmer obalového skla 2550 kJ .kg=! a pre teplotu 1500 °C
Ahmert = 2709 kJ . kg-1. Hodnoty tychto velitin sa lisia od nami stanovenych
hodnét o 8,1 %, resp. 8,5%, ¢o je vzhladom na malt odlidnost v zloZeni skiel ako
aj na rozdielnost pouZitych metéd stanovenia pomerne dobrd zhoda. V préci
Scohyho {3] je udand pre Ahmers obalového skla pre teplotu 1500 °C hodnota
2931 kJ . kg1, ktord je veImi blizka nami uréenej hodnote Ah eyt pre tuto teplotu,
aviak nie je uvedené zloZenie obalového skla. Dalsie veli¥iny Akmper; obalového
skla neudaného zloZenia pre teplotu 1500 °C (2470 kJ . kg~1 a 2345 kJ . kg~1) z prac
Scohyho [3], Borela [4] a Giinthera [5] sa vSak znafne li3ia od nami stanovenej
Al pert obalového skla.

Porovnavat nami urdené hodnoty Ahmert pre ostatné druhy skiel s literatirnymi
udajmi nie je mozné pre velkd rozdielnost v zloZent skiel a surovin.

Chyby stanovenia Akpet Studovanych skiel

Chyby stanovenia Ahmery moZno zadelit do dvoch skupin:

a) chyby vlastného merania mernych relativnych entalpii tavenin skiel
a mernych rozpustacich tepiel skldrskych surovin, ako aj chyby stanovenia mernej
relativnej entalpie plynnych produktov tavenia skiel a nepriamo stanovenych
mernych rozpusfacich tepiel (pre technicky NaCl a minium).

b} chyby vyplyvajice z nekonstantného zloZenia sklarskych surovin,
hlavne z premenlivého obsahu H,;0 v technickom K,CO;. 1,5 H,0, technickom
Na;B,0; a technickej séde, 8o ovplyvituje materidlovi a energeticktt bilanciu
procesu tavenia skla. Do tejto skupiny spada tieZ otdzka opravnenosti uvazovania
pritomnosti HBO,(g), NaBO,(g) a PbO(g) [6] v produktoch tavenia niektorych
skiel, To vplyva takisto na materidlovii a energetickd bilanciu prozesu tavenia
skla.

Chybu stanovenia Akmes sposobenti chybami merani mozno uréit podla ,,Gaus-
sovho zédkona Sirenia chyb*

8(Ahmers) = V; [0(Prer, )7, 17)

kde v je v [1] zadefinovany koeficient k-tej zloZky, z(dastiiujicej sa procesu
tavenia skla, ktorej chyba stanovenia relativnej entalpie je d(krel, x). Takto vy-
po&itané chyby Ahmery pre jednotlivé skl st uvedené v tabulke I. Pri vypotte
chyb mernej relativnej entalpie tavenin skiel sa chyby regresnych funkeif ndso-
bili Studentovym koeficientom ¢ od&itanym =z tabuliek [7] pre prisludny stupeti
volnosti & koeficient spolahlivosti (1 — «) = 0,95. Pri stanoveni chyb mernych
rozpusfacich tepiel sklarskych surovin sme vy3li zo skdsenosti z merani na kalo-
rimetri pre stanovenie rozpusfacich tepiel [8], kde 3tatisticky vyhodnotend re-
lativna chyba jedného merania ma hodnotu 0,014. Chyby vyplyvajlce zo zane-
dbania mernych rozpusfacich tepiel SO,, O, a N, budi zrejme malé z dovodu
nizkeho obsahu technického sulfatu a technického KNO; v jednotlivych skiarskych
kmefioch.
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Na chybu Akpgeyy budd maf zrejme najvadsi podiel chyby vyplyvajice z ne-
konstantného zloZenia sklarskych surovin a nedostatofnej znalosti zloZenia
plynnych produktov uvolfiujticich sa pri taveni skiel. Na pritomnost HBO,(g),
NaBO,(g) a PbO(g) v plynuych produktoch sa usudilo len z rozdielu obsahov
B,03, Na;0 a PbO v sklarskych kmefioch a v prislusnych sklich.

Chyby uvedené v druhej skupine mézu spolahlivost vlastného urenia teore-
tickej mernej potreby tepla pre tavenie skiel podstatne zni%it a nepriaznivo
ovplyvnif porovnavanie tejto velidiny stanovenej réznymi autormi.
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THEORETICAL SPECIFIC HEAT CONSUMPTION IN THE MELTING
OF SOME COMMERCIAL GLASSES II

Ladislav Kosa, Karol Kazda,* Mojmir K¥i%,* Ivo Proks

Inastitute of Inorganic Chemistry, Slovak Academy of Sciences, Bratislava,
*Qlass Research and Development Institute, Trenéin

The method described in Part I was used to determine the temperature dependence of theore-
tieal specific heat Akmer required for the melting of alkali-free borosilicate glass (5), alkali boro-
gilicate glass (6), crystal glass (7) and lead crystal (8) from dry batch. Equation (12) is related to
the remperature dependence of Ahmer: of white container glass and equations {13—16) correspond
to the temperature dependences of Ahmeit of these glasses (in the same order) melted from moist
bateh. The temperature interval of its validity is specified for each equation.

Fig. 1. Temperature dependences of Ahmert for: 1— container glass, 2 — alkali-free borosilicate
glass, 3 — alkalt borosilicate glass, 4 — crystal glass, 5§ — lead crystal.

TEOPETUUECKUN YIEJIBHBIN PACXO[ TEIJA
O3 NJABJEHUA HEKOTOPH X MPOMBIIIJEHHEBIX CTEROJ II

Jlapucaas Koca, Kapon Hasna*, Moiimup Kpxux*, Hso ITpoxe

Huemumym neopzanunecxati xumuu CAH, Bpamucaasa;
* Hayuno-uccaedosamenvckuil u npoexmuslii unemumym cmexaa, T peruur

C noMoIIBI0 MeTona, ONNCHIBAEMOrO B IIePBOM 4acTH, YCTAHABJIMBAMAM TeMIEDATYDHEE
3aBMCHMOCTH TEOPETHYECKOTO YIGNBLHOrO Temla {Ahmers), HeOOXOAMMOBOIO AJiA NJIABIEHHSA
Gecmestoanoro GOpPOCHAMKATHOIO cTew/a (5), WeJovHOro GOpOCHJIMKATHOro cTewkna (6),
xpycraneHoro crekia (7) u cBHHUOBOro Xpycrans (8) ms cyxoif cTekioMacch. YpaBHeHHe
(12) oTHOCHTCA K TEMIEDATYPHOH 3aBHCUMOCTH Ahmer, TapHOro 0ecIBETHOrO CTeKJIa K V-
pasrerna (13—16) oTBe4aloT TeMilepaTYPHBIM 32BHCUMOCTLAM Ahmert NPUBOJUMEIX CTEKOJ
(B OMBAKOBOM IOPA/KE), CBAPEHHBIX Y3 MOKPOH CTERJIOMACCH. Y KaMIOIO YPaBHEHUS
OPHMBOJIMTCA TeMIIePATYPHEIH MHTEpBas ero AeACTBUA.

Puc. 1. Temnepamypuuie aacucumocn Ahgert dan: 1 — maproe cmekao, 2 — Gecueaouroe
Gopocusukamuoe cmekao, 3 — weaounoe bopocusurammuoe cmerao, 4 — xpycmanvroe
cmekao, § — CEUHYOEbLE TpYcmans,
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