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Došlo 21. 12. 1978 

Urobil sa rozbor chýb merania rozpúšťacích tepiel-fáz a ich zmesí v dvoj­
fázovej kondenzovanej sústcwe a • odvodil sa· vzt'ah pi·e stanovenie chyby 
uri5ovania hmoÍnostného zlomku fáz v zmesi. Použitie hodnót rozpúš(acích 
tepiel pre fázovú analýzu dvojfázových Bilikátomjch sústav sa ukázalo na stanovení 
chyby ui·éenici hmotnostného zlomku skla Ca2MgSi2O7 v jeho mechanických 
zmesiach s akermanitom. Jej priemerná hodnota v celom rozsahu zloženia 
je ±11%, 

ÚVOD 

Na určovanie fázového zloženia dvojfázových sústav bol vyvinutý rad všeobecných 
i špeciálnych metód (metóda selektívneho rozpúšťania [l], rontgenografické určovanie 
obsahu sklenej a kryštalickej fázy [2] a i.). Niektoré z nich sú však zaťažené 
značnými chybami. Tak napríklad mikroskopickým rozborom sa určuje len- zastú­
penie fáz v ploche a výsledok fázovej analýzy na základe merania hustot je 
zasa skreslený prítomnosťou pórov v zmesi. 

Fázová analýza dvojfázových silikátových sústav na základe známych hodnot 
rozpúšťacích tepiel zmesi i jednotlivých fáz má prednosť v tom, že sa ňou 
stanovuje hmotnostný zlomok fáz v ich zmesi a to aj v prípade rontgenovo­
amorfných fáz. Nevýhodou kalorimetrickej fázovej analýzy je jej pracnosť, zlá roz­
pustnosť niektorých silikátových systémov a často i malý rozdiel medzi hodnotami 
rozpúšťacích tepiel obidvoch fáz. 

Náphíou tejto práce je stanovenie odhadu chýb (ďalej len „chýb") určovania. 
hmotnostného zlomku fáz v zmesi na základe nameraných hodnot rozpúštacích 
tepiel a rozboru im odpovedajúcich chýb. Chyba aritmetického priemeru roz­
púšťacích tepiel, korigovaná na základe „Studentovho rozdelenia" odpovedá polo­
vici šírky intervalu sporahlivosti stanovenia tejto veličiny pre koeficient spofahli­
vosti (1 - a) = 0,95 [3] a je približne rovná dvojnásobku smerodajnej odchýlky 
Gaussovho normálneho rozdelenia chýb. 

V kalorimetroch na meranie rozpúšťacích tepiel sa počas každ,ého stanovenia. 
zmeria teplo !:ih, optimálnej hodnote ktorého sa prisposobuje návažok vzorky. 

ROZBOR CHÝB 

1. Pri určovaní chyby fázovej analýzy silikátových sústav pomocou kalori­
metrického merania je možné v prvom priblížení predpokladať, že chyba pri sta­
novení rozpúšťacieho tepla je za ideálnych podmienok nezávislá od povahy vzorky. 
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Pretože v tomto prípade sú relatívne chyby Or stanovenia !:ih i špecifických roz­
púšťacích tepiel obidvoch fáz {1!:iHsol, A, ,r,, resp. 1!:iHsol, B, ,r,) rovnaké, možeme 
napísať nasledujúce vzťahy 

o(!:ih) = Vr . !:ih [kJ] 

0(1!:!.Hsol,A, w) = 01·. 1!:iHsol,A, ,r,

0(1!:iHsol, B, ,r,) = Or . 1!:iHsol, B, ,r, 

[kJ. g-lJ 

[kJ. g-1] 

(1) 

(2) 

(3) 

Or - relatívna chyba aritmetického priemeru rozpúšťacieho tepla, ktorá je v tomto 
prípade konštantou 

o(1/:iH801, A, ,r,), resp. o{1!:iHsol, n, ,r,) - chyby aritmetických priemerov špecifických 
rozpúšťacích tepiel fázy A, resp. B (</> označuje aritmetický priemer). 

V ctalšom výpočte je pre hmotnostný zlomok fázy B zavedené označenie z
a pre pomer špecifických rozpúšťacích tepiel obidvoch fáz označenie w, takže

1!:iHsol A r)) 
W= 

' '

1!:!.Hsol, B, ,r,. • (4) 

Chybu určenia w : o(w) možno počítať pomocou „Gaussovho zákona šírenia chýb" 

(5) 

Po určení parciálnych derivácií zo vzťahu (4) a po dosadení za chyby aritmetických 
priemerov rozpúšťacích tepiel zo vzťahov (2) a (3) dostaneme pre chybu určenia 
w : o(w) rovnicu 

o(w) = or. w .  V2. (6) 

Početný opis „kalorimetrickej" fázovej analýzy vychádza z rovnice (m = ná­
važok vzorky) 

z. m. 1fiHsol, B, ,r, + (1 - z) . m . 1!:iHsol, A, ,r, = z . m . 1!:iHsol, B, ,r, + ·

+ (1 - z) . m. w . 1!:iHsol, B, ,r, = !:ih, (7) 

z ktorej možno odvodiť nasleclujúce vzťahy (tieto buclú použité ďalej): 

a 
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!:ih 
rn = �-- - --- - - - --1!:iHsot, B, ,r, [.z. (1 - w) + w] ' 

. • !:ih(l-w) m. 11::iHsol, B, ,r, . (1 - w) = z. (l _ w) + w -

Z= 

!:ih 
- - W . 1 AH sol B ,r, rn ' ' 
1fiHsol, B, q, • (1 -W)

!:ih 
w z+-1 -­-w 

(8) 

(9) 

(10) 
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Chybu stanovenia z možno opať vypočítať použitím „Gaussovho zákona šírenia chýb" 
V [ í)z ] 2 [ í)z ] 2 [ í)z] 2 c5(z) = íJ6.h • [c5(6.h)]2 + í) 16.Hsol, B, <J, 

• [c5 (16.Hsol, B, <I>)]2 + íJw • [c5(w)]2,
(11) 

pncom v tejto rovnici bola chyba va:,;enia c5(m), položená nule vzhl'adom na jejo dva poriadky menšiu relatívnu hodnotu, než sú chyby kalorimetrického stano­venia. Po výpočte príslušných parciálnych derivácií hmotnostného zlomku z podl'ajednotlivých premenných zo vzťahu (10), po dosadení za jednotlivé chyby zovzťahov (1), (3), (6) do vzťahu (11) a jeho úpravou použitím (9) dostaneme prec5(z) rovnicu
c5r V2 

V c5(z) = • . (z - zw + w)2
• (1 - w)2 + (z - zw + w - 1)2• w2

, (1 - w)2 

ktorú možno napísať vo všeobecnejšom tvare 
c5(z) = cp (c5r, z, w). 

(12) 

(13) 

Grafické znázornenie tohto vzťahu pre fázu s vyssou hodnotou aritmetického priemeru špecifického rozpúšťacieho tepla 16.Hsol, B, <I> je na obr. 1. Na súradni­covej osi y sú vynesené stupnice c5(z) pre c5r = 1 . 10-2 (najnepriaznivejšia hodnota), pre c5r = 5 . 10-3 (priemerná hqdnota) a pre c5r = 1 . 10-3 (najpriaznivejšia hodnota). Z tohto obrázku možno určiť optimálne podmienky. stanovenia hmotnostného zlomku fázy s vyššou hodnotou špecifického rozpúšťacieho tepla „kalorimetrickým" . postupom pre daný pomer obidvoch špecifických rozpúšťacích tepiel w a príslušnú relatívnu chybu ich merania c5r . 2. Skúsenosť získaná pri meraní rozpúšťacích tepiel róznych fáz však ukázala,že hodnota relatívnej chyby (c5r) merania rozpúšťacích tepiel jednotlivých fáz nie je konštantná, ale že závisí od fyzikálno-chemických vlastností fáz. Za týchto ,,reálnych" podmienok a za predpokladu, že i v tomto prípade majú chyby cha­rakter nesystematických chýb je teda treba písať rovnice (l. - 3) a (6) vo vš�obecnejšom tvare c5(6.h) = c5r(6.h) . 6.h [kJ] 
c5(16.Hsol, A, <I>) = c5r(1Ó.Hsol, A, <I>) , 

16.Hsol, A, <I> [kJ . g-1]
c5(16.Hsol, B, <I>) = c5r(1Ó.Hsol, B, <I>) • 

16.Hsol, B, <I> [kJ • g-l]
c5(w) = w V[c5r ( 16.Hsol,A,<P)]2 + [c5r ('6.Hs�l,B,<P)J2.

(14) 
(15) 
(16) 
(17) 

Relatívna chyba c5r(6.h) je teraz funkciou tak zloženia zmesi z, ako aj hodnot obidvoch chýb c5r(16.Hsol,A, <1>), resp. c5r (16.Hsol, B, <J>). V prvom priblížení ju možnovyjadriť v tvare 
c5r(6.h) = Z • 

c5r (16.Hsol, B, <I>) + (1 - z) . c5r (16.Hsol, A, cp). (18) 

Ak dosadíme za jednotlivé chyby do rovnice (11) zo vzťahov (14), (16), (17) a parciálne derivácie v rovnici (11) určené zo vzťahu (10) upravíme použitím (9), dostaneme pre c5(z) vzťa.h 
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1 c5(z) = (l _ w)Z. V(z - zw + w)2
• (1 - w)2

• ([c5r(�h)]2 + [c5r (1�Hsol,B,.<P)J2) +

+ (z - zw + w - 1)2
• w2 ([c5r (1�Hsol, A, ,r,)]2 + [c5r (1�Hsol, B, <P)]2). (19) 

Chyby fázovej analýzy dvojfázových silikátových zmesí „kalorimetrickou" metódou 
je teda treba vyhodnotiť pre každú sústavu zvlášť. 

Tento postup výpočtu hmotnostného zlomku z možno použiť _ len v prípade, že 
pre krajné hodnoty vypočítaného z* [z* =z± c5(z)] platí vzťah O � z* � 1. 

·�
li II) � li 

u) l.ó" 
ó(z)10 2 

40 20 

20 10 

10 5 

0,1 

•a
'<--

� 
li 

lď 
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2 

w = 0,90 

1 

w = 0,80 

w =0,60 
w= 

0,3 0,5 0,7 
z 

0,9 

Obr. 1. Grafické znázornenie vzťahu o(z) = <p(Or , z, w). 

EXPERIMENTÁLNA ČASŤJ 

Navrhnutá kalorimetrická fázová analýza bola vypracovaná na stanovenie hmot­
nostného zlomku akermanitu v zmesiach so sklom Ca2MgSi2O7, vznikajúcich prud­
kým ochladením taveniny Ca2MgSizO7 . Určenie tejto veličiny napr. rontgenografickou 
fázovou analýzou je spojené s radom problémov, ktoré znižujú správnosť výsled­
kov. U uvedených sústav však závisí relatívna chyba c5r merania rozpúšťacích 
tepiel - a tecla aj chyba stanovenia lunotnostných zlomkov - jednotlivých 
fáz od ich fyzikálno-chemických vlastností. 
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Ako príklad tejto závislosti uvedieme porovnanie meraní rozpúšťacích tepiel 
dvoch dvojíc vzoriek akermanitu a „skla Ca21VIgSi2O/' (AI a BI resp. AII a BII) 
v kalorimetri opísanom v [4] (l::!.h = 0,15 kJ). Označenie A sa vzťahuje na 
akermanit, označenie B na „sklo Ca2MgSi2O7", pričom fáza B má vyššie roz­
púšťacie t.eplo a.lw fáza A (w < 1). Obidve dvojice vzoriek boli pripravené pre­
kurzorovou metódou [5] z dvoch roznych sólov kyseliny kremičitej a tiež tepelná 
história obidvoch kryštalických vzoriek, resp. obidvoch skiel bola rozdielna. 
Výsledky nameraných rozpúšťacích tepiel 11::!.Hsol, A resp. 11::!.Hsol, B aritmetické
priemery 11::!.H801, A, <P ,  resp. 11::!.Hsol, B, <P ako aj vypočítané hodnoty ó(11::!.H801, A, <P), 
resp. 0(11::!.Hsol, B, cp) a Ór (11::!.Hsol, A, cp), resp. Ór (11::!.Hsol, B, <P) sú pre obidve dvojice 
vzoriek akermanitu a „skla Ca2MgSi2O/' uvedené v ta:bufkách I. a II. 

Pre prvú dvojicu vzoriek (tab. I) sa dostala podelením hodnoty aritmetického 
priemeru rozpúšťacieho tepla akermanitu (11::!.J-1801, AI, <P) hodnotou aritmetického 
priemeru rozpúšťacieho tepla „skla Ca2MgSi2O7" (11::!.I-1801, BI, 4i) hodnota WI = 0,932.
Pre druhú dvojicu vzoriek (tab. II) sa získala pre pomer rozpúšťacích tepiel 
akermanitu a „skla Ůa2MgSi2O7" hodnota wn = 0,942. Dosadením hodnot 
w, Ór (11::!.Hsol, A, cp), Ór (11::!.Hsol, B, <P) a hodnoty Ór(l::!.h), vypočítanej z rovnice (18)

pre zvolený hmotnostný zlomok „skla Ca2MgSi2O/', do rovnice (19) sa vypočítali 
pre určité hodnoty z chyby stanovenia hmotnostného zlomku „skla Ca2MgSi2O7" ó(z)
pre obidve dvojice vzoriek. Vypočítané hodnoty ó(z1) • a ó(zn) sú v tabufke III. 

1/';.Hsol, AI 

[kJ. g-lJ 

2,857 
2,837 
2,810 
2,837 
2,839 
2,791 
2,794 
2,875 
2,887 

1/';.Hsol, AI, <P = 2,836 kJ . g-1 

O (1/';.Hsol, Al, <P) = 0,026 kJ. g-1 

Or (1/';,Hsol, AI, <P) = 0,0092 

1ilHsol, AII 
[kJ. g-lJ 

2,839 
2,845 
2,864 
2,846 
2,837 
2,843 

1/:J.Hso1, AII, ,r, = 2,846 kJ . g- 1 

O (1/';.Hsol, AII, <11) = 0,01 kJ. g-1 

Or ( 1/';.Hsol, AII, ,r,) = 0,0035 
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Tabulka I 

1/';.Hsol, BI
[kJ. g-'J

3,041 
3,051 
3,039 
3,021 
3,057 
3,060 
3,035 

1ilHsol, BI, <P = 3,043 kJ . g-1 
O (1ilHsol, BI, ,r,} = 0,013 kJ . g-1 
o,. (1óHsol, nr, <11) = 0,0043 

Tabullcci I I 

l/';,Hsol, BII 
[kJ. g-lJ 

3,009 
3,028 
3,031 
3,033 
3,019 
3,004 

1/';.Hsol, BII, <P = 3,020 kJ . g-1 
O (1/';,Hsol, BII, <11) = 0,013 kJ . g-1 

Or ( 1/';.Hsol, BII, <J,) = 0,0043 
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z 

0,1 
0,3 
0,5 
0,7 
0,9 

I. Prob, L. Kosa: 

Tabulka. III 

Pre O� z* � 1 

WI = 0,932 
c5(zr) 

0,184 
0,158 
0,133 
0,112 
0,095 

WII = 0,942 
c5(zn) 

0,122 
0,113 
0,107 
0,103 77 
0,103 67 

Z tabul'ky III je vidieť, že hodnoty o(z1) pre ,prvú dvojicu vzoriek (w1 = 0,932) 
ležia v širokom intervale, pretože chyba c'lr(16.I-l801, AI, w) = 0,0092 bola vel'ká
oproti ohybe Or(16.I-lsol, BI, <P) = 0,0043. Pre druhú dvojicu vzoriek s hodnotami
wn = 0,942; Or(16.I-lsol, Ali, <P) = 0,0035; Or(16.I-lsol, BII, <P) = 0,0043 bola chyba určenia
hmotnostného zlomku fázy s vyššou hodnotou špecifického rozpúšťacieho tepla 
približne ± 11 %-

Pretože nemožno počítať u iných systémov s ovel'a nižšími hodnotami Or, ako 
je u druhej dvojice vzoriek, je tento sposob fázovej analýzy nádejný zvlášť 
v takých systémoch, kde sú vačšie rozdiely v hodnotách špecifických rozpúšťa­
dch tepiel fáz (potom menšie hodnoty w) než boli vo vyššie uvedenom prípade 
(obr. 1). 
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EVALUATION OF THE USE OF DISSOLUTION CALORIMETRY IN PHASE 
ANALYSIS OF TWO-PHASE SILICATE SYSTEMS 

Ivo Proks, Ladislav Kosa 

Institute oj Inorganic Ohemistry, Slovak Academy oj Sciences, Bratislava 

On the basis of an error analysis of measming the dissolution heats the possibility was 
assessed of using calorimetric cletermination of these quantities in phase analysis of two-phase 
silicate systems. The error analysis was performed for the following two cases: 

a) The relative error irtvolvecl in the determination of the dissolution heat of phases is inde­
penclent on the sample nature. 

b) The relative error involved in the cletermination of the clissolution heat of phases 
-depends on their physico-chemical properties. A relationship was derived for calculating 
the error involvecl in the determination of the weight fraction of phases in a two-phase system. 

The effect of the relative error involved in the determination of the heats of dissolution 
on the error involved in the determination of their weight fraction in a mechanical mixture 
was evaluated on two sets of akermanite and „glass. Ca21VIgSi2O1" samples. For those two 

•samples whose values of relative errors for both phases diffor greatly from each other, 
·the error involved in the deterrnination of weight fraction of the phases is strongly clependent 
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on their ratio in the mixture. In the case of the sarnples with closely sirnilar relative errors 
for both phases tho rnean error involed in cleterrnination of the weight fraction of „glass 
Ca2MgSi207 " in its mixture with akermanite amounted to ± 11 %, 

Fig. 1. Graphic plot oj the relationship o(z) = cp(or, z, w). 

O�EI-II-1'.A B03?1101I{I-10CTH HCITOJib30BAHHfI H'AJIOPJ1i\IETPHM 
�JIH I13MEPEI-IHH TEITJIOT PACTBOPEI-IliIFI �JIH 

@A30B0f0 AHAJIH3A �BYX@A30BbIX CMJIMI-1'.ATI-IhlX CHCTEM 

Mno HpoHc, JiarÁ11cJ1an Koca 

fil11cmumym Heopaamt1iec1,oií xu,,rnu GAJ{, B pwnucJ1.aaa 

Ha OCHOBllHIIII aHamrna 01m1601, 1m�rnpemrn TOIJJIOT pacrnopemrn llBTOpa�rn O�OHIIBaOTC H 
B03MOnrnocn, HCI-!OJl i,30B3HUH Ha.nop1-1�1eTp11 11ec1mro orrpeAOJIOI-11111 naHHhIX BOJill'IIIH ).\Jl ll 
qmaonoro aHamrna }Ányxcpa30DLIX CIIJlllKaTHJ,IX CHCTOM. B airnmrne ourn6oH Y'lllTI,!BlllOTCH ):tna 
cny•rnH: 

a) OTI-IOCHTOJlbHaH oum6Irn npH onpe).\OJIOHIIH TOHJTOTLI pacrnopemrn cpa3 HO aaBIICl!'f O'f 
xapaHTepa npo6r,1, 

6) OTHOCHTOJibHan OI1IH61rn np11 orrpe).\OJIORHI1 TOI!JlOTbI pacTBOpOHllll cpaa 3UBIICIIT OT IIX 
!pll3HJ{O-XHMIPJOCKHX CBOfrCTB. BT,IJTO Bh!BO).\OHO OTHOUlOIIIIO ).\Jlfl paCC'ICTU Olllll6m1 orrpeAene­
HIIH neconoi1: AOJm qiaa u nnyxqiaaonoi1: cncTeMe. 

Bmmmrn BOJJH'IHHLI OTHOCIITOJlhHOH OU1H6m1 onpeAOJJOHIIH TOHJJOT pacTnopemm cJ,aa 
Ha ornn6I<y orrpeAOJ!OIHIH IIX neconoií ).\OJJH D MOXaH11 1reCJ{OH CMOCll nOJrn3h!DaOTCH Ha [ÁBYX 
napax rrpo6 aI<epMaHHTa H „CT01Wa Ca2MgSi201". y rrapbl rrpo6 C BOCbMa OTJlll'JaIO�IIMIICH 
BOJill'!HHUMH OTHOCHTOJibllb[X 011m601, o6enx cpaa 60JJblliaH aaBHCHMOCTb oum6m1 onpeAOJJOHHH 
DOCOBOH ).\OJIII cpaa OCIJOBJ,JBaOTCH Ilél HX OTHOl.IJOI-IHIJ B CMOCH. y rrapLI npo6 C 6m13HHMII 
DOJ11111HHélMH OTHOCHTCJll,HblX Ol.IJH60H 06e11x cpaa cpemrnn Ol.IJH6I<U onpeAOJIOHHH DOCODOH /WJIH 
,,CTOHJia Ca2MgSi20/' B ero CMCCH C ai,epMaHHTOM COCTaDJillOT ± H %, ' ' 

Puc. 1. I'pagJu,,.ech'oe uao6pa�1cenue omnome1-rn.<1, o(z) = cp(o .. , z, w). 
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