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ZHODNOTENIE MOZNOSTI VYUZITIA ROZPUSTACEJ
KALORIMETRIE K FAZOVEJ ANALYZE DVOJFAZOVYCH
SILIKATOVYCH SUSTAV

Ivo Proks, LapisLav Kosa
Ustav anorganickej chémie SAV, 809 34 Bratislava, Dubravskd cesta &
Doslo 21. 12. 1978

Urobil sa rozbor chyb merania rozpustacich tepiel fdz a ich zmesi v dvoj-
fdzovej kondenzovanej sustave a odvodil sa wztah pre stanovenie chyby
uréovania hmotnostného zlomku fdz v zmesi. Poufitie hodnét rozpustacich
tepiel pre fazovianalyzu dvojfdzovych silikdtovych sistav sa ukdzalo na stanoveni
chyby wurdenia hmotnosiného zlomku skla Ca,MgSi,0, v jeho mechanickijch
zmestach s akermanitom. Jej priemernd hodnota v celom rozsahw zlofenia
je +119%,.

UVoD

Na uréovanie fazového zlozZenia dvojfazovych ststav bol vyvinuty rad vSeobecnych
i §pecidlnych metdd (metdda selektivneho rozpustania [1], rontgenografické uréovanie
obsahu sklenej a krystalickej fazy [2] a i.). Niektoré z nich si vSak zatazené
znaénymi chybami. Tak napriklad mikroskopickym rozborom sa urcuje len: zastu-
penie faz v ploche a vysledok fazovej analyzy na zadklade merania hustdt je
zasa skresleny pritomnostou pérov v zmesi.

Fazové analyza dvojfdzovych silikdtovych ststav na zaklade zndmych hodndt
rozpustacich tepiel zmesi i jednotlivych fiz méa prednost v tom, Ze sa fou
stanovuje hmotnostny zlomok faz v ich zmesi a to aj v pripade réntgenovo-
amorfnych faz. Nevyhodou kalorimetrickej fazovej analyzy je jej pracnost, zld roz-
pustnost niektorych silikdtovych systémov a Casto i maly rozdiel medzi hodnotami
rozpustacich tepiel obidvoch faz.

Naplnou tejto prace je stanovenie odhadu chyb (dalej len ,,chyb‘) uréovania
hmotnostného zlomku féz v zmesi na ziklade nameranych hodnét rozpustacich
tepiel a rozboru im odpovedajtcich chyb. Chyba aritmetického priemeru roz-
pustacich tepiel, korigovand na zéklade ,,Studentovho rozdelenia‘*‘ odpovedd polo-
vici 8irky intervalu spolahlivosti stanovenia tejto veli¢iny pre koeficient spolahli-
vosti (1 — o) = 0,95 [3] a je priblizne rovnd dvojnasobku smerodajnej odchylky
Gaussovho normalneho rozdelenia chyb.

V kalorimetroch na meranie rozpustacich tepiel sa pocas kazdého stanovenia
zmeria teplo Ak, optimélnej hodnote ktorého sa prispdsobuje nadvazok vzorky.

ROZBOR CHYB
1. Pri uréovani chyby fazovej analyzy silikdtovych sistav pomocou kalori-

metrického merania je mozné v prvom pribliZzeni predpokladat, Ze chyba pri sta-
noveni rozptstacieho tepla je za idedlnych podmienok nezdvisld od povahy vzorky.
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Pretoze v tomto pripade su relativne chyby 6, stanovenia Ak i 3pecifickych roz-
pustacich tepiel obidvoch faz (1AHg, 4,0, resp. AHgo, , o) rovnaké, moZeme
napisat nasledujice vztahy

6(Ak) = 6y . A [kJ] (1)
6(!AHsol, 4, 0) = Or . "OHs01,4,0  [kJ . g™1] (2)
6(1AI1501, B, q)) = 61~ . IAIZIsoll B,® [kJ . g"‘l] (3)

Or — relativna chyba aritmetického priemeru rozpustacieho tepla, ktord je v tomto
pripade konstantou
0(1AH o1, 4, @), resp. 0(1AHsor, B,3) — chyby aritmetickych priemerov $pecifickych
rozpustacich tepiel fazy A, resp. B (D oznaduje aritmeticky priemer).
V dalSom vypoéte je pre hmotnostny zlomok fizy B zavedené oznadenicz
a pre pomer Specifickych rozpustacich tepiel obidvoch faz oznatenie w, takze

_ lAI’-Isol, A, D
lAIfsol, B, ¢- )

4)

Chybu uréenia o : §(w) mozno poéitat pomocou ,,Gaussovho zdkona Sirenia chyb*

dw 2 dw 2
(5(60) = l/ [m} . [5(1AH501,A,¢)]2 + [m] . [6(1AHS()1,B, (b)]z-
(5)

Po uréeni parcidlnych derivécii zo vztahu (4) a po dosadeni za chyby aritmetickych
priemerov rozpustacich tepiel zo vztahov (2) a (3) dostaneme pre chybu uréenia
w : d(w) rovnicu

So) =0 . w. /2. (6)

Pocetny opis ,,kalorimetrickej** fizovej analyzy vychddza z rovnice (m = né-
vazok vzorky)

z. m. AHgsor, 5,0 + (1 —2).m . 'AHso1, 4,0 = 2. m . *AHs01, B, 0 +
+ (I —2).m.w.1AHso, B, o = Ah, (7)

z ktorej mozno odvodit nasledujice vztahy (tieto buda pouzité dalej):

Ah

M AT ook I —o) T ol (8)
’ Ah (1 — A
m.lAflsol,B’¢.(l —w): 3 (IL(_w)a_)*_) == : (9)
' 2 z _}_\w_
Il —w
a
Y,
T:— ()] ‘IAI:ISOI, B, ®
(10)

- 1A[']sol,B,«,I)- (1 —(U) ’
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Chybu stanovenia z moZno opét vypoéitat pouzitim ,,Gaussovho zdkona Sirenia
chyb '

a 2 . a 2 O 2
o(2) =]/ [agh] - [8(Am)2 + [-a A,,zﬁ] 16 (s, 5, ) + [;;] - (8P,

(11)

pricom v tejto rovnici bola chyba véZenia d(m), poloZend nule vzhladom na jej
o dva poriadky mensiu relativnu hodnotu, nez st chyby kalorimetrického stano-
venia. Po vypodte prislusnych parcidlnych derivédcii hmotnostného zlomku z podia
jednotlivych premennych zo vztahu (10), po dosadeni za jednotlivé chyby zo
vztahov (1), (3), (6) do vztahu (11) a jeho upravou pouzitim (9) dostaneme pre
d(z) rovnicu

d(z) = (15-7_—1/(27)2— . V(z —z20 + 0P . (1 —w)2+(E—z20+4+ 0o —1)2. 0, (12)

ktord mozno napisat vo vSeobecnejSom tvare
6(2) =@ (61': 2, (U). (13)

Grafické znazornenie tohto vztahu pre fazu s vysSou hodnotou aritmetického
priemeru $pecifického rozpustacieho tepla !AHgo, , ¢ je na obr. 1. Na stradni-
covej osi y su vynesené stupnice d(z) pre éy = 1 . 10-2 (najnepriaznivejsia hodnota),
pre 6r = 5. 1073 (priemernd hodnota) a pre d; = 1. 10-3 (najpriaznivejsia hodnota).

Z tohto obrazku mozno uréit optimdlne podmienky stanovenia hmotnostného
zlomku fazy s vysSou hodnotou $pecifického rozpustacieho tepla , kalorimetrickym
postupom pre dany pomer obidvoch Specifickych rozpustacich tepiel w a prisludnt
relativnu chybu ich merania 0.

2. Skusenost ziskand pri merani rozpustacich tepiel réznych fiz vSak ukazala,
%e hodnota relativnej chyby (d;) merania rozpustacich tepiel jednotlivych fiz nie
je konStantnd, ale Ze zavisi od fyzikdlno-chemickych vlastnosti fiz. Za tychto
,,realnych¢ podmienok a za predpokladu, Ze i v tomto pripade maji chyby cha-
rakter nesystematickych chyb je teda treba pisat rovnice (1 —3) a (6) vo
vSeobecnejSom tvare

S(AR) = 6(AR) . Ah  [kJ] (14)
S(AHsor 4. 0) = 8:(\AHso1, a.0) . 'AHsor 4,0 [kJ . g1] (15)
0('AHsor, B, ) = 0r(*AHso1, B, 0) - '"AH501, B, @ [kJ . g1] (16)

o) = ]/fér (‘AHgo1, 4,0) )2 + [6r (\AHso1, 5, 8) 12 (17)

Relativna chyba 6;(Ah) je teraz funkciou tak zloZenia zmesi z, ako aj hodnot
obidvoch chyb 6,(1AHgo1, 4, ), resp. &y (‘AHgo, B, 9). V prvom pribliZen{ ju mozno
vyjadrit v tvare

0r(AR) = z . Or (*AHso1, B, ) + (1 — 2) . Or ('"AHs01, 4, 0)- (18)
Ak dosadime za jednotlivé chyby do rovnice (11) zo vztahov (14), (16), (17)

a parcidlne derivacie v rovnici (11) urcené zo vztahu (10) upravime pouzitim
(9), dostaneme pre d(z) vztah
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1 e
m‘ V(z —zo + w)?. (1 — w)?. ([6:(AR)]? + [6r (*AHso1, B, 3)]?) +

+ (z — 20 + o — 1)2. @2 ([6r (*AHgo1, 4, )] + [0r (‘AHsor, 5, 0) ). (19)

Chyby fazovej analyzy dvojfizovych silikdtovych zmesi , kalorimetrickou* metdédou
je teda treba vyhodnotit pre kazdu ststavu zvlast.

Tento postup vypodétu hmotnostného zlomku z mozno pouzit len v pripade, Ze
pre krajné hodnoty vypoéitaného z* [z* = z 4 §(z)] plati vztah 0 < 2% < 1.

o(z) =

S
2] 7.9 O T T T T T e
1 w A
o " -
S i
§(z)10° 'S
40 |- 20 s 4
3

20 |+ 10 -2
m
0 - 5 1
—_— w = 0,80
w:QGO
w=[]4()
Y 1 T 1 1 =020,
0,1 0,3 05 07 09

z

Obr. 1. Grafické znézornenie vztahu §(z) = @(Jr, 2, ®).

EXPERIMENTALNA CAST|

Navrhnutd kalorimetricka fizova analyza bola vypracovand na stanovenie hmot-
nostného zlomku akermanitu v zmesiach so sklom Ca,MgSi,0,, vznikajtcich prud-
kym ochladenim taveniny Ca,MgSi,0,. Urdenie tejto veli¢iny napr. rontgenografickou
fazovou analyzou je spojené s radom problémov, ktoré zniZuji spravnost vysled-
kov. U uvedenych ststav vSak zavisi relativna chyba Jr merania rozpustacich

tepiel — a teda aj chyba stanovenia hmotnostnych zlomkov — jednotlivych
faz od ich fyzikalno-chemickych vlastnosti.
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Ako priklad tejto zdvislosti uvedieme porovnanie merani rozpustacich tepiel
dvoch dvojic vzoriek akermanitu a ,,skla Ca,MgSi,O,¢¢ (AI a BI resp. AII a BII)
v kalorimetri opisanom v [4] (Ak = 0,15kJ). Oznadenie A sa vztahuje na
akermanit, oznadenie B na ,,sklo Ca,MgSi,O,, pricom fiza B ma vySssie roz-
pustacie teplo ako faza A (w < 1). Obidve dvojice vzoriek boli pripravené pre-
kurzorovou metédou [5] z dvoch roéznych sélov kyseliny kremicitej a tiez tepelnd
histéria obidvoch krystalickych vzoriek, resp. obidvoch skiel bola rozdielna.
Vysledky nameranych rozpustacich tepiel *AHgo, 4 resp. !AHgo,p aritmetické
priemery AHgo1, 4,6, resp. 1AHgo), B, o ako aj vypoéitané hodnoty 6(1AHsor, 4, ¢),
resp. 0(!AHgo, B,3) & Or (!AHgo1, 4, 0), resp. Or ({AHso), B, o) st pre obidve dvojice
vzoriek akermanitu a ,,skla Ca,MgSi,0; uvedené v tabulkich I. a II.

Pre prvi dvojicu vzoriek (tab. I) sa dostala podelenim hodnoty aritmetického
priemeru rozpustacieho tepla akermanitu (1AHgo, a1, ) hodnotou aritmetickélio
priemeru rozpustacieho tepla ,,skla Ca,MgSi, 07 (1AHso, 51, 0) hodnota wr = 0,932.
Pre druhtu dvojicu vzoriek (tab. II) sa ziskala pre pomer rozpustacich tepiel
akermanitu a ,skla Ca,MgSi,O;¢ hodnota wir = 0,942. Dosadenim hodn6t
@, Oy (‘AHgo1, 4,0), Or ((AHgol, B, ) & hodnoty 0.(Ah), vypoditanej z rovnice (18)
pre zvoleny hmotnostny zlomok ,,skla Ca,MgSi,O;%, do rovnice (19) sa vypocitali
pre urcité hodnoty z chyby stanovenia hmotnostného zlomku ,,skla Ca,MgSi, 0, §(2)
pre obidve dvojice vzoriek. Vypoéitané hodnoty &(zr) a d(zmr) sa v tabulke III.

Tabulla I

1AHso1, a1 1AHso1, B1
(kT . g] [kJ.g=]
2,857 3,041
2,837 3,051
2,810 3,039
2,837 3,021
2,839 3,057
2,791 3,060
2,794 3,035
2,875
2,887
AHsol, a1, @ = 2,836 kJ . g1 AHso1, B1, & = 3,043 kJ . g-!
0 (1AHso1, a1, @) = 0,026 kJ . g~1 6 (1AHs o1, p1, @) = 0,013 kJ . g1
Or (1AHso1, a1, @) = 0,0092 6: (\AHsa, p1, @) = 0,0043

Tabulke IT

1AHsor, a11 1AHso1, B11
[kJ . g1} {kdJ . g1]
2,839 3,009
2,845 3,028
2,864 3,031
2,846 3,033
2,837 3,019
2,843 3,004
AHsor, 11, & = 2,846 kJ . gt WAHsol, p11, & = 3,020 kJ . g1
0 (IAHsol, A1, @) = 0,01 kJ . g1 0 (1AHge, pr1. @) = 0,013 kJ . g-!
Or ('AHso1, a11, ) = 0,0035 Or (1AHgq, p11, ) = 0,0043

silikdty & 3, 1980 275



I. Proks, L. Kosa:

Tabulka ITT

Pre0 =z* <1
[
e w1 = 0,932 wir = 0,942
O(z1) d(z11)
0,1 0,184 0,122
0,3 0,158 0,113
0.5 0,133 0,107
0,7 0,112 0,103 77
0,9 0,095 0,103 67

Z tabulky III je vidiet, Ze hodnoty d(z1) pre prva dvojicu vzoriek (wr = 0,932)
lezia v Sirokom intervale, pretoze chyba &6,(*AHgol, a1, 0) = 0,0092 bola velkd
oproti chybe O:(!AHso, 51, ) = 0,0043. Pre druht dvojicu vzoriek s hodnotami
w11 = 0,942; 6:(*AHso1, a11, ) = 0,0035; 6:(*AHgo, pi1, 8) = 0,0043 bola chyba uréenia
hmotnostného zlomku fizy s vySSou hodnotou Specifického rozpustacieho tepla
priblizne 4-119,.

Pretoze nemozno poéitat u inych systémov s ovela niz$imi hodnotami d;, ako
je u druhej dvojice vzoriek, je tento spodsob fidzovej analyzy nadejny zvlast
v takych systémoch, kde st vécSie rozdiely v hodnotidch Specifickych rozpusta-
cich tepiel faz (potom mensie hodnoty w) nez boli vo vysSie uvedenom pripade
(obr. 1).
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EVALUATION OF THE USE OF DISSOLUTION CALORIMETRY IN PHASE
ANALYSIS OF TWO-PHASE SILICATE SYSTEMS

Ivo Proks, Ladislav Xosa

Institute of Inorganic Chemistry, Slovak Academy of Sciences, Bratislava

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

a) Tho relative error irtvolved in the determination of the dissolution heat of phases is inde-
pendent on the sample nature.

b) The relativo error involved in the determination of the dissolution heat of phases
depends on their physico-chemical properties. A relationship was derived for calculating
the error involved 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 Ca,MgSi20+“ samples. For those two
samples whose values of relative errors for both phases differ greatly from each other,
‘the error involved in the determination of weight fraction of the phases is strongly dependent
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on their ratio in the mixture. In the case of the samples with closely similar relative errors
for both phases the mean error involed in determination of the weight fraction of ,.glass
Ca,MgSi20,¢ in its mixture with akermanite amounted to 4119,

Fig. 1. Graphic plot of the relationship 6(z) = @(Or, 2, ).

OIEHKA BO3SMOMHOCTII HCHOJL3OBATNA RKAIJOPHMETPIIH
IS U3MEPLEHIS TEIIJOT PACTBOPEHITH TSI
MA3OBOTI'0 AHAJI3A OABYXDA3OBLIX CHIHRATHLIX CICTLEM

HUBo Ilpowe, JlajuiciaB Koca

Hucmumym neopeanuyecroii xusuu CAIH, B pamucaasca

Ha ocnoBaminl amajinsa omn00OR I3MEPCHIS TCIJIOT PAcTBOPEHMsI ABTOPAMIL OIICHIIBACTC 5
BO3MOIKHOCTh HCII0;1L,30BAHIA KAJOPHMCTPHUCCKOr0 OIPCACHCHIIA JIAHHLIX BeJUUIN JUIA
¢dazoBoro amasza jBYX(Pa30BBIX CININKATHLIX cllcTeM. B anasimse ommGoR yunThHIBAIOTCA JiBa
cayuas:

a) OTHOCHTCJLHAS OUIMOKA IPH ONPEACHCHHH TEIIOTHI pacTBOpeHis (pad He 3aBIICHT OT
XapaxTepa npoonl,

0) OoTHOCHTCJIbHASI OIIMOKA Pl OIPECIICHHII TCIVIOTHL PacTBOPEHIA (a3 3aBHCUT OT MX
(pH3HKO-XHMHMYCCKIIX CBOICTB. BBIJIO BLIBCJICHO OTHOLICHIC JUIst paccuéTa ounid1il onpenele-
HIIs1 BECOBOII 1oJM (pa3 B ABYX(A30BOIi clcTeMe. .

Buosinue BCHMUHHBI OTHOCHTCHLHOI OMIHOKI ONPENCICHIA TEIIOT pacTBOpeHisa a3
Ha OUMMOKY OIpEAEICHNs IIX BECOBOIl I0JII B MECXAHNUYECKOH CMECH NMORA3LIBACTCA Ha J(BYX
napax mpod axepmamnra u ,crexiaa Ca:MgSi>0,. ¥V mapst upod ¢ BechbMa OTILIYAIOMIIMIICS
BCIIMUHIAMHE OTHOCHTCJILIBIX 01UHO0K 00enX (has 00JIbinast 3aBHCIIMOCTD OLIIOKH OITpe/iesICH s
BecoBOil ol (a3 OCHOBLIBAETCSl Ha IIX OTHOLICHHH B cMecH. Y Iapnl npod ¢ O;IM3KHMH
BCJUIYHHAMI OTHOCHTEIHLHBIX OIIHO0R 00eHX ()a3 cpeHsist OULIOKa OIIPEeICICHII BecOBOII jIOIIH
,ereria Ca:MgSi.04' B ero cMecn ¢ akepmanurom cocraBiser +11 %.

Puc. 1. I'pagpuneckoe uszobpancenue omuowenus 6(z) = @(dr, z, o).

Silikdty & 3, 1980 277



