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S pousitim teorie reguldrniho tonového roztoku byl proveden vypolet
koncentraéni zavislosti povrchového napéti tavenin systému CaO—SiOz,
MgO—SiO,, Fe0O—Si0;, Na,0—S8i0,, FeO—CaO, Na,0—FeO, Fe;0;—FeO
Ca0—ALO3, CaO0O—ALO3;—Si0;, Ca0—S8i0;—Na,0, CaO—MgO—SiO;,
FeO—Fe;03—Si0,, CaO—FeO —Fe,0;, CaO—Fe0—Si0,, FeO—Fe20:—
—Na,0, CaO—Fe0—Fe,0:—Si0,;, CaO—Al;0;—Si0,—Na;0. “Hodnoty
povrchovych interakénich parametru se ziskaly metodou nejmendich &tvercu.
Souhlas mezi experimentdlnimi a vypodtenymi hodnotam? je dobry. S ohledem
na hodnoty interakénich parametri se diskutuji teoretické predpoklady modelu.

UvoD

Znalost povrchovych nap&ti a jejich zévislost na sloZeni soustavy a teploté mé
vyznam v teorii i technologii vyroby skla, silikatu i metalurgii, zde zejména z hle-
diska roztavenych metalurgickych strusek a jejich interakce s roztavenym kovem.
Cilem predloZené prace je vyuZiti literarnich i vlastnich experimentélnich tdaja
k vyjadfeni kvantitativni formy zavislosti povrchového napé&ti na sloZeni soustavy
na zakladé fyzikalns-chemického modelu regularniho ionového roztoku.

Pojem ,,regularni roztok‘* poprvé zavedl Hildebrand [1], model regulérniho ionové-
ho roztoku vypracoval KoZeurov, nejdiive pro soustavy s jedinym spolenym ionem
[2], pozd&ji pro soustavy s obecnym po&tem ionu [3] s aplikaci pro metalurgické
strusky. Kalousek a Kalouskové pouZili model k termodynamické analyze fazovych
diagramu [4], [5]. Popel odvodil zavislost povrchového nap&ti na sloZeni pro poly-
komponentni systémy s jedinym spoletnym ionem [6]

k k—1 k
o= Z 0 + K Z Z TiTi0ig [N m—1]. (1)
i=1 i=1j=1+1

Symboly v rovnici (1) zna&i: ¢ [N m~1] povrchové napé&ti soustavy, o; [N m~!]

povrchové napéti &istych sloZek, & [1] podet sloZek, x;, #; molové (ionové) zlomky

ionu stejného znaménka, o;; [J mol-1] interakéni parametr. Konstantu K ur&uje re-

lace

no(Z — Zp)
2Z N 4

Symboly znadi: N4 [mol-1] Avogadrova konstanta, n, [m—2] podet kyslikovych
aniontu v povrchové vrstve, Z [1], Z, [1] koordinaéni &isla ionu (kationu) v objemu
a povrchové vrstve. Z rovnic (1), (2) lze odvodit interakéni povrchovou energii

Z—2Z

Interak®ni parametr oi; a interak&ni povrchové energie Qi vyjadiuji kvantitativni
odchylky od Temkinova modelu dokonalého ionového roztoku [7].

K =. =5.107 [mol m~2]. (2)

[J m~?] ®3)
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ZPRACOVANI EXPERIMENTALNICH DAT

Zde se vyuzily experimentélni udaje o povrchovém napéti &istych sloZzek (uvedeny
v tab. I), literarni a vlastni naméfené hodnoty povrchovych napé&ti v soustavich
Ca0—S8i0;, MgO0—S8i0,, FeO—SiO, [8], Na,0—S8i0, [9], FeO—Ca0O, FeO—Na,0
(10], FeO—Fe,0; [11], CaO—ALO; [12], CaO—ALO;—SiO, (6, 13, 14],
Ca0—Si0,—Na,0 [12], CaO—MgO—SiO, [6], FeO—Fe,0;—S8i0, [6, 15], CaO—
FeO—SiO, [16], FeO—Fe,0;—Na,0, CaO—FeO—Fe,0; [17], CaO—FeO—Fe,0;
—8Si0; [18], CaO— Al;0;—Si0;—Na;0 [19]. Celkem se vyuzilo 121 experimentalnich
udaji pro uvedené soustavy. Vzhledem k rovnicim (1)—(3), za pfedpokladu stejné
hodnoty konstanty K pro viechny soustavy, lze otekdavat shodné hodnoty para-
metru a;;, Q;; pro stejné kombinace iont ,,i, ,,j v riznych systémech.

Tabulka 1
Povrchové napéti roztavenych é&istych oxidu 7 = 1673 — 2373 K

oxid povrc[};Ior\;e_?]apctl literatura
CaO 0,600 [22]
MgO 0,600 [22]
FeO 0,590 [23]
SiO; 0,300 [23]
Fe,0; 0,311 [24]
Al O; 0.690 [25]
Na.O 0,298 [24]

Z hlediska statistické spolehlivosti a transferability parametru se pouzila metoda
regresni analyzy, vyuZivajici simultdnniho zpracovéani dat v8ech uvedenych soustav.
Metoda vyzZaduje stejnou teplotu pro viechny systémy.

Existuje-li obecné N soustav, lze z rovnic (1)—(3) odvodit soudet &tvercu
odchylek

N ( n: e Y 3
8= {Z nos— 3 Y (xilij)JQij—I]z}, (4)
r=11s=1 J=1 j=7+1

Zde S je soudet &tverci odchylek, index ,,I* oznaduje libovolny systém
(1 =71 £ N), index ,,J* experimentalni ddaj v systému I, ny celkovy podet
experimentdlnich Gdaji v systému I, k; urluje pocet sloZek (v FeSeném piipade
podet riznych druhu kationu) v systému 7, zi;, z;1 ionové zlomky, velidinu (yr)s
uréuje vztah

k

(yr)g = (on)g — ] (osir)g - (8)

<

Zde (o7)s odpovidd experimentdlni hodnoté, ¢; povrchovému napéti &isté slozky.
Podminka nejmensich &tverci odchylek, uzitd na rovnici (4), vede k uréeni parametra
Qij_ 1 pro systém I. Metodicky popisuje cely postup, vedouci k dalsimu statistickému
zpracovani, napf. [20]. Soustava normaélnich rovnic se Fesila numericky programem
v jazyku BASIC metodou inverze matice a metodou elementarni matice rotaci [21].
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Ziskané hodnoty regresnich odhadu parametri ¢;; a jejich smérodatné odchylky,
vybérovy koeficient korelace, smérodatna odchylka y a soutet &tverci odchylek
uvadi tab. II.

Tabulke 11

Vypoé&tené povrchové interakeni energie
Vybérovy koeficient korelace: 0,84
Soudet étverch odchylek: 0,0735
Smeérodatna odchylka: 0,0263 N m~1

Interakéni i Smérodatna
energie odchylka
Typ interakce * .
[J m—2]
Cazt ~ Fe2+ —0,340 0,08
Ca2t ~ Si4t 0,024 0,03
Ca2t ~ Fe3+ 2,033 0,64 !
Ca?* ~ Na+t —0,076 0,55 |
Ca2t+t ~ Mgz"' 3,710 0,47 H
Cazt ~ Al3+ —0,099 0,08
Fe2+ ~ Sijs+ —0,314 0,04
Fe2+ ~ Fe3+ —0,270 0,05
Fe2t ~ Nat —1,100 0,14
Fe3t ~ Si¢t 0,225 0,29
Na*+ ~ Sis+ —0,083 0,04
Mgzt ~ Sit+ —0,206 0,05 |
At ~ Sidt —0,188 0,08
Fe3t ~ Nat 0,956 0,26
[ Nat ~ A+ —1,635 0,86

DISKUSE VYSLEDKW

Podminka stejné teploty pro vsechny soustavy, vyplyvajici z metodiky vypottu,
nebyla zcela piesn& dodrzena. Udaje o teplotni zivislosti vyse uvazovanych soustav
chybi. Maximalni teplotni rozdil mezi soustavami je 260 K. Podle [24] je teplotni
zavislost povrchového napéti u velkého pottu silikitovych soustav v daném
rozsahu teplot nevyrazna.

Souhlas experimentalnich a vypodtenych hodnot pro ruzné soustavy je pfesto
dobry. Relativni rozdily predikovanych a experimentalné zjidténych hodnot po-
vrchového napéti se pohybuji v rozmezi od 0,01 do 159,.

Teoretickd interpretace regresnich odhadu parametra Q;;, popf. a;; je obtiZngjsi.
Model regularniho roztoku predpoklada konstantni hodnotu parametru o;; pro stejné
kombinace ionu ,,i%, ,,j*. Tabulka III ukazuje, Ze existuji nezanedbatelné rozdily
pro systém, srovnavany s literdrnimi udaji. Tato situace mZe byt zpusobena nékolika
faktory: vysledné hodnoty muZe do zna¢né miry ovlivnit pFesnost tidaju uvadénych
ruznymi autory, kde vétdinou chybi statistické zpracovani mé&fenych hodnot. V tva-
hu je nutno vzit i odlidnost metodik experimentalniho sledovani povrchového napéti.

7 fyzikaln&-chemického hlediska mohou byt rozdily v interaké&nich parametrech,
srovnanych s literarnimi tdaji, zplisobeny té&mito faktory: konstanta K podle
rovnice (2) zavisi na hodnotich Z, Z, a no. Prace [6] piedpoklad4 piiblizné stejnou
hodnotu pro v3echny oxidy. Tento pfedpoklad nemusi byt nezbytné splnén, zejména
ve slozit&jsich soustavach. Jednoduchy model pFisné regularniho roztoku vedouci
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k rovnici (1) se zakladd na interakci pouze nejblizdich sousedi v quazikrystalické
miiZce iont téhoz znaménka, zde kationu. Interakci v ionovych taveninich viak
pusobi sily dalekého dosahu; roztaveny elektrolyt tedy predstavuje jedinou makro-
molekulu. Hodnoty parametra. oy z literarnich odkazu v tabulce I1I jsou odvozeny
z objemovych interakei; povrchové interakce na mezifazovém rozhrani nemusi byt
nezbytné shodné, navic zde mohou pusobit adsorbeni jevy. Kromé& vy3e uvedenych
predpokladu uvazuje model pouze konfigurani entropii, shodnou s konfigura&ni
entropii dokonalého ionového roztoku, tedy zcela ndhodné rozmisténi ionu (zde
kationu) v pFisludné quazikrystalické m¥iZce, zanedbava tepelnou entropii. Za pfi-
tomnosti ioni s vysokym zobecn&nym momentem (definovanym podilem néboje
k poloméru) — napf. Si4t, Al3+, Fe3*t — jsou interakce mezi t&mito iony a ionem
02~ siln&jsi a mohou vést k mikroheterogenité taveniny, popf. ke vzniku komplex-
nich ionu. Poloempirické korekce na tuto situaci uvadi jiz Kozeurov [2]. Existuji
i jiné modely. Dané&k [18] pFi vypo&tu zavislosti povrchového napéti v soustavé
CaO—FeO—Fe,0;—Si0, predpokladd aditivni zmé&nu povrchového napéti se
sloZzenim taveniny. Popova a Lepinskich [30] vypodetli povrchova napéti v sousta-
vach Ca0—Si0,, MgO—Si0, a CaO—MgO—SiO, pomoci polymerniho modelu
silikdtovych tavenin. Demidenko [31] vyuziva k vypo&tu metody, vychézejici z teorie
planovani experimentu.

Tabulka III
Prehled hodnot objemovyjch interakénich energii v oxidovych
tavenindch
Interakdni energie a;j [k J mol-1]
Typ interakce
predlozend udaj z literatury
prace

Ca2* ~ Fe2t —680 —50,210 [26]
Ca2t ~ Si¢t 48 —272,000 [26]
Ca?t ~ Fedt 4660 —114,650 [26]
Ca2* ~ Na* —152
Ca2+ ~ Mg2+ 7420 18,800 [26]
Cazt ~ Al3+ —198
Fe2t ~ Sis+ —628 —41,840 [27, 28]
Fe?+ ~ Fed+ —540 — 18,660 [27]
Fez+t ~ Na+ —2200 19,246 [28]
Fe3t ~ Si¢+ 450 32,640 [26]
Mg2+ ~ Sist —412 —127,600 [29]
Nat ~ Si4+ —166 —111,294 {28]
A+ ~ Si¢+ —376
Fe3+ ~ Nat 1921 —74.894 [28]
AB+ ~ Na* —3270

Kvantitativni model, zahrnujici komplexn& uvedené faktory, neni znam. Vysledky
této prace maji proto poloempiricky charakter. Agkoliv teoreticky vyklad neni zcela
uspokojivy, pomérné vysokd hodnota korelatniho koeficientu nevede k nutnosti
uplného zamitnuti modelu. Obdobné situace vznikaji i v jednodussich soustavach
atomérnich roztoki [32). Prakticky lze uréenych hodnot povrchovych interaké&nich
energii pouZit k vypo&tu povrchového napéti soustavy pki zadaném sloZeni.
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INPIMEHEHHE TEOPHH PET'VJAPHOI'O HOHHOI'O PACTBOPA
NJIA PACCUETA KOHUEHTPAIIMOHHOIl 3ABUHCUMOCTHU
NNOBEPXHOCTHOI'O HATNIPAMEHUA OKRHNCHBIX PACITJTABOB

Papum Boxuak, flpocaaB Ranoycek, flpoci1as Hymaak

Hucmumym meopuu memasnypauneckux npoyeccos 9dexocroeayroii akademuu Hayx,

70300 Ocmpasa 3

C moMomIBI0 TeOpHM PperyJsipHOI'0 MOHHOI'O PacTBOpa NPOBOJMIIM paccyeT KOHIEHTpa-
IIHOHHON 3aBHCHUMOCTHM II0BEPXHOCTHOrO HampsiKeHMA paciiaaBoB cucrem CaO—SiOg,
MgO—SiO,;, FeO—Si0;, Na,0—SiO;, FeO—CaO, FeO—Na,O, FeO—Fe;0;, CaO—
Al;03—S8i0,, Ca0—Si0,—Na,0, Ca0O—Mg0O—Si0O,;, FeO—Fe,0;—Si0,, CaO—FeO—
Fe,0;, CaO—FeO—SiO;, FeO—Fe,0;—Na,0, CaO—FeO—Fe;0;—SiO;, CaO—
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Al;03;—S8i02— Naz().  YpasHeuns, OCHOBBBAIOIIMECH HA MOJCIH PEry.BiPHOTO 1TOHHOID
pawTBOPA, 0OpadaThiBa I MCTO,\OM HAMMEHBIMUX KBagpaToB. O030p nHapaMeTpoB B3aMMO-
JeMeTBHil HpHBOANTeH B Tali. 111, Hmeercst Xopomee coriracue Mes\N Hke1lCPUMCHTA, -
HLIMH @ PaccUHTAHHLIMH BeJIMUMHAMH 1IOBEPXHOCTHOIo Hampsmenusn. Teopernveckne
HPE,GIOAKEHIH MOLCTH PAcCMATPHBAIOTCH ¢ TOUKHM 3PEHHH BEJIHUHH LA PAMCTPOB B3 MO-
JleHCTBUIL

APPLICATION OF THE REGULAR IONIC SOLUTION THEORY FOR
CALCULATING THE CONCENTRATION DEPENDENCE OF SURFACE
TENSION OF OXIDIC MELTS

Radim Bochndk, Jaroslav Kalousek, Jaroslav Kupdak

Institute of the Theory of Metallurgical Processes
C:zechoslovak Academy of Sciences, Ostrava 5, 703 00

Using the theory of regular ionic solution, the concentration dependence of surface
tension was calculated for melts in the systems CaO—SiO,, MgO—SiO,;, FeO—SiO:.
N&zO—SiOz, FBO—C&O, FBO—N&;O, FeO—Fezog, C&O—Aleg, C&O'—VAAIzO;;»*SiOz. CaO—
—Si0;—Na,0, Ca0—Mg0O—Si0;, FeO—Fe,0;—S8i0,, CaO—FeO—Fe,0;, CaO—Al;05—-Si02,
Ca0—Si0,—Na,0, Ca0—Mg0O—Si0; , FeO—Fe;05;—Si0,, CaO—FeO—Fe;03, CaO—FeO0—SiO: .
FeO—Fe;0;—Na,0, CaO—FeO—Fe;0;—Si0;, Ca0—A1;0;—Si0,—Na20. The equations, based
on the theory mentioned above, were resolved by the least squarcs method. A survey of
interaction parameters is given in Table III. The agreement between the calculated and
the experimental values is satisfactory. Theoretical aspects of a mode] are discussed in relation
with the values of interaction parameters.
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