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S pouzitim teorie regularniho ionoveho roztoku byl proveden vypocet 
koncentracni zavislosti povrchoveho napeti tavenin s-ystemit Ca0-Si02 , 
MgO-Si02 , FeO-Si02, Na20-Si02, FeO-CaO, Na20-Fe0, Fe203-Fe0 
Ca0-Al203 , Ca0-AI,03-Si02 , Ca0-Si02-Na20, Ca0-Mg0-Si02, 
FeO-Fe203-Si02, CaO-FeO -Fe203 , CaO-FeO-Si02 , Fe0-Fe203-
-Na20, CaO-FeO-Fe203-Si02, Ca0-AI,03-Si02-Na20. 'Hodnoty
povrchovych interakcnich parametrit se ziskaly metodou nejmensich ctvercit.
Souhlas mezi experimentalnimi a vypoctenymi hodnotami je dobry., S ohledem
na hodnoty interakcnich parametru se diskutuji teoreticke pfedpoklady modelu.

UVOD 

Znalost povrchovych napeti a jejich zavislost na slozeni soustavy a teplote ma 
vyznam v teorii i technologii vyroby skla, silikatu i metalurgii, zde zejmena z We
diska roztavenych metalurgickych strusek a jejich intera.kce s rozta.venym kovem. 
Cilem predlozene prace je vyuziti literarnich i vla.stnich experimentalnich uda.ju 
k vyjadfeni kva.ntita.tivni formy zavislosti povrchoveho na.peti na. slozeni sousta.vy 
na. zakla.de fyzikalne-chemickeho modelu regularniho ionoveho roztoku. 

Pojem ,,regularni roztok" poprve za.vedl Hildebrand [l ], model regularniho ionove
ho roztoku vypracoval Kozeurov, nejdrive pro sousta.vy s jedinym spolecnym ionem 
[2], pozdeji pro sousta.vy s obecnym poctem ionu [3] s aplika.ci pro meta.lurgicke 
strusky. Kalousek a Kalouskova pouzili model k termodyna.micke analyze fazovych 
dia.gramu [4], [5]. Popel odvodil zavislost povrchoveho napeti na slozeni pro poly
komponentni systemy s jedinym spolecnym ionem [6] 

k k--1 k 

(] = L Xt<Jt + K L L XtXiCXij 
i=l i=li=i+l 

[N m-1). (l) 

Symboly v rovnici (1) zna.ci: <1 [N m-1) povrchove na.peti soustavy, <Jt [N m-1] 
povrchove napeti cistych slozek, k [l] pocet slozek, Xt, Xj molove (ionove) zlomky 
ionu stejneho znamenka, CXij [J mol-1) intera.kcni parametr. Konsta.ntu K urcuje re
lace 

K = 

no(Z - Z
p)

= 
5 10-1 

2ZNA 
[mol m-2]. (2) 

Symboly znaci: NA [mol-1) Avogadrova konstanta, n0 [m-2) pocet kyslikovych 
anionu V povrchove vrstve, z [l], Z

p 
[l] koordinacni cisla. ionu (kationu) V objemu 

a povrchove vrstve. Z rovnic (1), (2) lze odvodit interakcni povrchovou energii 

no(Z - Z
p
) 

Q,1 = KcxtJ = 

2ZN A 
CXtJ [J m-2) (3) 

Intera.kcni para.metr CXiJ a intera.kcni povrchova energie Q,1 vyja.druji kva.ntitativni 
odchylky od Temkinova. modelu dokona.leho ionoveho roztoku [7]. 
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ZPRACOVANI EXL'ERIMENTALNfCH DAT 

Zde se vyuzily experimentalni uda.je o povrchovem napeti cistych slozek (uvedeny 
V tab. I), literarni a vlastni namerene hodnoty povrchovych napeti V soustavach 
Ca.O-Si02 , Mg0-Si02 , Fe0-Si02 [8), Na.20-Si02 [9), FeO-CaO, Fe0-:N"a20 
[10], Fe0-Fe203 [ll], Ca.0-Al203 [12), Ca.0-Ab03-Si02 [6, 13, 14), 
Ca0-Si02-Na20 [12), CaO-MgO-Si02 [6], Fe0-Fe203-Si02 [6, 15), Ca0-
Fe0-Si02 [16), FeO-Fe203-Na20, Ca0-Fe0-Fe203 [17], Ca0-Fe0-Fe203 

-Si02 [18], Ca.O-Al203-Si02-Na20 [19). Celkem se vyuzilo 121 experimentalnich
1idaju pro uvedene sousta.vy. Vzhledem k rovnicim (1)-(3), za predpokladu stejne
hodnoty konstanty K pro vsechny soustavy, lze ocekavat shodne hodnoty para
metru rx,ij , Qij pro stejne kombinace ionu ,,i", ,,j" V ruznych systemech.

Tabulka I 

Povrchova napeti roztavenych cistych oxidu T = 1673 - 2373 K 

oxirl povrchove napcti literatura 
[Nm-1] 

CaO 0,600 [22] 
MgO 0,600 [22] 
FeO 0,590 [23] 
SiO2 0,300 [23] 
Fe2O3 0,311 [24] 
Al,O3 0,690 [25] 
Na2O 0,298 [24] 

Z hlediska sta.tisticke spolehlivosti a transferability pa.rametru se pouzila metoda 
regresni a.nalyzy, vyuzivajici simultanniho zpracovani da.t vsech uvedenych sousta.v. 
Metoda. vyzaduje stejnou teplotu pro vsechny systemy. 

Existuje-li obecne N soustav, lze z rovnic (1)-(3) odvodit soucet ctveri:u 
odchylek 

(4) 

Zde S je soucet ctvercu odchylek, index ,,I" ozna.cuje libovolny system 
(1 � I � N), index ,,J" experimentalni uda.j v systemu I, nr celkovy pocet 
experimenta}nfeh tidaju V systemu J, kr urcuje pocet s]ozek (v fesenem pfipade 
pocet ruznych druh11 kationu) V systemu I, Xi[, Xj[ ionove zlomky, velicinu (yr)J 
urcuje vztah 

k, 

(yr)J = 
(a1)J - L (aixu)J. 

i=l 

(5) 

Zde (a1)J odpovida experimentalni hodnote, ai povrchovemu na.peti ciste slozky. 
Podminka nejmensich ctvercu odchylek, uzita na rovnici (4), vede k urceni pa.ra.metru 
QiJ -I pro system I. Metodicky popisuje cely postup, vedouci k dalsimu sta.tistickemu 
zpracovani, napr. [20]. Soustava normalnich rovnic se resila numericky programem 
v ja.zyku BASIC metodou inverze matice a metodou elementarni ma.tice rota.ci [21]. 
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Ziskane hodnoty regresnich odhadu para.metru Q;1 a. jejich smeroda.tne odchylky, 
vyberovy koefieient korelace, smerodatna odchylka. y a soucet ctvercu odchylek 
uvadi tab. II. 

I 

Tabulka II 

Vypoctene povrchove interakcni energie 
Vyberovy koeficient korelace: 0,84 
Soucet ctvercu odchylek: 0,0735 

Smerodatna odchylka: 0,0263 N m-1 

Interakcni I Smerodatna 
energi

0

e 
I odchylka 

Typ interakce 

1�
- [,J m-2J 

Ca2+ - Fe2+ -0,340 0,08 
Ca>+ - Si<+ 0,024 0,03 
Ca>+ - Fe3+ 2,033 0,64 
Ca>+ - Na+ -0,076 0,55 
Ca>+ "'Mg2+ 3,710 0,47 
Ca2+ - Al3+ -0,099 0,08 
Fe>+ - Si4+ -0,314 0,04 
Fe>+ - Fe3+ -0,270 0,05 
Fe2+ - Na+ -1,100 0,14 
FeH - Si<+ 0,225 0,29 
Na+ - Si<+ -0,083 0,04 
:Mg2+ - Si<+ -0,206 0,05 
AJH - Si<+ -0,188 0,08 
FeH - Na+ 0,956 0,26 
Na+ - AlH -1,635 0,86 

DISKUSE VYSLE DKU 

Podminka stejne teploty pro, vsechny soustavy, vyplyvajici z metodiky vypoctu,
nebyla zcela presne dodrzena. Udaje o teplotni zavislosti vyse uvazovanych sousta.v 
ehybi. Maximalni teplotni rozdil mezi soustava.mi je 260 K. Podle [24] je teplotni 
zavisJost povrehoveho napeti U velkeho poctu si}ikatovych sousta.v V da.nem 
rozsahu teplot nevyrazna. 

Souhlas experimentalnich a vypoctenych hodnot pro ruzne soustavy je presto 
dobry. Relativni rozdily predikova.nych a experimentalne zjistenych hodnot po
vrchoveho napeti se pohybuji v rozmezi od 0,01 do 15 %-

Teoretieka interpretace regresnich odhadu pa.ra.metru Q;;, popr. IXij je obtiznejsi. 
Model regularniho roztoku predpoklada konsta.ntni hodnotu parametru IXij pro stejne 
kombinaee ionu ,,i", ,,j". Tabulka III ukazuje, ze existuji neza.nedbatelne rozdily 
pro system, srovnavany s literarnimi udaji. Tato situa.ce muze byt zpusobena. nekolika. 
faktory: vysledne hodnoty muze do znacne miry ovlivnit presnost 1idaju uvadenych 
ruznymi autory, kde vetsinou chybi statisticke zpracovani merenych hodnot. V uva
lm je nutno vzit i odlisnost metodik experimentalniho sledovani povrchoveho napeti. 

Z fyzikalne-chemickeho hlediska mohou byt rozdily v interakcnich para.metrech, 
srovnan.fch s literarnimi udaji, zpusobeny temito faktory: konsta.nta. K podle 
rovnice (2) zavisi na hodnotach Z, Zp a n0 • Prace [6] predpoklada priblizne stejnou 
hodnotn pro vsechny oxidy. Tento predpoklad nemusi byt nezbytne splnen, zejmena. 
ve slozitejsich sonstavach. Jednoduchy model prisne regularniho roztoku vedouci 
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k rovnici (1) se za.klada na. interakci pouze nejblizsich sousedti v quazikrysta.licke 
mrizce ionti tehoz zna.menka., zde kationti. Intera.kci V ionovych ta.veninach vsak 
ptisobi sily dalekeho dosahu; roztaveny elektrolyt tedy predstavuje jedinou makro
m:)lekulu. Hodnoty para.metrti cx.11 z literarnich odka.zti v tabulce III jsou odvozeny
z objemovych interakci; povrchove interakce na mezifazovem rozhrani nemusi byt 
nezbytne shodne, navic zde mohou ptisobit adsorbcni jevy. Krome vyse uvedenych 
predpokla.du uva.zuje model pouze konfigura.cni entropii, shodnou s konfiguracni 
entropii dokona.leho ionoveho roztoku, tedy zcela. nahodne rozmisteni ionti (zde 
katiomi) V ptislusne qua.zikrysta.licke mrizce, za.nedbava tepelnou entropii. Za. pri
tomnosti ionti s vysokym zobecnenym momentem (definovanym podilem naboje 
k polomeru) - na.pr. Si4+, Al3+, Fe3+ - jsou intera.kce mezi temito iony a. ionem 
02- silnejsi a. mohou vest k mikroheterogenite ta.veniny, popr. ke vzniku komplex
nich ionti. Poloempiricke korekce na. tuto situaci uvadi jiz Kozeurov [2]. Existuji
i jine modely. Danek (18] pri vypoctu zavislosti povrchoveho napeti v soustave
Ca0-Fe0-Fe203-Si02 predpoklada a.ditivni zmenu povrchoveho na.peti se
slozenim ta.veniny. Popova. a Lepinskich (30] vypocetli povrchova na.peti v sousta.
vach Ca.O-Si02, Mg0-Si02 a Ca.O-Mg0-Si02 pomoci polymerniho modelu
silikatovych ta.venin. Demidenko (31] vyuziva k vypoctu metody, vychazejici z teorie
planovani experimentu.

Tabulka III

Prehled hodnot objemovych interakcnfoh energii v oxidov:S:·ch 
taveninach 

I
Interakcni energie ,x11 [k J moJ-1] 

Typ interakC'o 

I
pfedlozena udaj z literatury 

prace 

Ca2+ - Fe2+ -680 I -50,210 [26] 
Ca2+ - Si4+ 48 -272,000 [26] 
Ca>+ - Fe3+ 4660 -114,650 [26] 
Ca2+ - Na+ -152
Ca>+ - Mg>+ 7420 18,800 [26] 
Ca>+ - AJH -198
Fe>+ ,....,, Si4+ -628 -41,840 [27, 28]
Fe>+ - FeJ+ -540 -18,660 [27]
Fe>+ - Na+ -2200 19,246 [28]
Fe3+ ,....,, Si4+ 450 32,640 [26] 
Mg>+ - Si4+ -412 -127,600 [29] 
Na+ ,....,, Si4+ -I6G -1 II,294 [28]
AJ3+ - Si4+ -376
FeJ+ - Na+ 1921 -7J,894 [28] 
AJ3+ - Na+ -3270

Kva.ntita.tivni model, zahrnujici komplexne uvedene fa.ktory, neni znam. Vysledky 
teto prace ma.ji proto poloempiricky cha.ra.kter. Ackoliv teoreticky vykla.d neni zcela. 
uspokojivy, pomerne vysoka hodnota korela.cniho koeficientu nevede k nutnosti 
uplneho zamitnuti modelu. Obdobne situa.ce vznikaji i V jednodussich sousta.vach 
atomarnich roztoku [32]. Prakticky lze urcenych hodnot povrchovych intera.kcnich 
energii pouzit k vypoctu povrchoveho na.peti sousta.vy pri za.da.nem slozeni. 
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HPI11\1EHEHHE TEOPHH PEI'YJIHPHOro H OHHOro PACTBOPA 
,[(JUI PACC '"IETA ROHqEHTPAIVIOHHOM 3ABHCI1M OCTH 

flOBEPXHOCTHOl'O HAITPHtKEHHH ORHCHhIX PACITJIABOB 

PaAHM BoxHHK, HpocJiaB RaJioyceK, Hpoc.rraB RyrrqaK 

Hncmumym meopuu .Mema.rt.rtyp2u'l{ec1mx npo!feccoe qexoc.11,oea1f1wu a1.aoe.Muu nayr., 
70300 Ocmpaea 3

C II0M0il\b!O Teopuu perymrpH0!'0 H0HH0I'0 pacTBopa rrpoB0AHJIH paCC'IeT K0HIJ,8HTpa
lJ,lIOHHOH 3aBHCl!M0CTll II0BepXH0CTH0I'0 HarrpHmeHHH pacrrJiaB0B Cl!CT8M CaO-SiO2 , 
MgO-Si02 , FeO-SiO2 , Na2O-SiO2 , FeO-CaO, FeO-Na2O, FeO-Fe2O3 , CaO
Al2O3-SiO2 , CaO-SiO2-Na2O, CaO-.\1gO-Si02 , FeO-Fe2O3-SiO2 , CaO-FeO
Fe2OJ, CaO-FeO-SiO2, FeO-Fe2O,-Na2O, CaO-FeO-Fe2O,-SiO2,  CaO-

Silikaty c. 4, 1987 321 



H. Boc/duik, J. K,tlousek, .J. K1tpcrl'::

AliO,-SiO2-· .'ia2O. YpallHCHIIH, 0l"H0BWBHIOll_(llCl"ll Ha M0/�CJIU pcr_,·.;rnpmirn IIUHH0J'(l 
pa.-TB0pa, oiiµauaTl,lllil.;IJl MCT0;\0M HallMCHblllUX 1rna;J,paT0B. OGaop llilflilMCTJHlll 1.1:rn11M0-
;1ei-icTBll�i up1rno;111T1·H B rnii,1. III. l1MeeTcH xopolllec cor.;mcHe Me11q�- ;.Ji-.:,·11cpnMcurn.11,-
111,1!1u1 il pa<'l' '[ II THHHhlMH BC:111'111H11MH II0BepXH0t'THOro mmpH11WHII II. TcopcT 11•1e1· h:11e 
11pl';(,JOa{CHllH M0;1c:111 jlH('('MHTpl!BllIOTl'H (' T0'II{ll :ipeHllH BC'1ll'IllH uapaMl'Tp0B IJ;JallM0-
;wiil'TBllii. 

APPLICATION OF THE REGULAR IONIC SOLUTION THEORY FOR 

CALC"CLATING THE CONCENTRATION DEPENDENCE OF SURFAC1': 

TENSION OF OXIDIC MELT8 

Radim Bochi:11ik, Jaroslav Kalousek, Jaroslav Kupi'ak 

Institute of the Theory of }11 etallurgical Pror.esses 
C:er·hoslovak Academy of Science8, 08trava ,], 70,J //0 

Using the theory of regular ionic solution, the concentration dep•mdenc,• of surface 
tension was calculated for melts in the systems CaO-SiO2 , MgO-SiO2 , FeO-SiO2 , 
Na2O-SiO2 , FeO-CaO, FeO-Na2O, FeO-Fe203 , CaO-Al2O3 , CaO--Al2O3--SiO2 . CaO
-SiO2-Na2O, CaO-MgO-SiO2, FeO-Fe2O3-SiO2 , CaO-FeO-Fe2O3, CaO-Al2O,--SiO2 , 
Ca0-SiO2-Na2O, CaO-MgO-Si02 , FeO-Fe2O3-Si02, CaO-FeO-Fe2O3, CaO-FeO-SiO2 , 
FeO-Fe2O3-Na2O, CaO-FeO-Fe2O3-SiO2 , CaO-Al2O3-SiO2-Na2O. The equations, based 
on the theory mentionPd. above, were reKolved by the least squaros method. A survey of 
interaction parameters is given in Table III. The agreement between t-he calculated and 
the experimental values is satisfactory. Theoretical aspects of a m0<lPI are discusser! in relation 
with the values of interaction parameters. 
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