Расчет |ƒO2 |

р а в н о в е с н ы е – 212 т. (точек), отброшено 7 т., использовано-205 т.
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значений |ƒO2|:3.1-12.22 лог.ед.; относительная ошибка: 8.4%-2.15%. 

Графически зависимость представлена на рис.4а.

н е р а в н о в е с н ы е – 303 т., отброшено – 9 т., использовано  294 т.
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; r=0.98; (=0.21; (=0.254, диапазон значений |ƒO2|: 4.88 -13.29 лог.ед., относительная ошибка: 5.2%-1.9%. Графически зависимость представлена на рис.4в. Зависимости |ƒO2| (расчетное) и |ƒO2| (истинное) представлены на рис. 4б, 4г.

Сумма рассчитанных содержаний Fe2+ и Fe3+ (при заданной ƒO2) хорошо коррелируется с ∑Fe. Для «равновесного» массива (200 т.): r=0.99; Δ=1.45; δ=2.25. Для «неравновесного» массива (284 т.): r=0.99; Δ=1.32; δ=2.05. Судя по приведенным выше данным (близость числовых значений коэффициентов в уравнениях для двух групп данных), равновесие между разновалентными формами железа в широком диапазоне значений фугитивности и температуры в экспериментальных расплавах устанавливается за период ~10 часов, хотя, возможно, что эта величина еще меньше. Однако, полученные зависимости имеют ряд ограничений в своих приложениях. Это относится к крайним членам рядов по концентрациям в расплавах (Fe, Fe2+, Fe3+, а также числовых значений |ƒO2|.

Зависимости, полученные по данным (57 т.) из работы (Sack et al., 1980), лежащие внутри вышеуказанных интервалов, имеют следующий вид:
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Рис.4. Зависимость фугитивности кислорода  (fO2) от отношения общего (ΣFe)m и трехвалентного железа Fe3+ в расплаве (а,в) и соотношение «истинной» и расчетной фугитивности кислорода  в расплаве (б,г) для групп «равновесных» (а,б) и «неравновесных»(в, г)  экспериментов.  Пояснения в тексте.
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Рис.5. Зависимость содержания  в расплаве  Fe2+  от общего содержания железа,  по данным из работы (Sack et. al., 1980). Пояснения в тексте. 

Коэффициенты в регрессионном уравнении для двухвалентного железа численно близки к коэффициентам уравнений (1) и (2) расчета Fe2+ по использованным выше массивам данных. Для трехвалентного железа также наблюдается близость численных значений, но облачное расположение точек на графике дает низкое значение r (0.75). Иная картина наблюдается для данных (46 т.) из работы (Kilinc, 1983)
, полученных при значениях фугитивности |ƒO2|=0.69. Зависимости резко отличаются по числовым коэффициентам от полученых нами и имеют следующий вид:
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С учетом этих результатов и ряда ограничений по составам расплавов, полученных в работах (Николаев и др., 1996а; Николаев и др.,1996б), можно ожидать, что полученные нами зависимости могут быть использованы для следующих диапазонов содержаний железа и численных значений фугитивности: (Fe в виде FeO(вес.%):3.5-20%; Fe2+(FeO вес.%): 3-15%; Fe3+(Fe2O3вес.%): 0.5-4%; |ƒO2| 3.1-13.3 лог.ед. Относительные ошибки рассчитываемых содержаний по правилам учета ошибок при косвенных вычислениях (Тейлор, 1985) лежат в интервале ~ 5-14%.
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� Содержание двухвалентного железа определялось химическим способом, закисного – по разности, при вычитании первого из FeOобщ., полученного микрозондовым методом.
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