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Ha oCHOBY MOKpeHYTOr MOCTYNKa 33 BAIWALMjOM M BepPUMDHKALH]OM TEXHHYKOT peliema IMnoja
Ha3uBOM ,,Hoeu mamepujan cmewme IJPM (Benszoege Kucenune) u SiO; padu ucnumuearsa KOHmMpo.ie
Henoz meproz onceza nocmojehe onpeme — karopumempa,, aymopu: op Becna Kpcmuh, dp Bucepka
Ipymuh, op Tuouja I'omupenosuh, op Mune Byzapun, op Anexcandpa Heanoeuh, 3opuya Illempoesuh,
Cmedpan Boplujeecku v mullbea pelieH3eHaTa ¥ KOPUCHHKA O HABENEHOM TEXHHYKOM peliey,
Hayuno Behe je nonesno Omnyky o npuxBaTamy HaBeJeHOT TEXHHUKOT peliema.
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Autori: Vesna Krstic*, Biserka Trumi¢, Lidija GomidZelovi¢, Mile Bugarin, Aleksandra Ivanovié,
Zorica Petrovi¢, Stefan Dordijevski

UvoD

Od momenta kada je napravljena prva kalorimetarska bomba, a potom i prvi kalorimetar,
kalorimetar je pretrpeo tehni¢ko-tehnoloske promene [1-4], tako da poslednje generacije raspolazu
vrlo sofisticiranim raCunarskim programima za obradu podataka dobijenih pri sagorevanju uzorka.

U okviru projekta pod naslovom ,,Razvoj tehnologije proizvodnje Pd katalizarora-hvataca za
smanjenje gubitka platine u visoko temperaturnim procesima katalize”, evidencioni broj 34029,
analizirane su mogu¢nosti kontrole mernog opsega kalorimetra kako bi se sa sigurno$¢u pratila
taCnost dobijenih rezultata analiziranih uzoraka na ¢itavom mernom opsegu.

Za kontrolu kvaliteta meme metode, vaznu ulogu imaju referentni materijali. Upotreba
sertifikovanih regerentnih materijala, CRM, je jedan od zahteva standarda ISO/IEC 17025:2007 [5],
tacka 5.6.3.2. Referentni materijali imaju vaznu ulogu u doslednom postovanju standarda.
Referentni materijal je materijal ili supstancija ¢ije su vrednosti osobina (jedna ili vise) dovoljno
homogene i dobro ustanovljene da mogu da se koriste za etaloniranje aparata, procenu mernih
metoda 1li za pripisivanje vrednosti materijalima. Referentni materijali se mogu svrstati u dve
grupe: sertifikovani (overeni) referentni materijali (CRM) i laboratorijski referentni materijali
(RM). Sertifikovani referentni materijal je referentni materijal, pracen uverenjem, ¢&ije su jedna ili
viSe vrednosti osobina overene postupkom kojim se uspostavlja sledivost sa taénim ostvarenjem
jedinice u kojoj se izrazavaju vrednosti osobina i za koji je svaka overena vrednost pra¢ena mernom
nesigurno$¢u na nazna¢enom nivou poverenja.

Sertifikovani referentni materijali su komercijalno dostupni uz najcesée visoku cenu materijala
1 sertifikata, ali imaju vaznu ulogu pri kalibraciji (etaloniranju) razli¢itih tipova kalorimetara i kao
takvi neophodni.

Kada je u pitanju koriS¢enje CRM u kalorimetriji, za bilo koju masu uzorka CRM daje
konstantnu vrednost entalpije i na taj nacin je moguée kontrolisati samo jednu taéku na mernom
opsegu kalorimetra, jednim CRM. Kombinovanjem CRM, benzoeve kiseline, sa lako dostupnim i
daleko jeftinijim inertnim materijalom kao $to je silicijum (IV)-oksid, SiO,, moguée je kontrolisano
menjati vrednosti toplota sagorevanja uzoraka koji sadrze odgovarajuée masene udele benzoeve
kiseline duz Citavog mernog opsega kalorimetra i kontrolisati svaku tacku na mernom opsegu
kalorimetra, a Sto je cilj ovog tehnic¢kog reSenja. Uz ¢injenicu da benzoeva kiselina, CRM, moze da
se primeni za odredivanje razli¢itih performansi kalorimetra koje se primenjuju u razli¢ite svrhe
[6,7], nijje poznato da je ovakva vrsta eksperimenata do sada izvedena i razmatrana. Tehnic¢ko
reSenje je uskladeno sa zakonskom regulativom iz ove oblasti odnosno sa  vaZeéim
PRAVILNIKOM O POSTUPKU 1 NACINU VREDNOVANJA I KVANTITATIVNOM
ISKAZIVANJU NAUCNO ISTRAZIVACKIH REZULTATA ISTRAZIVACA (SI. Glasnik SR br.
38/2008).

Predlozeno tehnicko reSenje je obradeno na 7 strana, ukljucujuéi i naslovnu stranu, sa sledeéim
sadrzajem: 1 Oblast primene tehnickog reSenja,
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1 Oblast primene tehni¢kog reSenja

PredloZeni novi eksperimentalni model je iz oblasti fizicke hemije, ta¢nije termodinamike, a
konkretno se koristi u analiti¢kom radu sa kalorimetrom. Eksperimentalni model moZe prvenstveno
da dovede do reSenja kontrole celog mernog opsega kalorimetra, $to je i cilj ovog tehni¢kog reSenja.
Pored ovog reSenja problema, isti eksperiment moZe da posluzi za reSavanje Citavog niza
parametara kojima se karakteriSe rad kalorimetra, kao $to su: kriterijum detekcije, limit detekcije,
limit kvantifikacije, merna nesigurnost aparata, opseg aparata, preciznost i ta¢nost [5].

Model aparata na kome su izvedena eksperimentalna ispitivanja, kalorimetar C5000,
proizvodaca IKA WERKE, koristi se za odredivanje ukupnih kalori¢nih vrednosti &vrstih i te¢nih
supstanci, Sto omogucava njegovu multifunkcionalnu primenu.

Eksperiment je prvi put uraden 2009-2010. god. i od tada se koristi u laboratoriji za tehni¢ku
analizu ugljeva Instituta za rudarstvo i metalurgiju Bor u Boru. Deo eksperimentalnih podataka je
objavljeno u Casopisu ,,Hemijska industrija* 2010. godine.

2 Detaljan opis tehni¢kog resenja
2.1 Eksperimentalni deo

Model kalorimetar C5000, proizvodnje IKA Werke iz 2008. godine sa fabri¢kim br.:
01.666060, koriS¢en je u uslovima pri konstantnoj zapremini po metodi kalorimetarske bombe
adiabatskog tipa. Opremljen je softverskim programom IKA® C5000 Control, Version 2.21 i
kalorimetarskom bombom C5010 slede¢ih karakteristika: Ps=230bar, PT=330bar, TS=50°C i
V=0.260L. Za i1zvodenje eksperimenta koris¢en je CRM benzoeva kiselina u prahu, proizvodnje
AlliedSignal Riedel-de Haén, Ref.: 33045, ca. (26461+40)Jg”" (ELINCS-Nr.: 200-618-2) kao i
smeSa navedene benzoeve kiseline i silicijum-dioksid, SiO,, pro analysis, proizvodnje Hemos,
veliCine zrna od 0,2 do 0,5 mm (deklaracija Nr.: 202K4).

Nekoliko uzoraka se sastojalo od 100% benzoeve kiseline. Ovi uzorci su oznaceni 1,00BK,
1,25BK, 1,50BK, gde 1,00, 1,25 i 1,50 predstavljaju teorijsku vrednost masa uzoraka benzoeve
kiseline u gramima. Uzorak od 100% silicijum-dioksida oznagen je 1,00Si0,, a 1,00 predstavlja
vrednost mase uzorka od 1g SiO,. Obzirom da je toplota sagorevanja SiO, jednaka nuli i obzirom da
se ponasa kao inertni materijal kada je u pitanju njegova toplota sagorevanja, izabran je da bude
dodatak benzoevoj kiselini. Ostali uzorci su formirani kao sme$a benzoeve kiseline i SiO, u
odredenim masenim proporcijama koje su teorijski sadrzale 80; 60; 40; 20; 10 i 5 mas.% benzoeve
kiseline 1 20; 40; 60; 80; 90 i 95 mas.% SiO,, redom i nazvani su 0,80-0,05BK/SiO,.

S10; prethodno usitnjen u avanu do granulometrijskog sastava kao i benzoeva kiselina, dodat je
svakoj probi tako $to je direktno izmeren u posudicu za spaljivanje u odgovaraju¢im proporcijama u
odnosu na benzoevu kiselinu [8]. Mase uzoraka su merene na elektronskoj vagi, tip ,,Sartorius BP
61S* sa tatnoS€u na Cetvrtoj decimali.
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2.2 Rezultati i diskusija

U tabeli 1 su dati eksperimentalni rezultati toplota sagorevanja gornje kalorijske vrednosti
(GCV) uzoraka [9] odredenih na kalorimetru model C5000, merenih u duplikatu (Z,, Z,), a koji se
satoje ili od Ciste benzoeve kiseline ili od sme3e masenog udela benzoeve kiseline (Xg, Xp) 1
masenog udela SiO, (Y1,Y?) izrazenih u gramima sa Cetiri decimala. Poznato je da ja toplota
sagorevanja Si0, jednaka nuli 3to je eksperimentalno potvrdeno dobijenim rezultatima toplote
sagorevanja uzorka 1,008i0,, Tabela 1. To znali da sva toplotna vrednost meSovitih uzoraka,
BK/S10,, poti¢e samo od masenog udela benzoeve kiseline u uzorku.

Tabela 1 Maseni udeo benzoeve kiseline (X(g)) i maseni udeo SiO» (Y(g)) u meSovitim i &istim
uzorcima sa dobijenim toplotnim vrednostima sagorevanja svakog uzorka, GCV (Z(Jg))

BA/SiO, m (g) GCV(Jg") Statisticke
Uzorci X, Y, X; Y, 7. il vrednosti
1,008i0, . 1,0000 : 1,0000 0 0
0,04BA/SiO, 0,0437 09563  0,0470  0,9530 0 0
0,05BA/SiO, 0,0509 09491  0,0542  0.4580 1242 1255 y=26641x-93,019
0,10BA/SiO, 0,1190  0,8810  0,1142  0,8858 2935 2747 R*=0,9999
0,20BA/SiO, 0,1974  0,8026 02036  0,7964 5232 5379
0,40BA/SiO, 0,4096  0,5904 0,093  0,5907 10919 10891 Db =26642
0,60BA/SIO, 0,6047 03953  0,6023 03977 16149 16048 2= 93:019
0,80BA/SiO, 0,8068  0,1932  0,7985  0,2015 21440 21241 Sy/x = +111,20]¢"
1,00BA 0,9969 . 1,0131 3 26562 27004 g 143 03)g]
1,25BA 12157 - 1,2740 - 32245 33632
1,35BA 1,3168 - 1,4091 . 34797 37488
1,50BA 1,4831 : 1,5029 - 39374 39958
Z, je GCV uzoraka (X;+Y;) a Z," je GCV uzoraka (X,+Y,)

U pocetku je posmatran samo deo mernog opsega za vrednosti toplote sagorevanja benzoeve
kiseline manje od sertifikovane vrednosti, obzirom da je bila iskori$¢ena ideja mesovitih uzoraka,
BK/S10, [8]. Kako to nije vazilo za vrednosti toplote sagorevanja benzoeve kiseline veée od
sertifikovane, trebalo je potraZiti nove moguénosti tehnickog reenja problema koje bi dovele do
kontrole mernog opsega kalorimetra iznad toplote sagorevanja benzoeve kiseline od 26461Jg™.

Kada je re¢ o toploti sagorevanja sertifikovanih referentnih materijala, svaka masa uzorka
CRM daje vrednost toplote sagorevanja koja odgovara sertifikovanoj, zato $to su softverski
programi kalorimetra novijih datuma programirani tako da svaku masu uzorka preradunavaju na lg.
Da b1 se dobile razliCite vrednosti od sertifikovane, za mase uzoraka veée od 1g, teoriski je
izratunato koju koli€inu benzoeve kiseline treba da sadrze svaki uzorak kako bi bio pokriven merni
opseg kalorimetra iznad sertifikovane vrednosti i sve do gornje granice njegove moguénosti
merenja. Tako je izraCunata masa uzorka benzoeve kiseline koja sme da se koristi pri radu sa
apratom, kako bi se prlbhzlll gornjoj granici kalorimetra koju daje proizvoda¢ (za model C5000
IKA Werke je 40000Jg™"), a da se ne prede limit moguénosti aparata i da ne dode do njegovog
oSteCenja. Izracunate teorijske vrednosti benzoeve kiseline se izmere, tabletiraju i prenesu u
posudicu za spaljivanje, a u softverski program kalorimetra se uvek unosi podatak kao da je teZina
uzorka jednaka lg. Jedino je na ovaj nacin, kori¢enjem laZnog podatka vrednosti mase uzorka,
moguce dobiti toplotu sagorevanja razli¢itu od sertifikovane vrednosti benenzoeve kiseline.

Drugim re¢ima, teorisko ocekivanje toplote sagorevanja benzoeve kiseline od 26461Jg™" za bilo
koju masu uzorka je konstantna vrednost duZ celog mernog opsega kao §to je i prikazano na slici 1.
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Toplota sagorevanja od 40000Jg™ bi trebala da se dobije ako se sagori uzorak koji sadrzi 1,5117g
benzoeve kiseline, a u softverskom programskom sistemu kalorimetra je naznaéeno kao da se radi o
jednom gramu uzorka benzoeve kiseline.

Kombinacijom rezultata dobijenih toplota sagorevanja meSovitih uzoraka (sa vrednostima
toplota sagorevanja ispod sertifikovane vrednosti benzoeve kiseline) i toplota sagorevanja &istih
uzoraka benzoeve kiseline uz modifikovano (lazno) koriséenje softverskog programa (za vrednosti
toplota sagorevanja iznad sertifikovane), moguée je pokriti svaku tatku na mernom opsegu
kalorimetra 1 kontrolisati tanost merenja aparata u svakoj tacki.

Metodom najmanjeg kvadrata izraunata je regresiona jednadina koja povezuje maseni udeo
benzoeve kiseline u meSovitim uzorcima i dobijenih toplota sagorevanja uzorka ¢&ija je toplota
sagorevanja merljiva veli¢ina. Razlika izmedu dobijenih pojedinaénih toplotnih vrednosti uzoraka i
taCnih vrednosti izraCunatih iz regresione jednaline svih uzoraka koji formiraju krivu, slika 1,
posluzila je za izraCunavanje standardne devijacije cele serije uzoraka koja iznosi +111,29Jg™" s
nivoom poverenja od 68,26%. Standardna devijacija sa datim nivoom poverenja od 95,46% (za n-
1=19, t =1,729) iznosi +43,03Jg™". Samim tim standardna devijacija od +43.03Jg™ vazi za ceo opseg
merenja toplote sagorevanja ispitanih uzoraka, a istovremeno entalpija svakog uzorka sluzi kao
kontrola mernog opsega kalorimetra u datoj tacki uzorka. Ispitani uzorci mereni u duplikatu
obezbeduju ponovljivost rezultata za svako merenje. Ostali statisti¢ki podaci eksperimenta su dati u
Tabeli 1. Iz oblika regresione jednacine i vrednosti koeficijenta determinacije, R*=0,9999, potvrduje

se da je zavisnost krive masa uzorka u funkciji toplote sagorevanja, linearna, a koja se vidi iz Slike
i

45000 - —_—
40000 - 37488
. 33632 39074
=000 = 26461 J/ M7
= 30000 |1 Y g 27004 32245
= 25000 - 21241 26562
2 20000 - 1440
8 16048
15000 - — 6149 y =26641x - 92,702
. 0919 R? = 0.9999
10000 . 5370 99
5000 -
124D o e
0 | | 1 | | [ | |
0 127 9.2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
BKm (g)

Slika 1 Zavisnost toplote sagorevanja benzoeve kiseline u meSovitim uzorcima, BK/SiO,, i
masenog udela benzoeve kiselina u istim, ¢ije su toplote sagorevanja ispod sertifikovane vrednosti
benzoeve kiseline (y = 26461J/g). Kriva se nastavlja zavisno§¢u toplote sagorevanja od uzoraka

razliitth masa Ciste benzoeve kiseline koji odgovaraju vrednostima toplote sagorevanja iznad
sertifikovane (y = 26461J/g).

Nesigurnost rezultata merenja karakterie interval vrednosti za koji se tvrdi da se unutar njega
nalazi tana vrednost, sa specificiranim nivoom poverenja. Rezultat procene merne nesigurnosti
treba da bude najbolja aproksimacija opsega ta¢ne vrednosti. S obzirom da je merna nesigurnost
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CRM koju daje proizvodac AlhedS1gna] Riedel-de Haén jednaka +40Jg™', dobijeni rezultat merne
nesigurnosti za celu krivu od £43,03Jg"' na osnovu eksperimentalnih podataka, Tabela 1, je istog
reda veli€ine i kao takav prihvatljiv. Dobijena kriva (b), Slika 1, pored koris¢enja za odredwanje
kontrole rada kalorimetra C5000 u celom podruéju mernog opsega, koriSéena je takode i za
odredivanje limita detekcije i granice kvantifikacije kao najniZe vrednosti toplote sagorevanja koju
kalorimetar moZe da meri sa odredenom precizno$cu.

Sa uzorkom 0,05BK/Si0O,, postignuta je najniza tacka u kojoj je toplota sagorevanja jo§ uvek
merljiva veliCina, Tabela 1. U istoj tabeli, vidi se da toplotu sagorevanja uzorka 0,04BK/SiO,,
kalorimetar nije registrovao iako je uzorak sagoreo, dok uzorak 1.00SiO, nije sagoreo, &ime se
potvrduje da je njegova toplota sagorevanja jednaka nuli. Zbog toga ovi uzorci nisu uzeti u

statistiCku obradu podataka, ali su uzeti kao granica moguénosti registrovanja toplotne mo¢i
kalorimetra, model C5000 Ika Werke.

2.3 Ekonomska opravdanost

Kontrola mernog opsega kalorimetra se obi¢no vrsi koridéenjem nekoliko razli¢ititih CRM.,
1izabranih tako da njihove toplote sagorevanja odgovaraju razli¢itim intervalima merenja aparata.
Obzirom da su CRM skupe hemikalije, korisnici kalorimetra najée$ce biraju sertifikovane
referentne materijale koji najviSe odgovaraju onom rangu opsega aparata koji se najvise ili najéesce
koriste prilikom ispitivanja uzoraka. Na ovaj nacin je nezamisliva provera ¢itavog mernog opsega
kaloroimetra, jer bi to bilo i suviSe skupo. Zato se laboratorije koje koriste kalorimetar obi¢no
opredeljuju za kupovinu 2 do 3 CRM i u skladu sa moguénostima i izabranih entalpija CRM, vrsi
proveru mernog opsega kalorimetra u 2 ili 3 definisane tacke na mernom opsegu.

Medutim eksperiment koji je prikazan u ovom tehnickom reSenju daje moguénost resenja
tehnickog 1 finansiskog problema kontrole mernog opsega kalorimetra u svakoj taéci uz koridéenje
jednog CRM, benzoeve kiseliene, ¢ime se obezbeduje maksimalna usteda. Benzoeva kiselina se
obicno koristi za periodi¢nu kalibraciju kalorimetra i nju obi¢no poseduje svaka laboratorija koja
koristi kalorimetar u svom radu za odrdivanje toplotnog kapaciteta kalorimetra (vodene vrednosti
kalorimetra), koji za model C5000 iznosi oko 10700 J/K. Tako da je cena kori§éenja CRM za
kontrolu ta¢nosti merenja celog mernog opsega kalorimetra, kako je prikazano u ovom tehni¢kom
reSenju, svedena na minimalnu vrednost.

3 Zakljucak

Na osnovu opisanog eksperimenta 1 objaSnjenih rezultata moze se konstatovati da je novi
postupak kontrole celog mernog opsega kalorimetra kori§éenjem smese benzoeve kiseline i SiO,,
kao 1 Ciste benzoeve kiseline uz modifikovano kori$¢enje softverskog programa kalorimetra, doveo
do novog tehni¢kog resenja.

Benzoeva k1sel1na koriS¢ena u eksperimentu kao CRM ima odredenu toplotu sagorevanja od
(26461+40)Jg”. Dodatkom mertnog materijala, SiO,, benzoevoj kiselini, dobijeni su uzorci sa
odgovaraju¢im konstantnim toplotama sagorevanja. Limit kvantifikacije, kao 1 sama provera celog
mernog opsega kalorimetra su odredeni formiranjem krive kori$¢enjem serije meSovitih uzoraka
BK/S10; (definisanih odnosima masenih udela) i brojem uzoraka &iste benzoebe kiseline razli¢itih
tezina ali uvek sa zadatom vredno$¢u od 1g sa kojom softverski program kalorimetra, modela
C5000 funkcioniSe.

Eksperimentalno je dobijena gotovo idealna linearna zavisnost za ceo merni opseg kalorimetra
Sto ukazuje na to da kalorimetar radi sa zadovoljavaju¢om precizno$¢u i taénoséu u celom radnom
opsegu. Upotreba smeSe CRM, benzoeve kiseline, i silicijum-dioksida, SiO,, kao i primenjen metod
manipulacije softvrskim programom kalorimetra u radu sa uzorcima koji sadrze &istu benzoevu
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kiselinu (teZzih od 1g), moze da zameni potrebu koriS¢enja vise razli¢ittih CRM sa odredenim
toplotama sagorevanja koje bi pokrivale odredene tatke mernog opsega u zavisnosti od toplota
sagorevanja datog CRM. Medutim, na taj na¢in nije moguce da se kontrolise svaka tatka mernog
opsega kalorimetra, kao Sto je to utvrdeno ovim eksperimentom koji je primenljiv za svaki
laboratorijski rad sa kalorimetrom. Ova metoda kontrole celog mernog opsega kalorimetra se
primenjuje u Institutu za rudarstvo i metalurgiju u Boru u laboratoriji za tehni¢ku analizu ugljeva u
poslednjih 4 godine i pokazala se adekvatmom, efikasnom i ekonomski opravdanom. Jednostavnost
1 ekonomi¢nost eksperimenta omogucuje njegovu primenljivost i na ostale tipove kalorimetra.
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UHCTUTYT 3A PYJIAPCTBO
N METAJIYPTUJY BOP
HAYYHO BERE

bpoj: XXII1/6.4.

On 02.12.2014. ronuue

Ha ocnoBy IIpaBuiiHHKa 0 TOCTYNKY W HAUWHY BpeAHOBAMa M KBAHTHTATHBHOM MCKA3UBAMKY
Hay4YHOUCTPXHUBAYKKUX pe3ysrara ucrpaxkusada, npunor 2 (Cmormacauk PC 6p.38/2008),
Hayuno Behe je na XXIII-0j cemuunu oaprxanoj naga 02.12.2014. roguHe DOHETO:

OIIYKY
0 NOKpemarsy HOCHYNKA 30 6ATUOAUUJOM U ePUPUKaAUUjoM
MEXHUYKOZ Deulerbd U UMEHO8AY DeUeH3eHAM

I

Ha 3axteB np Becne Kpcruh, Hayunor capaguuka WHCTHTYTa 3a pyJapcTBO M METaIyprujy y
bopy, Hayuno Behe je mokpeHymo mocTymak 3a BajlugaldjoM W BepUBHKALUjOM TEXHHUKOT
pelewka ToN Ha3sUBOM ,,Hoeu mamepujan cmewme I[PM (Beuszoeee rucenumne) u SiO; paou
UCRUMUBAIbA KOHMPONe Uenoz meprnoz onceza nocmojehe onpeme — Kanopumempa,, W JOHEJIO
Onnyky o uMeHOBamy ciefehux pelieH3eHaTa 3a JaBambe MUILILbEHa O HABEJACHOM TEXHHYKOM
pPELICHY:

1. np Onra LigeTkoBuh, Hayunu caBeTHUK, MHCTHTYT 3a XeMMUjy, TEXHOJIOTH]Y ¥ METATyprHjy,
YHuuBepsurera y beorpany

2. 1p bouko I'pbuh, HayyHu caBeTHHK, MHCTHTYT 3a XeMH]y, TEXHOIIOTH]Y ¥ METATYpPIHjy,
Yuusepsurera y beorpany

HPE,I[QE HUK H Ol BERA

Ip M:/ JByGOJeB, JTUTLL. AHK. PY/I.

HayuyHu caBeTHHK
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Naucnom Vecu Instituta za rudarstvo i metalurgiju Bor
Zeleni Bulevar 35, 19210 Bor

Predmet: Recenzija tehni¢kog reSenja pod nazivom: ,Novi materijal smeSe CRM (benzoeve
kiseline) 1 S10; radi bitnog poboljSanja kontrole celog mernog opsega postojeCe opreme —
kalorimetra”

Odlukom Nauc¢nog Veéa IRM-a Bor, br.: XXIII/6.4. od 02.12.2014. god. imenovan sam za
recezenta tehniCkog reSenja pod nazivom: ,,Novi materijal smeSe CRM (benzoeve kiseline) i
S10; radi bitnog poboljSanja kontrole celog mernog opsega postojece opreme — kalorimetra”

Tehnicko reSenje su autori: dr Vesne Krsti¢, dr Biserke Trumié, dr Lidije GomidZelovi¢, dr
Mileta Bugarina, dr Aleksandre Ivanovié, MSc Zorice Petrovi¢ 1 Stefana DPordijevskog,
realizovali u okviru projekta ,,Razvoj tehnologije proizvodnje Pd katalizarora-hvataa za

smanjenje gubitka platine u visoko temperaturnim procesima katalize”, evidentiran brojem TR
34029, u periodu 2011 - 2014 godine.

Na osnovu dobijenog materijala koji je dostavio autor, iznosim svoje

MISLJENJE

Tehni¢ko reSenje je uradeno u skladu sa zahtevima definisanim Pravilnikom o postupku i

nac¢inu vrednovanja i kvantitativnhom iskazivanju naucéno-istrazivatkoh rezultata -
SI.Glasnik RS 38/2008.

Tehnicko reSenje ime dve celine: opsti deo i eksperimentalni deo.

Opsti deo tehnickog reSenja sadrzi podatke o uistanovi i autorima, nazi i evidencioni broj
projekta, naziv tehniCkog reSenja, godinu kada je reSenje radeno i koga primenjuje, za koga je
reSenje radeno, oblast na koju se tehnicko reSenje odnosi, od kog tela su rezultati verifikovani,
kao 1 prikaz problema tehni¢kog reSenja i stanje reSenosti problema kontrole mernog opsega
kalorimetra.

Detaljni opis tehni¢kog resenja sadrzi sledeCe celine: uvodni deo, oblast primene tehnickog
reSenja, detaljan opis tehniCkog reSenja, zakljucak 1 literatura koje obraduju reSenost problema
celog mernog opsega kalorimetra koriS¢enjem novog materijala (smese benoeve kiseline i Si02)
sa novim 1 odgovaraju¢im vrednostima toplotne moéi novih materijala kojm je kontrolisan ceo
merni opseg kalorimetra.

Navedena poglavlja sadrze dovoljno informacija i daju jasu sliku o primenjivosti predloZenog
tehnickog reSenja, u skladu sa navedenim pravilnikom.



Zakljucak:

Tekstualna dokumentacija tehnickog reSenja pripremljena je u skladu sa vaZeéim
Pravilnikom o postupku i nac¢inu vrednosti i kvantitativnom iskazivanju rezultata, donetom od
strane Nacionalnog saveta za nacionalni i tehnoloski ratvoj (SI. Glasnik RS 38/2008). Date su
potrebne informacije o oblasti na koju se tehnicko resenje odnosi i koji se problem njegovom
primenom reSava, sa osvrtom na stanje reSenosti problema u svetu. Rezultati kojima je
verifikovano tehnicko reSenje potvrdujeu primenljivost predlozene metode kontrole celog
mernog opsega kalorimetra kori¢enjem novog materijala, smese CRM i SiO2. Novi materijal je
sacinjen od smeSa benzoeve kiseline i SiO, u odredenim masenim proporcijama koje su teorijski
kontrolisani. Svaki uzorak ima odredenu toplotnu vrednost i ¢ime je definisan kao novi materijal
koji zamenjuje jedan CRM uglja. CRM, benzoeva kiselina, koris¢ena sama za sebe, ima
kaloriénu vrednost od (26461+40)Jg”', a novi materijali imaju kalori¢nu vrednost u rasponu od
1200 do 40000 Jg'. Kontrola mernog opsega kalorimetra se obi¢no vrsi koriséenjem nekoliko
razli¢ititih CRM, izabranih tako da njihove toplote sagorevanja odgovaraju razli¢itim intervalima
merenja aparata. Obzirom da su CRM skupe hemikalije, korisnici kalorimetra najéesée biraju2
2 do 3 sertifikovana referentna materijala koji najvise odgovaraju onom opsegu aparata koji se
najviSe ili najc¢esce koriste prilikom ispitivanja uzoraka.

Medutim eksperiment koji je prikazan u ovom tehni¢kom resenju daje moguénost reSenja
tehnickog i finansiskog problema kontrole mernog opsega kalorimetra u svakoj tadci uz
korisCenje jednog CRM, benzoeve kiseliene, ¢ime se obezbeduje maksimalna usteda. Benzoeva
kiselina se obiCno koristi za periodi¢nu kalibraciju kalorimetra i nju obi¢no poseduje svaka
laboratorija koja koristi kalorimetar u svom radu. Tako da je cena korid¢éenja CRM i novo-
formiranih materijala za kontrolu tatnosti merenja celog mernog opsega kalorimetra, kako je
prikazano u ovom tehni¢kom re$enju, svedena na minimalnu vrednost.

Imaju¢i u vidu kvalitet predlozenog tehni¢kog reSenja: ,Novi materijal smese CRM
(benzoeve kiseline) i SiO, radi bitnog poboljsanja kontrole celog mernog opsega postojece
opreme — kalorimetra”, predlazem da se tehni¢ko resenje prihvati i svrsta u kategoriju M82 —
novi materijal.

Recenzent:

Dr Olga Cvetkovié, naucni savetnik
NU IHTM Beograd



Nau¢nom Veéu Instituta za rudarstvo i metalurgiju Bor

Predmet: Recenzija tehni¢kog resenja: ,,Novi materijal smeSe CRM (benzoeve kiseline) i SiO,
_ radi kontrole celog mernog opsega postojece opreme — kalorimetra”

Autori:

Dr Vesna Krsti¢, dipl.fiz.hem,

Dr Biserka Trumi¢, dipl.inZ.metalurg.

Dr Lidija GomidZelovi¢, dipl.inZ.metalurg.
Dr Mile Bugarin, dipl.inZ.geol.

Dr Aleksandra Ivanovié, dipl.inz.metalurg.
MSc Zorica Petrovié, dipl.hem.

Stefan Pordijevski, dipl.hem.

Odlukom Naucnog Vecéa IRM-a Bor, br.: XXII1/6.4. od 02.12.2014. god. imenovan sam za
recezenta tehni¢kog resenja pod nazivom: ,Novi materijal smeSe CRM (benzoeve kiseline) i
S10; radi bitnog poboljSanja kontrole celog mernog opsega postojeée opreme — kalorimetra”

Ovo tehni¢ko reSenje radeno je u okviru projekta TR34029 , Razvoj tehnologije proizvodnje Pd
katalizarora-hvatac¢a za smanjenje gubitka platine u visoko temperaturnim procesima katalize”,

evidencioni broj 34029, koji je formiran od strane Ministarstva za prosvetu i nauku Srbije
(period 2011-2014/15). '

Na osnovu dobijenog pismenog materijala koji je dostavio autor, iznosim sledeée
MISLJENJE

Prikaz tehni¢kog resenja uraden je u skladu sa zahtevima definisanim Pravilnikom o postupku 1
nacinu vrednovanja i kvantitativnom iskazivanju nauéno-istraZivatkoh rezultata — SI.Glasnik RS

38/2008.

Opsti deo tehniCkog reSenja sadrzi podatke o ustanovi i autorima re3enja, naziv i evidencioni broj
projekta, naziv tehniCkog reSenja, oblast na koju se tehnicko redenje odnosi, za koga je reSenje
radeno, godinu kada je reSenje radeno i koga primenjuje, od kog tela su rezultati verifikovani,
kao 1 prikaz problema koji se ovim tehni¢kim re§enjem reSava i reSenost problema kontrole celog
mernog opsega kalorimetra.

Detaljni opis tehni¢kog reSenja sadrzi sledece celine: uvodni deo, 1 Oblast primene tehnikog
reSenja, 2 Detaljan opis tehni¢kog resenja, 3 Zakljucak i literaturu,

Navedena poglavlja sadrZe dovoljno informacija i daju jasnu sliku o primenjivosti predloZenog
tehniCkog relenja, u skladu sa unapred navedenim pravilnikom.



Zakljucak:

Tekstualna dokumentacija tehnickog resenja pripremljena je u skladu sa vaZeéim Pravilnikom o
postupku 1 nadinu vrednosti i kvantitativhom iskazivanju rezultata, donetom od strane
Nacionalnog saveta za nacionalni i tehnoloski ratvoj (SI. Glasnik RS 38/2008). Date su potrebne
+» informacije o oblasti na koju se tehni¢ko redenje odnosi i koji se problem njegovom primenom
resava, sa osvrtom na stanje reSenosti problema u svetu. Rezultati kojima je verifikovano
tehnicko reSenje potvrduju primenljivost predloZzene metode kontrole celog mernog opsega
kalorimetra kori§¢enjem novog materijala, smeSe CRM i SiO,. Uzorci su formirani kao smela
benzoeve kiseline 1 Si0; u odredenim masenim proporcijama koje su teorijski sadrzale 80; 60;
40; 20; 10 1 5 mas.%, benzoeve kiseline i 20; 40; 60; 80; 90 i 95 mas.% SiO,, redom. Svaki
uzorak ima odredenu toplotnu vrednost i ponasa se kao novi materijal koji zamenjuje jedan CRM
uglja. Sa jednim CRM uglja je moguce odrediti samo jednu ta¢ku mernog opsega koja odgovara
datoj kalori¢noj vrednosti uzorka. Vise CRM uglja takode nije dovoljno da pokriju ceo opseg

rada kalorlmetra CRM, benzoeva kiselina, koris¢ena sama za sebe, ima kalori¢nu vrednost od .

(26461+40)Jg™, i time omoguéava kontrolu radnog opsega samo u jednoj tacki.

Imajuli u vidu kvalitet predloZenog tehnickog resenja: ,,Novi materijal smeSe CRM (benzoeve
kiseline) 1 SiO; radi bitnog poboljSanja kontrole celog mernog opsega postojece opreme —
kalorimetra”, predlaZzem da se tehnicko reSenje prihvati i svrsta u kategoriju M82 — novi
materijal.

Recenzent )
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Predmet: Dokaz o prihva¢enom i primenjenom tehni¢kom reSenju pod nazivom: ,,NOVI MATERIJAL

SMESE CRM (BENZOEVE KISELINE) I SIO; RADI KONTROLE CELOG MERNOG OPSEGA
KALORIMETRA”

Ovo tehnicko reSenje radeno je u okviru projekta Ministarstva prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja
Republike Srbije (period 2011-2014), sa evidencionim brojem TR34029 i naslovom ,,Razvoj tehnologije

proizvodnje Pd Kkatalizarora-hvatata za smanjenje gubitka platine u visoko temperaturnim procesima
katalize”.

Autori:

Dr Vesna Krsti¢, dipl.fiz.hem,

Dr Biserka Trumi¢, dipl.inz.metalurg.

Dr Lidija Gomidzelovié, dipl.inz.metalurg.
Dr Mile Bugarin, dipl.inz.geol.

Dr Aleksandra Ivanovié, dipl.inz.metalurg.
MSc Zorica Petrovi¢, dipl.hem.

Stefan Dordijevski, dipl.hem.

Rezultati kojima je verifikovano tehnicko reSenje potvrdujeu primenljivost predloZene metode
kontrole celog memog opsega kalorimetra koriS¢enjem novog materijala. Novi materijal je satinjen od
smeSa benzoeve kiseline i SiO, u odredenim masenim proporcijama, a rezultat se ogleda u novim
kalori¢nim vrednostima novih materijala koje je moguce kontrolisati. Novi materijali se koriste za kontrolu
celog mernog opsega kalorimetra.

Eksperiment koji je prikazan u ovom tehnickom reSenju daje moguénost resenja tehnitkog i
finansiskog problema kontrole celog mernog opsega kalorimetra uz koriséenje jednog CRM, benzoeve
kiseliene, ¢ime je obezbedena maksimalna usteda zamenom pojedinaénih CRM-a.

Tehni¢ko reSenje je realizovano u laboratoriji za ugljeve Institutu za rudarstvo i metalurgiju u Boru
gde je razvijeno, prihvaceno i gde se primenjuje. Takode, deo rezultata ovog tehni¢kog resenja su objavljena
u nau¢nom C€asopisu ,,Hemijska industrija“.

U Boru, 31.12.14. god.

ZRETATTAN
/& DirektorNpstituta za rudarstvo i metalurgiju Bor

) é’*(:q—/(cym > J
D/Mile Bugariﬁjry_a’c/ni savetik
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VESNA R. KRSTIC
BRANKO D. BLAGOJEVIC
LIDIJA D. GOMIDZELOVIC

EMINA D. POZEGA

JELENA V. PETROVIC
BISERKA T. TRUMIC

Institut za rudarstvo i metalurgiju
Bor, Bor, Srbija

STRUCNI RAD

ODREBIVANJE GRANICA KVANTIFIKACIJE
KALORIMETRA SMESOM BENZOEVE
KISELINE | SILICIUM-DIOKSIDA

Primena medunarodnog standarda ISO/IEC 17025 vazna je za svaku laboratoriju koja
zeli da bude akreditovana i da sprovodi sistem menadmenta u svom radu. Jedan od
znalajnih faktora za reSavanje zahteva ovog standarda, iznet posebno u tacki 5.6.3.2,
jeste primena sertifikovanih referentnih materijala (CRM). Za odredivanje karakteris-

tika kalorimetra, kao referentni materijal koriséena je benzoeva kiselina (proizvodaca
Allied Signal Riedel-de Haén, Ref.: 33045, ELINCS-Nr.:200-618-2) u smesi sa silici-

jum(lV)-dioksidom, SiO, (proizvodaca Hemos, Pro analysi, Deklaracija Nr.: 202K4).

UDK 547.581.2:546.284-31:53

Rezultati su pokazali da se ova sme§a moze uspesno primeniti za proveru opsega me-

renja uredaja, utvrdivanja praga detekcije i granica kvantifikacije kalorimetra.

DOI: 10.2298/HEMIND100901065K

Kalorimetarska bomba je po prvi put pocela da se
koristi jo§ pre 200 godina. Francuski nau¢nik Berthelot
Je medu prvima koristio kiseonik pod pritiskom za sago-
revanje uzoraka. Njegova originalna kalorimetarska bom-
ba datira 1z 1881. godine i bila je od platine, koja je veé
1892. godine zamenjena &elicnom. Do danas, kalorime-
tar kao osnovno sredstvo ispitivanja u kalorimetriji, go-
dinama je usavrSavan i na njemu se rade najrazli¢itija
ispitivanja [1-4]. Postoji nekoliko grana primene razli-
Citih vrsta kalorimetara, kao na primer: ispitivanje kalo-
riyske vrednosti Cvrstih i tecnih goriva, otpada, hrane, is-
pitivanje eksploziva, kao i metabolicke studije.

Pocetkom 1999. godine objavljen je medunarodni
standard ISO/IEC 17025 [5], koji sadrZi opste zahteve
za kompetentnost laboratorija za ispitivanje i/ili etalo-
niranje. ISO/IEC 17025 je zamenio prethodne standarde
EN 45001 1 ISO/IEC Vodi¢ 25, koji su bili ukljuéeni u
rad laboratorija. O primeni ISO/IEC 17025 standarda na
medunarodnom nivou moze se naci u literaturi [6-8].

Za kontrolu kvaliteta (QC) merne metode, vaznu
ulogu imaju referentni materijali. Referentni materijal je
materijal 111 supstancija ¢ije su jedna ili viSe vrednosti
osobina dovoljno homogeni i dobro ustanovljeni da mo-
gu da se koriste za etaloniranje aparata, procenu mernih
metoda, 1l1 za pripisivanje vrednosti materijalima. Refe-
rentni materijali se mogu svrstati u dve grupe: sertifiko-
vani (overeni) referentni materijali (CRM) i laboratorij-
ski (radni) referentni materijali (RM) [9]. Sertifikovani
referentni materijal je referentni materijal, pra¢en uve-
renjem, ¢ija su jedna ili vise vrednosti osobina overene
postupkom kojim se uspostavlja sledivost sa tacnim os-
tvarenjem jedinice u kojoj se izraZavaju vrednosti 0so-
bina 1 za koga je svaka overena vrednost pradena nesi-
gurnoscu na naznacenom nivou poverenja. Laboratorij-
ski referentni materijal je radni materijal sa kojim labo-
ratoryja raspolaze, a Cije su osnovne karakteristike ho-
mogenost materijala koja obezbeduje ponovljivost re-

Autor za prepisku: V.R. Krsti¢, Institut za rudarstvo i metalurgiju Bor,
Zcleni Bulevar 33, 19210 Bor, Srbija.

E-posta: vesna.krstic@irmbor.co.rs

Rad primljen: 1. septembar 2010,

Rad prihvaéen: 1. novembar 2010.

zultata, a istovremno je ekonomski prihvatljiv za labora-
toriju.

Sertifikovani referentni materijali su komercijalno
dostupni 1 imaju vaznu ulogu pri kalibraciji (etalonira-
nju) razli€itih tipova kalorimetara. Detaljan opis metoda
kalibracyje (etaloniranja) mini kalorimetarske bombe sa
1storijskim pregledom od 1963. godine do 2007. godine,
na osnovu objavljenih radova razli¢itih autora, dao je de
Silva sa saradnicima [10]. CRM se takode koriste za
procenu merne nesigurnosti, za odredivanje tacnosti i
preciznosti rezultata merenja, granica kvantifikacije,
praga detekcije, opsega merenja i drugih parametara
aparata.

Na osnovu zahteva standarda ISO/IEC 17025 radi
odredivanja karakteristika kalorimetra, ovaj rad eksperi-
mentalno prikazuje moguénosti korii¢enja referentnog
maternjala: smeSa sertifikovanog materijala benzoeve ki-
seline i SiO; radi provere mernog opsega kalorimetra, i
odredivanja praga detekcije i kvantifikacije istog. Ta-
kode su dati uporedni rezultati dobijeni eksperimentalno
1 raCunskim putem.

EKSPERIMENTALNI DEO

Model kalorimetar C5000, proizvodnje IKA Werke
datira iz 2000. godine. Kalorimetar C5000, sa fabridkim
br.: 01.666060 iz 2008. godine, koriséen je u uslovima
pri1 konstantnoj zapremini po metodi kalorimetarske
bombe adiabatskog tipa. Opremljen je softverskim pro-
gramom IKA® C5000 Control. verzija 2.21, 1 kalorime-
tarskom bombom C5010. Za izvodenje eksperimenta
koriscena je smeSa CRM benzoeva kiselina u prahu,
proizvodnje AlliedSignal Riedel-de Haén, Ref.: 33045,
ca. 26461440 J g (ELINCS-Nr.:200-618-2) i silici-
jum(IV)-dioksid, SiO,, p.a, proizvodnje Hemos, veli¢ine
Cestica praha od 0,2 do 0,5 mm (deklaracija br.: 202K 4).

Jedan uzorak se sastojao od 100% benzoeve kise-
line 1 nazvan je 1BK, a drugi od 100% silicijum-diok-
sida 1 nazvan je 1Si0,. S obzirom da je entalpija (top-
lota sagorevanja) SiO, jednaka nuli i da se ponasa kao
inertni materijal kada je u pitanju njegova toplotna vred-
nost, izabran je da bude dodatak benzoevoj kiselini.

93



V.R. KRSTIC i sar.: ODREBIVANJE GRANICA KVANTIFIKACIJE KALORIMETRA...

Hem. ind. 65 (1) 93-97 (2011)

Ostali, uzorci su sadrzali 80; 60; 40; 20; 10 1 5 mas.%,
benzoeve kiseline 1 20; 40; 60; 80; 90 1 95 mas.% Si0,,
redom 1 oznaceni su 0,80-0,05BK/Si10..

S10, prethodno usitnjen u avanu do granulomet-
rijskog sastava kao 1 benzoeva kiselina, dodat je svakoj
probi1 tako Sto je direktno izmeren u posudicu za spalji-
vanje u odgovarajuéim proporcijama u odnosu na ben-
zoevu kiselinu. Benzoeva kiselina je za svaku probu
tabletirana posebno 1 dodata u posudicu za spaljivanje u
kojoj je vec¢ 1zmerena odgovaraju¢a masa SiO, u prahu.

Mase uzoraka su merene na elektronskoj vagi Sartorius
BP 61S koja ima vrednost podeljka 0,0001 g.

REZULTATI I DISKUSIJA

U tabeli 1 dati su rezultati toplota sagorevanja (GTV)
merenih u duplikatu (Z,, Z,), €istih supstanci u uzorku 1
smeSa benzoeve kiseline (X;, X3) 1 Si0, (Y], Y,) sa iz-
merenim vrednostima masenih udela u uzorku (g) zao-
kruzenih na 4 decimali.

Metodom najmanjeg kvadrata izracunata je regre-
siona jednacina koja povezuje maseni udeo benzoeve
kiseline u uzorcima i dobijena toplota sagorevanja uzor-

ka C1ja je toplota sagorevanja merljiva veliCina. Razlika
izmedu dobijenih pojedinacnih toplotnih vrednosti uzo-
raka 1 taCnih vrednosti izraCunatih iz regresione
jednacine svih uzoraka koji formiraju krivu, slika 1,
koriS¢ena je za izraCunavanje standardne devijacije cele
serije uzoraka.

Prema formuli (1):

5., =JZ(Y—Y,)2

n-—1

(1)

izraCunata je standardna devijacija sa nivoom poverenja
od 68,26% koja iznosi 75,63 J g™
Koris¢enjem formule (2):

loso,
Sos0, = XS,y (2)

I

standardna devijacija sa datim nivoom poverenja od
95,46% (za n—I = 13, tos, = 1,771) iznosi £35,80 J g™
Samim tim, standardna devijacija od 35,80 J g~ vaZi
za ceo opseg merenja toplote sagorevanja ispitanih uzo-
raka, a istovremeno entalpija svakog uzorka sluzi kao

Tabela 1. Gornja toplotna vrednost (GTV) uzoraka benzoeve kiseline Ref.: 33045(X) u smesi sa SiO; (p.a., deklaracija br.: 202K4) (Y)
Table 1. Gross calorific value (GCV) of samples containing the benzoic acid, Ref.: 33045 (X,) and SiO; (p.a., No. of declaration:

202K4) (Y)
. Masa BK, g Masa SiO,, g GTV,J g L ,
Uzorci Statisticke vrednosti
X, X5 Y, Y, Z Zy
1Si0, — N 1,0000 1,0000 0 0 y = 26896x — 170,79
0.04BK/SiO, 0,0437 0,0470 0,9563 0,9530 0 0 R*=0,9999
0.05BK/SiO, 0,0509 0,0542 0,9491 0,4580 1242 1255 b=126896
0.10BK/SiO, 0,1190 0,1142 0,8810 0,8858 2935 2747 a=-170,79 ]
0.20BK/SiO, 0,1974 02036 08026  0,7964 5232 5379 Ay R0a g
0.40BK/SiO, 0,4096 0,4093 0,5904 0,5907 10919 10891 Sosn =+35,80 1 ¢
0.60BK/SiO, 0,6047 0,6023 0,3953 0,3977 16149 16048
0.80BK/SiO, 0,8068 0,7985 0,1932 0,2015 21440 21241
IBK 1,0000 1,0000 = - 26753 26716
30000 - y =26896x-170,79
e 267162 -z
= R® =0,9999 267532
'sg 25000 -
= 212406
ﬁ 20000 - 16045 21440 4
O
15000 + 108911 161493
10000 - 10915.9
2000 1,52
0 12&2 T i 1] 1 1
0 0.4 0.6 0,5 1 12
m (g)

Slika 1. Toplota sagorevanja benzoeve kiseline, gornja toplotna vrednost (GTV), uzoraka benzoeve kiseline u smesi sa SiO,.
Figure 1. Heat of the combustion of benzoic acid, gross calorific value, of samples containing the benzoic acid and SiQ,.
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kontrola mernog opsega kalorimetra. Ispitani uzorci me-
reni u duplikatu obezbeduju ponovljivost rezultata za
svako merenje. Ostali statisticki podaci su dati u tabeli
1. Iz oblika regresione jednacine i vrednosti koeficijenta
determinacije, R* = 0,9999, potvrduje se da je zavisnost
krive, masa uzorka u funkciji toplote sagorevanja, line-
arna, a koja se vidi na slici 1.

Mema nesigurnost ukazuje na gresku u merenju
neke veliine. S obzirom da je merna nesigurnost CRM
koju daje proizvoda¢ AlliedSignal Riedel-de Haén jed-
naka +40 J g™, dobijeni rezultat od +35,80 J g”' na os-
novu eksperimentalnih podataka, nalazi se u opsegu na-
vedene vrednosti. Dobijena kriva, slika 1, pored koris-
cenja za odredivanje kontrole rada kalorimetra C5000 u
Sirem podru¢ju memmog opsega, kori$éena je takode i za
odredivanje praga detekcije i granica kvantifikacije kao
najniZze vrednosti toplote sagorevanja koju kalorimetar
moze da meri sa odredenom precizno§éu.

Sa uzorkom 0,05BK/SiO,, postignuta je najniza
tacka u kojoj je toplota sagorevanja jo$ uvek merljiva
veliCina, tabela 1. U istoj tabeli, vidi se da toplotu sago-
revanja uzorka 0,04BK/SiO,, kalorimetar nije registro-
vao 1 ako je uzorak sagoreo, dok uzorak 1SiO, nije sa-
goreo, Cime se potvrduje da je njegova toplota sagore-
vanja jednaka nuli. Zbog toga ovi uzorci nisu uzeti u
statisticku obradu podataka, ali su uzeti kao granica mo-
gucnosti registrovanja toplotne mo¢i kalorimetra. Radi
statistiCke obrade podataka i kontrolisanja ponovljivosti
rezultata, pripremljeno je 6 uzoraka tipa 0,05BK/SiO,,
sa masenim odnosom benzoeve kiseline i SiO, od 1/20,
tabela 2.

Kriterijum detekcije, CD, definiSe se kao najniza
vrednost za koju se sa zahtevanim intervalom poverenja
moZze rec1 da se razlikuje od nule [5]. Ako bi se koristila
formula (3) za izracunavanje vrednosti kriterijuma de-
tekcije, on bi iznosio 89,21 J g™' (gde je df broj stepeni
slobode za vrednost 5, t95,(5) = 2,015; Shlsnc = 33,88;
n=2).

cD =,t‘,;,,jtf,ﬁ(a’f).‘x*S'f;u?’«:w'r(:><Jl+l (3)
n

Ovako dobijena vrednost CD nije merljiva veli€ina
koja se eksperimentalno moze odrediti kalorimetrom.

Prag detekciye, LoD, u slucaju kalorimetra je naj-
niza koliCina toplote uzorka koja moze biti detektovana,
ali nije obavezno da bude i kvantifikovana [11]. LoD se
u hemiji obi¢no izraCunava prema formuli (4):

LoD =2CD (4)

Ako bi se formula (4) primenila u slucaju kalori-
metra, prag detekcije bi iznosio 178,42 J g™'. U sluaju
kalorimetra C5000, na osnovu definicije date za prag
detekcije, pristupilo se koriS¢enju eksperimentalnih po-
dataka datih u tabeli 2. Eksperimentalna vrednost za
LoD iznosi 1180 J g”'. Ovu vrednost je moguce izmeriti
ekperimentalno sa odgovaraju¢om ta¢noScéu i zato vise
odgovara kao vrednost praga detekcije od one vrednosti
dobijene racunski kori§¢enjem formule (4). Posto je CD
prema formuli (4) polovina LoD, eksperimentalne vred-
nosti CD iznosi 590 J g”'. Ova vrednost se bitno razli-
kuje od dobijene racunske vrednosti od 178,42 J g™ ko-
riScenjem formula (3) i (4), tabela 3. Eksperimentalna
vrednost od 590 J g™ za CD jos uvek nije vrednost koja
je za kalorimetar C5000 merljiva veli¢ina.

Tabela 3. Eksperimentalne i racunske vrednosti kriterijuma
detekcije (CD), praga detekcije (LoD) i granica kvantifikacije
(LoQ) uJ g™’

Table 3. Experimental and calculated values of the criteria of
detection (CD), the limit of detection (LoD) and the limit of
quantification (LoQ) in J g‘f

Podaci dobijeni Eksperimentalni
Parametar 2 : :
racunski podaci
CD 89 590
LoD 178 1180
LoQ 1575 1200

Granice kvantifikacije, LoQ, za kalorimetar su naj-
niZa koli¢ina toplote sagorevanja uzorka koja moZe biti
odredena sa prihvatljivom precizno3éu i ta¢noséu, od-
nosno, najnizi nivo na kojem je relativna standardna de-
vijacija joS uvek prihvatljiva [11]. Hubert sa saradni-
cima je prvi uveo ovaj koncept [12,13]. Ako bi se upo-
trebila formula (5) koja se obiéno koristi u hemiji za iz-
racunavanje LoQ, dobija se vrednost od 1575 J g™'.

LoQ = Xblanc +10Sblanc (5)

Tabela 2. Rezultati merenja GTV uzoraka 0,05BK/SiO, sa statistickom obradom podataka
Table 2. Results of the measured of gross calorific value (GCV) for samples 0,05BK/SiO > with statistics date

0.05BK/Si0, Masa BK, g Masa S10,, g GTV,J g™ Statisticke vrednosti
I 0,0524 0,9476 1203 X=1236331g",

2 0,0506 0,9494 1299 s=%41,19J g™

3 0,0509 0,9491 1242 Sosv, =+33,88 J g

4 0,0542 0,9458 1255 (1193; 1280)

5 0,0512 0,9488 1238

6 0,0536 0,9464 1181
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Ova vrednost je merljiva veli¢ina kalorimetrom
C5000, ali je znacajno veca od one koje su potvrdene
eksperimentom. Za kalorimetar C5000, LoQ, odreden
eksperimentalno, iznosio oko 1200 J g™', tabela 2.

Standardna devijacija, za nivo poverenja od 95%
za uzorke 0,05BK/SiO, prema podacima iz tabele 2
iznosi 33,88 J g, $to je prakti¢no isto kao i vrednost
merne nesigurnosti cele krive mernog opsega, +35,80
J g'. Drugim reéima, rezultat dobijen koris¢enjem for-
mule (5) iznosi priblizno 1600 J g*, ali s obzirom da je
standardna devijacija za nivo poverenja od 95% u naj-
nizoj eksperimentalno postignutoj tacki, prakti¢no ista
kao 1 standardna devijacija sa i1stim nivoom poverenja
cele krive, eksperimentalna vrednost od 1200 J g™, mo-
ze se uzeti kao granica kvantifikacije kalorimetra.

ZAKLJUCAK

Benzoeva kiselina koriS¢ena u eksperimentu, kao
CRM ima odredenu toplotu sagorevanja od 26461+40
J g_l. Dodatkom inertnog materijala, SiO,, benzoevoj
kiselini, moguce je dobiti uzorke sa odgovarajué¢im kon-
stantnim toplotama sagorevanja. Prag detekcije, granice
kvantifikacije 1 sama provera veéeg dela mernog opsega
kalorimetra odredeni su formiranjem krive korid¢enjem
serije uzoraka BK/S10, (sme8a benzoeve kiseline 1 S10,
definisanith masenih udela) koriste¢i kalorimetar proiz-
vodnje IKA Werke, model C5000. Metodu je moguce
primeniti 1 na ostale tipove kalorimetra. Dobijena je go-
tovo 1dealna linearna zavisnost za ispitivani merni opseg
kalorimetra, §to ukazuje na to da kalorimetar radi sa za-
dovoljavajucom preciznoS¢u 1 tacnoScu u opsegu koji je
ispitan. Upotreba smeSe benzoeve kiseline 1 silicijum-
-dioksida, S10,, mozZe da zameni potrebu kori§¢enja vise
razli¢itih CRM sa odredenim toplotama sagorevanja ko-
je bi pokrivale odredene tacke mernog opsega u zavis-
nosti od toplota sagorevanja datith CRM. Medutim, na
taj naéin nije moguce da se kontrolie svaka tacka mer-
nog opsega kalorimetra, kao §to je to omoguceno ovim
eksperimentom. Takode, metoda opisana u ovom radu,
moze da dovede do reSavanja zahteva provere 1 potvrdi-
vanja karakteristika kalorimetra, $to je dokumentovano
u standardu ISO/IEC 17025.
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SUMMARY

DETERMINATION OF THE LIMIT OF QUANTIFICATION OF THE CALORIMETER USING A MIXTURE OF

BENZOIC ACID AND SILICON DIOXIDE

Vesna R. Krsti¢, Branko D. Blagojevié, Lidija D. Gomidzelovi¢, Emina D. Pozega, Jelena V. Petrovié,

Biserka T. Trumié
Mining and Metallurgy Institute Bor, Bor, Serbia

(Professional paper)

In recent years quality control has received a great attention in la-
boratory work. Implementation of the international standard ISO/IEC
17025 1s necessary for any laboratory that wishes to establish quality
control in its work. One of the important factors for meeting the re-
quirements of this standard is the usage of the certified reference materials
(CRM) in laboratory work. In order to determine the performance of the
calorimeter, benzoic acid as CRM, from AlliedSignal Riedel-da Haen,
Ref.: 33045 and SiO,, p.a., in various mass ratios were used. The results
showed that benzoic acid can be successfully utilized for the control of the
entire technical and instrumental measuring range and resolve the problem
of determination of the limit of detection and quantification of the calo-
rimeter.

Kljucne re¢i: CRM e Benzoeva kise-
lina e Limit detekcije e Limit kvanti-
fikacije e Kalorimetar C5000

Key words: CRM e Benzoic acid e
Limit of detection e Limit of quanti-
fication e C5000 Calorimeter system
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