Расчеты Fe2+/Mg отношения, содержаний магния,  Fe2+ и температуры

Приводимые далее числовые зависимости описывают экспериментальные результаты преимущественно в условиях атмосферного давления и в меньшей степени представлены данными в условиях повышенного давления. Высокобарные эксперименты обычно ограничены временным диапазоном ~50-10 часов. Поэтому для Fe2+/Mg отношения, Fe2+и Mg желательно было выявить чувствительность к продолжительности экспериментов, с целью дальнейшей оценки влияния давления. Это объясняет, почему числовые зависимости рассчитывались для «равновесного» и «неравновесного» массивов данных. Ниже рассмотрены результаты в порядке уменьшения коэффициентов корреляции.

1.Fe2+/Mg отношение. Значимые величины коэффициента корреляции для определения (Fe2+/Mg)m отношения в расплаве по (Fe2+/Mg)Sp отношению в шпинели удалось получить после учета содержания Ti в составе шпинели в виде: 
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 для 151 и 241 т.      
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представлены на рис.6а и 6в. На рис.6а менее отчетливо, а на рис.6в более отчетливо (из-за большего количества точек) видно, что имеется группа точек, лежащих в стороне от основного тренда и тяготеющих на графике к оси y. В эту группу точек попадают экспериментальные результаты, содержащие низкохромистые шпинели с концентрациями Al2O3 и Fe2O3>50% весовых. Эта группа точек, как дающая собственный тренд, была отброшена из обоих массивов, в результате осталось «равновесных» 137 т., «неравновесных» - 219 т. Дальнейшая обработка состояла из двух циклов, описанных выше в разделе «обработка данных».

Рис.6. Соотношение  железо-магниевого отношения в расплаве  и  
[(Fe2+-Ti)/Mg] в шпинели для различных выборок по  группам экспериментов: «равновесных» (а,б), «неравновесных» (в,г). Пояснения в тексте.
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относительная ошибка: 24 - 3% (для большинства предполагаемых ультраосновных природных расплавов (Fe2+/Mg)m отношение лежит в окрестностях значения 0.2 и относительная ошибка здесь уже составляет ~15%). Графически полученная числовая зависимость представлена на рис.6б. Диапазоны содержаний элементов в использованных для расчетов шпинелях представлены в табл. 2.

Таблица 2.
Cодержания элементов в шпинелях

	Элемент %
	Ti
	Al
	Cr
	Fe3+
	Fe2+
	Mn
	Mg

	атомные %
	0-5.2
	12.3-46.2
	14.2-47.4
	 0-36.1
	4.3-5.2
	0-0.4
	3.0-13.1

	Весовые     окисные %
	0-5.6
	12-47
	18-60
	0-44.2
	3.2-28.1
	0-0.5
	8.9-22
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Диапазон значений (Fe2+/Mg)m- 0.14-2.02, расширен в два раза в сторону железистых расплавов, относительно «равновесного» массива; относительная ошибка, по аналогии с «равновесными» – 18-2.5%. Составы использованных шпинелей существенно отличаются от данных табл.2 содержаниями Ti: 0-20 ат.%, 0-22 вес% и Fe2+: 4-43 ат.%, 3.9-42 вес.%. Графически зависимость представлена на рис. 6г. Зависимости (Fe2+/Mg)(расчетное) и (Fe2+/Mg) (истинное) представлены на рис.7а и 7б соответственно.

Полученные в виде уравнений (7) и (8) зависимости различаются по числовым значениям коэффициентов, влияние которых будет рассмотрено далее в разделе «обсуждение результатов». В области значений Fe2+/Mg отношения 0.2-1.2, соответствующих диапазону расплавов от ультраосновных до основных, различия рассчитанных значений Fe2+/Mg отношения по формулам (7) и (8) лежат в рамках среднеквадратичной ошибки.
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Рис.7. Соотношение  «истинного» и расчетного (Fe2+/Mg)m отношений в расплаве для «равновесной» (а) и « неравновесной» (б)  групп экспериментов. Пояснения в тексте. 
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Рис.8. Графическая зависимость (Fe2+/Mg)  в расплаве от [(Fe2+-Ti)/Mg] в высокоглиноземистой шпинели для выборки (n=12) «неравновесных» экспериментов. Пояснения в тексте.
По результатам экспериментов, где шпинель представлена высокоглиноземистыми разностями, зависимость Fe2/Mg отношений расплав-шпинель имеет следующий вид:
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 r=0.95; рис. 8.

Этот результат получен по 12 точкам (данные из работы Thy, 1995а), первоначально отброшенным от 150 и 241т. При сравнении постоянных коэффициентов из вышеприведенных трех уравнений хорошо видно, что высокоглиноземистая шпинель, выросшая из расплава, будет более магнезиальной, чем иные (в частности, хромистые) разности шпинелей. Это при том, что большинство из этих точек относятся собственно к числу «неравновесных» и расплавы достаточно железистые. Для железистых разностей шпинелей (из числа отброшенных точек) картина неясная.

2.Расчет концентрации магния в расплаве. Значимые величины коэффициентов корреляции в зависимостях Mg(m)~f(Mg(sp)) удалось получить после учета содержания алюминия в расплаве и температуры проведения эксперимента. Для этих зависимостей, как и в случае Fe2+/Mg отношений, существует группа точек (Al2O3 и Fe2O3 > 50% вес., в шпинелях), дающих собственный тренд. Они были исключены из обоих массивов.

«Р а в н о в е с н ы е» - 137 т., отброшено  8 т., использовано  129 т.
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 диапазон значений Mgm = 6.5-30 ат.% (весовые окисные %: 4.7-25,6), относительная ошибка: 3-14,3%. Диапазон содержаний Alm: 10.3-21.8 ат.% (весовые окисные % : 9.5-20). Составы шпинелей, использованных для расчетов, соответствуют данным табл.2. Графически зависимость представлена на рис.9А.


[image: image12.wmf] 

y = 11.01x 

-

 2.28

 

0

 

10

 

20

 

30

 

40

 

(Mg)

 

  

m

 

n=129

 

А

 

y =

 10.71x 

-

 1.6

5

 

0

 

10

 

20

 

30

 

40

 

0

 

1

 

2

 

3

 

(Mg)

 

Sp

 

/(Al)

 

m

 

(Mg)

 

  

m

 

Б

 

n=207

 


[image: image27.wmf]y = 0.7505x + 0.0437

0

1

2

[(Fe

2+

 

- Ti)/Mg]

Sp

n=129

б

y = 0.6497x + 0.1007

0

1

2

3

4

[(Fe

2+

-Ti )/Mg]

Sp

n=208

г

0

0.5

1

1.5

0

1

2

[(Fe

2+

 

- Ti)/Mg]

Sp

(Fe

2+

/Mg)

m

n=150

а

0

0.5

1

1.5

2

2.5

0

1

2

3

4

[(Fe

2+

-Ti)

 

/Mg]

Sp

(Fe

2+

/Mg)

m

n=241

в

Рис.9. Графическая зависимость содержания магния в расплаве от отношения содержания магния в шпинели к содержанию алюминия в расплаве для «равновесной»(А) и «неравновесной»(Б) групп экспериментов. Пояснения в тексте. 

Рис.10. Соотношение «истинного» и расчетного содержания магния в расплаве для выборок «равновесных» (А) и «неравновесных» (Б) экспериментов. Пояснения в тексте. 
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Диапазоны значений соответствующих величин соответствуют данным, используемым для расчета формул (8) и (9). Графически зависимость представлена на рис.9Б. Графики Mg(расчетный) - Mg (истинный) представлены на рис.10. При учете температуры проведения эксперимента, зависимость по формулам (10, 11) слегка усиливается.
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 r=0.97; (=0.85; (=1.09.

Диапазоны используемых значений величин аналогичны используемым величинам для формул (7) и (9). Значения температур экспериментов лежат в интервале 1150-15000С. Графически зависимость представлена на рис.11А.
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Диапазоны используемых величин аналогичны диапазонам для формул (7, 8, 9). Графически зависимость представлена на рис.11Б. Зависимости Mg(расчетный)-Mg(истинный) представлены на рис.12. При отсутствии сведений о концентрациях алюминия в расплаве в качестве оценочных могут быть использованы следующие зависимости: 
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Рис.11. Графическая зависимость содержания магния в расплаве от отношения содержаний магния в шпинели к алюминию в расплаве и температуры для выборок из «равновесной» (А) и «неравновесной» (Б) групп экспериментов. Пояснения в тексте. 
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 r=0.93; (=1.34; (=1.6; относительная ошибка: 2.1-5%. Диапазоны используемых значений величин соответствуют аналогичным для расчета формулы (9). Графически зависимость представлена на рис.13А.
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Рис.12. Соотношение «истинного» и расчетного содержания магния в расплаве для выборок «равновесных» (А) и «неравновесных» (Б) экспериментов. Пояснения в тексте. 
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Рис.13. Графическая зависимость содержания магния в расплаве от степенной функции содержания магния в шпинели и температуры для  «равновесной»(А) и «неравновесной» (Б) групп экспериментов. Пояснения в тексте. 




Рис.14. Соотношение «истинного» и расчетного содержания магния в расплаве для «равновесной» (А) и «неравновесной» (Б) групп экспериментов. Пояснения в тексте. 
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относительная ошибка: 2.5-6%. Диапазоны используемых значений величин соответствуют аналогичным для расчета формулы (10). Графически зависимость представлена на рис.13Б. Зависимости Mg (расчетное)  -  Mg(истинное) представлены соответственно на рис.14.

3. Расчет концентраций Fe2+ в расплаве. Было испробовано большое число вариантов учета влияния состава фаз и условий экспериментов, однако удовлетворительной зависимости для расчета 
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 по составу шпинели добиться не удалось. Для получения зависимости с r>0.9 для «равновесных» данных пришлось отбросить ~ 15% точек. Поэтому указанные далее варианты расчета Fe2+m, вероятно, можно использовать как оценочные.
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Диапазоны используемых значений несколько уже данных из табл.2. Графически зависимость представлена на рис.15А.
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 r=0.93; (=0.36; (=0.44.

Графически зависимость представлена на рис.15Б. Зависимости 
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представлены соответственно на рис. 16.
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Рис.15.Графическая зависимость содержания двухвалентного железа в расплаве от отношения содержания Fe2+ в шпинели к содержаниям кремния и алюминия в расплаве, и температуры. Пояснения в тексте. 

«Н е р а в н о в е с н ы е» - 219 т. Этот массив данных графически представляет собой несколько групп точек с субпараллельными трендами. Значение коэффициента корреляции для него ~ 0.7. Для получения значимых численных значений r>0.9 требуется исключить значительное количество точек.
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Рис.16. Соотношение «истинного» и расчетного содержания двухвалентного железа в расплаве, вычисленного по уравнению(15) (А) и уравнению (16)(Б). Пояснения в тексте.
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