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  ODREĐIVANJE GRANICA KVANTIFIKACIJE 
KALORIMETRA SMEŠOM BENZOEVE 
KISELINE I SILICIUM-DIOKSIDA 

Primena međunarodnog standarda ISO/IEC 17025 važna je za svaku laboratoriju koja 
želi da bude akreditovana i da sprovodi sistem menadžmenta u svom radu. Jedan od 
značajnih faktora za rešavanje zahteva ovog standarda, iznet posebno u tački 5.6.3.2, 
jeste primena sertifikovanih referentnih materijala (CRM). Za određivanje karakteris-
tika kalorimetra, kao referentni materijal korišćena je benzoeva kiselina (proizvođača 
Allied Signal Riedel-de Haën, Ref.: 33045, ELINCS-Nr.:200-618-2) u smeši sa silici-
jum(IV)-dioksidom, SiO2 (proizvođača Hemos, Pro analysi, Deklaracija Nr.: 202K4). 
Rezultati su pokazali da se ova smeša može uspešno primeniti za proveru opsega me-
renja uređaja, utvrđivanja praga detekcije i granica kvantifikacije kalorimetra. 

 
 

Kalorimetarska bomba je po prvi put počela da se 
koristi još pre 200 godina. Francuski naučnik Berthelot 
je među prvima koristio kiseonik pod pritiskom za sago-
revanje uzoraka. Njegova originalna kalorimetarska bom-
ba datira iz 1881. godine i bila je od platine, koja je već 
1892. godine zamenjena čeličnom. Do danas, kalorime-
tar kao osnovno sredstvo ispitivanja u kalorimetriji, go-
dinama je usavršavan i na njemu se rade najrazličitija 
ispitivanja [1–4]. Postoji nekoliko grana primene razli-
čitih vrsta kalorimetara, kao na primer: ispitivanje kalo-
rijske vrednosti čvrstih i tečnih goriva, otpada, hrane, is-
pitivanje eksploziva, kao i metaboličke studije. 

Početkom 1999. godine objavljen je međunarodni 
standard ISO/IEC 17025 [5], koji sadrži opšte zahteve 
za kompetentnost laboratorija za ispitivanje i/ili etalo-
niranje. ISO/IEC 17025 je zamenio prethodne standarde 
EN 45001 i ISO/IEC Vodič 25, koji su bili uključeni u 
rad laboratorija. O primeni ISO/IEC 17025 standarda na 
međunarodnom nivou može se naći u literaturi [6–8]. 

Za kontrolu kvaliteta (QC) merne metode, važnu 
ulogu imaju referentni materijali. Referentni materijal je 
materijal ili supstancija čije su jedna ili više vrednosti 
osobina dovoljno homogeni i dobro ustanovljeni da mo-
gu da se koriste za etaloniranje aparata, procenu mernih 
metoda, ili 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, praćen uve-
renjem, čija su jedna ili više vrednosti osobina overene 
postupkom kojim se uspostavlja sledivost sa tačnim os-
tvarenjem jedinice u kojoj se izražavaju vrednosti oso-
bina i za koga je svaka overena vrednost praćena nesi-
gurnošću na naznačenom nivou poverenja. Laboratorij-
ski referentni materijal je radni materijal sa kojim labo-
ratorija raspolaže, a čije su osnovne karakteristike ho-
mogenost materijala koja obezbeđuje ponovljivost re-
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zultata, a istovremno je ekonomski prihvatljiv za labora-
toriju. 

Sertifikovani referentni materijali su komercijalno 
dostupni i imaju važnu ulogu pri kalibraciji (etalonira-
nju) različitih tipova kalorimetara. Detaljan opis metoda 
kalibracije (etaloniranja) mini kalorimetarske bombe sa 
istorijskim pregledom od 1963. godine do 2007. godine, 
na osnovu objavljenih radova različitih autora, dao je de 
Silva sa saradnicima [10]. CRM se takođe koriste za 
procenu merne nesigurnosti, za određivanje tačnosti i 
preciznosti rezultata merenja, granica kvantifikacije, 
praga detekcije, opsega merenja i drugih parametara 
aparata. 

Na osnovu zahteva standarda ISO/IEC 17025 radi 
određivanja karakteristika kalorimetra, ovaj rad eksperi-
mentalno prikazuje mogućnosti korišćenja referentnog 
materijala: smeša sertifikovanog materijala benzoeve ki-
seline i SiO2 radi provere mernog opsega kalorimetra, i 
određivanja praga detekcije i kvantifikacije istog. Ta-
kođe su dati uporedni rezultati dobijeni eksperimentalno 
i računskim putem. 

EKSPERIMENTALNI DEO 

Model kalorimetar C5000, proizvodnje IKA Werke 
datira iz 2000. godine. Kalorimetar C5000, sa fabričkim 
br.: 01.666060 iz 2008. godine, korišćen je u uslovima 
pri konstantnoj zapremini po metodi kalorimetarske 
bombe adiabatskog tipa. Opremljen je softverskim pro-
gramom IKA® C5000 Control, verzija 2.21, i kalorime-
tarskom bombom C5010. Za izvođenje eksperimenta 
korišćena je smeša CRM benzoeva kiselina u prahu, 
proizvodnje AlliedSignal Riedel-de Haën, Ref.: 33045, 
ca. 26461±40 J g–1 (ELINCS-Nr.:200-618-2) i silici-
jum(IV)-dioksid, SiO2, p.a, proizvodnje Hemos, veličine 
čestica praha od 0,2 do 0,5 mm (deklaracija br.: 202K4). 

Jedan uzorak se sastojao od 100% benzoeve kise-
line i nazvan je 1BK, a drugi od 100% silicijum-diok-
sida i nazvan je 1SiO2. S obzirom da je entalpija (top-
lota sagorevanja) SiO2 jednaka nuli i da se ponaša kao 
inertni materijal kada je u pitanju njegova toplotna vred-
nost, izabran je da bude dodatak benzoevoj kiselini. 
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Ostali, uzorci su sadržali 80; 60; 40; 20; 10 i 5 mas.%, 
benzoeve kiseline i 20; 40; 60; 80; 90 i 95 mas.% SiO2, 
redom i označeni su 0,80−0,05BK/SiO2. 

SiO2 prethodno usitnjen u avanu do granulomet-
rijskog sastava kao i benzoeva kiselina, dodat je svakoj 
probi tako što je direktno izmeren u posudicu za spalji-
vanje u odgovarajućim proporcijama u odnosu na ben-
zoevu kiselinu. Benzoeva kiselina je za svaku probu 
tabletirana posebno i dodata u posudicu za spaljivanje u 
kojoj je već izmerena odgovarajuća masa SiO2 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 (Z1, Z2), čistih supstanci u uzorku i 
smeša benzoeve kiseline (X1, X2) i SiO2 (Y1, Y2) sa iz-
merenim vrednostima masenih udela u uzorku (g) zao-
kruženih na 4 decimali. 

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

ka čija je toplota sagorevanja merljiva veličina. Razlika 
između dobijenih pojedinačnih toplotnih vrednosti uzo-
raka i tačnih vrednosti izračunatih iz regresione 
jednačine svih uzoraka koji formiraju krivu, slika 1, 
korišćena je za izračunavanje standardne devijacije cele 
serije uzoraka. 

Prema formuli (1): 

2

/

( )

1
t

y x

Y Y
S

n

−
=

−
  (1) 

izračunata je standardna devijacija sa nivoom poverenja 
od 68,26% koja iznosi ±75,63 J g–1. 

Korišćenjem formule (2): 

95%
95% /y x

t
S S

n
= ×  (2) 

standardna devijacija sa datim nivoom poverenja od 
95,46% (za n−1 = 13, t95% = 1,771) iznosi ±35,80 J g–1. 
Samim tim, standardna devijacija od ±35,80 J g–1 važi 
za ceo opseg merenja toplote sagorevanja ispitanih uzo-
raka, a istovremeno entalpija svakog uzorka služi kao 

Tabela 1. Gornja toplotna vrednost (GTV) uzoraka benzoeve kiseline Ref.: 33045(X) u smeši sa SiO2 (p.a., deklaracija br.: 202K4) (Y) 
Table 1. Gross calorific value (GCV) of samples containing the benzoic acid, Ref.: 33045 (X2)  and SiO2 (p.a., No. of declaration: 
202K4) (Y) 

Uzorci 
Masa BK, g Masa SiO2, g GTV, J g–1 

Statističke vrednosti 
X1 X2 Y1 Y2 Z1 Z2 

1SiO2 − − 1,0000 1,0000 0 0 y = 26896x − 170,79 
R2 = 0,9999 
b = 26896 

a = −170,79 
Sy/x = ±75,63 J g-1 
S95% = ±35,80 J g-1 

0.04BK/SiO2 0,0437 0,0470 0,9563 0,9530 0 0 

0.05BK/SiO2 0,0509 0,0542 0,9491 0,4580 1242 1255 

0.10BK/SiO2 0,1190 0,1142 0,8810 0,8858 2935 2747 

0.20BK/SiO2 0,1974 0,2036 0,8026 0,7964 5232 5379 

0.40BK/SiO2 0,4096 0,4093 0,5904 0,5907 10919 10891 

0.60BK/SiO2 0,6047 0,6023 0,3953 0,3977 16149 16048 

0.80BK/SiO2 0,8068 0,7985 0,1932 0,2015 21440 21241 

1BK 1,0000 1,0000 − − 26753 26716 

 

Slika 1. Toplota sagorevanja benzoeve kiseline, gornja toplotna vrednost (GTV), uzoraka benzoeve kiseline u smeši sa SiO2. 
Figure 1. Heat of the combustion of benzoic acid, gross calorific value, of samples containing the benzoic acid and SiO2. 
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kontrola mernog opsega kalorimetra. Ispitani uzorci me-
reni u duplikatu obezbeđuju ponovljivost rezultata za 
svako merenje. Ostali statistički podaci su dati u tabeli 
1. Iz oblika regresione jednačine i vrednosti koeficijenta 
determinacije, R2 = 0,9999, potvrđuje se da je zavisnost 
krive, masa uzorka u funkciji toplote sagorevanja, line-
arna, a koja se vidi na slici 1. 

Merna nesigurnost ukazuje na grešku u merenju 
neke veličine. S obzirom da je merna nesigurnost CRM 
koju daje proizvođač AlliedSignal Riedel-de Haën jed-
naka ±40 J g–1, dobijeni rezultat od ±35,80 J g–1 na os-
novu eksperimentalnih podataka, nalazi se u opsegu na-
vedene vrednosti. Dobijena kriva, slika 1, pored koriš-
ćenja za određivanje kontrole rada kalorimetra C5000 u 
širem području mernog opsega, korišćena je takođe i za 
određivanje praga detekcije i granica kvantifikacije kao 
najniže vrednosti toplote sagorevanja koju kalorimetar 
može da meri sa određenom preciznošću. 

Sa uzorkom 0,05BK/SiO2, postignuta je najniža 
tačka u kojoj je toplota sagorevanja još uvek merljiva 
veličina, tabela 1. U istoj tabeli, vidi se da toplotu sago-
revanja uzorka 0,04BK/SiO2, kalorimetar nije registro-
vao i ako je uzorak sagoreo, dok uzorak 1SiO2 nije sa-
goreo, čime se potvrđuje da je njegova toplota sagore-
vanja jednaka nuli.  Zbog toga ovi uzorci nisu uzeti u 
statističku obradu podataka, ali su uzeti kao granica mo-
gućnosti registrovanja toplotne moći kalorimetra. Radi 
statističke obrade podataka i kontrolisanja ponovljivosti 
rezultata, pripremljeno je 6 uzoraka tipa 0,05BK/SiO2, 
sa masenim odnosom benzoeve kiseline i SiO2 od 1/20, 
tabela 2. 

Kriterijum detekcije, CD, definiše se kao najniža 
vrednost za koju se sa zahtevanim intervalom poverenja 
može reći da se razlikuje od nule [5]. Ako bi se koristila 
formula (3) za izračunavanje vrednosti kriterijuma de-
tekcije, on bi iznosio 89,21 J g–1 (gde je df broj stepeni 
slobode za vrednost 5, t95%(5) = 2,015; Sblsnc = 33,88; 
n = 2). 

95%

1
( ) 1CD t df Sblanc

n
= × × +  (3) 

Ovako dobijena vrednost CD nije merljiva veličina 
koja se eksperimentalno može odrediti kalorimetrom. 

 

Prag detekcije, LoD, u slučaju kalorimetra je naj-
niža količina toplote uzorka koja može biti detektovana, 
ali nije obavezno da bude i kvantifikovana [11]. LoD se 
u hemiji obično izračunava prema formuli (4): 

LoD = 2CD (4) 

Ako bi se formula (4) primenila u slučaju kalori-
metra, prag detekcije bi iznosio 178,42 J g–1. U slučaju 
kalorimetra C5000, na osnovu definicije date za prag 
detekcije, pristupilo se korišćenju eksperimentalnih po-
dataka datih u tabeli 2. Eksperimentalna vrednost za 
LoD iznosi 1180 J g–1. Ovu vrednost je moguće izmeriti 
ekperimentalno sa odgovarajućom tačnošću i zato više 
odgovara kao vrednost praga detekcije od one vrednosti 
dobijene računski korišćenjem formule (4). Pošto je CD 
prema formuli (4) polovina LoD, eksperimentalne vred-
nosti CD iznosi 590 J g–1. Ova vrednost se bitno razli-
kuje od dobijene računske vrednosti od 178,42 J g–1 ko-
rišćenjem formula (3) i (4), tabela 3. Eksperimentalna 
vrednost od 590 J g–1 za CD još uvek nije vrednost koja 
je za kalorimetar C5000 merljiva veličina. 

Tabela 3. Eksperimentalne i računske vrednosti kriterijuma 
detekcije (CD), praga detekcije (LoD) i granica kvantifikacije 
(LoQ) u J g–1 
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–1 

Parametar 
Podaci dobijeni 

računski 
Eksperimentalni 

podaci 

CD 89 590 

LoD 178 1180 

LoQ 1575 1200 

Granice kvantifikacije, LoQ, za kalorimetar su naj-
niža količina toplote sagorevanja uzorka koja može biti 
određena sa prihvatljivom preciznošću i tačnošću, od-
nosno, najniži nivo na kojem je relativna standardna de-
vijacija još uvek prihvatljiva [11]. Hubert sa saradni-
cima je prvi uveo ovaj koncept [12,13]. Ako bi se upo-
trebila formula (5) koja se obično koristi u hemiji za iz-
računavanje LoQ, dobija se vrednost od 1575 J g-1.  

10LoQ Xblanc Sblanc= +  (5) 

Tabela 2. Rezultati merenja GTV uzoraka 0,05BK/SiO2 sa statističkom obradom podataka 
Table 2. Results of the measured of gross calorific value (GCV) for samples 0,05BK/SiO2 with statistics date 

0.05BK/SiO2 Masa BK, g Masa SiO2, g GTV, J g–1 Statističke vrednosti 

1 0,0524 0,9476 1203 X = 1236,33 J g–1, 
s = ±41,19 J g–1 

S95% = ±33,88 J g–1 

(1193; 1280) 

2 0,0506 0,9494 1299 

3 0,0509 0,9491 1242 

4 0,0542 0,9458 1255 

5 0,0512 0,9488 1238 

6 0,0536 0,9464 1181 
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Ova vrednost je merljiva veličina kalorimetrom 
C5000, ali je značajno veća od one koje su potvrđene 
eksperimentom. Za kalorimetar C5000, LoQ, određen 
eksperimentalno, iznosio oko 1200 J g–1, tabela 2. 

Standardna devijacija, za nivo poverenja od 95% 
za uzorke 0,05BK/SiO2 prema podacima iz tabele 2 
iznosi ±33,88 J g–1, što je praktično isto kao i vrednost 
merne nesigurnosti cele krive mernog opsega, ±35,80 
J g-1. Drugim rečima, rezultat dobijen korišćenjem for-
mule (5) iznosi približno 1600 J g–1, ali s obzirom da je 
standardna devijacija za nivo poverenja od 95% u naj-
nižoj eksperimentalno postignutoj tački, praktično ista 
kao i standardna devijacija sa istim nivoom poverenja 
cele krive, eksperimentalna vrednost od 1200 J g–1, mo-
že se uzeti kao granica kvantifikacije kalorimetra. 

ZAKLJUČAK 

Benzoeva kiselina korišćena u eksperimentu, kao 
CRM ima određenu toplotu sagorevanja od 26461±40 
J g–1. Dodatkom inertnog materijala, SiO2, benzoevoj 
kiselini, moguće je dobiti uzorke sa odgovarajućim kon-
stantnim toplotama sagorevanja. Prag detekcije, granice 
kvantifikacije i sama provera većeg dela mernog opsega 
kalorimetra određeni su formiranjem krive korišćenjem 
serije uzoraka BK/SiO2 (smeša benzoeve kiseline i SiO2 
definisanih masenih udela) koristeći kalorimetar proiz-
vodnje IKA Werke, model C5000. Metodu je moguće 
primeniti i na ostale tipove kalorimetra. Dobijena je go-
tovo idealna linearna zavisnost za ispitivani merni opseg 
kalorimetra, što ukazuje na to da kalorimetar radi sa za-
dovoljavajućom preciznošću i tačnošću u opsegu koji je 
ispitan. Upotreba smeše benzoeve kiseline i silicijum- 
-dioksida, SiO2, može da zameni potrebu korišćenja više 
različitih CRM sa određenim toplotama sagorevanja ko-
je bi pokrivale određene tačke mernog opsega u zavis-
nosti od toplota sagorevanja datih CRM. Međutim, na 
taj način nije moguće da se kontroliše svaka tačka mer-
nog opsega kalorimetra, kao što je to omogućeno ovim 
eksperimentom. Takođe, metoda opisana u ovom radu, 
može da dovede do rešavanja zahteva provere i potvrđi-
vanja karakteristika kalorimetra, što 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. Krstić, Branko D. Blagojević, Lidija D. Gomidželović, Emina D. Požega, Jelena V. Petrović,  
Biserka T. Trumić 

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 is 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 SiO2, 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. 

  Ključne reči: CRM • Benzoeva kise-
lina • Limit detekcije • Limit kvanti-
fikacije • Kalorimetar C5000 
Key words: CRM • Benzoic acid •
Limit of detection • Limit of quanti-
fication • C5000 Calorimeter system
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