Cwiczenie 7

Uktad dwusktadnikowy — réwnowaga ciato state-ciecz.

Wprowadzenie:

Warunkiem rownowagi termodynamicznej w ukladzie elofazowym i
wielosktadnikowym jest réwnié potencjatéw chemicznych sktadnikqww poszczegdlnych
fazach. W stalej temperaturze i pod statydnieiniem, dla kadej substancjii, znajdupcej

si¢ w fazach |, Il, 1ll.... spetniony jest wowczas wagakn

uil — I-li” - Llim = 1)
W oparciu o ¢ zaleznos¢ wyprowadzona zostalaguta faz

s=n-f+2 (2)

gdzie: s— liczba stopni swobody;

n — liczba sktadnikéw niezataych;

f — liczba faz;

2 — parametry: temperatura émienie.

Jesli uktad znajduje s w stanie rownowagi w warunkach stategen@nia (lub temperatury)
wowczas rownanie (2) przyjmuje posta

s=n-f+1 3)
Liczba stopni swobody uktadu okta ilos¢ parametréw intensywnyth ktére mana
zmieni& tak, aby uktach-sktadnikowy if-fazowy pozostawat nadal w rownowadze (tzn. nie
powodupc przy tym zanikania lub powstawania nowej fazy).

Graficznym obrazem zmian zachadych w uktadzie w zalaosci od temperatury,
cisnienia i skladu chemicznego jest tahagram fazowyDiagramy takie g konstruowane na
podstawie oblicz& molowych entalpii swobodnych wszystkich sktadnikidfaz uktadu, hdz
tez metodami déwiadczalnymi.

W przypadku rownowag ciato stale-ciecz, jednym Zpmestszych sposobéw
sporadzania diagramow fazowych jeshaliza termicznaPolega ona na stopieniu probki o
znanym skladzie, a napihie pozwala sijej stygra¢ mierzc jej temperatw w okrelonych
odstpach czasu. Poatek zmian stanu skupienia zaznacza ®niary przebiegu krzywej
wykreslonej w uktadzie czas — temperatura. W przypadkystyzh metali (lub stopow
eutektycznych) podczas przemiany fazowej tempeaghudbki pozostaje stata do momentu
zakaczenia przemiany. Z ksztattu krzywej chiodzenialga@os¢ temperatury prébki od
czasu) wyznaczagtemperatug przemiany fazowej i zaznacza punkt na diagramaevigm.
Nastpnie mana zmient sktad probki i wyznaczy odpowiadaica mu temperatuy
przemiany.

Na rys.1 przedstawiono sposob konstruowania diagragwnowagi w uktadzie
dwusktadnikowym ciato state-ciecz z nieograniczoozpuszczalniia sktadnikbw w fazie
cieklej i z ograniczom rozpuszczalniia sktadnikéw w fazie statej, na podstawie przebiegu
krzywych chtodzenia stopéw w warunkach stategaienia. Na wykresie fazowym widoczne
sa trzy krzywe rOwnowagi. $to:

* krzywa likwidus— ogranicza zakres wygtowania jednofazowego uktadu ciekiego;
powyzej tej krzywej istnieje tylko faza ciekiag

! Sktadniki niezalgne — substancje twagee uktad, pomidzy ktérymi nie zachodzzadne reakcje chemiczne.
2 Faza — jednorodna ¢ uktadu odgraniczona od pozostatych wyngmi powierzchniami granicznymi.
® Wielkosci niezalene od masy uktadu (temperaturgnignie, stzenie).



e krzywa solidus- wyznacza gorngranie wystpowania w uktadzie wyktznie fazy

statej;

* krzywa solwus- ogranicza obszar wygtowania roztworu statege: (ub ).

Obszary pongidzy krzywymi likwidus i solidus okidaja wspétistnienie w rownowadze
fazy cieklej i statej¢ + L lub g + L). Pola ograniczone krzywymi solidus i solwus oosg
temperatury wyznaczajzakres wysfpowania roztworu stategax (lub p). Obszar zawarty
pomiedzy krzywymi solidus i solwus oraz a@sisktadu reprezentuje wspotistnienie w
rownowadze mieszaniny dwoch roztworow statyeh-(5). Miejsce zetknjcia sk obu gatzi
linii likwidus z linig solidus nosi nazgvpunktu eutektycznega B/ punkcie tym pozostajw
stanie rownowagi trzy fazy: ciektaoraz dwie fazy statei S.

a) b)
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Rys.1. Zasada konstruowania diagramu réwnowagiavaip o krzywe analizy termicznej:

a) krzywe chtodzenia
b) schemat uktadu rownowagi

Krystalizacja metalu AKrzywa A (rys.la) przedstawia przebieg chtodzesrgstego
sktadnika A. Powyej temperatury ¥ metal A znajduje si w stanie cieklym. W tych
warunkach liczba stopni swobody wynosisl{ 1 — 1 + 1 = ), zatem temperatura uktadu
moze uleg& zmianie nie wywotujc zmiany stanu skupienia metalu. Na krzywej chiodgze
odpowiada to jednostajnemu ofamiu temperatury w czasie. W temperaturZezachodzi
proces krzepmcia, ktéremu na krzywej chtodzenia odpowiada praysk. Temperatura
prébki utrzymuje si na statym poziomie do chwili zakrzepaia catej masy metalu. Liczba
stopni swobody uktadu w temperaturzé iynosi 0 6 = 1 — 2 + 1 = (. Oznacza toze w
warunkach statego @iieniaczysty metal Aulega przemianie fazowej w okrélonej statej
temperaturze. Po zakdczeniu przemiany fazowej temperatura probki eérse w sposob
jednostajny, co odpowiada liczbie stopni swobodynéj 1 6 =1 -1 + 1 = 1. Z krzywej



chtodzenia czystego sktadnika A wyznaczatsimperatus topnienia T metalu A i nanosi
odpowiedni punkt na diagram rownowagi (rys.1b).

Krystalizacja stopu 1Krzywa | na rys.la odnosiesido krystalizacji stopu A-B o
sktadzie |. Ogrzewanie stopu poiey temperatury ‘T prowadzi do utworzenia
jednofazowego roztworu cieklego o skladzie I. L@abopni swobody w tym ukfadzie wynosi
2(s=2-1+1=2;dwa skiadniki: A i B tworz uktad jednofazowy w warunkach statego
cisnienia), zatem podczas chtodzenia cieczy qpage jednostajny spadek temperatury do
wartcici T'1. W tej temperaturze wydzielgjsic pierwsze krysztaly fazy: (roztwér staty
sktadnika B w A), co na krzywej chtodzenia przejawt zmiary jej kata nachylenia. Od tego
momentu ciecz stygnie wolniej (wytanie s¢ fazy statej zwizanie jest z wydzielaniem
ciepta, co opgnia przebieg chiodzenia). Liczba stopni swobody hgzarze wspétistnienia
faz o + L wynosi 1 § = 2 — 2 + 1 dwa skiadniki: A i B tworz uktad dwufazowy w
warunkach statego @iienia). Oznacza tage stop | krzepnie w zakresie temperatur od T;
do T', (w warunkach statego &iienia). Podczas stygmia stopu w zakresie temperatur od
T'; do T,, sktad fazy ciektel. zmienia s wzdtuz linii likwidus, natomiast zmiany sktadu
fazy o okresla linia solidus. Jednocgeie zmienia si ilos¢ fazy ciektej i stalej w ukladzie.
Udziat obu faz mgna okréli¢ na podstawie regutyzavigni.

Gdy temperatura stopu aghie warté¢ T', ostatnie krople fazi ulegm krystalizacii
z utworzeniem fazy:, ktéra powinna mie sktad identyczny z pierwotnym sktadem fazy
ciektej. Dalszy spadek temperatury zmany jest z ochtadzaniemgdazy statej, przy czym
jej sktad nie ulega zmianie. Liczba stopni swobwagyosi wéwczas 25(=2 -1+ 1=12.

Po ochlodzeniu stopu do temperatuty, £ roztworu statege wydziela si nadmiar
sktadnika B w postaci krysztatdw roztworu statghydNa krzywej chtodzenia przejawia; b
kolejma zmiary kata nachylenia. W miarspadku temperatury sktady fazi f zmieniaj si¢
wzdtuz linii solwus, odpowiednio Si S;. Zmienia s¢ takze udziat obu faz w uktadzie
(zgodnie z regatdzwigni). Ponizej temperatury ' liczba stopni swobody wynosi $ € 2 —
2+1=1).

Na krzywej chtodzenia stopu | wyplja trzy zalamania, z ktérych naa odczyté
temperatury okréajace punkty na liniach réwnowagi: likwidusiTsolidus T, oraz solwus
T's. Zmiany struktury stopu zachage podczas krzepgiia stopu | przedstawiono na rys. 2.

Krystalizacja stopu IIKrzepnkcie stopu A-B o sktadzie Il przebiega odmienniz wi
stopie |. Proces krystalizacji rozpoczyna si temperaturze ", kiedy z fazy ciekiejL
wydzielap si¢ pierwsze krysztaly roztworu statego Na krzywej chiodzenia pojawiagsi
zalamanie, a szybké spadku temperatury maleje. Liczba stopni swobodyolh warunkach
wynosi 1(s = 2 — 2 + 1).Sktady faz: cieklej i statej zmieniagic wzdtuz linii, odpowiednio:
likwidus i solidus. W temperaturzeegTkrzepry ostatnie krople cieczy o sktadzie E z
utworzeniemeutektyki czyli mieszaniny dwoch roztworéw statych:o skfadzie 1 orag o
sktadzie 2 (pod mikroskopem widoczng Zarna pierwotnej fazy. otoczone eutektykw
postaci naprzemiennie wonych, bardzo drobnych ptytek fazi ). Proces ten nosi nazw
przemiany eutektycznejiczba stopni swobody uktadu w temperaturzeviynosi 0(s =2 — 3
+ 1 = 0; dwa skiadniki: A i B tworz ukfad tréjfazowy w warunkach stategd@rienig), zatem
temperatura pozostaje stata dopoki cata cieczakezepnie.

Dalsze obnianie temperatury prowadzi do zmian skfadu faz shafy wzdtuwz linii S,

i p wzdtwz linii Sg) oraz udziatow obu faz w uktadzie. Liczba stopnvobody w
temperaturach porej Tewynosi1 §=2-2+1=1).

Na krzywej chlodzenia stopu Il widoczne jest zadaie w temperaturze "T
odpowiadajce potaeniu linii likwidus (rys. 1b) oraz przystanek w tperaturze E, w ktorej



zachodzi przemiana eutektyczna. Zmiany strukturseolbowane podczas krzegpecia stopu
Il przedstawiono na rys. 2b.
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Rys.2. Zmiany struktury stopow A-B podczas chtodaen

Krzepnecie stopu lll.Podczas krzepetia stopu o skfadzie 11l na krzywej chtodzenia
(rys. 1a) widoczny jest tylko jeden przystanek wmperaturze g Ciecz o skifadzie E ulega
wowczas krystalizacji z rbwnoczesnym utworzeniemochwv faz statycha i f (przemiana
eutektyczna). Dalsze olmainie temperatury prowadzi do zmiany skfadow i udwiaobu
roztwordéw statych w zestalonej probce.

Podczas krzepetia stopow ilé¢ fazy cieklej maleje, natomiast wzrastasddazy
statej. Udziat obu faz nmima okréli¢ korzystajc z reguty dwigni w dowolnym punkcie w
obszarze wspotistnienia tych faz. Przyktadowo, gadachtodzenia stopu Il w temperaturze T
wystepuja w stanie réwnowagi dwie fazy i a (rys. 1b). Procentowy udziat tych faz
okreslaja zaleznosci:

udziat fazy ciektel. %L = %b r100% (4)
a

udziat fazy statej: %a = %b [(100% (5)
a

gdzie:ai b to dlugdci odcinkdw zaznaczonych na rys. 1b.
Regut dzwigni stosuje si takze do wyznaczenia udziatow fazi f w mieszaninie
roztworéw statych.



Cel éwiczenia:

Celem¢wiczenia jest sporrlzenie diagramu rownowagi w uktadzie Pb — Sn nastaode
analiz termicznych czystych metali orazqu ich stopow. Postuga sk sporadzonym
wykresem naley opis& proces krzepgcia (lub topnienia) stopu o zadanym skitadzie.

Aparatura i odczynniki:

termoparaelazo-konstantan w ostonie ceramicznej 3 palnikpgeae
miliwoltomierz 3 tanie piaskowe
termos z lodem stoper

7 tygli porcelanowych zawiergjych: Pb, Sn oraz 5 stopéw Pb-Sn

Wykonanie éwiczenia:

1. Tygiel porcelanowy zawierggy czysty metal lub stop undi@¢ w tazni piaskowe;j i
ogrza palnikiem gazowymzado catkowitego stopienia prébki.

2. Zmontowa& ukfad pomiarowy wg schematu przedstawionego na BysPomiar
temperatury probki prowadziesza pomog termopary (zasaddziatania termopary
opisano w Dodatku na kou rozdziatu).
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Rys.3. Schemat uktadu do pomiaru temperatury zeopptermopary.

3. Umiesci¢ termopag w ostonce szklanej zanurzonej w ciektej probcedcaytywa
wskazania miliwoltomierza co 15 sekund podczasrsggtp probki.

Analiz¢ termiczmy nalezy przeprowadzi dla prébek (sktad w %wag.):

l. Pb

Il. 90%Pb — 10%Sn

1. 80%Pb — 20%Sn

V. 60%Pb — 40%Sn

V. 40%Pb — 60%Sn

VI. 15%Pb — 85%Sn

VII.  Sn
UWAGA! W przypadku stopéw zawiergjych 80% i 90% Pb krzyavanalizy termicznej
nalezy doprowadzi do temperatur poagj 100°C.

Wyniki zanotowa w tabeli 1.



Tabela 1
Wyniki analizy termicznej otowiu, cyny i ich stopow

Pb 90% Pb | 80%Pb | 60%Pb | 40%Pb | 15%Pb Sn
Czast, s
AE, mV
0
15
30

Opracowanie wynikow:

1. Na podstawie danych zawartych w tabeli 2 wyktekrzywa cechowania termopary
zelazo-konstantanlE = f(T) (analiza termiczna otowiu i cyny stanowi sprawdzia
kalibraciji).

Tabela 2
Charakterystyka termopa#glazo - konstantan (wg PN-EN 60584-1).

T,°C O | 50 | 100| 150, 20Q 250 300 350 400 450 500 550 [600

AE, 0 26| 53| 8,0 10,813,5|16,3|/19,1|21,8|24,6|27,4|30,2|33,1
mV

2. Na podstawie danych zawartych w tabeli 1 wyktekrzywe chtodzenia badanych
prébek4E = f(t).

3. Z krzywych chtodzenia odczytawartaici 4E zatama i przystankéw. Z krzywej
cechowania termopary odczytwartaici temperatury odpowiadgje poszczegolnym
wartagsciom 4E. Wyniki zanotowaé w tabeli 3.

Tabela 3
Wyniki analiz krzywych chtodzenia.
Sktad probki, % wag. AE, mV Temperatura, °C
Probka Pb Sn Zatamanie| Przystanek | Zalamanie | Przystanek
I 100 0
Il 90 10
1] 80 20
\Y, 60 40
Y 40 60
Vi 15 85
VIl 0 100

4. Na podstawie danych literaturowych spmtzic wykres rownowagi ciato state — ciecz
w ukfadzie Pb-Sn, nanagzna nim punkty pomiarowe zebrane w tabeli 3.

5. W oparciu o powyszy diagram fazowy, opiégakosciowo (rodzaj faz) i iléciowo
(sktad i ilos¢ faz) przebieg krzepecia (lub topnienia) stopu Pb-Sn o skiadzie
podanym przez prowaazegoéwiczenia.



Dodatek:

Do pomiaréw temperatury podczas analizy termicze&suje si termopary.
Termopara skltada @iz dwoch drutdow, wykonanych z adych metali (lub stopdéw)
pofaczonych ze sabna jednym kacu. Spoir termopary umieszczaesw badanej probce o
temperaturze J Drugie kace drutow (tzw. ,zimne kace”) umieszcza gi w state]
temperaturze J (np. 0 °C). ,Zimne kaice” faczy sk za pomog drutéw miedzianych z
miliwoltomierzem. Schemat ukladu do pomiarow terapery z wyciem termopary
przedstawiono na rys.3.

Wielkoscia bezpdrednio mierzom za pomog termopary jest tzw. sita
termoelektrycznazyli réznica potencjatlowlE na wegciu i wyjsciu miliwoltomierza:

AE = (AE,, +AE, )-(aE, +AE, ) (6)
gdzie: AE,, ,AE,, -roznica potencjatdw ponadzy kaicami przewodnika, odpowiednio:;M
i My,

AE., ,AE, -roznica potencjatéw pomadzy kaicami drutu miedzianego,
odpowiednio: Cui Cuy
Konce obu przewodéw miedzianych znaplgic w tych samych temperaturach, (T Ts),
zatemAE., =AE., . Wowczas mona zapisé

TZ TZ
AE=AE, -AE, =[a, dT-[a, dT (7)
Tl Tl
gdzie: a — wspotczynnik temperaturowy sity termoelektrygzmeewodnika
Jezeli ,zimne kaice” przewodnikéw Mi M, umieszczoneasw temperaturze 7= 0 °C,
wtedy mierzona wartg sity termoelektrycznej jest wprost proporcjonakha temperatury
spoiny umieszczonej w badanej probce:
AE Ofay,, -ay, ), (8)
przy uproszczeniwe w badanym zakresie temperatur wspotczynniki teatppoweoy nie
sa funkcja temperatury.



