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Wprowadzenie

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie sie z opisem i analizg przemian fizycznych, jakim podlegajg
substancje w czasie ogrzewania i chtodzenia oraz gdy zmienia sie ich sktad.

Przemiany te mozna analizowa¢ na podstawie reguty faz wyprowadzonej przez J.W. Gibbsa.
Zastosowanie reguty faz, wymaga precyzyjnego operowania pewnymi pojeciami, dlatego zaczniemy

od przedstawienia kilku podstawowych definiciji.

1. Definicje

Faza — wg Gibbsa oznacza stan materii, ktory jest jednorodny w caltym obszarze, nie tylko pod
wzgledem skfadu chemicznego, lecz réwniez stanu fizycznego, innymi stowy jest to stan materii, ktéry
charakteryzuje sie  (makroskopowg jednorodnoscig oraz  okreslonym  mikroskopowym
uporzgdkowaniem. Tak, wiec mowimy o fazie statej ciektej i gazowej substancji oraz o roznych fazach
statych (np. odmiany alotropowe -fosfor biaty i czerwony).

Liczbe faz w ukiadzie oznaczamy zwykle literg B lub f. Gaz lub mieszanina gazéw jest pojedynczg

fazg. Dwie catkowicie rozpuszczajgce sie ciecze, tworzgce roztwor rzeczywisty, réwniez tworzg jedng
faze ciektg. Stop dwoch metali moze by¢ uktadem jednofazowym, gdy metale te tworzg roztwér staty,
(roztwér substancji statej A w substancji statej B w skali molekularnej jest jednorodny), albo
dwufazowym, gdy metale te nie mieszajg sie.

Sktadnik uktadu jest to indywiduum chemiczne (atom, jon, czgsteczka), ktdre jest w nim obecne.
Wyrdznia sie pojecie skfadnika niezaleznego. Liczba skladnikéw niezaleznych a lub n jest to
minimalna liczba niezaleznych indywiduéw chemicznych, niezbedna do okre$lenia wszystkich faz

obecnych w uktadzie.

2. Diagramy fazowe, reguta faz Gibbsa

Diagram réwnowag fazowych przedstawia, w sposéb graficzny, wartosci ci$nienia
i temperatury, przy ktérych dana faza jest termodynamicznie trwata.

Linie ograniczajgce trwatos¢ faz - nazywane liniami rownowagi, okreslajg wartosci T i p, dla
ktorych dane dwie fazy wspdtistniejg w réwnowadze.
Jak wynika z | i Il zasady termodynamiki warunkiem réwnowagi termodynamicznej w uktadzie
wielofazowym i wielosktadnikowym jest rownos¢ potencjaldow chemicznych dla kazdego
skltadnika we wszystkich fazach. Innymi stowy, w stanie rownowagi termodynamicznej potencjat
chemiczny substancji w catej probce jest taki sam — bez wzgledu na liczbe faz.

Jezeli mamy a sktadnikéw i B faz Kazdy sktadnik spetni (B-1) rownan:

W= M= p =



Wyprowadzona o te zatozenia reguta faz okresla ilos¢ stopni swobody, czyli ilo§¢ parametréw,

ktére mozna zmieni¢ nie zmieniajgc ilosci faz.
S=oa-pf+2

3. Ogolne wiasciwosci diagramoéw fazowych
3.1. Diagram rownowag fazowych dla ukladu jednosktadnikowego (czyli dla substancji czystej)

Dla uktadu jednoskfadnikowego, takiego jak np. czysta woda, liczba stopni swobody wynosi 2
(zgodnie z rownaniem: s = 1-1+2 =2).

Co oznacza, ze mozna zmieniaC niezaleznie zaréwno cisnienie jak i temperature, nie
powodujgc zmiany liczby faz, czyli pojedynczg faze na diagramie reprezentuje powierzchnia, Rys.1.

Gdy w ukfadzie znajdujg sie dwie fazy w rownowadze, s = 1, zgodnie z regutg faz:
s=1-2+2

Oznacza to, ze jezeli ustalimy np. cisnienie to obie fazy wspdfistniejg w $cidle okredlonej

temperaturze, czyli rbwnowaga wspatistnienia dwdch faz okre$lona jest za pomoca linii.
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Rys.1. Ogolny schemat diagramu réwnowag fazowych dla uktadu jednosktadnikowego.

Cisnienie fazy gazowej, bedacej w rownowadze z fazg ciektg w danej temperaturze nazywamy
preznoscia (albo cisnieniem) pary nasyconej. Linia rownowagi pomiedzy cieczg i gazem pokazuje
jak zmienia sie preznos¢ pary nasyconej nad cieczg ze zmiang temperatury. Innymi stowy, linia ta -
jest wykresem zaleznosci cisnienia pary nasyconej od temperatury.

Temperatura w ktérej cisnienie pary nasyconej nad cieczg jest robwne cisnieniu zewnetrznemu,
nosi nazwe temperatury wrzenia T,. Jezeli ciSnienie zewnetrzne wynosi 1atm., T,, — nazywamy

normalng temperaturg wrzenia. Jezeli p = 1bar, T,, — nazywamy standardowg temperaturg wrzenia.
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Gdy ciecz ogrzewamy w naczyniu zamknietym, wrzenie nie nastepuje. Temperatura, preznosc
pary oraz jej gesto$¢ wzrastajg w sposob ciggty. W tym samym czasie gestosc cieczy maleje. Gdy
dochodzi do stanu, w ktérym gestosc pary jest réwna gestosci cieczy, powierzchnia dzielgca te dwie
fazy zanika.

Temperatura, w ktérej powierzchnia graniczna zanika nazywana jest temperatura krytyczna
Tk Cisnienie pary w temperaturze krytycznej nosi nazwe cisnienia krytycznego i wraz z temperaturg
krytyczng okresla potozenie, na wykresie fazowym punktu krytycznego.

Powyzej temperatury krytycznej, nie jest mozliwe wytworzenie sie fazy cieklej dziataniem
wysokiego cisnienia. Z tego powodu linia rbwnowagi ciecz — para urywa sie w punkcie krytycznym.
Jedna ,wspdlna” faza istniejgca powyzej tego punktu nosi nazwe fazy nadkrytyczne;.

Linia rownowagi ciato state gaz — odzwierciedla zalezno$¢ preznosci par sublimacji ciata
statego (cisnienie fazy gazowej bedgcej w réwnowadze z fazg stalg w danej temperaturze,
nazywamy preznoscia par sublimaciji).

Linia rownowagi pomiedzy ciatem statym a cieczg pokazuje jak zmienia sie temperatura
topnienia, ze zmiang cisnienia.

Temperatura, w ktérej pod danym cisnieniem, ciecz i ciato state wspétistniejg w réwnowadze,
nazywamy temperaturg topnienia (temperatura topnienia jest taka sama jak temperatura
krzepniecia).

Gdy cisnienie wynosi 1atm., temperature krzepnigecia nazywamy normalng temperaturg krzepniecia,
natomiast, gdy cidnienie wynosi 1bar — standardowg temperaturg krzepniecia.

Innymi stowy, przy stalym cisnieniu kazda przemiana fazowa czystej substancji,
zachodzi w scisle okreslonej temperaturze.

Gdy trzy fazy znajdujg sie w réwnowadze, s = 0 (s = 1-3 + 2), uktad nazywamy inwariantnym.

Taki stan odpowiada okre$lonym wartosciom temperatury i cisnienia, ktére sg
charakterystyczne dla danej substanciji i na, ktére nie mamy zadnego wptywu. Dlatego réwnowage tg
na diagramie reprezentuje punkt, zwany punktem potréjnym.

Z reguly faz wynika, ze w uktadzie jednosktadnikowym maksymalnie w réwnowadze moze
znajdowac sie trzy fazy (cztery nie mogg, poniewaz liczba stopni swobody nie moze by¢ ujemna).

Potozenie punktu potréjnego okresla jedna wartoS¢ cisnienia i jedna wartoS¢ temperatury,
charakterystyczna dla danej substanc;ji.

Punkt potrojny wody ma wspotrzedne:
T =273,16K
p = 611Pa (6,11 bar; 4,58Tr; 0,006atm)

3.2. Diagram fazowy dla uktadu dwusktadnikowego

Gdy uktad sktada sie z dwéch skfadnikow, n = 2, to liczba stopni swobody wynosi:

S=2-B +2=4-8



Jesli cisnienie jest state, wtedy liczba stopni swobody wynosi:
s=2-B +1=3-B

Gdy cisnienie ma wartos¢ ustalong, oznacza to, ze jeden stopien swobody zostat wykorzystany.
Pozostate stopnie swobody to temperatura i skfad, wyrazony najczesciej za pomocg utamkow
molowych lub % masowego. Zatem, jedng z postaci diagramu fazowego jest wykres obszarow

temperatury i sktadu, dla ktorych poszczegolne fazy sg trwate (wykres izobar).

4. Metody doswiadczalne wyznaczania linii rownowag fazowych

Jedng z metod wyznaczania linii rownowag fazowych jest analiza termiczna ukfadu,
polegajaca na pomiarach temperatury przemian fazowych w zaleznosci od ci$nienia (lub sktadu dla
uktadow dwusktadnikowych). W najprostszym wariancie tej metody probke  topi sie (lub
przeprowadza
w odmienng faze stabilng w wyzszej temperaturze), a nastepnie pozwala sie jej stygng¢ mierzac jej
temperature w czasie stygniecia. Gdy zachodzi przemiana fazowa, wydziela sie ciepto, ktore
podwyzsza temperature uktadu i wptywa na zmiane przebiegu zaleznosci T od czasu. Dla uktadu
jednosktadnikowego, w czasie przemiany fazowej, temperatura bedzie pozostawaé¢ stata az cata
prébka bedzie tworzyé nowa faze.

Z ksztattu krzywej stygniecia fatwo jest wyznaczy¢ temperature przemiany (lub temperature
poczatku i konca przemiany, jezeli przemiana nie zachodzi w statej temperaturze) i nanies¢ potozenie

punktéw na wykres fazowy.

5. Diagramy fazowe dla uktadu ciecz — ciato state

Réwnowaga przejsé fazowych w ukfadach skondensowanych (topnienie, krystalizacja)
zachodzg pod statym cisnieniem (p = 101 325Pa), czyli cisnienie ma warto$¢ ustalong, a to
wykorzystuje jeden stopien swobody (jeden parametr intensywny w regule faz Gibbsa).

Zatem liczba stopni swobody pozostatych do dyspozycji bedzie:

Ss=a-pf+1

Wykresy fazowe w takim uktadzie mogg by¢ przedstawione na wykresie temperatura - skfad.

Z powyzszych zatozen wynika, ze w uktadach dwusktadnikowych znajdujacych sie pod
statym cisnieniem procesy topnienia (krystalizacji) moga przebiega¢ w zakresie temperatur lub
w statej temperaturze.

Pierwszy z tych przypadkéw ma miejsce, gdy z roztworu cieklego krystalizuje jedna faza

stata (krysztaty pierwiastka, zwigzku lub roztworu statego), wtedy:

a=2, B=2

s=2-2+1=1



W takim przypadku, na krzywej analizy termicznej stopu - zaleznosci temperatury krzepniecia (T) od
czasu (t) zaznaczajg sie 2 punkty zatamania krzywej (Rys.1a, krzywa | i Il). Pierwszy odpowiada
temperaturze poczatku, drugi — temperaturze konca krystalizacji, z roztworu ciektego - roztworu
statego.

Innymi stowy, proces topnienia ( krystalizacji) stopu dwusktadnikowego, tworzacego roztwor
zaréwno w stanie cieklym jak i w stanie stalym, krystalizuje w przedziale temperatur.

Punkty odpowiadajgce temperaturom poczatku krystalizacji, naniesione na diagram rownowagi,
tworzg linie — zwang krzywa likwidus, natomiast — konca krystalizacji — krzywa solidus (rys.2.)
Obszar pomiedzy powyzszymi krzywymi, jest obszarem dwufazowym — réwnowagi wspotistnienia

roztworu ciektego z roztworem statym.
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Rys.2. Krzywe rownowag fazowych oraz analiz termicznych w uktadzie dwusktadnikowym o

catkowitej rozpuszczalnoSci sktadnikow w fazie ciektej i statej.

W okreslonym zakresie temperatur, krzepnie rowniez jeden ze sktadnikéw (A lub B) w przypadku, gdy
dwa sktadniki ( dwa metale) w stanie statym nie tworzg roztworu (jednej fazy statej). Wéwczas, na
krzywej analizy termicznej dla kazdego skfadu, poza jednym skfadem zwanym eutektycznym,
pojawiajg sie trzy punkty zatamania, krzywa | i lll na rys.3. Odcinek pomiedzy pierwszym i drugim
punktem zatamania, odpowiada temperaturze poczatku i konca krzepniecia jednego sktadnika (A lub

B — w zaleznosci od sktadu stopu). Zgodnie z regutg faz, dla tego procesu, a =2, =2, s=1.
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Rys.3. Krzywe réwnowag fazowych oraz analiz termicznych w uktadzie dwusktadnikowym o niemal

catkowitym braku rozpuszczalnoSci sktadnikow w fazie ciektej i statej.

Natomiast przemiana fazowa stopu o sktadzie eutektycznym (oznaczonym punktem Il na
rys.3.) zachodzi w ukfadzie tréjfazowym (roztwér ciekly i dwie fazy state A i B). Stad, podczas
krzepniecia eutektyki, krzywa studzenia wykazuje statg temperature (krzywa Il na rys.3.).Réownowaga

fazowa stopu o skfadzie eutektycznym, zgodnie z regutg faz, posiada zero stopni swobody:

§s=2-3+1=0

Innymi stowy, stop dwusktadnikowy o skfadzie eutektycznym, przy ustalonym cisnieniu, krzepnie (topi

sie) w statej temperaturze.

Wykonanie éwiczenia
1. Tygiel zeliwny zawierajgcy czysty metal (cyne lub otdw) umieszcza sie w trojkgcie nad palnikiem
i ogrzewa sie do stopienia metalu.
2. Wiaczy¢ uktad pomiarowy rejestrujgcy AE = f(T).
3. Po odstawieniu palnika wprowadzi¢ koncéwke czujnika w ostonie kwarcowej do stopionego
metalu.
4. Pomiar AE = f(t) prowadzi¢ az do catkowitego zakrzepnigcia metalu. Wyniki zamiesci¢ w tabeli 1.
5. Postepujgc w podany wyzej sposob wyznaczyé¢ krzywe krzepniecia wszystkich stopéw Sn-Pb
6. 1. Rejestracja krzywych krzepnigcia:

o  Wigczy¢ miernik UT803.

o Woybra¢ pomiar temperatury (°C).

o Wigczy¢ wtyczke termoogniwa w gniazda HzOmV - COM

e Wigczyc¢ przycisk RS232, tak aby symbol zostat wyswietlony w polu wyswietlacza.

e Sprawdzi¢ potgczenie kablowe komputer - miernik.

e Uruchomi¢ komputer pomiarowy.



e Po wgraniu systemu uruchomi¢ program UT803 Interface Program

e Na wyswietlonym menu wytgczy¢ opcje Repeat, wigczy¢ Sampling Interval (czestotliwosé
pomiaru) co 2 s.

e Pomiar uruchomi¢ po umieszczeniu czujnika temperatury w ostonie kwarcowej w cieklym
metalu przez wybranie przycisku COM Connect. UWAGA: czujnik temperatury umieszczony w
cieklym metalu bez ostony kwarcowej ulegnie zniszczeniu.

o Rejestracje prowadzi¢ do temperatury: Pb 250 °C, Sn 180 °C, stop 150 °C.

e Zapisanie wynikéw nastepuje przez wybranie opcji Record/Save/....... po nadaniu nazwy
pliku. Plik z rozszerzeniem .xls zawiera w kolumnie D mierzone wartosci temperatury.

o Wyswietlone wyniki usuwa sie przez wybranie ikony ,nowa karta” w polu rejestracji wynikow i
w polu grafiki. UWAGA! Program przy zamknieciu usuwa niezapisane wyniki.

6. Postepujgc w podany wyzej sposdb wyznaczy¢ krzywe krzepniecia wszystkich stopéw Sn-Pb.
7. Odczytaé z wykresu temperatury zatamania i przystanki. Wyniki zamiesci¢ w tabeli 1 na formularzu

sprawozdania..

Opracowanie wynikéw

Na podstawie uzyskanych wynikéw sporzgdzi¢ krzywe analizy termicznej w uktadzie T = f(t) oraz

diagram fazowy uktadu Sn - Pb.

Najwazniejsze zagadnienia (pytania)

1. Podstawowe definicje: gaz, ciecz, ciato state, parametry stanu, fazy, przemiany fazowy, sktadniki
niezalezne, stopnie swobody.

2. Warunek rownowagi fazowej, reguta faz Gibbsa.

3. Diagram rownowagi fazowej, ogélne wiasciwosci.

4. Analiza termiczna ukfadu jako sposob wyznaczania diagramow
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Przyktady diagraméw fazowych, dla uktadu dwusktadnikowego, w ukfadzie ciato state- ciecz.
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Sprawozdanie przygotowaé¢ wg zalagczonego wzoru

(wykresy narysowac na papierze milimetrowym w formacie A3)



UKLAD DWUSKLADNIKOWY
ROWNOWAGA CIALO STALE - CIECZ

Nazwisko: Wydziat: Data:
Imie: Grupa:

Zespot: Podpis prowadzacego:

Tabela 1. Wyniki odczytane z krzywych analizy termicznej.

Nr prébki % wagowy % atomowy [°-£:]
Sn Pb Sn Pb zatamanie | przystanek

Sn 100 0 -

I

Il

I

v

\%
Pb 0 100 -

Obliczenia:



