LABORATORIUM TERMODYNAMIKI

I PRZEMIANY FAZOWE

PRZEMIANY FAZOWE.

1. WSTEP TEORETYCZNY

1.1. Uktady jedno i wielofazowe

Fazg nazywamy makroskopowg czes¢ uktadu majgca wszedzie jednakowe wtasnosci fizyczne, oddzielong
od pozostatych czesci tego uktadu powierzchnie rozdziatu nazywang granicg faz. Rozrdéznia sie uktady
jedno i wielofazowe.

Uktad jednofazowy jest to uktad ztozony tylko z jednej fazy (statej, ciektej lub gazowej) substancji. Lod jest
przyktadem ukfadu jednofazowego i jedno-sktadnikowego.

Uktad wielofazowy jest uktadem ztozonym z wiecej niz jednej fazy. Przyktadem uktadu wielofazowego
moze by¢ uktad ztozony z wody i pary wodnej zawierajacy tylko jeden sktadnik tzn. wodga. Przyktadem
uktadu wielofazowego i wielo- sktadnikowego moze by¢ naczynie z wodg, do ktdrej dolaliSmy rteci.
Poniewaz rteé¢ nie miesza sie z wodg, wiec w tym przypadku mamy dwie fazy ciekte (wode i rtec) oraz
jedng gazowa (para wodna, pary rteci i powietrze), oraz dwa sktadniki ktérymi sg woda i rtec.
Wspétistnienie faz mozliwe jest w scisle okreslonych warunkach. Warunkiem réwnowagi jest np. rownos¢
temperatur wszystkich faz. Jesli warunki réwnowagi nie sg spetnione nastepuje przeksztatcanie sie

jednych faz w inne.

1.2. Przemiana fazowa | rodzaju:

Zmiany fazy uktadu, podczas ktérych gestos¢ (p) oraz takie funkcje termodynamiczne jak: energia
wewnetrzna (U), energia swobodna (F), entalpia (H) oraz entropia (S) doznajg skokowej zmiany. Przy
przejsciach fazowych I-ego rodzaju ciepto przemiany jest rézne od zera (Qp,, # 0) Przejsciami fazowymi

I-ego rodzaju s3a: topnienie, krzepniecie i parowanie (rys.1).

krzepniecie

clecz cialo stale
topnienie

Rys.1 Przemiany fazowe | rodzaju

Poza zmianami stanu skupienia do przejs¢ fazowych l-ego rodzaju nalezg réwniez niektére zmiany

struktury krystalicznej w ciatach statych.
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The Phase Diagrams of HoO and CO2
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Rys. 2. Przemiany fazowe | rodzaju na przyktadzie wody i dwutlenku wegla

1.3. Krystalizacja i topnienie

Krystalizacja (krzepniecie ciat krystalicznych) to przejscie fazowe |-go rodzaju, ktdre nie moze zajs$¢ bez
wymiany ciepta. Polega ona na przemianie amorficznej substancji w postac krystaliczng. Krystalizacja jest
procesem egzotermicznym — tworzy mu wydzielanie ciepta w ilosciach charakterystycznych dla danej
substancji. Dla czystych zwigzkéw i przy statym cisnieniu, krystalizacja zachodzi w Scisle okreslonej

temperaturze i z wydzieleniem statej ilosci ciepta.

Topnienie - proces(ma charakter endotermiczny) odwrotny do krystalizacji do jego realizacji niezbedne

jest dostarczenie pewnej ilosci energii.

Nalezy zaznaczy¢, ze dla danej substancji ilos¢ ciepta, jakg nalezy dostarczy¢ do jej topnienia jest réwna
ilosci ciepta oddawanej przez tg substancje w procesie krystalizacji.

Ct = Ck
gdzie: C; - ciepto topnienia, C}, - ciepto krystalizacji

Ze wzgledu na porzgdkowanie wewnatrzczgsteczkowe (tworzenie sieci krystalicznej) krystalizacja zachodzi
W nieco nizszej temperaturze niz topnienie. W przypadku ciat amorficznych krzepniecie i topnienie

zachodzi w tej samej temperaturze.
Etapy krystalizacji:

e nukleacja: powstawanie zarodkéw krystalicznych

e propagacja: wzrost pojedynczych krysztatéw
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e reorganizacja mikrostruktury krystalicznej i zlepianie sie krysztatow
Krzepniecie ciat krystalicznych zachodzi¢ moze samorzutnie pod wptywem obnizenia temperatury. Moze
tez by¢ wywotywane przez czynniki chemiczne (wprowadzenie substancji inicjujgcych lub

przyspieszajacych nukleacje) badz fizyczne (bodzce mechaniczne lub dzwiekowe).

1.4. Przemiana fazowa Il rodzaju:

W tych przemianach ciepto przemiany rowne jest zero (Q,,, = 0) i zachodza one bez zmiany ggstoéci. W
przemianach tych zmieniajg sie natomiast skokowo: ciepto wifasciwe, izotermiczny wspodtczynnik
scisliwosci i wspétczynnik rozszerzalnosci objetosciowej. Do przejsé fazowych drugiego rodzaju nalezg np.
przejscia ferromagnetyk- paramagnetyk. Przyktadem moze tu by¢ zelazo, ktére w temperaturze ponizej
tzw. punktu Curie (Tc=768°C) jest ferromagnetykiem i ma sie¢ krystaliczng typu a. W temperaturze 768°C
gestos¢ zelaza nie ulega zmianie, natomiast wspoétczynnik rozszerzalnosci cieplnej zmienia sie skokowo i
w temperaturach wyzszych staje sie ujemny (dtugos$¢ maleje przy ogrzewaniu). Okazuje sie, ze w tej

przemianie zelaza, zmienia sie typ sieci krystalicznej z a na B. Zelazo B jest paramagnetykiem.

2. METODA | STANOWISKO DO BADAN PRZEJSC FAZOWYCH PIERWSZEGO RODZAJU NA
PRZYKtADZIE ROZTWOROW PRZESYCONYCH

Do badania zjawiska przejscia fazowego I-go rodzaju wykorzystano prébki roztwordw przesyconych.
Badania zostang przeprowadzone na stanowisku pomiarowym, ktérego schemat pokazano na rysunku 3.
Pomiary przeprowadzone na tym stanowisku pozwolg na wyznaczenie ciepta wtasciwego materiatu
badanej prébki oraz ciepto przemiany fazowej. Naczynie (1) ze scianami z materiatu izolacyjnego zawiera
okreslong ilos¢ wody (2) o masie my. Badana probka (3) o masie mp jest wktadana do wody. Temperatura
wody jest mierzona za pomocy termopary typu K (4). Spoiny odniesienia termopary znajdujg sie w
termosie (5) i s3 zanurzone w srodowisku wody z lodem. Przewody kompensacyjne sg dotgczone do
miernika napiecia (6) — multimetru KEITHLEY 2000. Warto$¢ napiecia jest wyswietlana na ekranie
multimetru z rozdzielczoscig 0,01mV. Wartos¢ zmierzonego napiecia mozna przeliczy¢ na warto$é
temperatury z zakresu od 0°C do 100°C z wystarczajagcg doktadnoscia za pomocg wspdtczynnika

proporcjonalnosci k =4.019mV / 100°C.
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Rys. 3 Schemat stanowiska laboratoryjnego

Badania obejmujg wykonanie kolejno proceséw krystalizacji dla dwdch przygotowanych prébek. Badana
probka zostata wygrzana wczesniej we wrzacej wodzie przez 10 min a nastepnie wystudzona do
temperatury pokojowej. Strukturg wewnetrzng prébki jest ciecz powstata poprzez stopienie

skrystalizowanego uwodnionego octanu sodu.

Przed pomiarami nalezy wyznaczy¢ mase kazdej prébki za pomocg wagi szalkowej. Do naczynia wlaé
750ml wody mierzac objetos¢ wody za pomocg menzurki. Nalezy zmierzy¢ temperature poczgtkowg wody

w zbiorniku.

Przebieg eksperymentu jest nastepujacy:

Pomiary dla pierwszej probki

@® \Wytwarzamy sygnat akustyczny poprzez zgiecie blaszki umiejscowionej wewnatrz prébki.
Wygenerowany impuls inicjuje krystalizacje substancji, czyli przejscie fazowe I-go rodzaju, ktére zachodzi
z wymiang ciepta. Przemiana amorficzna substancji jest procesem egzotermicznym wydzielajac okreslong
ilos¢ ciepta. W chwili zakoriczenia procesu krystalizacji catego materiatu, prébke umieszczamy w naczyniu
z woda. Zapisujemy zmierzong wartos¢ napiecia co wyznaczony przez prowadzgcego krok czasowy do
momentu osiggniecia stanu statej wartosci. Wartosci zmierzonego napiecia przeliczamy na wartosci
temperatury. Ustalamy poczatkowg i koncowg warto$¢ temperatury materiatu probki. Przyktadowy
przebieg zmian temperatury prébki jest pokazany na rysunku 4 - krzywa (1) koloru niebieskiego.

@® Na podstawie przeprowadzonych pomiardw wyznacza sie ciepto wiasciwe mierzonej substancji
przyrownujac ciepto @, oddane od prébki do wody z cieptem @, pobranym przez wodg od probki.

Q = Qu (1)
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Qp =myp * cp * (AT)y

Q. =my, *c,, * (AT),,
gdzie:
Tw, Tk— temperatura poczatkowa i koricowa wody,
Ter— temperatura poczatkowa materiatu prébki (temperatura krystalizacji),
(AT)p=Tpe-Tx, (AT)w=Tk-Tw - odpowiednie rdznice temperatury,
cp — ciepto wtasciwe materiatu probki,
cw — ciepfo wtasciwe wody
Réwnanie (1) po podstawieniu przyjmie postac

my, x ¢, * (AT), =m,, *c,, * (AT),,

z ktérej wyznacza sie wartos$é ciepta wtasciwego cp materiatu probki.

Pomiary dla drugiej prébki

Cykl pomiarowy dla drugiej prébki rézni sie tym, ze probke wktadamy do wody od razu po zainicjowaniu
procesu krystalizacji. Pomiary napiecia wykonujemy jak dla pierwszej prébki. Szczegdlny nacisk ,w tej
czesci eksperymentu, nalezy potozy¢ na pierwsze 10 sekund kiedy wydziela sie ciepto przemiany fazowe;j
,ktére generuje szybszy przyrost temperatury wody

Przyktadowy przebieg zmian temperatury prébki jest pokazany na rysunku 4 - krzywa (2) koloru

czerwonego.

Ter f+ - —temperatura przemiany

TWO

czas [s]

Rys.4.Zmiana temperatury w funkcji czasu przy zajsciu przemiany fazowej
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Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw wyznacza sie ciepto przemiany fazowej mierzonej substancji
(indeks * oznacza, ze mierzone wielkosci dotyczg pomiaru dla drugiej probki).
Q" =Quw’ (2)
Qy" =my * L+ my,*cy* (AT),"
Q" =m,, *c, * (AT),,
gdzie: L— ciepto przemiany fazowej materiatu prébki
¢, — ciepto wtasciwe materialu  préobki  wyznaczone dla  pierwszego cyklu
pomiarowego

Po przeksztatceniach otrzymuje sie zaleznos¢ na ciepto przemiany fazowej materiatu prébki:

(3)

Rysunek 5 przedstawia zmiany stany skupienia badanej probki w zaleznosci od temperatury poczgtkowej

i doprowadzania lub odprowadzania ciepta

TO TPF TWRZENIA WOoDY

CIECZ

+ CIAtO STALE Clecz

CIAtO STALE

v

CIECZ

PRZECHtODZONA ClECZ

CIECZ

v

CIECZ
IPRZECHLODZONA

|+ CIALO STALE
|

I

| CIALO

IMPULS STALE

AKUSTYCZNY
1

v

S
>

Rys.5 Stany skupienia badanej probki w zaleznosci od temperatury.

3. METODA | STANOWISKO DO BADAN PRZEJSC FAZOWYCH [I-GO RODZAJU NA PRZYKtADZIE
FERROMAGNETYKOW

Stopy zelazo-nikiel s3 stopami podwdjnymi. Cecha charakterystyczng podwdjnych stopéw Fe — Ni

jest, miedzy innymi, wystepowanie przejscia fazowego ll-go rodzaju w punkcie Curie Tc (temperatura

Curie). W ogdlnosci charakteryzuje sie ono w temperaturze Tc skokowg zmiang takich wtasciwosci
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fizycznych, jak: wspotczynnik rozszerzalnosci liniowej a, ciepto wtasciwe C,, wspétczynnik Scisliwosci,

dyfuzyjnosc cieplna a i podatno$¢ magnetyczna fep,,y -

W ramach dziatalnosci naukowej Zaktadu Aerodynamiki i Termodynamiki wyznaczono charakterystyki
temperaturowe dyfuzyjnosci cieplnej wybranych stopow Fe-Ni. Do badan dyfuzyjnosci cieplnej
wytypowano 6 stopow podwdjnych zelazo - nikiel. Badania dyfuzyjnosci cieplnej tych stopdéw
przeprowadzono w zakresie temperatury od 300K do 900K. Z uzyskanych wynikdw wyznaczono wartosci

temperatury punktu Curie dla kazdego ze stopdw. Zbiorcze wyniki przedstawiono na rysunku 6.
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Rys. 6 Doswiadczalnie wyznaczone wartos¢ punktow Curie dla stopdw Fe-Ni

Z wykresu rownowagi fazowej stopéw Fe-Ni (Rys.7) wynika, ze w kazdym z tych stopow wystepuje

przejscie fazowe ze stanu ferromagnetycznego w stan paramagnetyczny w punkcie Curie.
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Rys. 7 Wykres fazowy stopu podwdjnego FeNi (FesNi+ FeNi sg fazami niestabilnymi)
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Badania laboratoryjne potozenia punktu Curie w funkcji temperatury T¢(T) przeprowadzono na stanowisku
pomiarowym jak na rysunku 8.a. Do badani uzyto prébek o $rednicy ¢12 mm i grubosci — okoto 1.5 mm.
Temperature badanych prébek mierzono za pomocg termoelementdw NiCr-NiAl (chromel—-alumel, typ
,K”), ktérych termoelektrody zgrzano elektrycznie z boczng powierzchnig badanej proébki

(Rys. 8.b).

)\J a)

Rys. 8 a) Stanowisko laboratoryjne do badan potozenia punktu Curie Tc stopow magnetycznych
(Fe-Ni): 1 —badana prébka, 2 - magnes, 3 - termoelement, 4 — grzejnik, 5 — ptytka miedziana (1.3
mm), 6 — ptytka szklana (1 mm),7 —izolacja.

b) rébka materiatu z zamocowanymi drutami termoparowymi

Przebieg eksperymentu, majgcy na celu wyznaczenie temperatury punktu Curie i petli histerezy

badanych materiatéw, byt nastepujacy:
@ badane prébki (1) umieszczano centralnie na ptytce miedzianej (5) i wtgczano grzejnik (4);

@ w zakresie wartosci temperatury T< Tc badane probki sg ferromagnetykami i w zwigzku z tym
obecnos$¢ zewnetrznego pola magnetycznego [zblizanie magnesu (2) do szklanej ptytki (6)] powoduje jej
oderwanie od ptytki z Cu i przylgniecie do ptytki szklanej (6). Zmniejszanie pola magnetycznego
[oddalanie magnesu (2) od szklanej ptytki (6)] powoduje ponowne opadniecie probki (1) na ptytke

miedziang (5) i dalszy przyrost jej temperatury;

@ po serii takich probkowan, przy ciggle wzrastajgcej temperaturze badanej préobki osigga sie w koncu
takg wartos¢ temperatury T=Tc , przy ktorej probka traci witasnosci ferromagnetyczne, stajac sie

paramagnetykiem i zblizanie magnesu juz nie powoduje jej odrywania od powierzchni ptytki miedzianej;
@ po przekroczeniu o okoto 20 K temperatury T=Tc,; zaczynamy probke powoli oziebia¢;

@ podczas oziebiania prébki ciggle sprawdzamy, za pomocg zblizania i oddalania magnesu, czy jest ona
nadal paramagnetykiem. Temperatura, przy ktérej badana probka ponownie reaguje na zewnetrzne pole

magnetyczne T=Tc, jest rdwniez temperaturg Curie. Zazwyczaj Tc1> Tc2 (petla histerezy).
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W tablicy 3.1 zestawiono czesto uzywane stopy Fe-Ni, ich podstawowe wtasciwosci i zastosowania.

Tablica 3.1. Typowe sktady stopdw Fe-Ni w zastosowaniach praktycznych

Nazwa stopu Skiad Typowe wtasciwosci
wagowy yp Obszar zastosowan
Rdzenie transformatoréw i
. prostownikéw, uktady pa-
Permaloj _ Duza pod.atnosc magnetyc.zn.a mieciowe komputerdéw,
permalioy” FeNi 79 (tatwo sie namagnes'owwe i wzmacniacze, ekrany
! rozmagnesowuje). magnetyczne i glowice do zapisu
magnetycznego.
Przewodnos¢ cieplna prawie jak
niklu £=90,7 W /(m-K), ale
»Balco” S L
FeNi 70 duzo W|ka:z:.;1 elektryczna opornos¢ Czujniki rezystancyjne (RTD).
, Hytemco” wiasciwa, wytrzymaty
mechanicznie i Srednio odporny na
korozje.
Wspdtczynnik rozszerzalnosci Uszczelnienia przejsé przewodéw
Alloy 52 FeNi 52 zblizony do nieporowatego szkta elektrycznych przez szkto (lampy
(K-Na-Pb). elektryczne).
Wspditczynnik rozszerzalnosci Zastosowanie w elektronice.
Alloy 48 FeNi 48 zblizony do szkta Na-Pb i szkfa
wapiennego.
Maty wspdtczynnik rozszerzalnosci | Uszczelnienia przejs¢ przewodow
Alloy 42 FeNi 42 do 300°C, zblizony do tlenku glinu i elektrycznych przez szkto
nieporowatego szkta. (lampy elektryczne).
L , . Stosowany w precyzyjnych
Bliski zeru wspdtczynnik . .
| . . przyrzadach pomiarowych i w
nwar ) rozszerzalnosci w zakresie ]
FeNi 36 o termostatach. Rdzenie
Invar 20+100°C. Mate straty na prady

wirowe.

transformatoréw
teletransmisyjnych.

PYTANIA KONTROLNE:

1. Uktady jedno i wielofazowe.
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2. Przemiana fazowa | rodzaju.

3. Przemiany fazowe | rodzaju na przykfadzie wody i dwutlenku wegla.
4. Krystalizacja i topnienie.

5. Schemat stanowiska laboratoryjnego (przemiana fazowa I-go rodzaju).
6. Wykres zmiany temperatury przy przejsciu fazowym I-go rodzaju

7. Przemiana fazowa Il rodzaju.

8. Co to jest punkt Curie.

9. Schemat stanowiska laboratoryjnego (przemiana fazowa ll-go rodzaju).

W sprawozdaniu nalezy umiescié:

- krétki opis przeprowadzonych pomiaréw,
- wykres zmierzonych przebiegdw zmian temperatury,

- dane do obliczen i uzyskane wyniki — wartosci ciepta wiasciwego oraz ciepta przemiany materiatu prébki.

L17-10



LABORATORIUM TERMODYNAMIKI

I PRZEMIANY FAZOWE

6. PRZEBIEG CWICZENIA.

Czesé 1

Okreslanie ciepta przemiany fazowej I-go rodzaju

7.

8.

1. Przygotowanie prébki 1 do badan

2. Pomiar masy probki oraz wody wlewanej do termosu (sugerowana ilo$¢ 750 ml)

3. Pomiar temperatury poczagtkowej wody

4. Wygenerowanie sygnatu akustycznego

5. Umiejscowienie badanej probki wewnatrz uktadu pomiarowego po catkowitej krystalizacji
substancji

6. wprawianie wody w ciggty przeptyw obwodowy

7. Odnotowywanie temperatury wody w Tabeli 1.1. az do stabilizacji temperatury

8. Okreslenie ciepta wtasciwego badanej substancji.

1. Przygotowanie prébki 2 do badan

2. Pomiar masy probki oraz wody wlewanej (,,swiezej”) do termosu (sugerowana ilos¢ 750 ml)
3. Pomiar temperatury poczatkowej wody

4. Wygenerowanie sygnatu akustycznego

5. Umiejscowienie badanej probki wewnatrz uktadu pomiarowego bezposrednio po rozpoczeciu

krystalizacji

6 wprawianie wody w ciagty przeptyw obwodowy

Odnotowywanie temperatury wody w Tabeli 1.2. az do stabilizacji temperatury

Okreslenie ciepta przemiany fazowej badanej substancji.

L17-11




LABORATORIUM TERMODYNAMIKI
PRZEMIANY FAZOWE

Tabela 1.1 Okredlenie ciepta wtasciwego probki

Tw0= mp= TpO=

Lp Odstepy czasowe[s] Tw [K] AT [-] Qw [J]
1 30
2 30
3 60
4 60
5 60
6 60
7 60
8 60
9 60
10 60
11 60
12 60
13 60
14 60
15 60
16 60
17 60
18 60
19 60
20 60
21 60
22 120
23 180
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Tabela 1.2 Okreslenie ciepta przemiany fazowej

Tw0= mp= TpO=
Lp Odstepy czasowe[s] Tw* [K] AT Qw* [J]
1 30
2 30
3 60
4 60
5 60
6 60
7 60
8 60
9 60
10 60
11 60
12 60
13 60
14 60
15 60
16 60
17 60
18 60
19 60
20 60
21 60
22 120
23 180

SPRAWOZDANIE:

W sprawozdaniu nalezy umiescic:
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1. krétki opis przeprowadzonych pomiarow,
2. wykres zmiany temperatury w przemianie fazowej I-go rodzaju
3. obliczenie ciepta wtasciwego badanej substancji

4 obliczenie ciepta przemiany fazowej
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