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ВСТУП

Курс «Теорія металургійних процесів» належить до циклу професійної підготовки здобувачів ступеня вищої освіти бакалавра спеціальності 136 «Металургія» освітньо-професійних програм «Металургія», «Обробка металів тиском». Зміст дисципліни охоплює коло питань, пов’язаних із термодинамікою і кінетикою перебігу хімічних процесів в металургійних агрегатах. 

Метою вивчення навчальної дисципліни є засвоєння бакалавром знань, що дозволяють зрозуміти суттєвість явищ, які відбуваються в металургійних агрегатах, їх взаємопов’язаність та закономірність. На підставі законів фізики, хімії і фізичної хімії студент повинен засвоїти наукові засади процесів одержання та переробки металів і виробити навички їх застосовувати під час проходження виробничої практики та роботи на промислових підприємствах.

Основними завданнями вивчення дисципліни «Теорія металургійних процесів» є:

· закріплення наявних знань, на базі яких будуть отримані фундаментальні та прикладні знання для проведення різноманітних досліджень, компетентного і відповідального вирішення задач, передбачених навчальною програмою;

· набуття здатності розуміти теоретичні основи металургійних процесів і використовувати основні закономірності в комплексній інженерній діяльності;

· оволодіння сучасними математичними методами розрахунку металургійних процесів як практичною основою теоретичних знань;

· узагальнення теоретичних навичок, що отримані на базових курсах, та їх використання для проведення всебічного теоретичного аналізу металургійних процесів;

· ознайомлення зі сучасними експериментальними методами, які застосовують при вивченні теорії металургійних процесів.

В результаті вивчення дисципліни «Теорія металургійних процесів» студент зможе: 

· розуміти термодинамічні і кінетичні закономірності явищ, що відбуваються в головних металургійних агрегатах, їх взаємопов’язаність і закономірність;

· використовуючи термодинамічні методи аналізу високотемпературних процесів за допомогою довідкової літератури, відомих правил та діаграм стану вміти визначати необхідні параметри заданих технологічних процесів та вимоги до конкретних технологічних операцій;

Навчально-методичне видання складається зі вступу, семи розділів, переліку літературних джерел, містить приклади розрахунків і довідкові термодинамічні дані, що забезпечують якісне сприйняття наведеного матеріалу.

Загальні відомості 
про термодинамічні характеристики 
металургійних реакцій

Термодинамічні характеристики – це певні характеристики, що мають важливі відмінні ознаки: змінення їх величин приводить до зміни стану всієї системи. 

Термодинамічні характеристики реакцій включають значення теплових ефектів, величин 
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 і констант рівноваги.

Значення термодинамічних розрахунків полягає в тому, що за допомогою встановлених закономірностей процесів і значень властивостей речовин стає можливим розрахунковими методами отримати різні відомості про реакції, не вивчаючи кожного разу їх емпіричним шляхом. Наприклад, розрахунок [image: image2.wmf]()
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 дає змогу визначити, в якому напрямку буде йти реакція між чистими речовинами, розрахувати константу рівноваги реакції. 

Величина константи рівноваги показує нам, наскільки сильно зміщується в той чи інший бік рівновага системи після протікання процесу, співвідношення між вихідними речовинами та продуктами реакції в рівноважній суміші. 

В неізольованих системах, що знаходяться в умовах V,T=const самочинно можуть бути реалізовані процеси, які супроводжуються зменшенням енергії Гельмгольца, а у випадку р,Т=const – зменшенням енергії Гіббса.

Межею протікання процесів або станом термодинамічної рівноваги є досягнення деякого мінімуму цих функцій для заданих умов:

d(F, G) = 0.

Для розрахунку величини [image: image3.wmf]0
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 можна використовувати різні методи. У випадку, коли необхідні точні результати рекомендується застосовувати ентропійний метод розрахунку [1]. 

З наближених методів розрахунку часто використовується наближений ентропійний метод. Сутність методу полягає в тому, що приймають незалежність [image: image4.wmf]0

Н

D

 і [image: image5.wmf]0

S

D

 від температури, і для будь-яких високих температур вважають їх значення такими, що дорівнюють [image: image6.wmf]0
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. Таким чином, використовуючи стандартні табличні значення [image: image8.wmf]0

298

Н

D

 і [image: image9.wmf]0

298

S

D

 зазначених речовин, знаходять [image: image10.wmf]0
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реакції для будь-якої заданої температури. Рівняння Гіббса-Гельмгольца в цьому випадку має вигляд:
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Якщо немає надійних джерел точних даних про термодинамічні властивості учасників реакції, можна скористатися емпіричними формулами, які з достатньою точністю виражають залежність [image: image13.wmf]0
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Коефіцієнти М и N для різних реакцій наведені в довідковій літературі. Ці величини приблизно дорівнюють: [image: image15.wmf]0

HM

D»

і [image: image16.wmf]0

SN

D»

.
Якщо в довідковій літературі відсутні дані про температурну залежність [image: image17.wmf]0
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 потрібної реакції або її тепловий ефект, то можна скористатися методом комбінування реакцій, що базується на адитивності термодинамічних властивостей. У довідковій літературі підбирають кілька реакцій, для яких відомі необхідні величини при температурах, що цікавлять, і шляхом їхнього додавання (або віднімання) одержують необхідну реакцію. Потім, після аналогічних дій з термодинамічними величинами, знаходять для заданої реакції відповідну величину. Застосування цього методу виявляється особливо простим, якщо в якості реакцій для комбінування використовувати реакції утворення хімічних сполук.

Наприклад:  для реакції (1) С + СО2 = 2СО величину [image: image18.wmf]0
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 можна отримати шляхом взаємного віднімання величин [image: image19.wmf]0
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 наступних реакцій:   

                                         2 СО + О2  =  2 СО2       (2)
                                              С + О2 =  СО2            (3)

(реакція 1) = (реакція 2) – (реакція 3) 

або  

                                   [image: image20.wmf]000
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Дослідники проводять розрахунок значень [image: image22.wmf]0
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 для оцінки хімічної спорідненості реагуючих речовин і міцності продуктів реакції за високих температур. 

Часто металургів цікавлять значення констант рівноваги відповідних  реакцій. Для їх розрахунку використовують залежність виду:
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Крім того, для наближеного розрахунку константи рівноваги можна скористатися емпіричним рівнянням: 
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Коефіцієнти А і В – величини, що залежать від природи речовини. Їх можна знайти в довідковій літературі або отримати, знаючи величини  M і N: 
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У розрахунках, щоб уникнути помилок, варто завжди звертати увагу на відповідність стехіометричних коефіцієнтів реакцій, вказаних у довідкових таблицях з тими, для яких виконується розрахунок. 
Питання для самоконтролю
1. В чому полягає значення термодинамічних розрахунків?

2. Надайте визначення поняттям «стандартна ентальпія» та «стандартна ентропія» хімічної реакції.  Наведіть методику розрахунку.

3. Охарактеризуйте термін «стандартна енергія Гіббса хімічної реакції». Приведіть способи розрахунку енергії Гіббса хімічної реакції.

4. Що таке хімічна рівновага? Наведіть рівняння ізобари Вант-Гоффа. 

5. Сформулюйте критерій самочинності і рівноваги процесів в ізольованих системах.
ЗМІСТ ПРАКТИЧНИХ ЗАНЯТЬ 

ПРАКТИЧНЕ ЗАНЯТТЯ № 1 
«Розрахунок процесів утворення-дисоціації оксидів» 
Мета заняття: узагальнити і закріпити знання щодо особливостей процесів утворення-дисоціації оксидів металів; оволодіти практичними навичками визначення величин хімічної спорідненості і пружності дисоціації оксидів.
1.1 Стислі теоретичні відомості 

Вивчення реакцій дисоціації дозволяє встановлювати критерії міцності хімічних сполук, виявляти умови розкладання, порівнювати міцність різних сполук і оцінювати їх поведінку в металургійних процесах, тобто підбирати спосіб їх вилучення зі сполук і енергетичні витрати та вартість процесів.

При нагріванні хімічних сполук у різних металургійних агрегатах до високих температур кінетична енергія теплових коливань їх атомів або груп атомів підвищується і при певній температурі перевищує енергію хімічного зв'язку. У результаті відбувається розпад сполук на більш прості молекули й атоми. Такі процеси називаються термічною дисоціацією (від лат. dissociatio – поділ, роз'єднання). При охолодженні хімічні сполуки знову можуть утворюватися із продуктів дисоціації.


Реакції дисоціації мають вигляд:

для оксидів               2 МеО ↔ 2Ме + О2                                       (1.1)

для сульфідів           2Ме ↔ 2Me + S2                                            (1.2)

для карбонатів         МеСО3 ↔ МеО + СО2                                   (1.3)


Всім цим процесам властиві загальні закономірності – оборотність і ендотермічний характер при протіканні праворуч. 


Розглянемо термодинаміку процесу дисоціації на прикладі реакції:

                                                2 МеО ↔ 2Ме +О2                                                (1.4)
Якщо метал і оксид є конденсованими фазами, то константа рівноваги реакції визначається з рівняння:
                                      
[image: image28.wmf]2
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де аМе, аМеО – активності металу і його оксиду, РО2 – рівноважний тиск кисню в системі «МеО–Ме–О» або пружність дисоціації оксиду.

Якщо метал і оксид не утворюють розчинів, то [image: image29.wmf]1
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 та, відповідно, [image: image30.wmf]2
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У реакції (1.4) беруть участь три речовини, незалежних компонентів два, таким чином, відповідно до правила фаз Гіббса, число ступенів свободи буде дорівнювати:

С = К - Ф + 2 = 2 - 3 + 2 = 1

Система має один ступінь свободи, тобто в умовах сталої рівноваги кожному тиску кисню відповідає певна температура. На рис. 1.1 зображено графік залежності тиску дисоціації оксидів від температури (РО2  = f (T)).
[image: image31.emf]


Рисунок 1.1 – Загальний вид залежності тиску дисоціації

оксидів металів від температури

Про те, в який бік буде проходити процес – буде окислюватися метал або дисоціювати оксид, можна судити за відношенням тиску дисоціації ([image: image32.wmf]2
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) до парціального тиску кисню над металом і оксидом ([image: image33.wmf]2
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). 

У точках, що лежать на рівноважній кривій (наприклад, т. О) система перебуває в рівноважному стані. Точки поза кривою відповідають нерівноважному тиску кисню в системі і свідчать про можливість перетворень у певному напрямку. У випадку, коли [image: image34.wmf]22
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, створюються умови для окислювання металу, тобто реакція (1.4) за постійної температури може йти тільки праворуч (т. a). Метал буде окислюватися, поки фактичний тиск не знизиться до рівноважного. У т. б, навпаки, оксид може тільки дисоціювати, оскільки [image: image35.wmf]22

ОФАКТОРІВН
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. Дисоціація буде проходити тільки до тих пір, поки тиск кисню в газовій фазі не збільшиться до рівноважного значення. 

Таким чином, змінюючи температуру й тиск газу, можна керувати напрямком перебігу реакції залежно від поставленого технологічного завдання. Так, у реакційному просторі т. а можливо запобігти окислюванню металу та навіть, навпаки, змусити оксид дисоціювати. Для цього необхідно підвищити температуру до більш високої, ніж ТРІВН. Тиск газу в реакційному просторі можна регулювати шляхом його подачі або відкачування, а також за рахунок присутності в системі інших речовин, здатних утворювати з киснем більш міцні оксиди, ніж даний метал.

Величина пружності дисоціації залежить від температури й від термодинамічної міцності сполуки, і служить кількісною мірою міцності хімічної сполуки. Чим більш негативним є значення зміни енергії Гіббса утворення хімічної сполуки та чим менше РДИС, тим сполука міцніше. З підвищенням температури пружність дисоціації зростає.

Для металів змінної валентності, які утворюють два та більше оксиди, окислювання відбувається від нижнього оксиду до вищого, через проміжні форми. При цьому, як правило, реалізуються всі можливі проміжні ступені окислювання металу:

[image: image36.wmf] Ме  –  Ме2О  –  МеО  –  Ме3О4  –  Ме2О3  –  МеО2


Дисоціація оксидів відбувається у зворотному напрямку також послідовно через всі проміжні ступені окислювання. 

Але оскільки нижчі оксиди деяких металів у певних інтервалах температур стають нестійкими й прагнуть перейти у вищі з виділенням тепла, то існує дві схеми перетворень: високотемпературна і низькотемпературна. Наприклад:

1) для системи «Fe-O»:   при  t < 570 oС      Fe2O3  →  Fe3O4 →  Fe

                                                     при  t > 570 oС      Fe2O3  →  Fe3O4  →  FeО  → Fe

2) для системи «Si-O»:    при t <  1500 oС     SiО2  →  Si

                                                     при  t > 1500 oС     SiО2  →  SiО →  Si

3) для системи «Mn-O»:          MnО2  →  Mn2O3  →  Mn3O4  →  MnО  →  Mn 

4) для системи «Cu-O»:    при t < 373 oС         CuО  →  Cu
                                                      при  t > 373 oС        CuО  →  Cu2O  →  Cu
     
При цьому віднімання  кисню у вищого оксиду відбувається досить легко, у середнього – трохи важче, у нижчого - найбільш важко.

1.2 Зміст завдання 

1.  Визначити хімічну спорідненість металу до кисню при утворенні відповідного оксиду. Розрахунок провести наближеним ентропійним методом для 298 К і в інтервалі [image: image37.wmf]12
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 на 1 моль [image: image38.wmf]2
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2. Розрахувати пружність дисоціації заданого оксиду в зазначеному інтервалі температур через кожні 100 К наближеним ентропійним методом і з використанням емпіричних формул.

3. У зазначеному інтервалі температур побудувати графік залежності [image: image39.wmf]2
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4. Узагальнити розрахункові дані у висновку і вказати, як залежить величина [image: image40.wmf]MeO
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 і пружність дисоціації оксиду від температури.

1.3 Приклад розрахунку

Задано: оксид [image: image41.wmf]FeO

, інтервал [image: image42.wmf]12

TT

-

=1100–1800 К

Напишемо реакцію утворення оксиду: 2Fe+O2→2FeO. 
Термодинамічні дані для розрахунку представлено в табл. 1.1

Таблиця 1.1 – Термодинамічні властивості речовин
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	Фаза
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1. Розрахуємо зміну стандартної ентальпії реакції по формулі:
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Розрахуємо стандартну ентропію реакції за рівнянням:
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Підставимо розраховані значення  [image: image52.wmf]298
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Аналогічні розрахунки виконаємо для температур 1100-1800 К:
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2. Розрахуємо пружність дисоціації вюститу наближеним ентропійним методом у вказаному температурному інтервалі, за умов, що КР=РО2:
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Розрахуємо ту ж саму величину з використанням емпіричного рівняння:
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Таким чином, значення пружності дисоціації, знайдені двома різними методами, практично однакові, що свідчить про правильність виконаних розрахунків.

3. Побудуємо графік залежності [image: image84.wmf]2
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4. Проведені розрахунки показують, що з підвищенням температури хімічна спорідненість заліза до кисню знижується, про що свідчить зростання величини [image: image86.wmf]G
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D

і пружності дисоціації. Тобто оксид заліза стає менш міцною сполукою і по досягненню певної температури стане можливою його дисоціація. 

1.4  Варіанти практичного завдання 

	№

вар.
	Оксид
	Інтервал

температур,

 Т1-Т2, К
	№ вар.
	Оксид
	Інтервал

температур, 

Т1-Т2, К

	1
	Al2O3
	1300 – 2000
	11
	WO2
	1000 – 1700

	2
	Cu2O
	500 – 1100
	12
	TiO2
	1000 – 1800

	3
	CaO
	1200 – 1800
	13
	MnO
	800 – 1500

	4
	FeO
	1100 – 1800
	14
	V2O5
	1000 – 1700

	5
	CoO
	1100 – 1700
	15
	TiO2
	1200 – 1900

	6
	Cr2O3
	1200 – 1800
	16
	Mn3O4
	700 – 1400

	7
	PbO
	1100 – 1700
	17
	ZrO2
	800 – 1500

	8
	Fe3O4
	900 – 1600
	18
	MoO2
	1000 – 1800

	9
	MgO
	2000 – 2700
	19
	NiO
	1700 – 2200

	10
	Al2O3
	1600 – 2300
	20
	SiO2
	900 – 1600


Питання для самоконтролю
1. Які величини характеризують термодинамічну стійкість хімічної сполуки?

2. Назвіть фактори, які мають вплив на рівновагу процесу утворення–дисоціації хімічних сполук.
3. Розкажіть, як за діаграмою [image: image87.wmf].
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 визначити умови дисоціації або утворення хімічних сполук? 

4. Сформулюйте сутність принципу ступінчастості О.О. Байкова? 

5. Охарактеризуйте, як змінюється термодинамічна стійкість оксидів одного і того самого  металу від нижчого до вищого оксиду?
6. Наведіть приклади металів, що окислюються (дисоціюють) через проміжні форми. 

ПРАКТИЧНЕ ЗАНЯТТЯ № 2
«Розрахунок рівноважного тиску в системі Ме – МеS»

Мета заняття: закріпити знання особливостей процесів дисоціації сульфідів металів; оволодіти практичними навичками визначення величини пружності дисоціації сульфідів.
2.1 Стислі теоретичні відомості 


Процеси дисоціації сульфідів мають місце при окислювальному випалі сульфідних концентратів, виготовленні агломерату і обкатків, виробництві чавуну і сталі.

Процеси дисоціації сульфідів, взагалі, схожі із процесами дисоціації оксидів. Однак за термодинамічною стабільністю сульфіди багатьох металів менш стійкі, ніж їхні оксиди. 

В умовах протікання металургійних процесів дисоціація дає сірку в газоподібному стані, оскільки її температура кипіння Т=444,5 оС. У газовій фазі сірка перебуває у вигляді молекул – S8,,S6, S4, S2 і атомів S. Чим вище температура процесу, тим простіше структура елементарної частки. У пірометалургії приймають, що сірка існує в газовій фазі у вигляді молекул S2. 

Для реакції дисоціації сульфідів 

                                               2Ме ↔ 2Me + S2                                (2.1)
рівняння для знаходження константи рівноваги можна представити в такому вигляді:

                                               [image: image88.wmf]2
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Перехід сульфіду в розчин і фазовий перехід сульфіду збільшують його міцність. Перехід металу в розчин і фазовий перехід металу призводять до зниження міцності сульфіду.

При взаємодії із сіркою метали можуть давати ряд сульфідів різної валентності, тому дисоціація їх протікає також східчасто, відповідно до правила Байкова, наприклад:

СuS – Cu2S – Cu
FeS2 – FeS – Fe.

2.2 Ентропійний метод розрахунку рівноваги хімічних реакцій


В основі ентропійного методу лежить рішення рівняння Гіббса-Гельмгольца:
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де 
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 – тепловий ефект і зміна ентропії реакції при Т,К.


Вихідними рівняннями для виконання розрахунків ентропійним методом є:
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Різницю теплових ефектів і величин 
[image: image95.wmf]0

S

D

 при двох різних температурах знаходимо шляхом інтегрування рівнянь (2.4) і (2.5):
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Звідки
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Обравши за базову температуру 
[image: image100.wmf]K
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, для кожної іншої температури отримаємо:
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В рівняннях (2.10) і (2.11) 
[image: image103.wmf]p
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 – різниця теплоємностей продуктів і вихідних речовин, що враховує стехіометрію їх реагування.


Знаходження 
[image: image104.wmf]p
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 проводиться за рівнянням:
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Коефіцієнти Δa0, Δa1, Δa-2 для кожного температурного інтервалу  розраховують, прийняв до уваги  таке загальне правило:
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де [image: image107.wmf]i

n

 – стехіометричні коефіцієнти реагентів


За відсутності у речовин – учасників реакції в інтервалі 298–Т фазових перетворень для теплового ефекту маємо:
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і, відповідно, для зміни ентропії:      
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           (2.15)   

Якщо в інтервалі 298–Т,К відбуваються фазові перетворення, число доданків правої частини рівняння (2.10) і (2.11), а отже, і в рівняннях (2.14) і (2.15) стає більше двох, тому що весь інтервал температур від 298 до Т необхідно розділити на декілька більш вузьких, в кожному з яких враховуються ті значення властивостей речовин, які їм властиві у відповідному температурному інтервалі (вказані для їх фазового стану в довідкових термодинамічних таблицях. При цьому значення теплот і ентропій перетворення додаються, якщо вони відносяться до речовин – продуктів реакції, і віднімаються, якщо  відносяться  до вихідних речовин.

2.3 Зміст завдання 

1. Розрахувати ентропійним методом константу рівноваги реакції дисоціації (рівноважний тиск сірки в системі «Me-MeS»)  для зазначеного сульфіду при температурі Т1=298 К и Т2, К (згідно варіанту). Термодинамічні дані для розрахунку наведено в Додатку.

2. Порівняти отримані значення констант рівноваги й проаналізувати вплив температури на рівновагу реакції дисоціації. 

3. Зробити висновок про можливість проходження процесу дисоціації сульфіду при заданій температурі.

2.4 Приклад розрахунку

Розглянемо методику розрахунку рівноважного тиску газоподібної сірки при дисоціації сульфіду на прикладі реакції:  

BaS↔Ba+1/2S2
            Приймаємо температуру реакції  Т=900 К. Термодинамічні властивості речовин наведено в табл. 2.1. 

Таблиця 2.1 – Термодинамічні властивості речовин
	Речо-вина
	Фаза
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	BaS
	тв.
	443,8
	92,11
	48,98
	-
	-
	>2473
	-

	S2
	газ
	-129,1
	227,7
	36,11
	1,09
	-3,52
	-
	-

	Ba
	тв (α)
	-
	67,0
	22,43
	13,22
	-
	648
	0,59

	
	тв (β)
	-
	
	10,88
	28,7
	-
	977
	7,66


Із табличних даних видно, що при Т=648 К барій проходить поліморфне перетворення (α→β). Зміна агрегатного або кристалохімічного стану речовин супроводжується зміною їх властивостей, в тому числі, і зміною характеру залежності теплоємності від температури.

Внаслідок наявних перетворень у барія величини різниць Δa0, Δa1, Δa-2 в температурних інтервалах: I – 298…648 K та II – 648…900 K будуть неоднаковими. Тому інтеграл [image: image118.wmf]900
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необхідно розділити на декілька інших. У кожному  з них слід враховувати тільки ті якості речовин, які їм властиві у відповідному більш вузькому температурному інтервалі. Таким чином, вираз для знаходження ΔН900 має такий вигляд: 
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Знайдемо коефіцієнти Δa0, Δa1, Δa-2 для кожного температурного інтервалу:
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Скориставшись відомостями про теплоємності, виконаємо чисельний  розрахунок для рівнянь залежності [image: image123.wmf]P
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 від температури в різних температурних інтервалах:
I. Інтервал температур 298…648 К:
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II. Інтервал температур 648…900 К:
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Тепловий ефект при 298К визначаємо на основі закону Гесса, як різницю   між теплотами утворення речовин продуктів і теплотами утворення речовин, що вступили в реакцію. Якщо речовина проста, то приймаємо, що її теплота утворення  дорівнює нулю.
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 знаходимо як різницю абсолютних ентропій речовин учасників реакції:
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Температури і теплоти перетворень беремо із довідкових термодинамічних таблиць. В обох випадках враховуємо стехіометричні коефіцієнти, що стоять перед речовинами. 


Розраховуємо тепловий ефект при температурі 900 К:    
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Знаходимо зміну ентропії для 900 К:
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Підставимо розраховані значення [image: image138.wmf]0
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 в рівняння Гіббса-Гельмгольца (2.3) і знайдемо [image: image140.wmf]0

T

G

D

 для 298 К і 900 К:
[image: image141.wmf]000

ТТТ

G

НТS

D=D-D


[image: image142.wmf]0

298

50835029888.74481905.5(/)

G

Джмоль

D=-×=



                     [image: image143.wmf]0

900

508503.990087.77429510.9(/)

G

Джмоль

D=-×=


Скористуємося отриманими значеннями 
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T

G

D
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                     для 298 К:          [image: image146.wmf]0
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                     для 900 К:           [image: image147.wmf]0
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  2. Як показують результати розрахунків, зміна енергії Гіббса є позитивною величиною, тобто самочинне протікання реакції можливо тільки ліворуч, в бік утворення сульфіду. Підвищення температури не змінює характеру цієї залежності, хоча з її зростанням величина [image: image148.wmf]0
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 зменшується на 52394 Дж/моль. Константа рівноваги із збільшенням температури зростає, тобто рівновага реакції зміщується праворуч, але концентрація продуктів реакції навіть при 900 К в системі мінімальна.  

3. Оскільки розраховані значення рівноважного тиску (пружності дисоціації) при заданих температурах є нескінченно низькими, набагато менше зовнішнього тиску (Рзовн=1 ат), дисоціація сульфіду барію за заданої  температури неможлива.

2.5 Варіанти практичного завдання 

	№ варіанту
	Сульфід
	Температура Т2, К
	№ варіанту
	Сульфід
	Температура Т2, К

	1
	Cu2S
	600
	11
	MoS2
	2000

	2
	SnS
	800
	12
	MnS
	1400

	3
	MoS2
	1800
	13
	GeS2
	1200

	4
	MnS
	1200
	14
	FeS
	1000

	5
	GeS2
	1000
	15
	NiS
	1100

	6
	FeS
	500
	16
	PbS
	600

	7
	NiS
	900
	17
	MoS2
	2200

	8
	PbS
	800
	18
	Cu2S
	1000

	9
	Ag2S 
	500
	19
	SnS
	1000

	10
	SnS
	1300
	20
	MnS
	1600


Питання для самоконтролю 
1. Сформулюйте особливості дисоціації сульфідів. 

2. Порівняйте міцність різних хімічних сполук одного і того самого металу.

3. Як впливають перехід сульфіду в розчин і фазовий перехід сульфіду на його міцність?

4. Як впливають перехід металу в розчин і фазовий перехід металу на міцність сульфіду?

5. Як проходить дисоціація сульфідів металів різної валентності?
6. Розкажіть про методику визначення зміни енергії Гіббса за ентропійним методом розрахунку. 

7. Вкажіть, як впливають фазові перетворення речовин – учасників реакції на величину теплового ефекту реакції?
ПРАКТИЧНЕ ЗАНЯТТЯ № 3
«Розрахунок процесів утворення-дисоціації карбонатів»
Мета заняття: закріпити знання про застосування карбонатів в металургії; виробити практичні навички визначення температур початку розкладання і хімічного кипіння карбонатів.
3.1 Стислі теоретичні відомості 

В металургії широко використовуються карбонати кальцію (вапняк) і магнію (магнезит) – СаСО3 і MgCO3, складний карбонат СаСО3·MgCO3 – доломіт тощо. Карбонати заліза (сидерит FeCO3), марганцю (родохрозит MnCO3) та інших металів входять до складу рудної сировини, тому дисоціація відбувається в процесі підготовки руди до плавки.  

Основна мета термодинамічного аналізу процесу дисоціації карбонатів полягає у визначенні температури початку дисоціації і її зміни під впливом різних факторів (фактичного парціального тиску СО у реакторі, дисперсності карбонатів і утворення розчинів твердих фаз).

Всі карбонати (крім доломіту) розкладаються за рівнянням (3.1):

                                               МеСО3 → МеО +СО2                                             (3.1)
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Температура, за якої пружність дисоціації карбонату дорівнюватиме парціальному тиску СО2 у газовій фазі називається температурою початку розкладання карбонату.

Однак інтенсивне розкладання карбонату при нагріванні починається тоді, коли величина пружності дисоціації карбонату стає більшою, ніж загальний тиск Р у системі (РСО2≥РЗОВН). Температура, за якою це відбувається, називається температурою хімічного кипіння.

Для визначення пружності дисоціації за різних температур використовують емпіричне рівняння Ростовцева:

                                             lg РСО2 = А/Т  + В                                                 (3.3)

Основні рівняння дисоціації деяких карбонатів і їх термодинамічні характеристики представлені в табл. 3.1 [3].
На величину пружності дисоціації карбонатів впливає крупність зерен: чим вище дисперсність карбонату, тим вище пружність дисоціації. 
Таблиця 3.1 – Термодинамічні характеристики дисоціації карбонатів
	Реакція
	Тепловий ефект процесу
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	ТПОЧ.ДИС. в атмосфері повітря, К
	ТХІМ.КІП., К
	Емпіричне рівняння

lg РСО2 = А/Т  + В



	СаСО3 = СаО + СО2      
	[image: image151.wmf]178020


	1183 К (910 оС)
	1173-1198 
	lg РСО2 = - 8920/Т + 7,54

	MgСО3 =MgО + СО2   
	[image: image152.wmf]109830


	591 К (318 оС)
	843-923
	  lg РСО2 = - 5785/Т + 6,27



	3FeCO3 = Fe3O4+2CO2 + CO   
	1) [image: image153.wmf]104320

 

2)[image: image154.wmf]22450
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	468 К (195 оС)
	673
	  lg РСО2 = - 5430/Т + 8,07



	1)CaMg(СО3)2=CaCO3 +MgО+СО2

2)   СаСО3  =  СаО + СО2
	1) [image: image155.wmf]121750


2) [image: image156.wmf]178020


	1) 1021 К

(748 оС)
	1) 1003-1013
	1)   lg РСО2= -6405/Т+6,27

2) lg РСО2 = - 8920/Т+7,54


3.2 Зміст завдання 

1. Визначити температуру, за якої пружність дисоціації заданого карбонату дорівнюватиме  РСО2 і  температуру хімічного кипіння.

2. Побудувати графік залежності РСО2 від температури у вказаному інтервалі температур

3.3 Приклад розрахунку  

Задано:  карбонат [image: image157.wmf]3
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1. Залежність пружності дисоціації від температури для карбонату знаходимо з емпіричного рівняння: 
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Коефіцієнти А і В знайдемо з довідкових величин [image: image161.wmf]N
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:
                  [image: image163.wmf]110825

5785.7

19.15519.155

M

A

-

===-

;          [image: image164.wmf]120.16

6.27

19.15519.155

N

B

===

.
Таким чином, рівняння набуває вигляду:        [image: image165.wmf]2
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Підставляючи в отриманий вираз замість РСО2  значення заданого тиску (ат), знаходимо температуру, за якої він досягається: 

1) РСО2 = 1 атм          [image: image166.wmf]5785.7
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,  звідси ТХІМ.КІП. = 922.7 К = 650 оС.

2) РСО2 = 1,6 атм      [image: image167.wmf]5785.7
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,  звідси Т = 953.2 К = 680 оС.

2. Для побудови графіку залежності [image: image168.wmf]2
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 необхідно знайти з емпіричного рівняння значення пружності дисоціації для температур в інтервалі 773–1272 К через кожні 100 К:
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Побудуємо графік залежності [image: image182.wmf]2
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Як показують розрахунки пружність дисоціації збільшується з температурою, тобто міцність карбонату знижується. Температура хімічного кипіння карбонату магнію (магнезиту) складає 922 К.

3.4 Варіанти практичного завдання 

	Карбонат
	Рівняння
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	CaCO3
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	Li2CO3
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	MgCO3
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	СаMg(CO3)2
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Питання для самоконтролю
1. Охарактеризуйте області застосування карбонатів в металургії.

2. Порівняйте термодинамічну міцність карбонатів з міцністю оксидів і сульфідів на прикладі сполук заліза, магнію, кальцію. 

3. Дайте визначення поняттю «температура хімічного кипіння».

4. Які фактори впливають на швидкість процесу дисоціації карбонатів?

5. Як називають температуру, за якої пружність дисоціації карбонату дорівнюватиме парціальному тиску СО2 у газовій фазі?
ПРАКТИЧНЕ ЗАНЯТТЯ № 4
«Розрахунок рівноваги  процесів відновлення оксидів металів
 газовими сумішами СО – СО2 (Н2 – Н2О)»

Мета заняття: систематизувати знання щодо умов протікання процесів відновлення оксидів металів; оволодіти практичними навичками розрахунку константи рівноваги реакції і рівноважних концентрацій газоподібних реагентів.
4.1 Стислі теоретичні відомості 


Технологічні процеси виробництва більшості металів ґрунтуються на їх відновленні з оксидів, сульфідів та інших хімічних сполук, що містяться в рудній сировині. 
Доменне виробництво, добування заліза безпосередньо із руд, виробництво феросплавів у руднотермічних печах, шахтна плавка агломератів із руд свинцю та оксидних руд нікелю, отримання рідкісних та радіоактивних металів методами металотермії, відновлювальний випал металевих порошків – ось далеко не повний перелік технологічних процесів, що протікають із відновленням елементів зі сполук.


Відновленням називають процес перетворення оксиду в елемент чи нижчий оксид шляхом відбирання кисню за допомогою іншої речовини – відновника. У загальному вигляді реакція відновлення описується рівнянням:

                                                  [image: image197.wmf]МеОВМеВО
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,                                         (4.1)

Можливість самочинного протікання відновних реакцій оцінюють на основі порівняння термодинамічної міцності відновлюваного оксиду та оксиду, що може утворювати за тих самих умов відновник. Відновником може бути тільки та речовина (елемент), що в даних умовах має більш високу хімічну спорідненість до кисню, ніж елемент, що підлягає відновленню, або ж:    
                                        [image: image198.wmf]00
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Відновники, що застосовують на практиці поділяють на три групи: газоподібні – Н2, СО, СН4 тощо (тоді процес відновлення називають непрямим), твердий вуглець – кокс, вугілля, вугільний пил (пряме відновлення) і метали – Al, Si, Ca, Mg (металотермічне відновлення).

А.А.Байков запропонував наступну класифікацію оксидів:

І група – легковідновлювані оксиди, менш міцні ніж вюстит (FeO) – PbO, NiO, Cu2O, CoO, Fe2O3, Mn2O3, MnO2 тощо. 

ІІ група – оксиди, що близькі за міцністю до вюститу (Fe3O4, Mn3O4, SnO, GeO2, WO2, MoO2 тощо). Реакції відновлення цих оксидів або ж слабо екзотермічні, або ж слабо ендотермічні.

При відновленні перших двох груп оксидів звичайно використовують газоподібні  реагенти СО і Н2, а також їх суміші. Газоподібні реагенти легко проникають в пори і забезпечують  взаємодію на зовнішній і внутрішній поверхні шматків. 

ІІІ група – важковідновлювані оксиди, значно більш міцні, ніж вюстит  – MnO, SiO2, Al2O3, CaO, TiO2, VO, Cr2O3  тощо. В даному випадку реакції відновлення сильно ендотермічні і для відновлення можна використовувати або вуглетермічний, або металотермічний процеси. 

Водень має практично таку ж  спорідненість до кисню, як і СО. Відновлювальні властивості водню і його сумішей з парою Н2О  приблизно такі ж, як і у сумішей СО+СО2. Однак при температурах нижче 8100С спорідненість у СО к кисню більше, і тому СО легше відновлює оксиди, а при температурах більше  8100С – кращим відновником є водень.  Крім того, швидкість відновлення  воднем перевищує швидкість відновлення СО. На практиці воднем користуються, наприклад, для відновлення вольфраму з WO2,  урану з UO3, германію з GeO2 .

На практиці у процесах газового відновлення металів індивідуальні відновники Н2 і СО використовуються не часто. Звичайно оксиди металів відновлюють їх сумішами, в яких у невеликих кількостях містяться Н2О і СО2. Подібні суміші називаються складними газовими атмосферами. Вони утворюються під час окислення вуглецю водяною парою або метану водяною парою чи оксидом вуглецю (IV), а також за рахунок згоряння коксу в доменній печі при вдуванні атмосферного повітря, в якому міститься невелика кількість водяної пари.

4.2 Зміст завдання 

Для заданої реакції і температури:

1. Розрахувати константу рівноваги і рівноважні концентрації речовин в об’ємних  %.

2.       Вибрати склад  відновної газової суміші.
4.3 Приклад розрахунку

Розглянемо методику розрахунку зміни енергії Гіббса [image: image199.wmf]T
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 і константи рівноваги на прикладі реакції:  
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 Приймаємо температуру реакції  Т=1700 К. Термодинамічні властивості речовин наведено в табл. 4.1. 


Таблиця 4.1 – Термодинамічні властивості речовин

	Речо-вина
	Фаза
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	Cu
	тв.
	-
	33,37
	22,64
	6,28
	-
	1356
	13,02

	
	р.
	-
	-
	31,40
	-
	-
	2868
	304,8

	CO2
	газ
	393,78
	213,78
	44,14
	9,04
	-8,53
	-
	-

	CO
	газ
	110,60
	198,04
	27,63
	5,0
	-
	-
	-

	Cu2O
	тв.
	166,80
	93,95
	56,1
	36,0
	-
	1503
	56,1

	
	р.
	-
	-
	90,0
	-
	-
	розкл.
	-


З табличних даних видно, що при Т=1356 К мідь плавиться, а при Т=1503К із твердого стану в рідкий  переходить [image: image209.wmf]2
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. Перехід речовин із одного агрегатного стану в інший супроводжується зміною їх властивостей, в тому числі, і зміною характеру залежності теплоємності від температури. Внаслідок наявних фазових перетворень у [image: image210.wmf]Cu

 і [image: image211.wmf]2
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 величини різниць  Δa0, Δa1, Δa-2 в температурних інтервалах: I – 298…1356 K; II – 1356…1503 K;             III – 1503…1700 K будуть неоднаковими. Тому інтеграл [image: image212.wmf]1700
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 необхідно розділити на декілька інших. У кожному  з них слід враховувати тільки ті якості речовин, які їм властиві у відповідному більш вузькому температурному інтервалі. Таким чином, вираз для знаходження ΔН1700 має такий вигляд: 
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    (4.2)
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 під кожним інтегралом – це рівняння виду:
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Теплоти перетворень додаються, якщо вони відносяться до речовин –продуктів реакції, і віднімаються, якщо  відносяться  до вихідних речовин. 

    
Коефіцієнти Δa0, Δa1, Δa-2 для кожного температурного інтервалу  розраховують, прийняв до уваги  таке загальне правило:
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де [image: image217.wmf]i
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–  стехіометричні коефіцієнти реагентів
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Скориставшись відомостями про теплоємності, виконаємо чисельний  розрахунок для рівнянь залежності [image: image221.wmf]P
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 від температури в різних температурних інтервалах:

I. Інтервал температур 298…1356К:
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II. Інтервал температур 1356…1503К:
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III. Інтервал температур 1503…1700К:
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Підставимо отримані рівняння [image: image236.wmf],
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 під відповідні інтеграли в рівняння (4.2). Тепловий ефект при 298К визначаємо на основі закону Гесса, як різницю   між теплотами утворення речовин продуктів і теплотами утворення речовин, що вступили в реакцію. 
[image: image237.wmf]0
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 знаходимо як різницю абсолютних ентропій речовин учасників реакції. Температури і теплоти перетворень беремо із довідкових термодинамічних таблиць. В обох випадках враховуємо стехіометричні коефіцієнти, що стоять перед речовинами. 


Розраховуємо тепловий ефект при температурі 1700К:    
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Знаходимо зміну ентропії для 1700К:
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Підставимо розраховані значення 
[image: image240.wmf]0
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 в рівняння Гіббса-Гельмгольца і знайдемо 
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Скористуємося отриманим значенням 
[image: image245.wmf]0
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 для розрахунку константи рівноваги і рівноважних концентрацій СО і СО2:
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Таким чином, результати розрахунку показують, що при заданій температурі рівновага реакції зміщена праворуч, в системі концентрація вихідних речовин мінімальна. 

4.4  Варіанти практичного завдання

	№   вар.
	Реакція
	Температура, К

	
	
	Т1
	Т2

	1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12
13

14

15

16

17

18

19

20


	Cu2O + H2 = 2Cu + H2O

PbO + CO = Pb + CO2
NiO + CO = Ni + CO2
NiO + H2 = Ni + H2O

Fe3O4 + CO = 3FeO + CO

Fe3O4 + H2 = 3FeO + H2O

1/4Fe3O4 + CO = 3/4Fe + CO2

1/4Fe3O4 + H2 = 3/4Fe + H2O

1/2WO2 + CO = 1/2W + CO2

1/2WO2 + H2 = 1/2W + H2O

1/2MoO2 + CO = 1/2 Mo + CO2

1/2MoO2 + H2 = 1/2 Mo + H2O

FeO + CO = Fe + CO2

FeO + H2 = Fe + H2O

Mn3O4 + CO = 3MnO + CO2

Mn3O4 + H2 = 3MnO + H2O

1/2GeO2 + CO = 1/2 Ge + CO2
 CoO + CO = Co + CO2

CoO + H2 = Co + H2O

SnO + CO = Sn + CO2
	1400

900

800

800

975

975

600

600

1100

1100

1100

1100

1100

1100

1500

1500

1500

1000

1000

1000


	1500

1100

1200

1200

1100

1100

800

800

1500

1500

1500

1500

1400

1400

1700

1700

1650

1600

1400

1300


Питання для самоконтролю
1. Що називається процесом відновлення?

2. Наведіть приклади технологічних процесів, що базуються на реакціях відновлення.

3. За яких умов термодинамічно можлива реакція відновлення оксиду металу МеО відновником В?

4. Назвіть групи, на які поділяють відновники?

5. Наведіть класифікацію оксидів за міцністю.

6. Порівняйте відновлювальні властивості сумішей Н2+Н2О  з властивостями сумішей СО+СО2. 

7. Вкажіть вплив зовнішніх факторів на перебіг реакції непрямого відновлення.

8. Розкажіть про сутність ентропійного методу розрахунку.

ПРАКТИЧНЕ ЗАНЯТТЯ № 5
«Розрахунок процесу металотермічного відновлення

оксидів металів»
Мета заняття: закріпити знання класифікації відновлювальних процесів; відпрацювати навички розрахунків величини [image: image249.wmf]0

р
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 різними методами.
5.1 Стислі теоретичні відомості 


Металотермічні процеси – це процеси, в яких відновником є метал, спорідненість якого до кисню вище, ніж у відновлюваного. 


При виборі відновника керуються наступним:


– максимальне розходження в спорідненості відновлюваного металу й відновника;


– низька розчинність відновника у відновлюваному металі;


– оптимальний тепловий ефект реакції;


– доступність і відносно низька вартість;


В промисловості найбільш поширені процеси алюмотермії, силікотермії, а також як відновники застосовують магній або кальцій. 

Теплоти, яка виділяється під час процесу відновлення, має бути достатньо для нагрівання компонентів шихти до температури реакції, враховуючи витрату тепла на зміну їх агрегатного стану. Кількість теплоти, що виділяється на 1 кг вихідної суміші, називають тепловою потужністю шихти і обчислюють за формулою: 

                                        [image: image250.wmf]0
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де [image: image251.wmf]0

реакції

H
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 – тепловий ефект реакції при певній температурі; [image: image252.wmf]М

å

 – сума молекулярних мас вихідних речовин; [image: image253.wmf]q

– критерій самозабезпеченності процесу теплом.

Для кожного типу металотермічного процесу теплову потужність шихти слід підтримувати на певному рівні. Так, для алюмотермічного відновлення [image: image254.wmf]2300/550/

q

кДжкгккалкг

»»

. Якщо q>2300 кДж/кг шихти, то реакцію називають автогенною. Якщо ж тепла недостатньо, то необхідно приймати додаткові заходи – підводити тепло ззовні (енергію електричної дуги або індукційний нагрів) або додавати в шихту деяку кількість речовини, хімічна реакція якої з відновником є сильно екзотермічною.

Якщо ж кількість виділеної теплоти за металотермічною реакцією надто велика і суттєво перевищує номінальну теплову потужність шихти, то процес проходить бурхливо і супроводжується значним перегріванням шихти, випаровуванням металу, викидом реагуючої суміші з тигля. В цьому разі в шихту вводять охолоджуючі домішки (оборотний продукт або флюс – CaCO3; MgCO3; CaO).

У техніці металотермію широко застосовують для виробництва феросплавів – ферованадію, феротитану, феромолібдену, фероніобію тощо, а також для виробництва губчастого титану:
                            [image: image255.wmf]4()2
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отримання урану:           [image: image256.wmf]42
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Якщо ж традиційними способами отримати необхідну речовину неможливо, то застосовують вакуумтермічне відновлення [image: image257.wmf]35
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. Проведення процесів в вакуумі дозволяє зсунути рівновагу реакції в бік утворення бажаних продуктів з одночасним зниженням температури реакції на 500-700оС, підвищити вихід і чистоту продукту, виключити взаємодію реагентів з пічною атмосферою.  Однією з вимог до відновника повинна бути його низька леткість, щоб не забруднювати пари металу – продукту. 

Вакуумтермічним відновленням отримують магній, літій, барій тощо.

5.2 Зміст завдання

1. Оцінити термодинамічну можливість перебігу реакції металотермічного відновлювання для заданої пари «оксид металу – відновник». Розрахунок [image: image258.wmf]0
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 провести двома методами за вибором студента. 

2. Розрахувати теплову потужність реакція металотермії і зробити висновок про необхідність підведення тепла.

3. Розрахувати необхідну кількість відновлювача для заданої маси оксиду і теоретичну кількість відновленого металу.

5.3 Приклад розрахунку

Розглянемо реакцію  [image: image259.wmf]2323
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   Т = 1400 К.

Термодинамічні дані, необхідні для розрахунку, представлено в табл. 5.1. 

Таблиця 5.1 – Термодинамічні властивості речовин

	Речовина
	Фаза
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1. За другим законом термодинаміки, самочинно проходять процеси в напрямку зниження вільної енергії [image: image266.wmf]0
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.
Для розрахунку [image: image267.wmf]0
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 скористуємося наближеним ентропійним методом і методом комбінування реакцій:

1)  Для розрахунку скористаємося рівнянням [image: image268.wmf]000
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Розрахуємо зміну стандартної ентальпії і ентропії реакції:
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Знайдемо [image: image271.wmf]1400
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2) Перевіримо результати розрахунку [image: image273.wmf]0
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 за допомогою методу комбінування реакцій. Як відомо, реакцію відновлення можна представити у вигляді різниці реакцій окислення відновника і заданого металу:

                    1)  [image: image274.wmf]223
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           і               2)  [image: image275.wmf]223
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Відповідно для зміни енергії Гіббса сумарного процесу можна записати:

                                              [image: image276.wmf]000
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Скористаємося довідковими даними [3] для визначення емпіричних рівнянь виду [image: image277.wmf]0
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 для двох реакцій:
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Тепер знайдемо різницю двох рівнянь і підставивши Т=1400 К, отримаємо відповідь:
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Таким чином, значення [image: image282.wmf]0

T

G

D

реакції металотермічного відновлення, знайдене двома методами, практично не відрізняється, що свідчить про правильність виконаних розрахунків. Оскільки значення зміни енергії Гіббса є негативною величиною([image: image283.wmf]0
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), то реакція алюмотермічного відновлення гематиту за даних умов проходить праворуч самочинно.

2. Оцінку теплової потужності реакції проводимо за правилом Жемчужного: 

[image: image284.wmf]0

[/]

pp

QH

q

Джг

MM

D

==-

SS

,

де [image: image285.wmf]М
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 – сума молекулярних мас реагуючих речовин, взятих в стехіометричному співвідношенні.
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Оскільки [image: image287.wmf]2300 / 
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, то у підводі тепла ззовні немає потреби, реакція проходить автогенно. 

3. Для розрахунку необхідної маси відновлювача приймаємо, що маса вихідного оксиду становить 1000 кг. Розрахунок проводимо відповідно до стехіометрії рівняння реакції. 
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Виходячи з умови повного відновлення металу з його оксиду, розрахуємо масу відновленого заліза:
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Таким чином, за умови використання 337,5 кг алюмінію на 1 т оксиду заліза, без врахування хімічних і механічних втрат компонентів шихти, отримаємо 700 кг чистого заліза. 

5.4 Варіанти практичного завдання

	№ вар
	Відновл.  оксид
	Метал-відновник
	Темпера-тура реакції,

К
	№ вар
	Відновл. оксид
	Метал-відновник
	Темпера-тура реакції,

К

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	1
	Fe2O3
	Al
	2000
	11
	V2O3
	Si
	1800

	2
	MnO
	Si
	1800
	12
	V2O3
	Al
	1800

	3
	Cr2O3
	Al
	2300
	13
	V2O3
	Al
	1600

	4
	TiO2
	Al
	1600
	14
	B2O3
	Al
	2000

	5
	Fe2O3
	Si
	1800
	15
	SiO2
	Al
	1800


	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	6
	MnO
	Al
	1500
	16
	WO2
	Ca
	1800

	7
	Cr2O3
	Si
	1800
	17
	FeO
	Si
	1700

	8
	Fe3O4
	Al
	1800
	18
	Fe3O4
	Si
	1600

	9
	MoO2
	Si
	2200
	19
	Mn3O4
	Al
	1700

	10
	MoO2
	Al
	2000
	20
	Nb2O5
	Al
	2200


Питання для самоконтролю 
1. Назвіть типи відновлювальних процесів.

2. У чому полягає суть металотермічного відновлення? Наведіть приклади таких процесів.
3. Запишіть реакцію металотермічного відновлення та сформулюйте основні вимоги до відновників.
4. Як впливає на рівновагу реакції металотермічного відновлення створення вакууму в системі?

5. Які метали застосовують у якості відновників?

6. Розкрийте сутність правила Жемчужного. 
7. Дайте визначення поняттю «теплова потужність шихти».
ПРАКТИЧНЕ ЗАНЯТТЯ № 6
«Діаграми фазових рівноваг в двокомпонентних системах»

6.1 Стислі теоретичні відомості 

Металургам і металознавцям важливо знати температури плавлення сплавів залежно від їх складу, температури фазових перетворень, наприклад, в твердій сталі. Крім того, для пояснення і керування процесами лікваційного рафінування та перекристалізації необхідні знання діаграм плавкості бінарних систем. Діаграми стану встановлюють строгий взаємозв'язок між параметрами, що характеризують стан рівноважної системи, і дозволяють описувати зміни властивостей системи при зміні цих параметрів. 

Двокомпонентні діаграми стану будують в координатах температура (вісь ординат) – концентрація (вісь абсцис). Крайні точки осі абсцис відповідають чистим (100%) компонентам. Параметр тиску для багатьох систем приймають за постійну величину.

Найважливішим елементом будови двокомпонентних діаграм стану є криві ліквідус. Точки кривих ліквідус показують склад рідкої фази (розплаву), насиченої за відповідної температури (температури ліквідус) по відношенню до твердої кристалічної фази, яка існує з нею в рівновазі. Точки кривих ліквідус показують також температуру початку кристалізації розплаву при його охолоджуванні або температуру кінця плавлення твердої речовини при його нагріванні.

Інший важливий елемент діаграм – криві солідусу, точки яких показують склад твердої фази, зокрема, насиченого твердого розчину, що знаходиться в рівновазі з рідкою фазою (склад якої показують точки кривої ліквідус), а також температуру початку плавлення твердої фази при її нагріванні або кінця кристалізації при охолоджуванні розплаву.

Гілки кривих ліквідус перетинаються в точках, що називаються точками евтектики, а склади, відповідні цим точкам, називаються евтектичними. Плавлення або кристалізація таких систем починається і закінчується за однією й тією ж строго постійною і найменшою в порівнянні зі всіма іншими складами температурі, що є евтектичною температурою. 

Для визначення концентрації компонентів в рідкій фазі або їх вмісту в твердій речовині даного складу в двокомпонентних діаграмах стану необхідно з фігуративної точки, що виражає цей склад, опустити на вісь концентрацій вертикаль складу і розрахувати по цій осі вміст компонентів.

Для визначення кінцевих фаз кристалізації необхідно з точки складу початкового розплаву опустити вертикаль складу на вісь концентрацій. Кінцевими фазами кристалізації є ті кристалічні фази, між точками складу яких на осі концентрацій потрапляє ця вертикаль складу.

При кристалізації сплаву, що складається з двох або більшої кількості  металів, властивості і характер кристалів залежать від взаємодії цих металів між собою як в рідкому, так і в твердому стані.

Далі наведено типові діаграми плавкості бінарних систем.

Тип I  характеризує систему з необмеженою розчинністю компонентів як в твердому, так і в рідкому стані (рис. 6.1, а). При кристалізації з цих розплавів випадають кристали твердих розчинів.

Лінія солідус позначена буквами МSN, лінія ліквідус – МLN.

При температурі t1 в рівновазі знаходяться рідина b і кристали n, при температурі t2  – рідина с і кристали p тощо.

При повному твердінні початкового розчину кристали мають склад початкового сплаву.

Системи такого типу зазвичай утворюються близькими за своєю природою компонентами, наприклад, Cu-Ni, Fe-Ni, Bi-Sb, Ag-Au, FeO-MnO.

Тип II  –  система з повною розчинністю компонентів у рідкому стані і обмеженою розчинністю в твердому (рис. 6.1, b).

Цю діаграму можна розділити на сім областей:

область 1: рідкий сплав;

область 2: рідкий сплав + кристали твердого розчину В в A;

область 3: рідкий сплав + кристали твердого розчину А в В.

область 4: кристали твердого розчину В в А змінного складу;

області 5 та 6: механічна суміш кристалів двох твердих розчинів;

область 7: кристали твердого розчину А в В змінного складу.

У приведеній системі розчинність A в В  і  В в A  в твердому стані залишається постійною, але часто вона залежить від температури: збільшується або зменшується при підвищенні температури. До таких систем можна віднести 

Cu-Ag, Pb-Sn,  Sb-Ge, Al-Ge, Al-Si.

Тип ІІI характеризує системи з компонентів, необмежено розчинних в рідкому стані і повністю нерозчинних в твердому (рис. 6.1, с). У таких системах додавання одного компоненту до іншого знижує температуру початку кристалізації останнього; температура кінця кристалізації одна і та ж для всіх складів даної системи.

Діаграму можна розбити на п'ять областей:

область 1: однорідний рідкий сплав;

область 2: кристали А + рідкий сплав змінного складу;

область 3: кристали В + рідкий сплав змінного складу;

область 4: кристали А + евтектика (кристали А +В);

область 5: кристали В + евтектика (кристали А + В).

При кристалізації сплаву від будь-якої точки на кривій ліквідус до точки Е (евтектика) випадає один з компонентів, а склад сплаву, що залишився, змінюється до евтектичного, причому в рівновазі знаходяться дві фази різного складу. Це положення відноситься до всіх складів даної системи, за винятком одного (евтектичного), який починає і закінчує  кристалізуватися при постійній температурі. Він характеризується найнижчою температурою твердіння в даній системі. Рідкий сплав цього складу має таку ж концентрацію компонентів, як і твердий сплав, що знаходиться з ним в рівновазі, оскільки обидва компоненти в цьому випадку кристалізуються одночасно, утворюючи двофазну кристалічну суміш дрібних кристалів – евтектику.

Це спостерігається для таких систем, як Pb-Ag, Cd-Bi, Au-Tl, KCl-LiCl, CaO-MgO. 

Тип IV  характеризує системи з хімічною сполукою (рис. 6.1, d). 

Якщо вертикаль складу сполуки доходить до кривої ліквідусу, яка в точці їх перетину має максимум, то ця сполука плавиться без розкладання (конгруентно). Точка температурного максимуму на кривій ліквідусу називається дистектикою.
Цю діаграму можна розділити на дев'ять областей:

область 1: рідкий однорідний сплав;

область 2: рідкий сплав +  кристали A;

область 3: рідкий сплав +  кристали AmBn ;

область 4: кристали А + евтектика (кристали AmBn + кристали A);

область 5: кристали AmBn ;

область 6: рідкий сплав +  кристали AmBn ;    

область 7: рідкий сплав +  кристали В;                

область 8: кристали AmBn + евтектика (кристали AmBn + кристали В);                                          

область 9: кристали В + евтектика.

До діаграм такого типу відносяться Mg-Pb, Mg-Ge, Fe-Nb, Mg-Ca тощо.

Тип V  характеризує системи, що дають в твердому стані неміцні хімічні сполуки AcBk, які розкладаються до температури плавлення (інконгруентно) з прихованим максимумом (рис. 6.1, e). Точка перетину кривої ліквідусу з ізотермою інконгруентного плавлення хімічної сполуки, що плавиться з розкладанням, називається точкою перитектики, а відповідна до неї температура – перитектичною. На відміну від евтектичної, точка перитектики є точкою хімічної реакції і залежно від початкового складу, кристалізація в цій точці перитектики може закінчитися (рідка фаза зникне) або продовжитися далі (зникне одна тверда фаза). Відмінність між точками евтектики і перитектики полягає також в тому, що перші завжди лежать нижче за температури кристалізації (або плавлення) чистих компонентів, а другі – між вказаними температурами.

 На діаграмі можна виділити такі області:                    
область 1: однорідний рідкий сплав;

область 2: розплав + кристали A;

область 3: розплав + кристали AcBk ;

область 4: розплав +  кристали В;

область 5: кристали A + евтектика (кристали A + кристали AcBk );

       область 6: кристали AcBk + евтектика (кристали A + кристали AcBk );

область 7: кристали В + кристали AcBk.   

Прикладами таких систем можуть бути такі двокомпонентні системи, як Al2O3-SiO2, Cu-Ba.       
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Рисунок 6.1  – Діаграми стану двокомпонентних систем

Тип VI   характеризує системи з обмеженою розчинністю в рідкому стані і нерозчинністю в твердому (рис. 6.1, f).

Діаграму можна розділити на сім областей:

область 1: однорідний рідкий сплав;

область 2: дві нерозчинні одна в одній рідини I і II: склад цих рідин визначається точками перетину горизонтальної коноди аб з контуром (пунктир);

область 3: кристали А + рідина I (розчин В у  A);

область 4: кристали В + рідина II (розчин A у В);

область 5: кристали A + рідина II (розчин A у В);

область 6: кристали A + евтектика (кристали A+В);

область 7: кристали В + евтектика (кристали А+В).

Якщо в двокомпонентній системі має місце ліквація (фазове розділення однорідної рідкої фази на дві рідини, що не змішуються), то на кривій ліквідусу з'являється характерна горбоподібна крива, що називається біноїдальною. Вона обмежує область ліквації. Точки лівої і правої гілок цієї кривої характеризують склади двох рідких фаз, що знаходяться за даної температури в рівновазі. 

Обмежена розчинність в рідкому стані спостерігається в декотрих системах, що зустрічаються в чорній та кольоровій металургії, – Pb-Zn, Fe-Cu, Cu-Cu2O, Fe-FeO, Cu-Cu2S.

За допомогою діаграм стану можна вирішувати два типи завдань: визначення кількісного співвідношення фаз в сплаві даного хімічного складу (фазовий сплав) і визначення хімічного складу рівноважних фаз в даному сплаві (склад фаз). Розглянемо приклад рішення подібних задач для сплавів з простою евтектикою (рис. 6.2). 
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Рисунок 6.2 – Діаграма стану системи з простою евтектикою 
Наприклад, якщо стан сплаву описується фігуративною точкою k, то відносна кількість рідкої (L) і твердої (B) фаз при температурі tk буде виражена так:
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Наведене співвідношення називається «правилом важеля» (правилом відрізків) і широко використовується для аналізу діаграм стану.

Горизонтальний відрізок [image: image294.wmf]1
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 називається коннодою. Кінці конноди дозволяють визначити склад фаз (по осі концентрацій), а довжина відрізків конноди – фазовий склад (за правилом важеля). Рідина при температурі tk має склад, що визначається точкою е1, тобто кількості компонентів А і В  в рідині знаходяться в наступному співвідношенні:
[image: image295.wmf]1

1

%

%

eB

A

B

eA

¢

=

¢


Кристали, що знаходяться в рівновазі з цією рідиною, мають склад:  0%  А і 100% В (точка [image: image296.wmf]b

¢

проєктується в точку В). Легко визначити, що чим вище температура, тим рідина сплаву містить більше компоненту В.

6.2 Варіанти практичних завдань
Завдання 1.

Зобразіть схематично фазову діаграму «склад – температура» бінарної системи А–В, що має одну евтектичну точку, одну перитектичну точку (що відповідає інконгруентному плавленню хімічної сполуки АВ) і яка не має твердого розчину; позначте всі області.
Завдання 2.

Зобразіть схематично фазову діаграму «склад – температура» бінарної системи А–В, що має одну перитектичну точку і утворює два твердих розчини з обмеженою розчинністю; позначте всі області.
Завдання 3.

Зобразіть схематично фазову діаграму «склад – температура» бінарної системи А–В, що має одну евтектичну точку і утворює два твердих розчини з обмеженою розчинністю; позначте всі області.

Завдання 4.

Система, що складається з речовин С і Д, має дві евтектичні точки: при 5,2% (ваг.) 
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°С. Є одна бінарна сполука С2Д з конгруентною точкою плавлення –18,2°С. Температури плавлення чистої речовини С  – 22,7°С, а чистої речовини Д  11,8°С. Побудуйте фазову діаграму «склад – температура» цієї системи, вважаючи, що тверді розчини не утворюються. Позначте всі області і визначте тип діаграми.

Завдання 5.

Побудуйте фазову діаграму «склад – температура» бінарної системи Au-Pb, якщо відомі температури: 1) плавлення чистих компонентів – Au = 1063°С і       Pb = 327°С; 2) інконгруентних точок плавлення – Au2Pb (44% ваг. Pb) – 418°С і AuPb2 (71% ваг. Pb) – 254°С; 3) евтектичної точки (AuPb2+Pb) – 215°С; евтектика 84%Pb + 16%Au. Твердих розчинів система не утворює. Позначте кожну область.

Завдання 6.

Речовини А і В утворюють дві сполуки. А2В плавиться при 800°С; АВ2 розкладається при 700°С на тверду В і рідку  фазу. Температури плавлення чистих А – 500°С, В – 1000°С. Хімічні сполуки твердих розчинів не утворюють.

1) Побудуйте для системи А–В фазову діаграму «мольна частка – температура». Позначте кожну область. 
2) Рідкий розчин, що містить 70% мол. В, охолоджується повільно від 1100 до 400°С. Побудуйте графік залежності температури процесу охолодження від часу. Покажіть, що кожна характеристична точка кривої охолодження пов’язана з фазовою діаграмою.

Завдання 7.

Побудуйте фазову діаграму FeO–SiO2, користуючись наступними даними:
	Речовина
	FeO
	SiO2
	2FeO·SiO2
	FeO·SiO2
	1-а евтектика

30% SiO2
	2-а евтектика

40% SiO2
	3-я евтектика

55% SiO2

	tпл., °С
	1154
	1713
	1065
	1500
	980
	900
	1145


Поясніть значення фазових полей, ліній і точок на цій діаграмі. Опишіть шлях кристалізації розплаву, що містить 85% SiO2; визначте склад фаз і їх кількість при температурі 1350°С.

Завдання 8.

Побудуйте діаграму стану Sn-Zn, якщо tпл  олова 232(С, цинку 418(С. Евтектичний сплав містить 8% цинку і плавиться при 200(С. За діаграмою визначте, скільки ступенів свободи мають наступні склади при вказаних температурах:

Zn, ваг. %                          5            8          20          60

t, (С                                  250        200       170        300

Які фази існують при цьому? Наведіть криві охолодження для вказаних сплавів.

Завдання 9.

На підставі наведених даних побудуйте приблизну діаграму стану двокомпонентної системи Ca-Mg і поясніть значення фазових полей, ліній і точок на діаграмі:

	Речовина
	Mg
	Ca
	Mg4Ca3
	1-а евтектика

19%Са
	2-а евтектика

79% Са

	tпл., °С
	651
	805
	721
	518
	475


Завдання 10.

Побудуйте діаграму стану двокомпонентної системи Si-Mg на підставі наведених даних:
	Mg, ваг. частки (%)
	0
	20
	42
	67,5
	80
	97
	100

	t., °С
	1415
	1300
	950
	1102
	1000
	646
	651


Поясніть значення фазових полей, ліній і точок на цій діаграмі. Опишіть  шлях кристалізації розплаву, що складається з 80% Mg і 20% Si; визначте склад фаз і їх кількість при температурі 900(С.

Питання для самоконтролю
1. Дайте визначення понять «ліквідус», «солідус».

2. Що називають точками евтектики, перитектики, дистектики?

3. Дайте визначення поняттю «коннода».
4. Яка лінія діаграми називається біноїдальною кривою? 

5. Поясніть, як за допомогою правила важеля знаходити маси фаз, що існують в рівноазі?

6. Охарактеризуйте основні типи діаграм стану двокомпонентних систем.

7. ЗМІСТ ТА ВИМОГИ ЩОДО ВИКОНАННЯ
КОНТРОЛЬНОЇ РОБоТИ

7.1 загальні вимоги
Домашня контрольна робота  (ДКР) проводиться з метою перевірки рівня засвоєння теоретичного матеріалу, за індивідуальними варіантами в письмовій формі. 
Для проведення контрольної роботи викладач доводить до відома студентів варіанти завдань; вказує літературу для самопідготовки; повідомляє строки, критерії оцінки виконаної роботи. 
При написанні контрольної роботи, студент використовує систему навчально-методичних засобів, передбачених програмою, для вивчення даної дисципліни, а саме: підручники, навчальні та методичні посібники, конспекти лекцій, відповідну наукову й періодичну літературу. 
Строки проведення визначаються графіком навчального процесу.
Кожен варіант завдання до виконання контрольної роботи має наступну структуру:

1) запитання 1 – потребує відповіді на теоретичному рівні або наведення схем, графіків, знань властивостей матеріалів; 
2) запитання 2 – потребує відповіді на теоретичному рівні або наведення схем, графіків, знань властивостей матеріалів; 
3) запитання 3 – потребує виконання розрахунків, знання методики їх виконання.

Контрольна робота оцінюється таким чином: кожне теоретичне питання оцінюється у 25%, а практичне завдання – у 50% від максимального загального балу за роботу. 
Поетапне оформлення контрольної роботи:

· Титульний аркуш. Зверху вказується назва кафедри та назва навчального закладу, посередині (в центрі) – тема контрольної роботи і предмет (дисципліна). У нижньому кутку справа обов'язково потрібно вказати П.І.Б. автора, курс і групу.

· Наступний лист  – зміст контрольної роботи.  
· Вступ. У цій частині можна написати про актуальність теми контрольної роботи, дати оцінку сучасному стану теми, вказати мету і завдання роботи.
· Основна частина повинна містити теоретичні відомості  з поставлених питань і рішення практичної частини завдання, а також факти, практичні приклади, тези  – тобто все, що допоможе розкрити головну тему контрольного завдання. 
· Висновок повинен містити нумеровані пункти, в яких треба відзначити важливість вивченої теми, зробити висновки про розкриття проблеми. Крім цього, якщо робота вимагає порівняння будь-яких чинників, то можна розповісти про одне, потім про інше і зробити загальний висновок.

· Перелік літературних джерел, на які є посилання в основній частині роботи, наводять у кінці тексту контрольної роботи згідно ДСТУ 8302:2015 «Інформація та документація. Бібліографічне посилання. Загальні положення та правила складання».
Контрольну роботу обсягом 10-15 сторінок, друкують на одному боці аркуша білого паперу формату А4 (210 мм х 297 мм), шрифтом Times New Roman через 1,5 міжрядкові інтервали кеглем 14. Абзацний відступ має бути однаковий упродовж усього тексту роботи й дорівнювати 1,25 см.
7.2 Варіанти питань для виконання контрольних робіт
Варіант 1. 

1. Класифікація металургійних процесів.
2. Діаграма стану «залізо – вуглець».
3. Діаграма стану Al–Si; точка 1, лінія T2.
Варіант 2. 

1. Термодинаміка дисоціації хлоридів. Рівновага дисоціації хлоридів.
2. Роль шлаків в процесах окислювального рафінування.
3. Діаграма стану Au–Pt; точка 2, лінія T1.

Варіант 3. 

4. Термодинаміка дисоціації оксидів в умовах знаходження оксиду 
      в шлаковій фазі.

5. Діаграма стану «залізо – сірка».

6. Діаграма стану Mg–Ca; точка 3, лінія T4.

Варіант 4. 

1. Кінетика і механізм окислення металів.

2.   Діаграма стану «мідь – сірка».

3.   Діаграма стану Cd–Bi; точка 1, лінія T1.

Варіант 5. 

4. Фізико-хімічні основи випалу сульфідних руд і концентратів.

5. Головні закономірності десульфурації металу. 

6. Діаграма стану Mg–Ge; точка 2, лінія T1.

Варіант 6. 

1. Кінетика і механізм твердофазного відновлення оксидів.

2. Загальні закономірності утворення і видалення неметалічних домішок.

3. Діаграма стану MnO–SiO2; точка 1, лінія T1.

Варіант 7. 

1. Реакції між сульфідами і оксидами різних металів. Плавка сульфідних руд на штейн.  

2. Структура і властивості металевих розчинів.

3. Діаграма стану Mg–Si; точка 2, лінія T4.

Варіант 8. 

1. Основи теорії ліквації і лікваційного рафінування металів.

2. Термодинамічний аналіз взаємодії газів з металевими розплавами. 

3. Діаграма стану Mg–Sn; точка 2, лінія T3.

Варіант 9. 

1. Теоретичні основи процесів розкислення металів.

2. Діаграма стану «мідь – кисень».

3. Діаграма стану Fe–Zr; точка 3, лінія T2.

Варіант 10. 

1. Окислювальне рафінування свинцю.

2. Основи теорії будови розплавлених шлаків.

3. Діаграма стану Ca–Na; точка 1, лінія T1.

Варіант 11. 

1. Розкислення сталі. Види сталі при різному ступеню розкислення.

2. Кінетика і механізм окислення сульфідів.

3. Діаграма стану Zn–Mg; точка 2, лінія T2.

Варіант 12. 

1. Термодинаміка окислення сульфідів та процеси взаємодії сульфідів і оксидів.

2. Значення, особливості і різновиди процесів горіння в металургії.
3. Діаграма стану Sn–Pb; точка 2, лінія T2.

Варіант 13. 

1. Процеси взаємодії газів зі шлаками.

2. Термодинаміка і кінетика процесів випаровування та конденсації.

3. Діаграма стану Mg–Sn; точка 4, лінія T2.

Варіант 14. 
1. Значення, особливості і різновиди процесів горіння в металургії

2. Форма знаходження кольорових металів в промислових шлаках.

3. Діаграма стану Sn–Pb; точка 1, лінія T1.

Варіант 15. 

1. Теорія процесів екстрагування. 

2. Механізм і кінетика горіння твердого вуглецю.

3. Діаграма стану Zn–Mg; точка 1, лінія T1.

Варіант 16. 

1. Теорія процесів перегонки. Дистиляція. Ректифікація. 

2. Термодинаміка реакцій в сталеплавильній ванні (окислення мангану, кремнію, фосфору).

3. Діаграма стану Mg–Ca; точка 2, лінія T2.

Варіант 17. 

1. Застосування лікваційних методів на прикладі системи  Pb–Cu.

2. Термодинаміка реакцій відновлення оксидів летких металів газами. 

3. Діаграма стану Au–Pt; точка 1, лінія T2.

Варіант 18. 

1. Фізико-хімічні основи отримання речовин високої чистоти за допомогою методів перекристалізації. 

2. Відновлення металів із сульфідів.
3. Діаграма стану CuCl2–FeCl3; точка 2, лінія T2.

Варіант 19. 

1.  Вакуумна металотермія. Термодинамічний аналіз процесів у вакуумі.

2.  Кінетика і механізм дисоціації хімічних сполук.
3.  Діаграма стану Bi–Sb; точка 3, лінія T2.

Варіант 20. 

1. Металотермічні процеси в галогенідних системах.

2. Застосування лікваційних методів для очистки і розділення металів (на прикладі системи  Pb–Zn).

3. Діаграма стану Mg–Pb; точка 1, лінія T1.

7.3 Зміст практичного завдання контрольної роботи
     
Початковий склад і температура розчину задані на діаграмі стану відповідною точкою.

     
Для заданої діаграми стану виконати наступне:

1. Охарактеризувати агрегатний стан розчину, його склад у ваг. % і температуру початкової точки. Виразити склад розчину в молярних долях (молярних %).

2. Позначити на діаграмі стану лінії ліквідус і солідус, вказати координати евтектичних точок (температура і склад фаз).

3. Описати всі фазові зміни і рівноваги при зниженні температури заданого розчину від вихідної до найменшої  на діаграмі стану.  

4. Для заданої ізотермічної лінії (Ті)  вказати склади фаз, що знаходяться в рівновазі. Визначити за допомогою правила відрізків (правила важеля) масу фаз, що знаходяться в рівновазі, якщо маса початкового розчину дорівнює 10 кг.

5. Визначити склади хімічних сполук (за їх наявності).

6. Для заданої ізотермічної лінії виконати розрахунок матеріального балансу: визначити спочатку масу кожного компоненту в початковому розчині, потім в обох рівноважних фазах і перевірити на підставі розрахунків збереження маси речовин після пониження температури від початкової до прийнятої в розрахунках.

7. Вказати, яким буде фазовий склад системи після закінчення охолодження.

Варіанти для виконання завдання вказані на стор. 51-56, різновиди двокомпонентних фазових діаграм наведено нижче (рис. 7.1 – рис. 7.15).

[image: image299.emf]


Рисунок 7.1 – Діаграма стану системи Zn-Mg
[image: image300.emf]


Рисунок 7.2 – Діаграма стану системи Au-Pt
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Рисунок 7.3 – Діаграма стану системи CuCl2-FeCl3
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Рисунок 7.4 – Діаграма стану системи Bi-Sb
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Рисунок 7.5 – Діаграма стану системи Ca-Na
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Рисунок 7.6 – Діаграма стану системи Sn-Pb
[image: image305.png]



Рисунок 7.7 – Діаграма стану системи Mg-Si
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Рисунок 7.8 – Діаграма стану системи Mg-Pb
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Рисунок 7.9 – Діаграма стану системи Mg-Ca
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Рисунок 7.10 – Діаграма стану системи Fe-Zr
[image: image309.png]



Рисунок 7.11 – Діаграма стану системи Mg-Ge
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Рисунок 7.12 – Діаграма стану системи Cd-Bi
[image: image311.png]



Рисунок 7.13 – Діаграма стану системи Mg-Sn
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Рисунок 7.14 – Діаграма стану системи MnO-SiO2
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Рисунок 7.15 – Діаграма стану системи Al-Si
7.4 Приклад виконання розрахункового завдання

Задано: система [image: image314.wmf]CuAg

-

 (рис. 7.16). Точка 4, лінія Т4, mзаг = 25 кг. 

Розглянемо діаграму стану двокомпонентної металургійної системи Cu-Ag з обмеженою розчинністю в твердому стані і необмеженою – в рідкому. Вихідний склад і температура розчину позначені на діаграмі стану точкою 4.
[image: image315.emf]


Рисунок 7.16 – Діаграма стану системи [image: image316.wmf]CuAg

-


1. Система в вихідній точці 4 знаходиться в рідкому стані при температурі 1125 К. Склад розчину в вагових %: Cu – 32% і Ag – 68%.
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Відобразимо вміст компонентів в молярних частках:
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2. Лінія ліквідус позначена на діаграмі буквами NЕM. Лінія солідус позначена буквами NPЕKM.

На діаграмі є одна евтектична точка. Її координати: Т = 1050 К, Ag – 58%, Cu – 42%. В евтектичній точці в рівновазі знаходяться 3 фази:

а) рідкий розплав складу Cu – 42%, Ag – 58%;

б) кристали твердого розчину α, які містять Cu – 95%, Ag – 5%;

в) кристали твердого розчину  β, які містять Cu – 15%, Ag – 85%;

3. Вихідний склад при температурі Т=1125 К знаходиться в рідкому стані. При зниженні температури до Т=1065 К (точка, що лежить на лінії ліквідус) в розчині з’являються перші кристали твердої фази β (91% – Ag и 9% – Cu). При досягненні температури Т=1050 К (точка лінії солідус) твердіють останні краплі рідкої фази і утворюються дві тверді фази (α: 92% Cu і 8% Ag; β: 90% Ag і 10% Cu). При подальшому зниженні температури від Т=1050 К до Т=800 К ніяких фазових перетворень не спостерігається, оскільки розчин залишатиметься в твердому стані.

4. Температура заданої ізотермічної витримки дорівнює 900 К. За цієї температури в рівновазі знаходиться дві твердих фази: кристали α і кристали β.
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5. В системі Cu – Ag хімічні сполуки відсутні.

6. Виконаємо розрахунок матеріального балансу для заданої ізотермічної витримки.

Розрахуємо масу кожного із компонентів в вихідному розплаві загальною масою 25 кг, в якому міститься 32% Cu і 68% Ag.  
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Розрахуємо масу кожного із компонентів в обох рівноважних фазах. В них міститься в ваг.% :

В кристалах α (т. R) – 97% Cu і 3% Ag.

В кристалах β (т. Т) – 7% Cu і 93% Ag.

Виразимо склад фаз в кілограмах:

В кристалах α: 
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В кристалах β: 
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На основі розрахунків перевіримо збереження маси речовин після зниження температури від 1125 К до 900 К.
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Умова збереження маси виконується.

7. Після закінчення охолодження розчин знаходитиметься в твердому стані. В рівновазі дві фази: кристали твердого розчину  α складу 99% Cu і 1% Ag та розчину β складу 5% Cu і 95% Ag. 
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