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METODA OKRESLANIA STEZENIA NASYCENIA WEGLA
W CIEKLYCH WIELOSKLADNIKOWYCH ROZTWORACH ZELAZA

Streszczenie. Wyprowadzono ogélne réwnanie na graniczna rozpusz-
czalnos$¢ sktadnika w roztworze wielosktadnikowym.Zdefiniowano pierw-
szego i drugiego rzedu parametry zmiany rozpuszczalnosci badanego

,sktadnika w roztworach wielosktadnikowych. Wg. opracowanych zalezno-
Sci zinterpretowano roztwory Fe_cmax - Si i Fe - CBax - Mn. Wyzna-

SiSi ,, Mn %nMn
o>C -“c

Si
czono parametry a>C ,

1. Wstep

W procesie komponowania sk#adédw chemicznych stopdéw spotykamy sie z o-
graniczeniem wynikajacym z granicznej rozpuszczalnosci pierwiastka w roz-
tworze. W przypadku roztworéw dwusktadnikowych typu Fe-i, maksymalna roz-
puszczalnos¢ sktadnika "i" w ciektym zelazie zalezy od parametrow termo-
dynamicznych roztworu. Przy zatozeniu statego cisnienia, stezenie nasyce-
nia “i” w ciektym zelazie jest funkcje temperatury. Oezeli do omawianego
roztworu wprowadzony zostanie pierwiastek trzeci, to aktywno$¢ termodyna-

miczna sktadnika ™"i” oraz jego stezenie nasycenia w roztworze ulegne zmia-
nom. W zakresie stopow zelaza z weglem i innymi pierwiastkanmi, zagadnie-
nie rozpuszczalnosci granicznej by#to przedmiotem szeregu badan i publika-
cji; badania te dotyczydty zmiany stezenia nasycenia pierwiastkéw w ciek-
+ym zelazie w wyniku wprowadzenis do roztworu kolejnego sktadnika. Okres$-
lono doswiadczalnie oraz opracowano zaleznosci dla oceny zmiany ste-
zenia nasycenia wegla w zelazie pod wptywem dodatku trzeciego sktad-
nika. H. Schenck [I] wprowadzit+ wielkos¢ w*. okreslana Jjako parametr

zmiany rozpuszczalnosci sktadnika "i" pod wpdywem dodanego skdadnika x

(1)

Przy okreslaniu stezenia sktadnikéw w roztworze w procentach Wagowych,
parametr zmiany rozpuszczalnosci zdefiniowano jako W* zgodnie z réwna-

niem :
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/SIn?0 1 ( 81n M ,, x
T T
Dla niewielkich stezen sktadnika x okreslono doswiadczalnie réwnanie
21~
ON =b N (€)
max
Przy okres$laniu skdadu roztworu w procentach Wagowych réwnanie AG)
przyjnie postac:
Amaz " BX[* X* 4
Zalezno$¢ pomiedzy wielkosciami * i bx okreslono réwnaniem [3]:
co* Bemec N e G)
1 N° _ + Db N
1,3Y X X
W roztworze wielosktadnikowym typu Fe-i-x-k ...... n zmiana stezenia
nasycenia sktadnika "i" jest sume oddziatywan sk#adnikow: x,k......... n.
n
Ni ©ONi + '5~" bxNx- (6)
max max X X
Podany sposéb postepowania stosowany jest powszechnie do obliczania

granicznej rozpuszczalnosci pierwiastkéw w ciekdym Zelazie. Dezell rozwa-
zany roztwér zawiera niewielkie stezenia sktadnikéw x,k, .-..... n, to wy-
razenie £ b~N~ z roéwnania (6) okresla sume liniowych oddziatywan posz-
czeg6lnych sktadnikéw. Wielkoscia charakteryzujece wpdyw poszczegbélnych
sktadnikédw jest b~ ,ea doktadnos¢ obliczen jest wystarczajaca. Dezell ste-
zenia Xx,k, ....... n, ee rzedu kilku lub kilkunastu procent, do obliczen
przyjmuje sie wartos¢ b wyliczong z réwnania (5). Wymaga to znajomosci
parametru 02§ Stosowanie przedstawionych metod prowadzi do znacznych od-
chylen wartosci obliczonych z réwnan, w stosunku do wartosci rzeczywistych
okreslonych doswiadczalnie, szczegélnie dla wiekezych stezen.

Na rys. 1 wyznaczono krzywe obliczone dla roztworu tréjsktadnikowego

Fe-Cmax-Si w oparciu o dane literaturowe [I, 2, 4].
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Rys. 1. Rozpuszczalno$¢ graniczna wegla w roztworze Fe-Cnax-Si w tempera-

turze 170 K, obliczona w oparciu o dane literaturowe [I1, 2, 4]

2. Cel 1 zakres pracy

Celem prowadzonych rozwazan jest przedstawienie metody okreslenia ste-
zenia nasycenia sktadnikéw w ciektych wielosktadnikowych roztworach meta-
licznych. Proponowana metoda charakteryzuje sie duze doktadnoscie (U
stosunku do dotychczas stosowanych), a jej doktadno$¢é mozna zmienia¢ nie
naruszajec zatozen lezecych u podstaw samej hipotezy. Do oceny granicznej
rozpuszczalnosci pierwiastkéw w ciektych wielosktadnikowych roztworach ze-

laza wykorzystano szereg MacLaurina dla funkcji wielu zmiennych. Funkcje
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te rozwinieto do drugiego szeregu wyrazen i1 okreslono odpowiednie pa-
rametry.

Opracowane zaleznosci zastosowano do roztworoéw Fe—CmaX—SI i Fe—CmﬁX—Mn.
Na podstawie wynikéw eksperymentéow wykonanych dla trzech temperatur 1723 K,

1773 K i 1873 K wyznaczono parametry zmiany rozpuszczalnosci w tych

temperaturach.
X
3. Okres$lenie granicznej rozpuszczalnosci
w roztworach wielosktadnikowych
W roztworach wielosktadnikowych Fe-i-x-k- _._.... -n przy statej tempe-

raturze i cis$nieniu graniczna rozpuszczalnos$¢ jest funkcje sk#adu

In N. = f(N - N, ... - N ) a
max X K

Funkcje te mozna rozwine¢ w szereg MacLaurina uzyskujec zaleznos¢:

/01n Nt
In N - In N(O,0 0 + 7 N max Nx +
max \ X
ain N Bin N \ /S21In N
—na MaX N+ + xv-lax o f e o g oo MAX U2,
k k n 7v 21V =0 Ny X
021 021In
+ ax M___ ax .,2
n [N
k n
1
021In 02In Nz
+ AM STI- N N, + mr — NN+ oL
x Kk ® NfF ®NX N
021In N. \
@&
Po zsumowaniu odpowiednich wyrazen szeregu (8) otrzymano zaleznos$¢ :
n DIri Nt
In N = In N(O,O 0) +Y1] Bax Nx +
X-2
n 02In Nzx n ,n a2ln N
+ 12~ NXx + 1 2 3 —  NxNk+ __._.._.... ©
X-2 3N2 X Xx=2 TzzZ ON ON.

X+ k
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Jezeli stezenia sktadnikéw x,k ,n zmierzaja do zera (Nx--0,
N~A-— 0, Nn—— 0), to iloczyny pochodnych czastkowych i stezen beda roéwne
zero. Poszukiwana wartos¢ Tfunkcji In zmierza wtedy do statej

max
In N . Spedniony jest woéwczas warunek
max
a. m a. = 1. (10)
1 nas

Poszczegélne pochodne czastkowe z réwnania (8) odpowiadaja parametroi

zmiany rozpuszczalnosci sktadnika ’i" w zelazie. W zaleznosci od sposobu

wyrazania stezenia parametry te okreslono réwnaniami:

31n N \
SN7Si)ai=I = -i
Nx-°.T
din[% ]
w ~ k - 1 =-"i <*D >
[x] — O.T

Parametry drugiego rzedu

fafim N\
11 max | XX t.,\

n K - ‘ 3

2 n F » ir 7 v ; . <14)
[%<]- 0,T
/92In N \
17 max 1 _xk -kx , M_X
2\ --Nx--8Nk Ja~ 1 e L A (15)
N - 0
Nk -°*T
/a2 Yo
R L 1 = - Wxk = -Wkx (16)
2\D[%x] 9[*k] /8isl 1 1
=1 0
0

Po wprowadzeniu parametréw zmiany rozpuszczalnosci sktadnika ™"i" w wielo-

sktadnikowych roztworach zelaza réwnanie (9) przyjmie postac:
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L ii
_ ° \, " X "X Rl
In N . = InN > edN, - wX R
max max £ == g( X ! X
X=
an
S N N
X2 k=2 X k
X 4 k
lub
In [* ¢Lax " In[* 42.x - £ Wi[% x] -2 WTX [* *1S
X=2 X=2
as)
n n
-2 2 > XK xI [ K] -
x=2 k=2 L
X + k
4. Interpret&_lda roztworow Fe-C -Si i FexC -Mn
C-"=—=—tF———— === max Diax

weddug opracowanych zaleznosci

Zaleznosci (17) i (18) omoéwione w czesci 3 zastosowano doobliczenia

-Si i Fe-C -Mn.
max max
Podstawe do wyznaczenia parametréw zmiany rozpuszczalnosci wegla w bada-

granicznejrozpuszczalnosci weglf w roztworach Fe-C
nych roztworach byty dane eksperymentalne opublikowane w [5]. Metodyka ba-
dan polegata na nasycaniu ciektego zelaza weglem w obecnos$ci manganu i

krzemu w zatozonej temperaturze. Dla badanych roztworéw tréjsktadnikowych
zaleznosci (17) i (18) przyjme postac:

A Nemax = N N°max

In[* “Imax = K * °Imax “ Wc[* x] " C [* x]2 <20)

Dla wyliczenia wartosci parametréw zmiany rozpuszczalnosci wegla w roztwo-

rach, roéwnania (19) i (20) potraktowano jako wielomiany stopnia drugiego

Yy = ao + alx + a2x2 * d(x), Q1)

gdzie :

d(x) - jest wielkoscie okreslajece szeroko$¢ tzw. przedziatu ufnosci.
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Rys. 2. Rozpuszczalno$¢ graniczna Rys. 3. Rozpuszczalnos$é gr@niczna
wegla w roztworze Fe-Cmax-Si w tem- wegla w roztworze Fe-C.. . -Si w tem-
peraturze 1723 K peraturze 1773 K

Dane eksperymentalne poddano analizie statystycznej przy wykorzystaniu
maszyny matematycznej typu Hewlett-Packard, model 10. Parametry w réwna-
niu (21) dla poszczegélnych serii doswiadczen wyznaczono D - optymalna me-
tode okreslania wspoédczynnikédw roéwnan. Ceche charakterystyczne przyjetej
metody Jest okreslenie szerokos$ci przedziatu ufnosci, w ktérym z okreslonym
prawdopodobienstwem leze wyniki doswiadczen. W analizowanych przypadkach
prawdopodobienstwo to wynosi 0,90. Wyniki badan rozpuszczalnosci wegla w

roztworze Fe-C przedstawiono na rys. 2, 3, 4. Poszczegé6lne serie

Si
pomiaroéw odpowigggje temperaturom 1723 K, 1773 K i1 1873 K.Na rys. 5, 6, 7
podano wyniki badan rozpuszczalnoséci wegla w roztworach Fe-Cmax'"'Mn
temperatur 1723 K, 1773 K, 1873 K.

Omawiane uprzednio metode statystyczne znaleziono parametry ogd6lnego
réwnania (21) dla kazdej serii pomiaréw. Wspédczynniki al i a2 w réwna-
niu (21) odpowiadaje parametrom pierwszego i drugiego rzedu zmiany roz-
puszczalnosci wegla w kazdej serii pomiaréw.

Okreslono jednoczes$nie wielkosci d(x). Wielko$¢ ta przyjmuje maksy-
malne warto$¢ na krancach rozpatrywanego przedziatu i w kazdym przypadku
nie przekracza wartosci bdedu analizy chemicznej. Dlatego tez poprawke te
mozna w dalszych rozwazaniach zaniedbac.
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Parametry zmiany rozpuszczalnosci

Roztwor

Fe-Cmax-Si

Fe-Cmax-S1

Fa"Cmax"Si

Fe-Cmax-Mn

Fe-C -Mn
max

Fe—Cmax—Mn

Tem-
pera-

K

1723

1773

1873

1723

1773

1873

1,128

3,261

3,703

-6,808

-5.448

-5,493

Parametry

XX

1.736.

7,495

4,471

.10"1 4,064.

-10"1 2.679.

.10"1 -4522.

101

10-1

1072

10'1

oraz wspoétczynniki

2.578.

8,855.

1,484.

4,762.

1,759.

6,666.

de) =
1072 -7,250.
10”3 -3.130.
1072 -7.343.
10”3 -5.626.
10”3 -8.227.
103 -7.571.

20

10"

10"

10"

10"

10"

10"

do obliczania szerokosci

«

90 + 81X + a2X T a%x ¥
a2 S3

1 7,883 -3,673.101
3 5,050 27697 101
1 1,439.101 -1,112.102
2  2,721.10-1 -5,512.10-1
3 1,209.10"2 -1.109.10"3
2 3,452.10"1 -6,760.10"1

Tabela 1

a4x

a4

6,581.

4,581.

2,956.

3,966.

przedziatu ufnosci

101

101

102

101

2,6.10"5

4,769.

101
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eluazals
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Rys. 6. Rozpuszczalno$¢ graniczna
wegla w roztworze Fe-C~""*-Mn w tem-

peraturze 1773 K

5. Wnioski

1. Opracowano og6lne zalezno$¢ zmiany stezenia nasycenia
nika w roztworze wielosktadnikowym,

metry zmiany rozpuszczalnosSci.

2. Wyznaczono parametry

wprowadzajec

, 0Je" ,a>enMn

R. Sosnowski, 3. Latusek

Rys. 7. Rozpuszczalno$é¢ (graniczna
wegla w roztworze ~e-C~"-Mn w tem-

peraturze 1873 K

badanego sktad-
drugiego rzedu para-

w roztworach tréjsktadni-

kowych zelaza w temperaturach 1723 K, 1773 K i 1873 K.

3. Proponowana zalezno$é oraz wyznaczone parametry moge

stuzy¢é do oceny

rozpuszczalnosci wegla w ciektych suréwkach, zeliwach 1 zelazostopach,

co ma szczeg6lne znaczenie przy projektowaniu technologii nowych sto-

pow.
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METO0J ONIPEFIEJIEHHH KOHUEHTPAIfIIH HACLUHEHHFI yrJTEEOJA
B HHJIKHX MHOrOKOMITOHEHTHHX PAOTBOPAX B SEJIESE

P e 3 10me

B cTaibe BtiBe”eno ypaBHeHze ghk npeAejiBHOS paciBopHMOciH kouiiohshtob b
MHoroKOMnoHeHTHbDc pacTBopax. OnpeflejieHH nepBoro h Bioporo nopa”“za napaMeipn
H3MeHeHHS paCTBOptiMOCTH KOMIIOHeHTa B MHCrOKOMII0BeHTHOM paCTBOpe.

Ha ocHOBaHHH nojiyiieHHHX ypaBHeHHfi HccjreflOBaHH pacTBopa Fe-C~r"-Si h

- - i i A 1
Fe Cmax Mn. OnpeaexeHH napaMeipu W%l,W%ISl,WUn,t%.nMn.

THE METHOD OF INVESTIGATION OF THE SATURATED-CONCENTRATION
OF CARBON IN LIQUID MULTICOMPONENT SOLUTION OF IRON

Summary

The general equation for limiting solubility of component in multicom-
ponent solution has been introduced. The parameters of first and second
order for solubility change of the examined component in the multicompo-

nent solutions have been defined. The parameters have been measured for
R _ Si SiSi -Mn MnMn
Fe-C -Si and Fe-C -Mn solutions. Parameters to- ,to- , W , to=
max max L c L o

have been calculated.



