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1 Wstep

Rosnace zapotrzebowanie na miedz wymusza wykorzystanie coraz ubozszych rud, zawie-
rajacych metale towarzyszace: zelazo, arsen i otdéw, ktérego szczegodlnie duzo jest w polskich
ztozach. Huta w Gtogowie przerabia koncentraty miedzi w piecu zawiesinowym bezposrednio
na miedZ hutnicza oraz zuzel, poddawany nastepnie redukcji w piecu elektrycznym. Wynikiem
redukcji jest stop zawierajacy do kilkunastu procent wagowych zelaza i otowiu oraz do kilku
procent arsenu. Dalsza eliminacja domieszek ze stopu prowadzi do uzyskania miedzi hutniczej.
Odzysk miedzi z zuzla decyduje o optacalnosci catego procesu, gdyz dostarcza 30% catkowitej
produkcji miedzi. Naszkicowana tu technologia, oparta na koncepcji finskiego koncernu
Outokumpu Oy, zostata wprowadzona w Polsce w latach siedemdziesigtych.

Znaczna zawarto$¢ otowiu w polskich koncentratach lezy u zrédta problemoéw technolo-
gicznych, nie spotykanych na og6t w $wiatowym hutnictwie miedzi. Ot6w i zelazo wykazujg
znikomo matg wzajemng rozpuszczalno$ci przy temperaturach rzedu 1600 K, na skutek czego
w uktadzie potréjnym Cu-Pb-Fe wystepuje rozdziat na dwie nie mieszajgce sie ciecze: bogata
w zelazo i bogatg w otdw. Ta ostatnia jest ponadto niskotopliwa i silnie penetruje w gtgb trzo-
nu pieca, niszczac materiaty ceramiczne.

Zwigzek pomiedzy intensywnoscia tego zjawiska a charakterem uktadu réwnowagi jest in-
tuicyjnie oczywisty, jednak bez znajomosci przebiegu granicy obszaru rozwarstwienia nie moz-
na dyskutowa¢ kierunkéw rozwigzania problemu. W analizie zagadnienia nalezy réwniez
uwzgledni¢ arsen, ktéry ma pewien wptyw na zakres obszaru niemieszalnosci. Toksyczne wia-
snosci arsenu i mozliwo$¢ zaréwno wydzielania sie¢ w postaci gazowej jako tlenku lub par me-
talu we wszystkich stadiach procesu technologicznego, jak i kumulowania sie w fazach skon-
densowanych powodujg, ze jego zachowanie powinno by¢ szczegdlnie kontrolowane. Tak
wiec zagadnienie dotyczy uktadu czterosktadnikowego Cu-Pb-Fe-As, w ktdrym w stanie cie-
ktym wystepuje szeroki obszar rozwarstwienia. Dostepne dane literaturowe $wiadczg o tym, ze
eksperymentalne wyznaczenie przebiegu granicy obszaru rozwarstwienia jest niepewne, a w
szerokim zakresie sktadow niemozliwe. W takiej sytuacji jedyng drogg do otrzymania wiarygo-
dnego opisu granicy obszaru rozwarstwienia jest obliczenie go na podstawie funkcji termody-
namicznych dla ciektego roztworu. Zadanie to zostato podjete w obecnej pracy.

Baza do obliczen granicy obszaru rozwarstwienia jest komplet rownan opisujacy aktyw-
nosci sktadnikow ciektych roztworéw Cu-Pb-Fe-As w funkcji sktadu i temperatury. Zostanie
on réwniez wyznaczony w obecnej pracy.

W nauce o materiatach metalicznych, ich wytwarzaniu i wiasnosciach wyksztatcita sie w
ostatnich kilkunastu latach wyrazna tendencja do systematyzacji dostepnych danych termody-
namicznych i ich optymalizacji poprzez uzgodnienie z liniami réwnowag wykreséw fazowych.



Przejawem tego jest powotanie duzego miedzynarodowego programu badawczego NBS-ASM
do opisu wszystkich uktadéw podwadjnych metali, szeregu programéw o mniejszym zasiegu,
rozwdj bankéw danych. Doskonali sie rowniez aparat obliczeniowy, czego przyktadem sg roz-
budowane i uniwersalne programy LUKAS i ThermoCalc. Z drugiej strony mozna zaobser-
wowaé, ze pojawia sie stosunkowo niewiele nowego materiatu doswiadczalnego na temat ter-
modynamicznych funkcji roztworéw metali. Uzyskanie go wymaga z reguty pracy w zakresie
podwyzszonych temperatur, na og6t powyzej 1300 K, a zatem przy wysokiej reaktywnosci
chemicznej metali, w pierwszym rzedzie duzym powinowactwie do tlenu i znacznych preznos-
ci par metali, w tym przypadku arsenu i otowiu. Eksperymenty takie sg pracochtonne i kosz-
towne, a uzyskana precyzja z regulty nizsza niz przy badaniach roztworéw takich metali, jak
cynk, magnez, antymon czy aluminium Wielosktadnikowe roztwory metali byly juz obiektem
badan, jednak ograniczaly sie one przewaznie albo do roztwordéw rozciefczonych, albo do za-
kresu stosunkowo niskich temperatur, wreszcie do przypadku, gdy sktadniki niezbyt roznity sie
od siebie wiasnosciami. Rzadko pozwalato to na uzyskanie informacji waznych z punktu wi-
dzenia technologii proceséw metalurgicznych.

Podjete w obecnej pracy zadanie opisu wasnosci termodynamicznych ciektego roztworu
Cu-Fe-Pb-As charakteryzuje sie znacznym stopniem komplikacji, co wynika z duzej réznicy
temperatur topnienia skfadnikéw (ponad 1200 K) i skrajnie roznego charakteru oddziatywan w
sktadowych uktadach podwojnych: od silnie ujemnego w uktadach Fe-As i Cu-As do bardzo
silnie dodatniego w uktadzie Fe-Pb. Zebrany w toku badan wiasnych materiat doswiadczalny
uzupetniony o dane literaturowe zostanie zinterpretowany przy uzyciu metody Krupkowskie-
go, rozwinietej przez Fitznera. Metoda ta pozwala na zbudowanie analitycznych wyrazen na
wspotczynniki aktywnos$ci w ciektych roztworach troj- i czterosktadnikowym na podstawie pa-
rametrow uzyskanych przy opisie roztworéw dwusktadnikowych. Wyrazenia te postuza na-

stepnie do obliczenia granicy rozwarstwienia w roztworach.

Autor sktada podziekowania Panu doc. dr hab. Krzysztofowi Fltznerowi za wiele cen-
nych dyskusji, Panu dr Bogustawowi Onderce za pomoc w pracy doswiadczalnej i adaptacji
programoéw komputerowych oraz Panu dr inz. Antoniemu Dandzie za pomoc w pracy doswia-
dczalnej.

Koncowa cze$¢ pracy byta sponsorowana przez Komitet Badan Naukowych w ramach
grantu nr 3 P407 060 06.



2. Cel i zakres pracy

Przedmiotem rozwazan w obecnej pracy sa ciekte roztwory metali. Podstawowa funkcja
charakteryzujgca wiasnosci termodynamiczne fazy, w tym takze ciektego roztworu, jest naj-
czedciej nadmiarowa energia swobodna Gibbsa mola roztworu B5m czastkowe nadmiarowe
energie swobodne Gibbsa sktadnikéw iG |, aktywno$¢ a, lub wspotczynnik aktywnosci vy, skia-
dnikéw. Argumentami wybranej funkcji przy zatozeniu statosci ci$nienia sg sktad wyrazony w
utamkach molowych i temperatura. Najczesciej stosowana obecnie do opisu EGm metoda
Redlicha-Kistera [48Red] w odniesieniu do roztworu dwusktadnikowego postuguje sie wyra-

zeniem:
EGra= X AXBE KkLAB(XA-X B)k (1)
w ktdrym: XAi XB oznaczajg utamki molowe sktadnikéw, - wspotczynniki na ogot li-

niowo zalezne od temperatury:

kLA — kbab + kbAB =T (7))

Z wzoru (1) wynikajg zalezno$ci na czastkowa nadmiarowg energie Gibbsa sktadnikow
roztworu [80OHI]:

EGa= X| °Lab +£1 KLAB *(XA- XB)k-' «[(2k +1) XA- XB] )

eGb- X* °Lab+2 KLABe+(XA- XB)k-‘*[XA- (2k+1) XB] (4)

Alternatywnym sposobem opisu czastkowej nadmiarowej energii Gibbsa w roztworze
dwusktadnikowym jest szereg potegowy (5) lub wielomian Legendre'a Pk(6):

EGm= 2 KLAB «XI (5)

EGm

2 "Lab *PK(XA-X B) (6)

W celu opisu roztworéw tréj- i wiecej sktadnikowych opracowano kilka metod. Kohlera
[60Koh], Toopa-Bonniera [60Bon], [65Too], Colineta [67Col], Muggianu-Jacoba-Fitznera
[7OMug], [71Jac], ktoére r6znia si¢ od siebie sposobem, w jaki funkcje dla roztworéw
dwusktadnikowych wnosza swoj wkiad do opisu roztworu wielosktadnikowego. Stosowanie
powyzszych procedur wymaga odpowiedniego zestawu danych doswiadczalnych dla praktycz-
nie catego obszaru sktadéw w roztworach dwusktadnikowych i dla odpowiednich przekrojéw



uktadéw wielosktadnikowych. Jest to nieosiggalne przy prébie opisu uktadu czterosktadniko-
wego Cu-Pb-Fe-As, gdzie stopy o wysokich stezeniach arsenu oraz o wysokiej zawartosci
rébwnocze$nie zelaza i otowiu stwarzajg duze trudnosci przy prébie przeprowadzenia wiarygo-
dnego eksperymentu.

Metoda Krupkowskiego [50Kru] zaktada ksztatt zaleznosci logarytmu wspétczynnika ak-
tywnosci sktadnika roztworu podwojnego od sktadu w postaci:

InYA=ffI(D- 0-X B)m _QL;-(I-X Bm*, + -~ Ly D

InyB=co(T)-(1 - XB)m (8)

Parametr m jest stata, a co(T) funkcjg wytacznie temperatury dla danego uktadu podwojnego.
Krupkowski podaje takze przepis na wspotczynnik aktywnosci sktadnika w roztworze wielo-
sktadnikowym:

Invi = [Invi]1,2 + [Inyi], 3+... + [Invi]j ©

gdzie: j=1.(n-1), k=2...n, j<k.

Udziaty pochodzace od poszczegdlnych uktadéw podwdjnych j-k sa nastepujace:
dlai=j:

[hYjlj,k =0)>K(T) m(1- Xkym- jIL (- Xk)m 1+

dlai=k:

[In\K]j,k = WiK(T) *Xj *(1 —XK)m * ')
dlai*j*k

[InYilj.k = -0jjcCT) «Xj «Xk (L-X K)ra-2 (12)

Tak wiec metoda Krupkowskiego umozliwia przedstawienie wspotczynnikéw aktywnosci
sktadnikéw w uktadzie wielosktadnikowym na podstawie opisu jedynie uktadéw podwdjnych,
a te mozna uzyskac opisujac dane doswiadczalne za pomocg wzorow (7) i (8). Waznga cechg
metody Krupkowskiego jest, ze wspdtczynniki aktywnosci sktadnikow wyznaczone za jej
pomocg dla uktadow zaréwno dwusktadnikowych, jak i wielosktadnikowych spetniajg réwna-
nie Gibbsa-Duhema. Ksztatt funkcji zadany poprzez réwnania (7) i (8) jest stosunkowo mato
elastyczny przy zmianie parametréw, co jest zaletq w przypadku opisu danych doswiadczal-
nych pokrywajgcych niewielki zakres sktadéw roztworu, natomiast stanowi wade w przypadku
roztworéw o silnie ujemnych odstepstwach od idealnego zachowania. Aby usung¢ te niedogo-

12



dnos¢, Fitzner [81Fit], [83Fit] zaproponowat wzory dwucztonowe, ktore roéwniez spetniajg
rébwnanie Gibbsa-Duhema:

InyA= (f+b) - m- 1 m- 1 )

Yo = (f +b) «(1- XB)m+  +d) «1- XB)mH (14)

gdzie: a, b, ¢, d, m sa wielko$ciami statymi dla danego uktadu dwusktadnikowego.
Wyrazenia dla uktadéw wielosktadnikowych zestawia sie¢ wedtug schematu przedstawio-
nego wzorem (9) z nastepujacych skfadnikow:

dlai=j:
[InYjlik = ( ~ +Db3) md>jkpCj, Xk)+ ( ~ +djik) *'Pjk(Xj, Xk) 15
gdzie:
SRXGXR=[(1-XKm " wiox -1+
mj, k- (16)
+XKk(I -X Kmik 2 m(i-X j-xK + ~ -r]
KOG, X9 = [(1- XK - w(\L~ X k) +
(17)
+X K(i-XKP - (i-xj-xK+J1]
dlai=k:
[INYK]j,k = Xj ¢(1-X Kym¥k-1 « (¥ + bj,k) +(T L+d] - 0 - Xk) (18)
dlai j mk:
(InYi]jk=mXj Xk o1 - XK 2ei +hK) + +dik) «(1- XK) (19)

Metoda Krupkowskiego-Fitznera zostata przyjeta w obecnej pracy do opisu wspotczynni-
kéw aktywnosci dla wszystkich szesciu uktadéw podwdéjnych, wystepujagcych w ukladzie
Cu-Pb-Fe-As, na podstawie wynikow doswiadczen wiasnych i innych autoréw. Pozwala to
na zbudowanie wzoréw dla uktadéw trojsktadnikowych oraz uktadu czterosktadnikowego i
czesciowg weryfikacje doswiadczalng na tym poziomie. W koncu ustalone dla tych uktadéw
wzory na wspétczynniki aktywnosci sktadnikow stanowig podstawe do obliczenia z warunku
réwnosci potencjatdw chemicznych sktadéw ciektych roztworéw tréj- i czterosktadnikowych,
pozostajgcych w rownowadze w danej temperaturze, a tym samym wyznaczenia obszaru roz-
warstwienia w cieczy.



W pracy zostanie opracowana systematyczna charakterystyka termodynamiczna ciektych
roztworéw dwu-, troj- i czterosktadmkowego z uktadu Cu-Pb-Fe-As oraz wyznaczone beda
granice rozwarstwienia w fazie ciektej dla roztworéw Cu-Pb-Fe, Pb-Fe-As i Cu-Pb-Fe-As.
Materiat ten postuzy do wykazania, ze metoda Krupkowskiego uzupetniona przez Fitznera do-
brze nadaje sie do opisu wspotczynnikéw aktywnosci sktadnikéw w roztworach podwaéjnych i
ze opis taki mozna zbudowac na podstawie niepetnych danych doswiadczalnych. Rozszerzenie
opisu dla uktadéw wielosktadnikowych prowadzi w prosty sposéb do rezultatéw, ktdre od-
powiadajg wynikom eksperymentéw i pozwala wyznacza¢ wiarygodne przebiegi rownowag
fazowych.

Dostepne informacje literaturowe jednoznacznie wskazuja, ze nie mozna liczy¢ na wyzna-
czenie obszaru rozwarstwienia w fazie ciektej w uktadzie wielosktadnikowym na drodze do-
Swiadczalnej. Metoda obliczeh,oparta na opisie aktywnosci sktadnikéw w roztworze, zastoso-
wana w obecnej pracy, stanowi jedyng mozliwo$¢ uzyskania opisu granicy obszaru rozwar-
stwienia.

Znaczenie praktyczne pracy polega na tym, ze uzyskane dane na temat aktywnosci sktad-
nikow i granic rownowag dwoch faz ciektych w uktadzie Cu-Pb-Fe-As, w znacznej czesci ory-
ginalne, sg przydatne w analizie procesow metalurgii miedzi, szczegdlnie etapu redukcji zuzla z
pieca zawiesinowego w piecu elektrycznym.



3. Czes¢ doswiadczalna

Praca doswiadczalna wykonana w obecnym opracowaniu miata na celu wyznaczenie war-
tosci aktywnos$ci sktadnikéw w roztworach dwu, trzy i czterosktadnikowych z ukiadu
Cu-Pb-Fe-As. Podstawowa technika doswiadczalng stosowang w obecnej pracy jest rwnowa-
gowa metoda pomiaru preznosci par-"isopiestic". Ponadto wykorzystano technike pomiaru sity
elektromotorycznej ogniwa stezeniowego z ciektym elektrolitem w dwoch wersjach oraz tech-
nike unoszenia w strumieniu gazu obojetnego-"transpiration". Wykonano takze w niewielkim
zakresie pomiary rozpuszczalno$ci otowiu w ciektym zelazie.

3.1. Pomiary aktywnosci arsenu metodg réwnych cisnien-""isopiestic"

Metoda ta opiera sie na wytworzeniu w zamknietym naczyniu réwnowagi pomiedzy me-
talem czystym o temperaturze T, a metalem znajdujagcym sie w roztworze (na og6t ciektym), o
temperaturze T2, przy czym T,< T2 Réwnowaga realizowana jest poprzez faze gazowa, ktdra
zachowuje state cis$nienie w catej objetosci uktadu. W przypadku uktadu Cu-Pb-Fe-As za
pomoca tej metody mozna bada¢ aktywno$¢ arsenu. Schemat aparatury uzytej w obecnej pracy
pokazano na rys. 1 Naczynie pomiarowe wykonane zostato ze szkta kwarcowego o $rednicy
zewnetrznej 12-13 mm. Catkowita dtugos$¢ naczynia wynosita 28-37 ¢cm. Rozktad temperatu-
ry wzdtuz osi poziomego pieca pokazany zostat rowniez na rysunku 1. Staty arsen znajdowat

RysJ. Schemat aparatury do badania aktywnosci arsenu w ciektych roztworach metodg row-
nych cisnien -"isopiestic"

Fig. 1. Schematic diagram ofthe isopiestic apparatusfor studies ofarsenie activities in liquid
solutions
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sie w pojemniku o temperaturze 500-850 K, natomiast temperatura roztworu, np. Cu-As, wy-
nosita 1373-1473 K. Réwnowaga miedzy nimi byla utrzymywana poprzez gazowy arsen, kto-
ry zachowywat state ci$nienie wewnatrz naczynia pomiarowego, uprzednio odpompowanego
do cisnienia 10'2Pa. Pary arsenu mozna traktowac jako idealny roztwor czterech rodzajow czg-
steczek: As, AS2 As3i As4 . Stad warunek réwnowagi dla eksperymentu metoda réwnych cis-
nien jest nastepujacy:

PasCTl) + PAs2(TI) + P as3(T1) + Pas,(T1) =

= Pas(T2) + Pas2(J2) + Pas3T2) + Pas4(T2) = Ptotal

Catkowite ci$nienie w naczyniu pomiarowym jest ustalone przez temperature zrédta arse-
nu - T,. Dla zadanej temperatury lewa strona réwnania (20) jest wiec wielkoscig statg. Cisnie-
nia parcjalne réznych czasteczek gazowego arsenu wynikaja ze statych rownowagi reakcji:

As,(@)  4As(9) M
As3(g)o 3 As(g) ()
AsZg) o 2 As(9) [an)
As(s) <> As(g) (V)

Przy temperaturze sublimacji arsenu dominujacym sktadnikiem jego par jest As4, ktory w
miare wzrostu temperatury dysocjuje, gtownie z wytworzeniem As2, W warunkach ekspery-
mentu metoda réwnych cisnien stopien dysocjacji jest jeszcze silniejszy. Krytyczna analiza da-
nych na temat statych rownowagi reakcji (1)-(1V) zostata podana w pracy [92Wyp], State row-
nowagi uzyte w obecnej pracy, opracowane na podstawie najnowszej monografii Gokcena
[89Gok], zestawiono w tabeli 1. Do ich obliczania stuzy wzér:

logK =y + BmlogT + CHT +D (21)
Tabela 1
Parametry do obliczania statych rownowagi reakcji | - 1V
Reakcja A B 0104 D

1 -51 760.8  0.48971 -0.9007 17.9297
n -322395 030134 -0.5737 10.2499
ni -19892.6  0.68869 - 0.3346 3.6403
v - 150454 -0.31047 -0.9582 8.1968

Wartosci cisnien parcjalnych As, Asj, As, i As4 w fazie gazowej przy zadanej wartosci
temperatury spetniajg warunki wynikajace ze statych réownowagi reakcji I - 1V:

16



K 1" Pas4 (22)

Kn = “ A3 (23)
Km=~n ~ - (24)
Krv = Pas (25)

Na podstawie powyzszych réwnan (22)-(25) oblicza sie ci$nienia parcjalne dla temperatury T,

oraz ich sume P”,,. Stosujac te same rownania do temperatury T2 i korzystajac z warunku (20)

otrzymuje sie rébwnanie czwartego stopnia:

Ptotal = X + +tt— + 77N, X =Pas(T2) (26)
NffItT z) K-1(T2) K I(T2)

Sposrdd czterech rozwigzan roéwnania (26) jedno ma sens fizyczny i odpowiada cis$nieniu par-

cjalnemu P~ dla temperatury T2 Z kolei aktywnos$¢ arsenu w ciektym roztworze mozna wyra-

zi¢:
Pas(T) PasAT) 2 'Pasyl2) °  Pasi(i2)
aAS—Po Po Po Po (27)
As(T2) k' As2(T2)/ v As3(T2)7 kr As4(T2)Z

Cisnienia parcjalne PaT2> Pas2(T2 etc- odnoszg sie do rbwnowagi fazy gazowej z czystym
statym arsenem przy temperaturze T, iobliczane sg z rownan (22)—25). Aby aktywnosci od-
nies¢ do czystego ciektego arsenu, co jest zasadg przyjeta w obecnej pracy, nalezy uwzglednic¢
zmianeg energii swobodnej topnienia arsenu, ktérawg [89Gok] wynosi:

AGas(s>) ~ 22434- 1.297 T InT—115103 -T [¥/mol] (28)

Eksperyment w wersji zastosowanej w obecnej pracy polegat na umieszczeniu opisanego
uprzednio naczynia ze szkta kwarcowego w poziomym piecu oporowym w ten spos6b, aby
temperatura pojemnika ze statym arsenem (zrodta arsenu) wynosita T,, a temperatura tworza-
cego sie ciektego roztworu - T2 Temperatury te byty mierzone za pomoca termopar PtRh1O-
Pt, ktérych spoiny pomiarowe dotykaty scianek kwarcowego naczynia pomiarowego. Tempe-
ratura pieca stabilizowana byta z doktadno$cia +1 K za pomocg regulatora P1D, model "Wil-
mer" 3304, produkcji polskiej, wspotpracujacego z transformatorem i tgcznikiem tyrystoro-
wym. Element grzejny pieca: Crusilite MF, Sredn. zewn. 62 mm byt helikoidalnie uksztatto-
wany z weglika krzemu. Czas trwania eksperymentu wynosit 24-144 h. Naczynie pomiarowe
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wyjmowano nastepnie z pieca i zamrazano w ciektym azocie. Operacja ta trwata kilka sekund.
Masa probki stopu wynosita 2-4 g. Ilos¢ arsenu dobierano tak, aby po wytworzeniu stopu po-
zostata w naczyniu pewna jego ilos¢, co najmniej 0.5 g, konieczna do utrzymania réwnowagi.

W metodzie réwnych ci$nien aktywno$¢ arsenu w ciektym stopie zadawana jest wytgcznie
przez pare temperatur: T, i T2 Do obliczenia wspdtczynnika aktywnosci arsenu konieczna jest
znajomos$c¢ jego stezenia w stopie.

Sktad stopu otrzymanego w wyniku eksperymentu obliczano z bilansu masy oraz dla po-
réwnania oznaczano na drodze analitycznej. Tabela 2 podaje poréwnanie wynikéw analizy z
obliczonymi z bilansu masy. Dotyczy ona wybranych prébek roztworéw podwoéjnych Cu-As i
Fe-As oraz potréjnych Cu-Fe-As.

Tabela 2

Poréwnanie wynikéw analiz i obliczen skiadu roztworéw Cu-As,

Fe-As i Cu-Fe-As, wystepujacych w eksperymentach wykonanych
metoda rownych cisnien (w utamkach molowych)

Roztwor  Pierwiastek Stezenie w prébce Metoda

z bilansu masy z analizy analizy
Cu-As As 0273 0.275 a
Cu-As As 0.207 0.213 b
Cu-As As 0.303 0.317 b
Cu-As As 0.250 0.254 b
Cu-As As 0.224 0.227 b
Fe-As As 0.418 0.422 c
Fe-As Fe 0.582 0573 c
Fe-As As 0.124 0.124 c
Cu-Fe-As As 0.408 0.416 c
Cu-Fe-As As 0.432 0.444 c

Stosowano nastepujgce metody analizy:

a) Analiza na drodze mokrej, wykonana w IPM PAN (1984 r). Prébke rozpuszczano w kwa-
sie azotowym, nastepnie po odparowaniu tlenkéw azotu w $rodowisku kwasu solnego re-
dukowano arsen do postaci metalicznej za pomocg podfosforynu sodowego. Osad arsenu
miareczkowano mianowanym roztworem jodu w srodowisku kwasnego weglanu sodu,

b) Analiza metodg absorbcji atomowej wykonana przez laboratorium Outokumpu Oy w Po-
ri-Finlandia (1992 r ),

¢) Analiza metoda absorbcji atomowej wykonana przez laboratorium IMN-Oddziat Metali
Lekkich w Skawinie (1992 r.).
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Wyznaczono réwniez dla stezenia arsenu XM= 0.3 wartosci pochodnej: 6(In yM)/5T dla
réznych temperatur zrodta arsenu T2 Wynoszg one odpowiednio: 0.034 [K 1 dla 500 K oraz
0.011 [K J] dla 800 K. Pozwala to na oszacowanie btedu pomiarowego, wynikajacego z istoty

metody:
SfinyAs) SO"Yas)
A(InyAs) = . AT
(InyAs) gx,, AXast T op (29)
Przy warto$ciach AXA= 1[% at] oraz AT=5 [K] otrzymuje sie A(In =0.080 dla tempe-

ratury T,= 800 Ki A(lnyl = 0.195 dla T, = 500 K.

Powyzsza analiza wskazuje, ze wptyw btedu popetnianego przy pomiarze temperatury jest
dominujacy i ze jest on silniejszy dla nizszych temperatur zrodta arsenu. O stusznosci tego
wniosku moze $wiadczy¢ wiekszy rozrzut punktow doswiadczalnych uzyskanych przy tych
warunkach. W pracy starano sie mozliwie doktadnie mierzy¢ temperature probki, utrzymujac
spoine termopary w kontakcie z naczyniem pomiarowym.

Dodatkowg przyczyng btedu moze by¢ tez zmiana stezenia arsenu w prébce podczas za-
mrazania. Probki po wyjeciu z pieca chtodzono w cieklym azocie. Szybsze odprowadzenie
ciepta mozna uzyskac¢ stosujac wode, lecz w przypadku peknigcia naczynia przy chtodzeniu
(co zdarzato sie dos¢ czesto przy prébkach zawierajacych zelazo) prébka ulegata zniszczeniu.

3.2. Pomiary aktywnosci otowiu przy uzyciu metody transportu

Metoda ta uzyta zostata do badania aktywnosci otowiu w ciektych roztworach Cu-Pb
oraz Cu-Pb-Fe. Wyniki otrzymane dla ukfadu Cu-Pb-Fe zostaly opublikowane w pracy
[930nd], natomiast dla uktadu podwdjnego Cu-Pb zostaty zastosowane w obecnej pracy do
opracowania charakterystyki uktadu podwojnego Cu-Pb. Uzycie tej metody pozwolito na
uzyskanie danych dla temperatury 1723 K, co jest bardzo istotne dla wyznaczenia temperaturo-
wej zaleznosci wspotczynnikow aktywnosci sktadnikow. Metoda polega na nasycaniu przy za-
danej temperaturze strumienia gazu obojetnego parami metalu. Jezeli ilos¢ moli gazu przepusz-
czonego ze statg predkosciag przez uktad w czasie eksperymentu wynosi nf, a ilo§¢ moli par
metalu nm to przy ci$nieniu zewnetrznym P4 zmierzong warto$¢ preznosci par metalu Pmob-
licza sie z wzoru:

Pm=P° ' A (30)

Na rysunku 3 przedstawiony zostat schemat aparatury. Urzadzenie wzorowane jest na za-
stosowanym w pracy [85Roi], W pionowym piecu oporowym z helikoidalnym elementem
grzejnym "Crusilite" umieszczona byta gruboscienna rura z topionego A1 3 zamknieta u dotu.
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Na szczelnie dopasowanej pokrywie metalowej zawieszony byt tygiel z topionego A1, w
ktorym umieszczona byta prébka o masie 50-60 g przygotowana poprzez stopienie sktadni-
kéw w ampule kwarcowej pod ci$nieniem rzedu 10"2Pa i zamrozenie w ciektym azocie.

Rys. 3. Schemat aparatury dopomiaru aktywnosci oto-
wiu w cieklym roztworze metoda transportu:
1) pokrywa z uszczelnieniem,
2) rura korundowa,
3) rurka z przyklejonym korkiem z A1 3,
4) doprowadzenie gazu z 4 kanalikami,
5) termopara w ostonie,
6) tygiel korundowy

Fig. 3. Diagram ofapparatusfor lead activity deter-
mination by means o f transpiration method:
1) top cover with O-ring seal,
2)fused alumina tube,
3) tube withfixed Al fi3stopper,
4) gas delivery tube with 4 ducts,
5) thermocouple in protection tube,
W 6)fused alumina crucible

probka,

Argon z dodatkiem 5% wodoru przepuszczano przez ciekty metal za pomocg zanurzo-
nej w nim na gteboko$¢ ok. 1 cm rurki korundowej z czterema kanalikami. Predko$¢ przepty-
wu gazu dobrano dos$wiadczalnie tak, ze uzyskano zakres, w ktorym wynik w granicach btedu
pomiarowego byt niezalezny od tej predkosci. Warunek ten spetniony byt dla predkosci prze-
ptywu 20-60 ml/min. Eksperyment rozpoczynano od doprowadzenia uktadu do réwnowagi
termicznej przy zadanej temperaturze. Nastepnie uruchomiano przeptyw gazu, monitorowany
przez przeptywomierz, i rejestrowano czas. Po zakoAczeniu eksperymentu przeptyw zamyka-
no, a aparature chtodzono poprzez powolne jej wyjmowanie z wytgczonego pieca, co trwato
ok. 20 min. Prezno$¢ par otowiu oznaczano z ubytku masy probki.
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3.3. Pomiary aktywnosci miedzi w ciektych roztworach Cu-As z zastosowaniem ogniwa z
ciektym elektrolitem

Technika ta zostata zastosowana do pomiaru aktywnosci miedzi w ciektych roztworach

Cu-As, a wyniki opublikowano w pracy [95Wyp2], Uzyto ogniwa o schemacie:

(-) Cu(s, I) ||KCI+NaCl+Cu+1 Cu- As (+) (31)

Sita elektromotoryczna ogniwa odnosi sie do reakcji:
Cu(czyste, slub ) o Cu(w ciektym roztworze).

Aktywnos$¢ miedzi dana jest zaleznoscia:

InaCu= - - ft"y - (32)

gdzie. F oznacza statg Faradaya (96487.0 J/V), E jest rownowagowa sitg elektromotoryczng
ogniwa, R oznacza statg gazowag (8.3143 J/mol K). llos¢ elektronéw n biorgcych udziat w re-
akcji rowna jest 1, wymaga to jednak prowadzenia ogniwa w taki sposdb, aby w elektrolicie
wystepowaly tylko jony Cu’, nie za$§ Cu*2 Ogniwo jest wiec zamkniete w naczyniu kwarco-
wym i zatopione pod préznig. Schemat przedstawiono na rysunku 4.

;. 4. Schemat ogniwa z cieklym elektrolitem do
wyznaczania aktywnos$ci miedzi:
1) pojemnik kwarcowy,
2j ciekly elektrolit,
3) piec elektryczny,
4) druty wolframowe, zatopione w kwar-
cu,
5) rura z topionego AljO}

Schematic diagram ofcell with liquid ele-
ctrolytefor copper activity determination:
1) silica glass container,

2) liquid electrolyte
3) electricfurnace,

4) tungsten wires, sealed in silica glass,
5)fused alumina tube
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Probki stopu Cu-As przygotowane byty przy uzyciu techniki "isopiestic", opisanej w roz-
dziale 3.1. Ogniwo umieszczone byto wewngatrz pionowego pieca oporowego, ktérego tempe-
rature powoli podnoszono do zgdanej wartosci. Po 1-godzinnym okresie ustalania si¢ rowno-
wagi dokonywano kilku odczytow sity elektromotorycznej w odstepach 15 min za pomoca
woltomierza cyfrowego V-544 Meratronic (prod, polskiej).

Pomiary wykonano dla pieciu stopéw Cu-As o stezeniu arsenu od 10 do 22 % at., w prze-
dziale temperatur 1223-1448 K. Ponizej temperatury topnienia miedzi: 1357 K aktywno$¢ wy-
znaczona byta zatem wzgledem statej miedzi. Wyniki te przeliczono przy uzyciu zaleznosci na
zmiane energii swobodnej topnienia miedzi:

AGCu(s->l) = 1305° - 902T [3/mol] (33)

W ten spos6b aktywnosci miedzi w cieklym roztworze odniesione sg do cieklej miedzi

3.4. Pomiary aktywnosci otowiu w ciektym roztworach Pb-As przy uzyciu ogniwa z ciek-
tym elektrolitem

Metoda ta zostata uzyta do wyznaczania aktywnosci otowiu w ciektych roztworach

Pb-As, a wyniki opublikowano w pracy [900nd], Budowe ogniwa przedstawiono schematycz-
nie na rysunku 5

W — PRIOPf — W

Rys. 5. Schemat aparatury do pomiaru aktywnosci oto-
wiu w ciektych roztworach Pb-As:
1) zewnetrzne naczynie kwarcowe,
2) pokrywa alundowa,
3) elektroda odniesienia Pb,
4) termopara,
5) elektroda Phb-As,
6) tygiel z Al20 3

Fig. 5. Schematic diagram of apparatusfor lead activi
ty measurements in liquid Pb-As solutions:
1) outer container o ffused silica,
2) alundum cover,
3) lead reference electrode,
4) thermocouple,
5) Pb-As electrtxie,
6)fused alumina crucible
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Schemat ogniwa jest nastepujacy:
(-) Pb(l) | KC1+LiCI +PbCI2 | Pb- As(l) (+) (34)

Ciekly elektrolit znajdowat sie w tyglu korundowym, a ten umieszczony byt w szczelnie
zamknietym naczyniu z topionego Si02 zaopatrzonym w pokrywe. Elektrody Pb i Pb-As
znajdowaty sie w szklanych rurkach, zanurzonych w elektrolicie. Kontakt zapewniaty otworki
w rurkach (o $rednicy 2 mm), ktére rdwnocze$nie mialy za zadanie ograniczenie nadmiernej
migracji jonéw otowiu. Stopy Pb-As przygotowano w zatopionych pod pr6znig naczyniach
kwarcowych przez powolne podgrzewanie do temperatury 850 K.

Kontakty elektryczne z elektrodami wykonano z drutu wolframowego, zatopionego w
szkle dla ochrony przed korozyjnym dziataniem stopionych soli. Temperatura we wnetrzu og-
niwa byta mierzona za pomocg termopary PtRhlO-Pt z doktadnoscia do 1 K. Sita elektromoto-
ryczna ogniwa mierzona byta woltomierzem cyfrowym V-544 Meratronic (prod. polskiej).

W trakcie eksperymentu dla danego skiadu roztworu temperatura zmieniana byta w obu
kierunkach skokami po 5 K. Ustalanie rownowagi trwato co najmniej 10 min.

3.5. Badanie rozpuszczalnosci otlowiu w cieklym zelazie

Badania wykonano za pomocg urzadzenia, przedstawionego na rysunku 6. Otéw w ilodci
100 g znajdowat sie w dolnym tyglu z topionego A1D 3 W jego gornej czesci zawieszony byt

Rys. 6. Schemat aparatury do wyznaczania rozpusz-
czalnosci otowiu w ciektym zelazie:
1) tygiel zamykajacy uktad,
2) tygiel z ciektym Fe,
3) tygiel z ciektym Pb,
4) rura zewnetrzna z AlD ,,
5) piec oporowy

Fig. 6. Diagram ofthe apparatusfor lead solubility
in liquid iron:
1 outer crucible,
2) crucible with liquid Fe,
3) crucible with liquid Pb,
4) outer tube ofAI2 3,
5) electric resistance furnace
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mniejszy tygiel z czystym zelazem o masie 20 g. Umieszczone one byly na podstawce w zam-
knietej u dotu mrze z topionego AlD,, zaopatrzonej w pokrywe z pierScieniem uszczelniaja-
cym. Catos¢ ptukano argonem zawierajagcym 5 % wodoru przez okres 24 h, a nastepnie tygle z
Pb i Fe zamknieto usytuowanym odwrotnie kolejnym tyglem z A1D 3 Nie zapewniat on szczel-
nosci, lecz znacznie ograniczat migracje par otowiu przy temperaturze eksperymentu 1823 K.

Cato$¢ umieszczona byta w zamknietej u dotu rurze z topionego A1 }, ktéry znajdowat
sie wewnatrz pionowego pieca rurowego z elementem grzejnym Crusilite. Temperature mie-
rzono za pomocg termopary PtRh30-PtRh6. Po osiggnieciu temperatury 1823 K (dla ktorej
ci$nienie par otowiu wynosi 0.324 atm) ukfad pozostawiano na 6 godzin, a nastepnie powoli
wyjmowano z pieca za pomocg wyciagarki. Stezenie otowiu w catej masie prébki wyznaczono
metoda absorbcji atomowej (w laboratorium firmy Outokumpu Oy w Pori, Finlandia).

3.6. Materiaty uzyte w badaniach

W pracy uzyto nastepujacych materiatow:

- zelazo o czystosci spektralnej firmy Johnson Matthey Chemicals,

- arsen o czystosci 99.999% produkcji firmy Asarco, USA,

- otow o czystosci 99.999% produkcji Zaktadéw Doswiadczalnych w Skawinie, przetopiony
w atmosferze wodoru,

- miedZ MOOB o czystosci 99.99% produkcji firmy Hutmen, Wroctaw,

- chlorek sodowy NaCl-cz.d.a. (99.5%) - POCh - Gliwice,

- chlorek potasowy KCl-cz.d.a. (99.5%) - POCh - Gliwice,

- chlorek miedziawy CuCl-cz.d.a. (99.5%) - Reachim - Rosja.



4. Charakterystyka termodynamiczna cieklych roztworéw dwusktadniko-
wych w uktadzie Cu-Pb-Fe-As

Metoda Krupkowskiego-Fitznera konstruowania réwnan opisujgcych wspdétczynniki ak-
tywnosci sktadnikéw w roztworach wielosktadnikowych, naszkicowana w rozdziale 2, wyma-
ga znajomosci opisu wspotczynnikéw aktywnosci we wszystkich roztworach dwuskfadniko-
wych. Roztwordw takich jest sze$¢, jak to ilustruje rysunek 7.

Rys. 7. Graficzny schemat uktadéw podwdjnych,
wystepujacych w uktadzie Cu-Ph-Fe-As

Fig. 7. Graphical representation of binary so-
lutions present in Cu-Pb-Fe-As system

W celu uzyskania mozliwie doktadnej charakterystyki termodynamicznej kazdego z szes$-
ciu ciektych roztworow autor wykorzystat wiasne wyniki doswiadczalne, ktére w znacznej
czesci zostaty opublikowane, oraz dane literaturowe. Wystepujace w literaturze opisy aktyw-
nosci sktadnikéw w ciektych roztworach podwdjnych, o ile istnieja, nie moga by¢ w obecnej
pracy wykorzystane, gdyz postuguja si¢ innym typem wyrazen matematycznych.

4.1, Ciekte roztwory Cu-As

Badania termodynamiki ciektych roztworéw Cu-As napotykaja duze trudnosci. Znaczna
prezno$¢ arsenu jest powodem, ze badanie jego roztworéw o stezeniu As wyzszym od ok.
40% at. jest praktycznie niemozliwe. Zastosowanie metody elektrochemicznej dostarcza, co
prawda, danych o aktywnosci drugiego skfadnika, tj. miedzi, jednak w stosunkowo matym za-
kresie jej stezen.

Autorzy japonscy wyznaczyli aktywno$é miedzi metodag pomiaru sity elektromotorycznej
ogniwa stezeniowego [69Aza], jak rowniez aktywnos$¢ arsenu metoda rownych ci$nief - "iso-
piestic" [8IHin], [86Hin] oraz metodg spektrometrii mas [85Hinl]. Ponadto Bode i in.
[71Bod] oraz Jones i Philipp [79Jon] postuzyli si¢ metodg transportu do pomiaru preznosci ar-
senu. Wyniki badan termodynamiki ciektych roztworéw Cu-As wykonane przez autora zostaty
opublikowane w pracy [95Wyp2], Wartosci wspdtczynnika aktywnosci arsenu w ciektych roz-
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tworach Cu-As zostaty wyznaczone dla zakresu temperatur 1373-1473 K oraz stezen arsenu
18-40 % at. przy uzyciu metody "isopiestic”, opisanej w rozdz. 3.1. Wyniki pomiaréw zostaty
przedstawione na rysunku 8, gdzie poréwnano je z uzyskanymi w pracy [81Hin],

Z kolei aktywno$¢ miedzi w cieklym roztworze w przedziale 1223-1448 K zostata zmie-
rzona dla zakresu stezen arsenu 10-22 % at. metodg pomiaréw sity elektromotorycznej ogni-
wa stezeniowego z cieklym elektrolitem, opisanej w rozdz. 3.3. Wyniki pomiaréw, re-
prezentujace zaleznos$¢ sity elektromotorycznej ogniwa od temperatury, przedstawiono na ry-
sunku 9.

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Rys. 8. Wartosci wspotczynnika aktywnosci ar-
senu w ciektych roztworach Cu-As, wy-

znaczone przez Hino i Azakami
[81Hin], [86Hin] oraz Wypartowicza
[95Wyp2]

Fig 8. The values of activity coefficients ofar-
senic in liquid solutions Cu-As, deter-

£ HuoAManh 28K mined by Hino and Azakami [SIHinJ,
X wa3K i i
0 ot K [86Hin] and Wypartowicz [95Wyp2]
A WK
UBK

Charakterystyka ciektego roztworu Cu-As oparta jest na wynikach badan witasnych auto-
ra. Uwzgledniono tu réwniez wyniki pracy [95Wypl], gdzie wyznaczono do$wiadczalnie en-
talpie tworzenia ciektego roztworu Cu-As dla sktadéw XM= 0.25 i = 0.375. Dane na te-
mat entalpii sg bardzo istotne, poniewaz dajg one dodatkowy zwigzek pomiedzy statymi a, c i
m we wzorach Krupkowskiego-Fitznera (13) i (14), a mianowicie:

AHm =R +XBma(l - XB)ym+c(l - XB)ym]+

+R (I-X Bya-[(I1-X B)m m'f‘lo-xA-U - (35)
+R(1-Xb) o [(1-xp)™ m+1 i

W wyniku obliczen uzyskano nastepujace zaleznosci:

Inyas = (~967" 958 - 11.874) m[(1 - x cuyz2s3 - 1.779(1 - x cu)'-263 +0.779] +
+(avatieu +j5 055" L1 _xcuyszss - 1438 (L - x cuy2zes + 0.438] (38)

Inycu = -9675.958 11.874) -(1- Xcu)2283+ (3937~r— + 15.055) (1-Xcu)3283 (37)
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Uzyskane przebiegi zaleznosci Iny = f (XA) dla miedzi i arsenu w ciektym roztworze
Cu-As dlatemperatur 1373 Ki 1473 K przedstawiono na rysunku 10, gdzie pokazano dla po-
réwnania opis uzyskany przez autoréw [91Tep]. W obecnym opracowaniu wspdtczynnik ak-
tywnosci arsenu dlajego wysokich stezen przybiera wartosci wieksze od 1. Wynik taki uzyskaé
mozna réwniez z przebiegu linii likwidus w tym obszarze przy wykorzystaniu zaleznosci (28)

Tm=1357 K
i . ) )
! o Rys. 9. Rezultaty pomiarow sity elektromotory-
- cznej ogniwa z ciektym elektrolitem. Wy-
niki uzyskane ponizej temperatury top-
nienia miedzi przeliczono, by odnies$¢
aktywnosci do ciektej miedzi
Fig.9. The results of E.M.F. measurements of
the cell with liquid electrolyte. Data ob-
tained below melting temperature of
copper were recalculated to reference
state: liquid copper
Rys. 10. Charakterystyka ciektych
roztworéw Cu-As
% v ~' 1
7 m/ - - Fig. 10. Characterization ofliquid
Cu-As solutions
Obecna praca: obi. 1373 K
Obecna praca: obi. 1473 K
Tappo.Taakinen 1373 K
Wypartowez - arsen 1373 K
e*s**>oiowano ®  Wypartowicz - mitdi 1373 K

—5.U\]

na zmiane energii swobodnej topnienia arsenu. Opracowanie [91Tep] nie wykazuje tej wias-
nosci, a ponadto sugeruje istnienie trudnego do wyttumaczenia minimum na krzywej In yA=
przy niskich stezeniach arsenu.
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4.2. Ciekie roztwory Fe-As

Dane doswiadczalne na temat temodynamiki ciektych roztworéw Fe-As sg nieliczne. Hi-
no i Azakami [80Hin], [86Hin] wykonali przy uzyciu metody réwnowagowej "isopiestic" po-
miary wspoétczynnika aktywnosci arsenu w zakresie jego stezen 0.19-0.49 przy temperaturze
1423 K. Kharlashin i in. [83Kha] wyznaczyli aktywno$¢ arsenu dla zakresu temperatur 1813-
1913 K poprzez pomiar ubytku masy przy parowaniu z duzej kropli stopu, co mozna uzna¢ za
jedna z wersji metody Langmuira. Stezenie arsenu w badanym stopie byto ponizej XAs= 0.01.
Botor ze wspotpracownikami [91Bot] postuzyli sie metoda Knudsena oraz spektrometrii mas z
komorka Knudsena, wyznaczajagc aktywnosci arsenu w przedziale temperatur 1198-1580 K
dlajego stezen XA=0.21-0.35 oraz w przedziale temperatur 1624-2013 K dla stezen arsenu
do XA= 0.1. Autor postuzyt sie metoda “isopiestic" w wersji opisanej w rozdziale 3.1. Petne
wyniki opublikowano w pracy [95Wyp3], Poréwnanie wynikow uzyskanych przez autora z
rezultatami prac [80Hin], [86Hin] oraz [91Bot] zostato przedstawione na rysunku 11. Widaé
zasadniczg zgodnos$¢ uzyskanych wynikéw, z tym ze autor uzyskat nieco nizsze wartosci In y”.

(2;‘3}!} X Rys. 11. Wspdtczynniki aktywnosci arsenu
X w ciektych roztworach Fe-As. Za-
znaczono granice obszaru dwufa-
A zowego dla temperatury 1373 K
x
3 Fig. 11. Activity coefficients of arsenie in
X liquid Fe-As solutions. The limit
- ‘5@5 of two-phase region at 1373 K
was marked
i Lt ©
; X Hino,Azakami  1423K
ko O 0 Wypartowicz ~ 1373K
le) Bolor i in. 1273K
A Botoriin. 1473K

0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 070

X As

Wzory na wspotczynniki aktywnosci zelaza i arsenu w ciektych roztworach Fe-As opra-
cowano na podstawie danych doswiadczalnych autora [95Wyp3] oraz Botora i in. [91Bot],
Ponadto uwzgledniono warto$¢ entalpii tworzenia roztworu (-17.8 kJ/mol) dla stezenia arsenu
XA—0.24, uzyskang metodg kalorymetryczng [95Wypl], Uzyskano nastepujace wyrazenia:

In7As = (~15173'869 - 8.337) -[(I-X Fe)2431 - 1.699(1 - X Fe)'43l +0.699] +

+(745)7— + 13.496) m[(1-X Fe)3431 - 1.411(1-X Fe)2431+0.411] (38)
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Rys. 12. Opis wspotczynnikéw aktywnosci
zelaza i arsenu w cieklych roz-
tworach Fe-As przy pomocy
wzordéw (38) i (39)

Fig.12. Description of activity coeffi-
cients of iron and arsenic in li-
quid Fe-As solutions by means
ofequations (38) and (39)

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1@

INYFe = (~15iy 869 -8.337) -(I-X Fe)2431 + (H L M+ 13 4967 . (1 _ X re)3-43I (39)

Na rysunku 12 pokazano uzyskany przebieg zaleznosci Iny = f(XA) dla obu skfadnikow
przy temperaturach 1373 K i 1473 K

4.3. Ciekte roztwory Cu-Pb

Aktywnosci sktadnikéw ciektych roztworéw Cu-Pb badane byly kilkoma metodami, a
podstawowe informacje na ten temat zebrano w tabeli 3.

Wyniki wiasnych pomiaréw aktywnosci otowiu w ciektych roztworach Cu-Pb dla tempe-
ratury 1573 oraz 1723 K przy uzyciu metody transportu opisanej w rozdz. 3.2 zostaly przed-
stawione w tabeli 4.

Wyniki uzyskane w obecnej pracy przy uzyciu metody transportu dla temperatur 1573 i
1723 K sg istotne dla ustalenia prawidtowej zaleznosci temperaturowej wspotczynnikéw ak-
tywnosci Do optymalizacji wzieto ponadto pochodzace z pracy Timucina [80Tim] wartosci
wspotczynnikdw aktywnosci otowiu dla temperatur 1273 K i 1473 K, wartosci wspdtczynni-
kéw aktywnosci otowiu z pracy [66Yaz] dla temperatury 1273 i 1473 K oraz wartosci entalpii
mieszania z pracy [65Sch], Dane z pracy [71Dee] sugeruja nierealistycznie wysokie wartosci
aktywnoS$ci miedzi, co moze $wiadczy¢ o zajsciu reakcji utleniania jonéw Cu* do Cu*2 w cie-
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Tabela 3

Zroédta danych do$wiadczalnych na temat termodynamiki ciektych roztworéw Cu-Pb

Autorzy V%/;glrsgii Metoda skéglg\css)(p,, tezn::rﬁli] Zrédto
Schiiimann, Kaune AH* ilos¢, analiza termiczna 0-0.95 do 1480 [65Sch]
Yazawa, Azakami, A* transport 0.1-0.8 1273-1473 [66Yazl

Kawashima
Timuan AV punkt rosy 0.02-0.8 1273-1473 |80Tim]
Decv, Ribnikov, Asi SEM (ciekty elektrolit) 0.1-0.9 1373-1473 [71Dee]
Goklobin, Smirnov
Abdeev, Miller AL transport 0.1-0.6 1273-1473 [58AbdJ
obecnapraca AF transport 0.05-0.5 1573-1723
Tabela 4
Wyniki pomiaréw aktywnos$ci otowiu w ciektych roztworach Cu-Pb
T[K]| t[minj Vv mi/min]  Am[g] P [atm] Ab W rt
0.25 1573 45.0 379 0.506 0.0311 0.6671 0.9815
0.25 1573 45.0 50.0 0.635 0.0296 0.6349 0.9320

0.05 1723" 120.6 50.0 1295 0.0227 0.1462 1.0729
0.10 1723 120.0 50.0 2418 0.0418 0.2692 0.9902
0.15 1723 1211 50.0 3.538 0.0599 0.3858 0.9447
0.20 1723 100.0 233 1.903 0.0636 0.4096 0.7168
0.40 1723 122.0 50.0 5.044 0.0821 0.5288 0.2791
0.50 1723 1184 50.0 6.307 0.1033 0.6653 0.2856

mila 1573 K: = 0.046621{atm} 1
dla 1723 K: PA= 0.155263 {atm} J 81
latm= 101.325 kPa

ktym elektrolicie. Nalezy sadzi¢, ze badania takie nalezatoby prowadzi¢ w zamknietym ukta-
dzie, jak to dla przypadku Cu-As opisano w rozdziale 3.3. Podobnie wyniki pracy [58Abd]
charakteryzuje trudny do wyttumaczenia duzy rozrzut i zbyt wysokie wartosci aktywnosci oto-
wiu. Wykorzystane punkty doswiadczalne (opisujace logarytm wspdtczynnika aktywnosci oto-
wiu) zostaty przedstawione na rysunku 13. Uzyskano nastepujace zaleznosci:

Inypb = m[(1 - X Cu)2098 - 1.911(1 - X Cu) '098 + 0.911] +
ol J

v oT
+(~221j- 175 + 1.078) m[(1 - XQ)3AB- 1477 (1 - XQ)2C@B+0.477]

(40
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Rys.J3.

Opis wspdtczynnikow aktywnosci
w ciektych roztworach Cu-Pb za
pomoca réwnan (38) i (39) wraz
z uzytymi punktami doswiadczal-
nymi

Fig. 13. Description ofactivity coefficien-
ts in liquid Cu-Pb solutionsfrom
equations (38) i (39) with used
experimental points

InYcu = - 1842) «(1- XCu)2098+( 2-j 175+ 1.078) (1 - X Cu)3098 (41)

Opis uzyskany za pomocg wzoréw (40) i (41) zostat zobrazowany na rysunkach 13 114.
Roztwory Cu-Pb wykazujg wyrazne dodatnie odstepstwo od idealnego zachowania. Oba
przedstawione opisy niewiele r6znig sie pomiedzy soba. Praca [91Tep] daje nieco wyzsze war-
tosci In y dla obu sktadnikéw, co jest prawdopodobnie wynikiem przypisania wiekszej wagi

danym doswiadczalnym [80Tim],
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Rys. 14.

Fig. 14.

Poréwnanie charakterystyki cie-
ktych roztworéw Cu-Pb uzyska-
nych w obecnejpracy z opisem
zpracy [91Tep]

Comparison of liquid Cu-Pb
solution characteristics obtai-
ned in this work and descrip-
tion of[91Tep]



4.4. Ciekle roztwory Cu-Fe

Witasnosci tych roztworéw opracowano na podstawie danych literaturowych. Najwazniej-
sze prace doswiadczalne na ten temat wymieniono w tabeli 5.

Tabela 5
Podstawowe prace doswiadczalne nad termodynamika fazy ciektej w uktadzie Cu-Fe

Wielkosé Zakres sktadéw  Zakres temp. i
Autorzy mierzona Metoda A\-u [KI Zrodto
Morris, Zdlars X transport 0.027-0.883 1740-1873 [56Mor]
Kulkami V. SEM(staly elektrolit) ->1.0 1373-1473 [73 Kul]
Tirnberg, Toguri, Youyr.  Spekir. mas+ Knudscn  0.15-0.741 1873 [81Tim]
Azakami
Choudary, Scrkin, Yoi . Yk speklr. mas + Knudsen 0.05-0.97 1873 [75Cho]
Belton
Tozaki, Iguchi, AH kalorymetr. izoterm. 0.1-0.8 1833-1863 [73Toz]
Ban-ya, Fuwa
Oelsen, Schtirmann, AH* iloSciowaanal. term. 0-1.0 1873 [610d]
Florin
Maruyama, Ban-ya Jit,. transport 0.045-0.902 1731-1956 [80Mar]

Opis wspoétczynnikow aktywnosci w ciektych roztworach zostat wykonany na podstawie
danych na temat aktywnos$ci miedzi z pracy Morrisa-Zellarsa, granicznych wartosci wspét-
czynnika aktywnosci zelaza w ciektej miedzi z pracy Kulkamiego oraz entalpii tworzenia cie-
ktego roztworu z pracy Oelsena i in. Uzyskano nastepujace réwnania:
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Rys.15. Charakterystyka wspotczynnikéw ak-
tywnosci sktadnikéw ciektego roz-
tworu Cu-Fe uzyskana w obecnej
pracy w poréwnaniu z opisem
[84Chu]

|__<3 Fig. 15. Characterization of activity coeffi-
cients in liquid Cu-Fe solution ob-
tained in the present work in com-
parison with [84ChuJ

0.5
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Inycu = +0.361) ¢[(1-X Fe)2012- 1.988(1 - X Fe)1012 +0.988]+ (42)
+(39y 73-0.965) <[(1- XFe)3012- 1.497(1 - XFe)2'012 + 0.497]
InyFe = (-4146r 950 + 0.361) =(1 - XFe)2012 + ( 396" -73 - 0.965) m1 - X Fe)3012 (43)

Obliczone przebiegi zaleznosci Iny = f(XQ) dla obu sktadnikow przedstawiono na rysun-
ku 15. Z poréwnania widaé, ze zgodnos$¢ z opisem Chuanga i in. [84Chu] jest bardzo dobra.

4.5. Ciekle roztwory Pb-As
Najwazniejsze dane do$wiadczalne dotyczace ciektych roztworéw Pb-As zostaty zebrane
w tabeli 6.

Tabela 6

Dane doswiadczalne na temat termodynamicznych wasnosci ciektych roztworéw Pb-As

Autor Badana Metoda Zakres Zakres temp.  Zrodto
wielkos¢ sktadow XA IK]

Zaleska ax, SEM (ciekty elckir.) 0.1-0.7 750-940 [74Za]]

Suleimanov A* SEM (ciekly elektr.) 0.05-0.7 570-950 [74Sul]

Itagatd, Shimizu, Hino aA rownych cisnien - 0.1-0.5 737- 855 [78lta]

"isopiestic”
Predel, Emam AHC kalorymetryczna 0-.0.2 790 [73Pre]
Onderka,Wypartowicz a*, SEM (ciekdy elcktr.) 0.1-0.55 710-910 [900nd]

Wyrazenia na wspotczynniki aktywnosci w funkcji sktadu i temperatury dla catego zakre-
su stezen podali Onderka i Wypartowicz [900nd], opierajgc sie na danych doswiadczalnych
wiasnych, okres$lajgcych aktywnosci otowiu oraz na wynikach pracy [78lta] dotyczacych ak-
tywnosci arsenu i wynikach badan kalorymetrycznych [73Pre], Uzyskano nastepujace wyraze-
nia:

InYas = (— 11:250 - 0.256) *[(1 - XPb)2167- 1.857(1 - XPb)u67 +0.857] +
(44)
+f..1QQ-9S3 _ 1024) . [(i-X Pb)3167- 1.461(1 - X Pb)2,67 + 0.461 ]

Inypb = (158  Q-0.256) m1-X Pb)2167+ (~°°° 953 - 1.024) .(1-X Pb)3167  (45)
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Monograficzne opracowanie uktadu Pb-As [90Gok] nie zawiera podobnego opisu wspot-
czynnikow aktywnosci skfadnikow ciektych roztworéw.

Graficzng ilustracje przebiegu zaleznosci (44) i (45) przedstawia rysunek 16, wykonany
dla temperatury 900 K, na ktérym pokazano réwniez punkty doswiadczalne z prac [78lta]
oraz [900nd], Ciekte roztwory Pb-As charakteryzuja sie tym, ze dla obu sktadnikéw wystepuje
zmiana znaku wspdtczynnika aktywnosci.

Rys. 16. Charakterystyka wspdtczynnikéw ak-
tywnosci cieklych roztworéw Pb-As
dla temperatury 900 K za pomoca
réwnan (42) i (43)

Fig. 16. Activity coefficients in Pb-As liquid
solutions at temperature 900 K from
equations (42) and (43)
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4.6. Ciekle roztwory Fe-Pb

Uktad Fe-Pb charakteryzuje sie bardzo duzym obszarem wystepowania dwéch faz ciek-
tych w réwnowadze przy temperaturach przekraczajgcych znacznie punkt wrzenia otowiu
(2013 K). Oznacza to bardzo silne dodatnie odchylenie wtasnosci ciektych roztworéw od za-
chowania idealnego. Mozliwe do doswiadczalnego wyznaczenia sg jedynie rozpuszczalnosci
otowiu w zelazie i zelaza w otowiu. Dostepne zrodta danych doswiadczalnych zestawiono w
tabeli 7.

Doktadnos¢ uzyskanych wynikdw zalezy w pierwszym rzedzie od tego, czy istotnie osia-
gnieto stan rownowagi, od doktadno$ci analizy prébki i od doktadnos$ci pomiaru temperatury.
W obecnej pracy zmierzono rozpuszczalnos¢ otowiu w ciektym zelazie, postugujac sie tech-
nika opisang w rozdziale 3.5. Uzyskano dla temperatury 1823 K dwie wartosci: Xpo= 0.0012 i
0.0016, ktore pozostajg w dobrej zgodnosci z wynikami pracy [60Mil], sg natomiast wyzsze
od danych [71Mor], Dane doswiadczalne na temat rozpuszczalnosci przedstawiono na rysun-
kach 17 i 18.
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Wartosci rozpuszczalnosci otowiu w ciektym zelazie XpiF) pozwalajg obliczy¢ jego
wspotczynnik aktywnos$ci przy zatozeniu, ze otdw w roztworze pozostaje w réwnowadze z
czystym ciektym otowiem. Wynika stad, ze:

INYPb = -In Xpt>(Pe) (46)

Podobnie wspotczynnik aktywnosci zelaza w ciektym otowiu obliczono z wartosci jego roz-
puszczalnosci w ciektym otowiu XFaP) przy zatozeniu, ze zelazo w ciektym roztworze pozos-
taje w rownowadze z czystym statym zelazem. Aby odnie$¢ aktywno$¢ zelaza do stanu ciekte-

Tabela 7

Dane doSwiadczalne na temat rozpuszczalnos$ci sktadnikéw w fazie cieklej uktadu Fe-Pb

Autorzy Wielko$¢ mierzona Metoda Zakrithemp. Zrédio
Miller, Elliot XJrown.) ciekly Fe-dekty Pb 1,823 [60 Mil]
Miller, Elliot XE,(réwn.) staty Fe-ciekly Pb 1575-1738 [60 Mil]

Xpjrown.) ciekty Fe-ciekty Pb
Lord, Parlee N
ciekly Fe-gazowy Pb 1823-1973 [60Lor]
Stevenson, Wulff Xpb(réwn.) staty Fe-ctekiy Pb 1030-1573 [61Ste]
Morozov, Ageev XJrdwn.) ciekty Fe-gazowy Pb 1823-1973 [71Mor]
obecna praca Xjdréwn.) ciekly Fe-gaznwy Pb 1823

Rys. 17. Rozpuszczalnos¢ otowiu w ciektym zelazie Rys. 18. Rozpuszczalnosc zelaza w ciektym oto-

wiu
Fig. 17. Solubility of lead in liquid iron fig 0/>0, ,jqujdw
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go jako standardu, nalezy uwzglednié¢ zmiane energii swobodnej przy jego topnieniu AG'Fol):
AG?
InyFe= — I%?e(ls-') tmXpe(Pb) (47

Zmiana energii swobodnej przy topnieniu zelaza dla temperatur ponizej 1808 K dana jest dwo-

ma zalezno$ciami:

dla T<1667 K: = 13800- 7.632+T (J/mol) (48)

dla T>1667 K: AGV n = 14644 - 8.134 T (J/mol) (49)

Wzory na Iny skiadnikow ciektego roztworu Pb-Fe obliczono z danych doswiadczal-
nych [71Mor] oraz [61 Ste], Wykorzystano rowniez pochodzacg z modelu Miedemy [83Nie]
wartos$¢ entalpii tworzenia ciektego roztworu o sktadzie Xp=0.5, wynoszaca 29 140 J/mol.
Uzyskano nastepujace zaleznosci:

Inypb = (26431.492- s.1491 .[(i - X Fe)2033 - 1.968(1 - X Fe) 1033 +0.968] +
1 (50)
+(~16317'443 +4.675) m[(1-X Fe)3033 - 1.492(1 - X Fe)2033 + 0.492]

InyFe = (2643 492 -5.149) m(1 - X Fe)2033 + (~ - 3y 443 +4.675) (1-X Fe)3033 (51)

Dopasowanie réwnan (50) i (51) do punktéw doswiadczalnych oceni¢ mozna na podsta-
wie rysunkach 17 i 18, gdzie przedstawiono przebieg linii rozpuszczalnosci dla obu przypad-
kow tj. XFoFe) oraz XFf) obliczone z wzordw (46) i (47). Zaleznosci na logarytmy wspot-

Rys.19. Charakterystyka ciekiych roztwo-
réw Pb-Fe dla temperatur 1400 i
1800 K

Fig.19. Characterization of Pb-Fe liquid
Solutions at 1400 and 1800 K
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czynnikow aktywnosci sktadnikéw ciektego roztworu Fe-Pb, dane wzorami (48) i (49) przed-
stawione zostaty na rysunku 19, gdzie dla poréwnania pokazano opis uzyty w pracy [90Ham],

Dane doswiadczalne sugerujg asymetrie wiasnosci uktadu. Z rysunku 19 wynika, ze wedtug
rownan uzyskanych w obecnej pracy wspdtczynnik aktywnosci otowiu przybiera wyzsze war-
tosci graniczne, niz wspotczynnik aktywnosci zelaza. W pracy [90Ham] wystepuje odwrotne
zjawisko. W celu wyjasnienia tej rozbieznosci nalezy rozwazy¢ wartosci In y” i In yFi, obliczo-
ne z danych doswiadczalnych rozpuszczalnosci dla jednakowych stezen zelaza i otowiu. Poka-

zano je w tabeli 8.
Tabela 8

Wybrane dane doswiadczalne dla uktadu Pb-Fe (wg [71Mor] i [61 Ste])

X« T IK] xF Inrk TK
0.0017 6.398 1920 0.0017 6.161 1520
0.0025 5.993 1980 0.0025 5.858 1600

Rys. 20. Aktywnosci sktadnikoéw w ciektych roz-
tworach Pb-Fe dla temperatur 2800 K i
:%) 3900 K obliczone z wzoréw (48) i (49)

Fig. 20. Activities ofcomponents in liquid solu-

< tions Pb-Fe at the temperatures 2800 K
and 3900 K calculated from (48) and
(49
0.0 05 0
X Pb
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Z porownania danych tabeli 8 wynika, ze dla tych samych wartosci stezen uzyskuje sie dla
otowiu wyzsze wartosci logarytmu wspdtczynnika aktywnosci, niz dla zelaza. Jezeli uwzgled-
ni¢ zmiane Iny z temperaturg, roznica okazataby sie jeszcze wieksza. Wynika stad, ze wzory
(48) i (49) lepiej oddajg wiasnosci roztworow. Obliczone z nich przebiegi aktywnosci sktadni-
kéw dla temperatury 2800 K (dla nizszych temperatur wysokie wartosci aktywnosci obnizaja
czytelno$¢ rysunku) i 3900 K (obliczona temperatura wierzchotka koputy niemieszalnosci)
przedstawiono na rysunku 20. Dla temperatury 2800 K otrzymuje sie wartosci aktywnosci
przekraczajgce jeden dla znacznego obszaru skfadéw, w ktérym wystepuje rozwarstwienie
Wartosci aktywnos$ci majgjednak sens fizyczny tylko w takim zakresie sktadow, gdzie istnieje
tylko jeden roztwo6r ciekly, tj. dla bardzo matych i bardzo duzych stezeri otowiu.

Z rysunku 20 wynika, ze dla temperatur ponizej 3900 K otrzymuje sie te samg warto$¢ ak-
tywnosci sktadnikéw dla trzech réznych stezen. Konsekwencje tego pojawiaja sie przy oblicza-
niu granic obszaru niemieszalnosci w uktadach 3- i 4-sktadnikowych z warunku réwnosci ak-
tywnosci sktadnikéw w obu cieczach w réwnowadze, w postaci rozwigzan pozornych.



5. Weryfikacja doswiadczalna wzorow Krupkowskiego-Fitznera dla ciektych
roztworow trojsktadnikowych w uktadzie Cu-Pb-Fe-As

W ukladzie Cu-Pb-Fe-As wystepujg cztery roztwory trojskfadnikowe. Sytuacja ta zostata
schematycznie przedstawiona na rysunku 21. Kazda ze $cian czworos$cianu reprezentuje jeden
z roztworow trojsktadnikowych. Wzory opisujagce wspotczynniki aktywnos$ci sktadnikow w
tych roztworach, opracowane na podstawie parametréw uzyskanych w rozdziale 4, zostaty
przedstawione w Aneksie (rozdz. 12.1).

Rys. 21. Schematyczna prezentacja ukta-
dow trojsktadnikowych wystepu-
jacych w uktadzie Cu-Pb-Fe-As

Fig. 21. Schematic representation of ter-
nary systems present in the sys-
tem Cu-Pb-Fe-As

Doswiadczalna weryfikacja tych wzoréw dla wybranych przekrojéw pseudopodwdéjnych
uktadow Cu-Fe-As i Cu-Pb-As zostata zrealizowana przy uzyciu metody rownych cisnien. Do
weryfikacji w uktadzie Cu-Pb-Fe wykorzystano wyniki aktywnosci otowiu, uzyskane metoda
transportu. Dla roztworéw ciektych Pb-Fe-As nie istnieje mozliwo$¢ wykonania eksperymentu,
ktéry dostarczytby danych o aktywnosci ktéregokolwiek ze sktadnikow.

5.1. Ciekte roztwory Cu-Fe-As

Na podstawie zaleznosci na wspotczynniki aktywnosci roztworow podwojnych Cu-As,
Fe-As i Cu-Fe wyprowadzonych w rozdziatach odpowiednio. 4.1, 4.2 i 4.4 zbudowano zalez-
nosci na wspotczynniki aktywnosci sktadnikow w ciektych roztworach Cu-Fe-As (umiesz-
czone w Aneksie, rozdz. 12.1.1). Weryfikacja do$wiadczalna zostata przeprowadzona metoda
rownych cisnieni - "isopiestic", opisang w rozdziale 3.1. Eksperymenty wykonano dla trzech
przekrojow tréjkata sktadow Gibbsa o stosunku stezeh miedzi i zelaza: XQuXFe= 1:3, 1:1 oraz
3:1 dla temperatury 1373 K. Wyniki przedstawiono w tabeli 9.
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Tabela 9

Wyniki pomiaréw wspoétczynnikéw aktywnosci arsenu w ciektych roztworach Cu-Fe-As

Nr Xc,,: Xk T, [K] t[h] X*. «A 1"7a
1 31 565 72 0.116 1761 103 -4.188
2 31 615 72 0.211 6.516 103 -3.478
3 31 660 43 0.333 1.761 102 -2.940
4 31 669 48 0.338 2.110 102 -2.774
5 31 713 24 0.349 4.690 102 -2.007
6 31 734 24 0.365 6.523 <102 -1.722
7 31 748 24 0.372 7.971 +102 -1.540
8 11 505 96 0.134 2.482 104 -6.291
9 11 566 72 0.177 1.812 103 -4.582
10 11 596 72 0.219 4.075 +10'3 -3.984
u 11 659 48 0.357 1.492 102 -3.175
12 11 701 24 0.385 3.825 102 -2.309
13 11 752 24 0.432 8.418 102 - 1.636
14 13 612 72 0.236 6.063 ia3 -3.662
15 13 636 48 0.295 8.826 103 -3.509
16 13 618 48 0.305 6.997 103 -3.775
17 1:3 694 48 0.322 3.380 102 -2.254
18 13 651 48 0.357 1461 102 -3.196
19 13 681 48 0.366 2.660-102 -2.622
20 13 744 24 0.408 7.539 102 - 1.689
21 13 747 24 0.382 7.862-1072 -1.581

Zgodnie z przyjeta w calej pracy zasadg aktywnosci arsenu odniesione sg do czystego
ciektego sktadnika przy danej temperaturze.

Rysunki przedstawiajg poréwnanie wartosci In y» wyznaczonych z eksperymentu z prze-
biegiem In y”~, obliczonym z wzoréw Krupkowskiego-Fitznera. Jak wynika z rysunkow 22 a,
b, ¢, uzyskane wzory na wspotczynniki aktywnosci arsenu dajg zadowalajaca zgodnos$é z wy-
nikami eksperymentu. Charakter przebiegu aktywnosci arsenu w ciektych roztworach

Cu-Fe-As dlatemperatury 1373 K ilustruje rysunek 23.
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Rys. 23. Przebieg linii izoaktywnosci arsenu w

Fig. 23.

ciektych roztworach Cu-Fe-As dla tem-
peratury 1373 K. Linig przerywang za-
znaczono granice obszaru ciektego roz-

tworu

The course o farsenie isoactivities in li-
quid solutions Cu-Fe-As at the tempe-
rature 1373 K. Dashed line marks the
limit o fliquid solution
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Rys. 22. Wyniki weryfikacji do$wiadczalnej wzo-
réw Krupkowskiego-Fitznera dla cie-
ktych roztworéw Cu-Fe-As. (punkty -
wyniki dosw., linie - obliczone)

Fig. 22. Results of experimental verification of
Krupkowski-Fitzner dependencies for
liquid Cu-Fe-As solutions (points - ex-
perimental results, lines - calculated)
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5.2. Ciekte roztwory Cu-Pb-As

Na podstawie zalezno$ci na wspotczynniki aktywnosci roztworéw podwdjnych Cu-As,
Cu-Pb i Pb-As wyprowadzonych w rozdziatach odpowiednio: 4.1, 4.3 i 4.5 zbudowano zalez-
nosci na wspotczynniki aktywnosci sktadnikéw w ciektych roztworach Cu-Pb-As
(umieszczone w Aneksie, rozdz. 12.1.4). Weryfikacja doswiadczalna zostata przeprowadzona
metodg réwnych cisnien, opisang w rozdziale 3.1. Eksperymenty przeprowadzono dla dwdéch
przekrojow tréjkata sktadéow Gibbsa o stosunku stezen miedzi i otowiu: XQuXg= 10:1 dla
temperatury 1373 K oraz 4:1 dla temperatury 1273 K. Przeprowadzenie pomiaréw
przy wyzszych stezeniach otowiu jest niemozliwe z powodu jego znacznej preznosci,
wynoszacej dla czystego metalu 1.8 103atm przy temperaturze 1273 K, a 6.5 « 10'3atm przy
temperaturze 1373 K. Aby utrudni¢ transport otowiu, stosowano mniejszg Srednice rurek
taczacych w naczyniu pomiarowym dwa pojemniki: ze statym arsenem iz ciektym roztworem.
Ponadto prowadzenie pomiaréw przy wyzszych cisnieniach arsenu zapobiega transportowi
otowiu. Wyniki przedstawiono w tabeli 10.

Tabela 10
Wyniki pomiarow wspotczynnikow aktywnosci arsenu w ciektych roztworach Cu-Pb-As

Nro xx x* Ti(K| TJ[K] T[h] X, »A Iny*. InyAj(1373)
1 101 652 1373 72 0.229 14%2 107  -2.731 -2.731
2 10:1 719 1368 48 0.329 5265102  -2.406 -2.397
3 101 723 1368 48 0.337 5610 102  -1.793 -1.786
4 101 752 1368 48 0.368 8549 102  -1.460 - 1455
5 10:1 697 1264 48 0.375 5454+102  -1.821 -1.676
6 41 646 1273 72 0.166 2.021-102  -2.106

7 41 619 1273 72 0.188 1108 102  -2.831

8 41 639 23 7 0.263 1740 102 -2.716

9 41 684 12713 48 0.293 4223 102 -1.937

10 41 710 1273 48 0.320 6.460-102  -1.600

n 41 732 1273 48 0.347 8.789-102  -1.373

Wyniki dla sktaddw roztworu spetniajagcych warunek: *Qr x* = 10:1 uzyskano przy
réznigcych sie warto$ciach temperatury T2 Wyniki te odniesiono do temperatury 1373 K po-
stugujac sie relacja:

InyAsci) «T = const. (52)

Uzycie tej relacji jest usprawiedliwione, biorgc pod uwage niewielki zakres temperatur.

43



Rys. 24. Weryfikacja doswiadczalna wzoréw na wspétczynnik aktywnosci arsenu w ciektych
roztworach Cu-Pb-As. Punkty - wyniki eksperymentu metodg réwnych cisnien , li-
nie - wynik obliczeh

Fig. 24. Experimental verification ofequationsfor activity coefficient o farsenic in liquid
solutions Cu-Pb-As. Points - the results ofisopiestic experiments , lines - the re-
sults ofcalculations

Uzyskane w toku badan metoda rownowagowg wartosci Iny” zestawiono z obliczonymi
z rownan Krupkowskiego-Fitznera zaleznosciami In 72= f (X*). Wyniki tego zestawienia po-
kazano na rysunkach 24 a,b.

Z pordéwnania przedstawionego na rysunkach 24 a, b wida¢, ze wyniki eksperymentu do$¢
dobrze zgadzaja sie z wartoSciami obliczonymi metodg Krupkowskiego-Fitznera.

5.3. Ciekle roztwory Cu-Pb-Fe

Dane doswiadczalne na temat termodynamiki cieklych roztworéw Cu-Pb-Fe sg skape.
Moser ze wspétpracownikami [85Mos] wyznaczyli doswiadczalnie fragment powierzchni lik-
widus dla stopéw zawierajagcych do 9% at. zelaza i do 10% at. otowiu. Pomianek i in.
[79Pom], [86Pom] wyznaczyli za pomocg réwnowagowej metody pomiaru preznosci par
otowiu jego aktywno$¢ w roztworach rozciefczonych. Autor ze wspo6tpracownikami [930nd]
wykonat przy uzyciu metody transportu pomiary aktywnosci otowiu w ciektych roztworach
Cu-Pb-Fe dla temperatury 1723 K. W ukfadzie tym wystepuje duzy zakres rozwarstwienia,
stad tez aktywnosci otowiu mozna zmierzy¢ jedynie dla stopéw bogatych w miedZ. Dane do-
Swiadczalne wykorzystane w obecnej pracy do weryfikacji wzoréw na wspoétczynniki aktyw-
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nosci zestawione metoda Krupkowskiego-Fitznera dotyczg trzech przekrojéw tréjkata Gibbsa
o stosunku XFeXpb= 1:3, 1.1 oraz 3:1. Zebrano je w tabeli 11.

Tabela 11

Wyniki pomiarow wspotczynnikow aktywnosci otowiu w ciektych
roztworach Cu-Pb-Fe

Nr Xre:X pb x Pfc x Cu 40 " Ypb
1 13 0.138 0.816 0.480 1.247
2 1:3 0.221 0.704 0.365 0.503
3 1:3 0.075 0.900 0.239 1.159
4 1:3 0.150 0.800 0.533 1.268
5 1:3 0.300 0.600 0.361 0.185
6 11 0.097 0.812 0.233 0.876
7 11 0.100 0.800 0.424 1.445
8 11 0.206 0.617 0.563 1.008
9 11 0.150 0.700 0.648 1.463
10 11 0.173 0.696 0.502 1.065
1 11 0.206 0.617 0.436 0.752
12 3:1 0.047 0.808 0.354 2.015
13 3:1 0.050 0.800 0.228 1.517
14 3:1 0.075 0.700 0.371 1.599
15 3:1 0.025 0.900 0.123 2.286

Na rysunkach 25 a, b, ¢ przedstawiono obliczone wedtug wzoréw przedstawionych w
Aneksie (rozdz. 12.1.2) zalezno$ci wspo6tczynnika aktywnosci otowiu od jego stezenia w cie-
ktym roztworze dla trzech przekrojow tréjkata Gibbsa Zaznaczono réwniez obliczone (obli-
czenia opisane sg w rozdziale 7.2) granice obszaru rozwarstwienia

Porownujac doswiadczalnie uzyskane wartosci wspotczynnikéw aktywnos$ci otowiu z ob-
liczonymi nalezy stwierdzi¢, ze rozrzut punktéw doswiadczalnych jest wigkszy niz dla przy-
padku arsenu w jego ciektych roztworach. Przyczyn tego dopatrywaé mozna w wysokiej tem-
peraturze eksperymentu, mozliwosci wtérnej kondensacji otowiu w komorze nasycania proce-
sach zachodzacych podczas stosunkowo dilugiego czasu chtodzenia aparatury wykonanej z
A120 ;. Mozna jednak stwierdzi¢, za uzyskano zasadnicza zgodno$¢ pomiedzy wynikami ob-
liczen i eksperymentu.

Pewne wyobrazenie o jakos$ci uzyskanego w pracy opisu wspotczynnika aktywnosci oto-
wiu moze da¢ poréwnanie z danymi doswiadczalnymi z pracy [79Pom], Uzyskana tam war-
to$¢ wspotczynnika oddziatywania dla temperatury 1473 K wynosi 1.25, a dla temperatury
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Rys. 25. Wartosci wspotczynnikow aktywnosci oto-
wiu w cieklych roztworach Cu-Pb-Fe
(krzywe pochodzg z obliczen, punkty z ek-
sperymentu metoda transportu). Zazna-
czono granice obszaru jednofazowego

Fig.25. The values of lead activity coefficients in
liquid solutions Cu-Pb-Fe (the curves
were obtainedfrom calculations, the po-
ints represent experimental results from
transport technique). The limit of one-
phase region was marked

cnej pracy dajg odpowiednio: SpE = 1.25 dla
bardzo dobra.

Obszar wystepowania ciektych roztworéw w ukfadzie Pb-Fe-As jest ograniczony do skia-

dow o wysokim stezeniu arsenu. Od strony uktadu podwdjnego Pb-Fe wystepuje praktycznie
catkowita niemieszalno$¢, a maksymalne stezenie arsenu w obszarze dwufazowym przy tem-
peraturze 1500 K osigga prawie 80% at., jak to wynika z p6zniejszych obliczen w rozdziale 7.
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Z uwagi na wysoka prezno$¢ arsenu przy tych temperaturach nie istnieje mozliwos$¢ doswiad-
czalnego wyznaczenia aktywnosci ktéregokolwiek ze skfadnikow.

Tym niemniej metoda Krupkowskiego-Fitznera pozwala na zbudowanie wyrazen opisu-
jacych logarytmy wspétczynnikéw aktywnosci sktadnikéw tych roztworéw. Zostaty one poda-
ne w Aneksie (rozdz. 12.1.3).



6. Weryfikacja doswiadczalna wzoréw Krupkowskiego-Fitznera dla cie-
ktych roztworéw Cu-Pb-Fe-As

Wzory opisujgce logarytmy wspétczynnikéw aktywnosci sktadnikéw w ciektych roztwo-
rach czterosktadnikowych Cu-Pb-Fe-As zostaty przedstawione w Aneksie (rozdz. 12.2). Ich
weryfikacja doswiadczalna jest mozliwa jedynie dla arsenu i polega na poréwnaniu uzyskanych
metodag rownowagowg wartosci wspotczynnika aktywnosci z warto$ciami obliczonymi. Dos-
wiadczenia wykonano dla temperatury 1273 K przy zadanym stosunku XQrXpo:XH= 8:1:1 o-
raz dla temperatury 1373 K przy zadanym stosunku XQuXFaXF réwnym 8:1:1 i 7:1.5:1.5.
Wyniki uzyskane metoda réwnych cisnien, opisana w rozdziale 3.1, zostaty przedstawione w

tabeli 12.

Tabela 12

Wyniki badania wspotczynnikéw aktywnosci arsenu dla ciektych roztworéw

Cu-Pb-Fe-As

Nr xc,xpexr T, [Kl  T,][K] T[h] X* Ab Vg
1 8:1:1 595 1273 72 0.088 6.162 103  -2.659
2 590 72 0.254 5.417-105  -3.848
3 643 48 0.288 1.896-102 2721
4 680 48 0328 3.932-102 2274
5 751 24 0382 1.107-10°  -1.238
6 811 680 1373 48 0.197 2.610-102 2021
7 697 48 0.274 3.566-102  -2.039
8 717 24 0311 5.007-102  -1.826
9 743 24 0362 7.434-W2  -1583
10 759 24 0.404 9.232-102  -1476
1 831 24 0473 1962-10*  -0.880
i) 71515 543 1373 72 0.116 9.108-104  -4.847
13 526 72 0.236 5.240-100  -6.110
14 652 48 0277 1492-102 2921
15 699 48 0350 3.694-102  -2.249
16 751 24 0386 8305m02  -1.536
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Rys.26. Poréwnanie wspoétczynnikéw aktywnosci
arsenu w ciektych roztworach Cu-Pb-
Fe-As wyznaczonych doswiadczalnie
(punkty) z obliczonymi (linie)

Fig.26. Comparison of arsenic activity coeffi-
cients in liquid Cu-Pb-Fe-As solutions
obtainedfrom experiments (points) and
calculated (lines)

Poréwnanie obliczonych przebiegéw zaleznosci In y*= dla ciektych roztworéw
Cu-Pb-Fe-As dla temperatur 1273 K i 1373 K z wynikami pomiarow metoda rownych cisnien
przedstawiono na rysunku 26. Zgodno$¢ dla przypadkéw a) i c) jest dobra, natomiast dla
przypadku b), gdzie zawarto$¢ otowiu w roztworze jest najwieksza, uzyskano nieco gorszg
zgodnos¢.



7. Wyznaczanie obszaru rozwarstwienia w fazie ciektej w uktadzie
Cu-Pb-Fe-As

7.1. Metoda obliczen

Wspoétistnienie dwdch faz ciektych w stanie rGwnowagi w uktadzie Cu-Pb-Fe-As wynika
z wiasnosci uktadu podwojnego Pb-Fe, ktory charakteryzuje sie bardzo szerokim zakresem
rozwarstwienia. Temperatura krytyczna niemieszalnosci w uktadzie Pb-Fe zostata w obecnej
pracy wyznaczona jako réwna 3900 K. W obydwu uktadach trojsktadnikowych Cu-Pb-Fe i
Pb-Fe-As wystepuja znaczne obszary rozwarstwienia. W uktadzie czterosktadnikowym, wyob-
razonym geometrycznie dla statej temperatury w postaci czworoscianu foremnego, granica
rozwarstwienia reprezentowana jest geometrycznie przez powierzchnie.

Reguta faz Gibbsa stanowi, ze ilo$¢ stopni swobody f przy p fazach pozostajagcych w
rownowadze w uktadzie n-sktadnikowym wynosi:

f=n-p+2 (53)

Dla uktadu trojsktadnikowego w przypadku dwdéch faz ciektych daje to trzy stopnie swobody.
Natomiast dla uktadu czterosktadnikowego przy dwdch fazach ciektych otrzymuje sie cztery
stopnie swobody. Przy zadanych warto$ciach cisnienia i temperatury pozostaje odpowiednio
jeden lub dwa stopnie swobody odpowiadajace stezeniom sktadnikow.

W zwiazku z tym obliczenia przebiegu granicy rozwarstwienia wymagaja natozenia doda-
tkowych warunkéw dla ilosci skfadnikdw wiekszej od dwdch. Dla sktadnika i dwdch faz po-
zostajgcych w rownowadze mamy:

Gi(Lt) = Gi(2) (54)
z czego wynika rownos$¢ aktywnosci sktadnika w obu fazach ciektych:
ai(Ll) - ai(L2) (55)

Woprowadzajac teraz wyrazenia na wspotczynniki aktywnosci sktadnikéw uktadu troj-
sktadnikowego otrzymuje sie ukfad trzech réwnan, w ktorych przy ustalonej temperaturze
wystepujg cztery niewiadome: X1L1), Xj(U), X1U) i XJU). Pozostate dwa stezenia: XJLY) i
X3 mozna wyrazi¢ korzystajagc z warunku:

X)(L1)+X2(Li)+ X 3(U)= 1 (56)

Przyjecie wartosci jednego ze stezen (jeden stopien swobody) pozwala obliczy¢ poprzez
rozwigzanie uktadu réwnan wartosci pozostatych trzech, a wiec uzyska¢ sktady dwéch faz
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ciektych pozostajacych w réwnowadze. Na tréjkacie sktadow Gibbsa sktady te reprezentowa-
ne sg przez pare punktdw, a odcinek je tgczacy jest tzw. konoda.

Dla uktadu czterosktadnikowego nalezy zestawi¢ uktad czterech rownan o szesciu niewia-
domych. Przyjmujac wartosci stezen dwaéch sktadnikéw w jednej z faz ciektych (dwa stopnie
swobody), jako rozwigzanie uktadu rownan otrzymuje sie wartosci czterech pozostatych ste-
zen. Rozpatrujac geometryczne wyobrazenie badanego uktadu czterosktadnikowego w postaci
czworoS$cianu foremnego (rys. 27), mozna zauwazy¢, ze wybor stezenia sktadnika As w cieczy

Rys. 27. Schemat prezentacji granic obsza-
ru rozwarstwienia w uktadzie czte-
rosktadnikowym

Fig.27. Scheme of representation of liquid
immiscibility region in quaternary
system

L, (X~LD) jest rbwnoznaczny z wyborem przekroju czworos$cianu ptaszczyzng rownolegty do
$ciany Cu-Pb-Fe.

Wyznaczenie powierzchni granicznej obszaru rozwarstwienia poprzez rozwigzanie uktadu
trzech lub czterech rownan o skomplikowanej postaci, zawierajacych niewiadome w réznych
potegach, mozliwe jest jedynie przy uzyciu procedury minimalizacyjnej. W obecnej pracy po-
stuzono sie procedurg "Minerr" programu Mathcad 5+, kt6ra poszukuje rownocze$nie mini-
mum zadanych funkcji btedu metodg Newtona-Raphsona. Jako funkcje btedu dla kazdego ze
sktadnikow uktadu wprowadzano wyrazenie:

(ai(Ll) ~aj(L2))2 (57)

Do uzyskania rozwigzania niezbedny jest rdwniez punkt startowy, tj. poczagtkowe wartosci
wszystkich niewiadomych w uktadzie réwnan, od ktdrych program rozpoczyna procedure mi-
nimalizacyjng. Jako rozwigzanie otrzymuje sie wsp6trzedne dwoch punktdw na plaszczyznie
(dla uktadu tréjsktadnikowego) oraz w przestrzeni 3-wymiarowej (dla uktadu czterosktadniko-
wego), ktore opisuja sktad dwoch faz bedacych w rdwnowadze. Aby uzyskaé obraz powierz-
chni granicznej obszaru rozwarstwienia nalezy obliczy¢ wiele takich par punktow. Dla uktadu
czterosktadnikowego praktyczne okazato sie przedstawianie rozwigzan na ptaszczyznie prze-
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kroju przy ustalonym stezeniu jednego ze sktadnikéw (co zilustrowano na rys. 27). Przy obli-
czeniach nalezy liczy¢ sie z dwoma efektami. W wielu przypadkach program nie znajduje roz-
wigzania przy wybranych niewiadomych. Zazwyczaj udaje si¢ jednak dobra¢ taki zestaw nie-
wiadomych i punktéw startowych, przy ktéiym uzyskuje sie rozwigzanie. Przyktad wynikow
obliczen dla uktadu czterosktadnikowego zostat zademonstrowany w tabeli 13. Ttustym dru-
kiem wyrézniono zadane w danym etapie wartosci stezen sktadnikéw, tzn. w wierszu pierw-
szym : XA(W= 0.05 i X~1J=0.25, w wierszu drugim : XAl(u) = 0.05 i XP(1) =0.08 itp. Dru-
gim efektem jest uzyskiwanie rozwigzan réznigcych si¢ nieco miedzy sobg dla réznych drég,
np. przy zadanych XA(LL) i XQuLl) oraz XAU) i Xfb(U). Kryterium poprawnos$ci w takim
przypadku jest, po pierwsze, zgodno$¢ uzyskanego rozwigzania (czyli zestawu wspotrzednych:
Xa*tip XCu(u), Xpb(11), Xte(U)) z rozwigzaniami uzyskanymi w najblizszym otoczeniu, a po
drugie identyczna zgodnos$¢ dla: XA, XQulJ), XPHU), X Ke(lJ).

7.2. Rozwarstwienie w uktadzie tréjsktadnikowym Cu-Pb-Fe

Préby okreslenia obszaru niemieszalnosci w fazie ciektej uktadu Cu-Pb-Fe zostata podjeta
w pracy [930nd], Obliczenia na podstawie danych doswiadczalnych dotyczacych aktywnosci
otowiu w ciektych roztworach zostaty wykonane przy uzyciu programu ThermoCalc.

W obecnej pracy obliczenia zostaty wykonane dla temperatur 1600, 1800 i 2000 K. Ich
wyniki przedstawiono na rysunku 28 i 29.

Z rysunku 28 wynika, ze od strony wysokich stezeh miedzi wierzchotek koputy obszaru
rozwarstwienia przesuniety jest w lewo, tj. w strone wiekszych stezen zelaza. Konody maja

Cu
Rys. 28. Obliczony obszar rozwarstwienia w
fazie ciektej w uktadzie Cu-Pb-Fe
przy temperaturze 1600 K
Fig.28. Calculated region of immiscibility
in liquid phase in the system Cu-
Pb-Fe at the temperature 1600 K
)
Fe o 25 50 75 ioo Pb
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29. Ewolucja obszaru rozwarstwienia w
fazie ciektej uktadu Cu-Ph-Fe z tem-
peraturg

29. Evolution of liquid immiscibility re-
gion with temperaturefor Cu-Pb-Fe
system

tendencje do ogniskowania sie w gatezi odpowiadajacej stopom bogatym w zelazo. Rysunek
29 obrazuje ewolucje obszaru rozwarstwienia z temperaturg. Konody pokazane na rys. 29
zostaty wyznaczone dla temperatury 2000 K.

Wyniki analogicznych obliczerh [930nd] wykonanych przy uzyciu programu ThermoCalc
zostaty zaprezentowane na rysunku 30. Poréwnanie wykazuje, ze wedtug obliczen wykona-
nych w obecnej pracy obszar rozwarstwienia nie zmniejsza sie tak silnie ze wzrostem tempera-
tury, jak to sugeruje praca [930nd] Ponadto usytuowanie granicy obszaru rozwarstwienia dla
1600 K na rys. 30 nie jest realistyczne Dowodow na stuszno$¢ tego pogladu dostarcza prak-
tyka przemystowa, co zostanie omowione w dalszym ciggu pracy.

Cu

Wphtyw temperatury na wielko$¢ ob-
szaru rozwarstwienia w fazie cie-
ktej uktadu Cu-Pb-Fe wg [930nd]

Temperature dependence of liquid
immiscibility region in Cu-Ph-Fe
system according to [930nd]

Fe o 25 50 75 100 Pb
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Charakterystyczny dla nizszych temperatur rzedu 1600 K przebieg granicy rozwarstwie-
nia, ktora zbliza sie bardzo znacznie do boku trojkata odpowiadajgcego uktadowi Cu-Fe, wy-
stepuje zaré6wno w pracy [930nd], jak i w obecnej pracy. Obliczone stezenia otowiu dla tej
gatezi krzywej przyjmuja niewielkie, lecz skonczone wartosci. Oznacza to, ze wprawdzie w
uktadzie Cu-Fe rozwarstwienie w fazie cieklej nie wystepuje, ale pojawi si¢ ono juz przy nie-
wielkim dodatku otowiu rzedu 0.1% at. przy temperaturze 1600 K.

7.3. Rozwarstwienie w uktadzie tréjsktadnikowym Pb-Fe-As

Préba wyznaczenia granicy obszaru rozwarstwienia w fazie ciektej uktadu Pb-Fe-As zos-
tata podjeta w pracy Hino i Azakami [78Hin] przy wykorzystaniu techniki zamrazania prébek
ze stanu rownowagi osiggnietego dla temperatury 1273 K i 1473 K. Uzyskane wyniki zostaty
pokazane na rysunku 31 w zestawieniu z obliczonymi w obecnej pracy przebiegami granicy
obszaru rozwarstwienia dla temperatur 1200, 1500 i 1800 K.

As

Rys.31. Granica obszaru rozwarstwie-
nia w fazie ciekle] uktadu
Pb-Fe-As obliczona w obecnej
pracy. Punkty oznaczajg wyniki
pracy [78Hin]

Fig. 31. The liquid immiscibility range
in the system Pb-Fe-As calcu-
lated in the present work. The
points represent experimental
data [78Hin]

Pb

Zakres wystepowania ciektych roztwordw w uktadzie Pb-Fe-As jest niewielki i obejmuje
sktady, dla ktérych cisnienie arsenu znacznie przekracza przy temperaturach rzedu 1200 K
warto$¢ 1 atm. Nie istnieje praktycznie mozliwo$¢ przeprowadzenia eksperymentu, ktéry datby
w wyniku aktywno$¢ ktéregokolwiek ze skladnikéw. Zastosowanie metody Krupkowskie-
go-Fitznera umozliwito uzyskanie opisu aktywnosci sktadnikéw ciektego roztworu, a w dalszej

kolejnosci obliczenie granicy obszaru rozwarstwienia w fazie cieklej.
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Rysunek 31 dobrze ilustruje, jakie wyniki na temat rozwarstwienia mozna uzyskac na dro-

dze doswiadczalnej. Wystepujg dwa czynniki, ktére mocno ograniczajg mozliwosci techniki
eksperymentalnej: wysoka prezno$¢ arsenu oraz trudnosci w dobrym rozdzieleniu faz przy sto-
sunkowo matych prébkach i skutecznym zamrozeniu prébki, w ktérej jedna z faz jest nisko-
topliwa. Wynika stad znaczenie metody obliczeniowej, ktdra daje rezultaty dla catego zakresu
sktadow i temperatur.
Przebieg granic obszaru rozwarstwienia w uktadzie Pb-Fe-As jest nieco inny, niz w ukladzie
Cu-Pb-Fe, nie wykazuje mianowicie tak wyraznej asymetrii. Rdwniez, jak to wynika z rysunku
31, przebieg konod jest odmienny W réwnowadze ze sobg pozostajg fazy, z ktdrych bogata w
zelazo zawiera wiecej arsenu, niz bogata w otow.

7.4. Rozwarstwienie w uktadzie czterosktadnikowym Cu-Pb-Fe-As

W uktadzie czterosktadnikowym, przy przestrzennej reprezentacji przedstawionej sche-
matycznie na rysunku 27, granica obszaru rozwarstwienia w fazie cieklej jest powierzchnig. W
celu jej zobrazowania na ptaszczyznie uzyto rzutéw przekrojow otrzymanych dla ustalonych
warto$ci stezen arsenu (rys. 32) i miedzi (rys. 33). Obliczenia zaprezentowane na rysunkach 32
i 33 dotyczg temperatury 1800 K

Istotng r6znicg miedzy wiasnosSciami krzywej granicy rozwarstwienia dla XM= 0 i takich
samych krzywych dla > 0 jest to, ze na tej pierwszej znajdujg sie oba punkty reprezen-
tujgce sktady dwoch faz w rdwnowadze Dla przypadku > 0 na wybranej krzywej stano-
wigcej przekroj powierzchni granicznej rozwarstwienia znajduje sig tylko jeden z dwoch takich
punktéw, natomiast drugi usytuowany jest na innym przekroju. Tak wiec na rysunkach takich

Cu
° A

Rys. 32. Granica obszaru rozwarstwienia w
fazie ciektej uktadu Cu-Pb-Fe-As.
Przekroje przy ustalonych wartos-
ciach XAsobliczono dla 1800 K

Fig. 32. Liquid immiscibility region in Cu-
Pb-Fe-As system. Sections at cho-

sen XAs values were calculatedfor
1800 K

Pb
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jak 32 i 33, nie mozna zaprezentowac potozenia konod.

Na rysunku 32 zaobserwowa¢ mozna, ze dla przedziatu stezer arsenu XA= 0 do 0.1 po-
wierzchnia graniczna rozwarstwienia jest nieco bardziej nachylona w stosunku do ptaszczyzny
podstawy Cu-Pb-Fe, niz dla wyzszych stezeri arsenu. Podobne zachowanie wystepuje w przy-
padku przekrojow réwnolegtych do ptaszczyzny As-Pb-Fe. Uzyskany dotychczas materiat nie
pozwala stwierdzi¢ z catkowita pewnoscig, czy efekt ten spowodowany jest istotnie wiasno-
Sciami uktadu, czy tez wynika z wiasciwosci rownan uzytych do obliczeh. Formalnie wzory na
aktywnosci skfadnikéw w uktadzie trojsktadnikowym i czterosktadnikowym sg identyczne, je-
dynie stezenie jednego ze sktadnikow przyjmuje sie za rowne zeru.

Na rysunku 33 przedstawiono rzuty przekrojéw otrzymanych przy zadanych statych ste-
zeniach miedzi XQu przy tej samej temperaturze 1800 K. Z poréwnania obu rysunkoéw wynika,
ze powierzchnia graniczna rozwarstwienia jest z pewnym przyblizeniem osiowo-symetryczna
wzgledem boku Pb-Fe.

1800 K

Rys. 33. Granica obszaru rozwarstwienia w
fazie cieklej uktadu Cu-Pb-Fe-As.
Przekroje przy ustalonych war-
tosciachXdl obliczono dla 1800 K

Fig. 33. Liquid immiscibility region in Cu-
Pb-Fe-As system. Sections at cho-

sen X,, values were calculated for
1800 K
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Obliczenia takie, jak przedstawione w obecnej pracy, pozostang najprawdopodobniej pra-
ktycznie wytgcznym zrédiem wiedzy na temat powierzchni granicznej rozwarstwienia w
uktadzie Cu-Pb-Fe-As. Podjete préby doswiadczalnego wyznaczenia tej powierzchni [67Jac]
dostarczyty kilku par sktadow pozostajagcych w rownowadze, z ktérych, pomijajac zagadnienie
ich wiarygodnosci, trudno wyobrazi¢ sobie przebieg powierzchni.



8. Wplyw zjawiska rozwarstwienia w fazie ciektej ukiadu Cu-Pb-Fe-As
na zachowanie produktu redukcji zuzla z procesu zawiesinowego w piecu
elektrycznym

W trakcie procesu otrzymywania miedzi zuzel z procesu zawiesinowego redukowany jest
w piecu elektrycznym. Otrzymuje sie metal, ktérego typowy sktad w procentach atomowych
wyrazi¢ mozna: Cu: 67-88, Pb: 3, Fe: 6-24, As: 2.5-5.5. Posiada on temperature 1520-
1600 K. Pytanie bardzo istotne z punktu widzenia prowadzenia procesu brzmi: czy stop ten
jest jednolitg faza ciektg i czy przy niewielkiej zmianie sktadu i temperatury moze w nim
nastgpi¢ podziat na dwie fazy ciekte. Gdy podziat taki nastgpi, faza ciekta bogata w otéw i o
wiekszej gestosci ma tendencje do penetrowania w gtgb trzonu pieca, czemu dodatkowo
sprzyjajej niska temperatura krzepniecia. Zuzycie trzonu wzrasta wtedy gwattownie.

Aby sprébowac odpowiedzie¢ na tak postawione pytanie, nalezy rozwazy¢ przebieg po-
wierzchni granicznej obszaru rozwarstwienia. Przy uzyciu przedstawionej uprzednio metody
obliczono takg granice dla temperatury 1600 K dla przekroju odpowiadajgcego stezeniu arsenu
XA= 0.05. Zostata ona przedstawiona na rysunku 34 wraz z linig graniczng rozwarstwienia dla
uktadu Cu-Pb-Fe (pokazang wraz z przebiegiem konod na rysunku 28).

Cu

Rys. 34. Granice obszaru rozwarstwienia wfa-
zie cieklej uktadu Cu-Pb-Fe-As dla
XA= 0.0 i 0.05 przy temperaturze
1600 K. Zaznaczono skiady stopow
wystepujacych w omawianym procesie

Fig. 34. Liquid immiscibility range in the sys-
tem Cu-Pb-Fe-As for XA~ 0.0 and
0.05 at 1600 K. The compositions of
alloys occuring in discussed process
are marked

Fego 26 60 76 10 Pb

Z rysunku 34 wynika, ze dla temperatury 1600 K stopy otrzymane w wyniku procesu o
$rednim sktadzie przedstawionym na rysunku sgjeszcze jednorodne. Wystarczy jednak stosun-
kowo niewielkie obnizenie temperatury lub zmiana sktadu (zmniejszenie stezenia arsenu), aby



punkt reprezentujacy skiad stopu znalazt sie na powierzchni granicznej rozwarstwienia. Wow-
czas pojawi sie pierwsza porcja drugiej fazy, pozostajacej w réwnowadze z pierwsza. Jej skiad
mozna wywnioskowac¢ z tabeli 13, zestawionej na podstawie wynikéw obliczen, wykonanych
w obecnej pracy.

Tabela 13

Obliczone skfady dwdch faz ciektych w uktadzie Cu-Pb-Fe-As, pozostajacych w rownowadze
przy temperaturze 1600 K (w % at.)

AL XRILD)  XJL1)  XJL1) XQL2) XpHl2) XR(L2) XJL2)

1 62.33 7.67 25 5 43.44 5322 281 0.53
2 62.69 8 2431 5 42.07 54.79 2.65 0.48
3 64.50 10 20.5 5 38.18 59.16 2.26 0.40
4 64.71 10.29 20 5 37.93 59.44 2.24 0.40
5 65.50 11.50 18 5 37.05 60.41 2.14 0.39
6 65.78 12 1722 5 36.80 60.69 211 0.40
7 66.18 12.82 16 5 36.56 60.% 2.08 0.40
8 66.67 14 14.33 5 36.43 61.12 2.03 0.42

Z tabeli tej wynika, ze stop zawierajagcy do 10% at otowiu i 5% at. arsenu bedzie w row-
nowadze ze stopem, zawierajacym ok. 40% at. Cu, ok. 55% at. Pb, do 3% at. Fe i ok. 0.5% at.
As. Wida¢ wiec, ze powstajaca faza bedzie znacznie wzbogacona w otéw, a zatem jej tempera-
tura likwidusu bedzie niska. Zaskakujaca jest natomiast niska zawarto$¢ arsenu w tej fazie.
Arsen zatem wykazuje tendencje do kumulowania sie w ciektym metalu, ktory jest nastepnie
poddawany procesowi usuwania domieszek w konwertorze.



9. Podsumowanie pracy

Doswiadczalne wyznaczenie aktywnosci sktadnikow ciektych roztworow z uktadu Cu-Pb-
Fe-As napotyka znaczne trudnosci, o czym $wiadczy fakt, ze z szeSciu uktadéw podwojnych
tylko dwa, tj. Cu-Pb i Cu-Fe, mozna bylo przed podjeciem obecnej pracy uzna¢ za wystar-
czajgco dobrze zbadane i opisane, a dla uktadéw tréjsktadnikowych istniaty jedynie fragmenta-
ryczne dane. W cyklu prac podjeto zadanie uzupetnienia istniejgcych danych doswiadczalnych
i w tym celu wykorzystano dwie metody pomiaru preznosci par: "isopiestic" w odniesieniu do
arsenu oraz transportu w gazie obojetnym w odniesieniu do otowiu oraz dwie metody pomiaru
sity elektromotorycznej ogniw w odniesieniu do miedzi w roztworach Cu-As i otowiu w roz-
tworach Pb-As. Uzyskane wyniki opracowano za pomocg wzoréw Krupkowskiego-Fitznera,
ktére potwierdzity peing przydatno$¢ dla przypadku, w ktérym dane doswiadczalne sg w
znacznym stopniu niekompletne Wyrazenia dwucztonowe okazaty sie tu skuteczniejsze, niz
szeregi o dowolnej dobieranej liczbie cztonéw, ktdre z kolei wykazujg wyzszo$¢ w przypadku
bogatego materiatu doswiadczalnego. Forma matematyczna tych wzoréw, charakteryzujaca sie
parametrem m w wyktadniku i dlatego uwazana niekiedy za niewygodng w uzyciu, nie na-
strecza powazniejszych probleméw w przypadku zastosowania ich do opisu fazy ciektej przy
uzyciu do obliczen mikrokomputera typu IBM PC. Zaletg tej metody okazato sie réwniez
proste, nie wymagajace dodatkowych danych ani transformacji stezen rozszerzenie wzoréw na
roztwory potrojne i roztwor czterosktadnikowy. Otrzymane wzory na aktywnosci sktadnikdw
w roztworach wielosktadnikowych poddano cze$ciowej weryfikacji doswiadczalnej w mozli-
wym do zrealizowania zakresie, tzn. wyznaczono aktywnos$¢ arsenu w ciektych roztworach dla
wybranych przekrojéw trojkata sktadéw w uktadach Cu-Fe-As, Cu-Pb-As i Cu-Pb-Fe-As oraz
aktywnos$¢é otowiu w ciektych roztworach Cu-Pb-Fe. Wynik weryfikacji nalezy uznaé za pozy-
tywny.

Tak wiec w pracy wykonano petng charakterystyke termodynamiczng ciektych roztwo-
row w uktadzie Cu-Pb-Fe-As, podajac wyrazenia matematyczne dla wspétczynnikow aktyw-
nosci sktadnikéw w nastepujacych ciektych roztworach:

- dwusktadnikowych:

Cu-As i Fe-As - o silnym ujemnym odstepstwie od zachowania idealnego,

Pb-As - o zachowaniu zblizonym do idealnego, ze zmiang znaku odchylenia,

Cu-Pb i Cu-Fe - o dodatnim odstepstwie od zachowania idealnego,

Pb-Fe - o bardzo silnym dodatnim odstepstwie, co wyraza si¢ rozwarstwieniem o punk-

cie krytycznym 3900 K,
- trojsktadnikowych:

Cu-Fe-As - o silnym ujemnym odstepstwie od zachowania idealnego,
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Cu-Pb-As - 0 nieco stabszym ujemnym odstepstwie,

Cu-Pb-Fe i Pb-Fe-As - o odstepstwie dodatnim i znacznym obszarze rozwarstwienia,

- czterosktadnikowego Cu-Pb-Fe-As - 0 mieszanym charakterze odchylenia od idealnego za
chowania, ze znacznym zakresem rozwarstwienia.

Wzory dla roztworéw tréjsktadnikowych z wyjatkiem Cu-Pb-Fe i czterosktadnikowego
nie byty dotad znane i sa pierwszym tego typu opracowaniem.

Na podstawie opisu aktywnosci sktadnikéw obliczono ksztatt granicy obszaru rozwar-
stwienia w fazie ciektej w uktadach: Cu-Pb-Fe, Pb-Fe-As i Cu-Pb-Fe-As. Przyjeta metoda poz-
wolita na okreslenie wspdtrzednych par punktéw opisujacych sktady dwoch faz ciektych,
pozostajacych w rownowadze. Jest to wystarczajagce do zobrazowania rozwarstwienia w ukta-
dach tréjsktadnikowych. Dla uktadéw czterosktadnikowych prezentacja wynikdw na pta-
szczyznie wymagata postuzenia sie przekrojami czworo$cianu foremnego, reprezentujacego
sktady faz w przestrzeni trojwymiarowej przy zadanej temperaturze. W og6lnym przypadku na
ptaszczyznie dowolnego przekroju lezy tylko jeden punkt z pary reprezentujacej sktady dwdch
faz w rbwnowadze w uktadzie czterosktadnikowym.

Scharakteryzowano w ten sposob ksztatt powierzchni granicznej rozwarstwienia w ukta-
dzie czterosktadnikowym i jej ewolucje temperaturowa. Stwierdzono, ze jest ona w przybli-
zeniu osiowo-symetryczna wzgledem krawedzi odpowiadajgcej uktadowi podwdéjnemu Pb-Fe.
Dane na ten temat nie byty dotychczas publikowane.

Znajomo$¢ przebiegu powierzchni granicznej rozwarstwienia w fazie cieklej uktadu
Cu-Pb-Fe-As i mozliwo$¢é wyznaczenia rdznego typu jej przekrojow pozwolity na wyciagnie-
cie wnioskdw odnosnie do zachowania sie stopu, ktéry mozna z dobrym przyblizeniem trakto-
wac jako czterosktadnikowy, otrzymanego w procesie redukcji zuzla z procesu zawiesinowego
w hutnictwie miedzi. Potwierdzono w pracy mozliwos$¢ zaistnienia rozwarstwienia dla tego
stopu w przypadku obnizenia temperatury lub niewielkiej zmiany sktadu w kierunku mniejszej
zawartosci arsenu. Obliczono réwniez sktady dwdch faz, ktére w tym przypadku pozostajg ze
sobg w réwnowadze. Praca stanowi pierwszy przypadek zastosowania wzoréw Krupkowskie-
go-Fitznera na tak duzg skale dla uktadu czterosktadnikowego i do rozwigzania ztozonego
problemu termodynamiki roztworéw.



10. Spis oznaczen

AB,C,D - parametry w rédwnaniach na state rownowagi reakcji pomiedzy gazowymi
czasteczkami arsenu oraz reakcji sublimacji arsenu

aktywnos$¢ sktadnika roztworu (typu Raoulta)

b
'

a,b,c,d parametry w réwnaniach Krupkowskiego i Krupkowskiego-Fitznera
laAB kA - wspotczynniki w liniowych funkcjach temperatury K_ADwe wzorach

Redhcha-Kistera

y. - wspoétczynniki aktywnosci sktadnika w roztworze
E - sita elektromotoryczna ogniwa
- wspotczynnik oddzialywania skfadnika j nalogarytm wspétczynnika aktyw-

nosci sktadnika i
F - stata Faradaya
f - liczba stopni swobody uktadu
G - molowa energia swobodna Gibbsa
EGm - molowa nadmiarowa energia swobodna Gibbsa dla roztworu
AG°(SH - zmiana energii swobodnej topnienia mola substancji
Fl - entalpia
AFIm - entalpia tworzenia mola roztworu

- funkcje temperatury we wzorach Redlicha-Kistera

ij,k - indeksy sktadnikéw roztworu
K - stata rownowagi reakcji
k - indeksy dla cztonéw szeregu potegowego, wyrazen z wielomianami Legen-

dre'a lub szeregu Redlicha-Kistera
m - wyktadnik potegowy w réwnaniach Krupkowskiegoi Krupkowskiego-Fitznera
n - ilos¢ sktadnikéw w uktadzie
ng - ilo$¢ moli gazu
m, - ilo$¢ moli metalu
P - ci$nienie
Pk - wielomian Legendre'a
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pe

Plaw

X
0i(T)

ci$nienie sktadnika gazowego w réwnowadze z fazg skondensowang przy danej
temperaturze
cisnienie catkowite w uktadzie wielosktadnikowym
ilo$¢ faz w uktadzie
stata gazowa
sita elektromotoryczna ogniwa
temperatura absolutna
czas
utamek molowy skfadnika w roztworze

czynnik zalezny od temperatury w réwnaniach Krupkowskiego

List of symbols

AB,CD

a,b,c,d
laAB bAB

f
G

EGm
AG°E)
H

AH,,
KB

parameters in equations for equilibrium constants of reactions between gaseous
arsenic species and arsenic sublimation

Raoultian activity of component "i" in solution

parameters in Krupkowski and Krupkowski-Fitzner equations

coefficients in temperature dependent terms K_ABin Redlich-Kister equations
activity coefficient of component in solution

electromotive force of the cell
the parameter of interaction of component j on the logarithm of activity coef-

cient of component i

Faraday's constant

number of degrees of freedom in the system
molar Gibbs free energy

excess molar Gibbs free energy of solution

molar Gibbs free energy of melting
enthalpy
molar enthalpy of mixing

temperature dependent terms in Redlich-Kister equations
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ij k

- indices of components in solutions

- equilibrium constant of reaction

- indices in power series, equations with Legendre's polynomials and Redlich-
Kister series

- exponents in Krupkowski and Krupkowski-Fitzner equations

- number of components in the system

-number of moles of gas

- number of moles of metal

- pressure

- Legendre's polynomials
pressure of component in equilibrium with condensed phase at given temperatu-
re

- total pressure in multicomponent system

- number of phases in the system

- gas constant

- electromotive force ofthe cell

- absolute temperature
- time
- molar fraction of component in solution

temperature dependent term in Krupkowski equations
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12. Aneks

12.1. Wzory na wspdtczynniki aktywnosci sktadnikow w cieklych roztworach trojsktad-
nikowych

12.1.1. Uktad Cu-Fe-As
Inycu = ~ 11-874) xas(l - X cu)1283 + (3937 611 + 15.055) Xa.(1 - X Cu)2283

+(4147950 +0 361j [(J _ Xfsf-on _j 98g(1 _ x Fe) 1012+

+XF, +(1 - X Fe)0012 «(1 - X Fe- Xcu)+ 0.988]

+ (396t 173 - 0.965) [(1 - X Fe)3012 - 1.497(1 - X Fe)2012+

+XFce(l-X Fe)1012 m(1 -X Fc- Xcu) + 0.497]

_(-15183'867 - 8 337) X AtXFe(1_XFe)o i-(24y 06 + |3 496) XAsx Fe(l - XFe)131

InyFe= (41- |9-- +0.361)xCu(l - XFe)l0l2+ (39y 73 - 0.965)xCu(l - X Fe)2(>12

_'29621958 _ u g74)XAsXcu(l - XCu)0283- +15.055)xasX Cu(1- X Qu)* 283

+(M5183.86? _ 8337) Xas(l _ XFe)i «i + + 13.496) X as(l - X Fe) 243l

Inyas = (~9673958 - 11.874) [(1 -X cu)2283 - 1.779(1 - X Cu),'283+

+XC, m(1- Xcu)°283+(1- Xas- XCu)+ 0.779]

+(3937--- + 15.055) [(1 -X Cu)3'283 - 1-438(1 -X cu)2283+

+XCus(l- Xcu)l283 «(1-X as- Xcu)+ 0.438]

(4147950 +0,361) XcuXFe(l - X Fe)0'012 - - 0.965) X CuX £.(1- X Fe)1012

+(~15173 869 - 8.337) [(1 - X Fe)2431 - 1.699 (1 - X Fe)'-431+

+X Fe K1 - X Fe)0'431 *(1 -Xas - x Fe) +0.699]

+A745;-P - + 13.496) [(1 - X Fe)3431 - 1.411(1 - X Fe)2,43l+

+XFee(l- XFc)1431 «(1 - Xas- X Fe) + 0.411]
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12.1.2. Uktad Cu-Pb-Fe
Inycu =a(— $:880 - 1.342)xpb(l -X Cu)*098 + (~22~ i175 + 1.078)X fb (I-X Cu)209*
(26431.492 _ 5 149) Xpb . XFe(l - X R)Q0B- (~163| 7-443 +A 675) Xpb . Xf,(i - XFe)' (B

+1(4l4|950 +Q 361 [(1_ Xje)ioi2_ j 9g8(1 _ x fe)ioi2+
+XFes(1-X 0021 - XFe- XQu) +0.988]
+(396t 173 - 0965)[(1 - X F)3012- 1.497(1 - XFe) 2012+
+XFee(l- Xft)1012 m1 - XFe- X c¢) +0.497]
Inypb = (---|8-0"- 1.342) [(1 - XCu)t098 - 1.911(1 -X cu)1098+
+XQu =@ - XQu)0098 =(1 -Xpb -Xcu) + 0.911]

+(~2217 175 + 1,078) [(1-X q,)3098- 1.477(1 - X Cu)209t+

+XQue(L-X c,) 0B e(L-X Fo-X Cu)+0.477]

~(-4H 950 +0.361)x Qu-X Fe. (1 - X Fe)00L2 - (396T173 - 0.965)Xc, XFeml-X Fe)1012

+(-—" 492-5.149)[(1-X Fe)2033 - 1.968(1 - X f.), 033+
+XFes(1- XFE)003 1 - Xpb- XF) +0.968]

+(~163y 443 +4.675)[(1 - X F0)3033- 1.492(1 - X f.) 2083+
+XFem(l- XFe)" 083 +(1 -Xph - XFe) +0.492]
InyFe= (4141950 +Q361) Xcu(l -X Fe), 22+ (12M 11 _0.965)xcu(l - X Fe)2012

(5061880 _ 1342j XpbXcu(1 _ Xcu)00B8 _ (22211375 + j 078 XpbXcu(J _ Xcu)io8

(2643792 5 149) Xpb(1 _ Xpe)“3B+ (-16357.443 +4 625) X n (1 _ x Fe) 2033
A

12.1.3. Uktad Pb-Fe-As

Inypb = (- 43]. 492 _ 5 1495()[(1_ Xre)I033 _ 1.968(L - X Fe) 083+
+XFee(l- XF)003+(1- Xph- XFe) +0.968]

+4.675) [(1- X Fe)3083- 1492(1 - X Fe)2033+

+X Fee(l - X Fe)1033 «(1 - Xpb - X Fc) + 0.492]
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(i521250 _0.256)XA ,(1-X pb)ii67 + (-jQ0 '953 - 1.024)xA s(1- X ]i,)2i67

83--9- 8.337)xa,X f«(l - XFe)°431 - (mm-w.306 + 13.496)XA.XFe(l - X Fe)’431

InyFo= (264311.492 _ 5.j49()Xpb(1- X Fe)1033 + (z UM Z dil +4.675) Xpb(l - X Fe)2033

+(®m;15183.869_ g 3377x ~ (1_ Xpt)i.43i + (B 512 & + 13.496) xas(1-X Fe)1431

(1529.25° _0.256) XA3Xpb(l - X Pb)0167 - (~100° 953 - I"X A sX pbd -X ft) 1167

InfA» 5 (152~ 50 -0,2S6)[(1 -Xpt,)2167- 1.857(1 -X pfc)1167+

+Xpb +(1 - Xpb)0 167 «(1 - X as - Xfb) + 0.857]

(-1009-953 - 1.024)[(1-Xpb)3167- 1.461(1 -X pt,)2-167

+Xpb-(1-X pb),-A7- (I - x a, -Xpb) +0.461]

(-15183.869 _ 8 337)[(1- X Fe)243i - 1.699(1 - X Fe) 431+

+XFe-(1- XF)*-ML-(1- xas - XFe)+ 0.699]
(745306 + 13 4% ~ (i -X FC)343l- 1.411(1 - X Fe)243l+
+XFoe(1- X£)143L-(1- Xas- XFe)+0.411]

(26411492 _5149) Xpbx Fe(l - xFe)00- (~163"7 443 +4.675) XpbX Fe(l - X Fe) < 033

12.1.4. Uktad Cu-Pb-As

Inycu = (5063.880 _ 1342) Xfb(1- XCu)108+ (~ ~ 17t +1.078)Xfb(1- XQu)20%8

- (1524 250 -0.256)x AXPO(1- X 7)0167- ( ~100°-953 - 1.024)xAsXpb(l-Xpb)1167

(-9671.958 _jj g74i X 1 Xcu)IM3+(221MU +,506b) Xas(1- Xcu)2283

Inyw> = (5061880 _ i.342)[(I -x cu)1098- 191 1(1-X a.) 1008+

+XCum(l- Xcu)O09B-(1- Xpb-X Cu)+0.911]

+(-22 ML 175 + 1.078) [(1 - Xcu)3098- 1.477(1 -X cu )2098+
+Xcu o(1 - Xcu)l098+«(1 - Xpb-Xcu) +0.477]

(=9675.958 _ jL874) XasXcu(l - Xcu)028- (393" 11+ 15.055) XasX Cu(l -X Cu) '283

(1529.250 _0256”Xaj(j _xp.)1«7 +(-1000.953 _ t 024) Xas(1 - XP)2167



InyAs = (~967" ;— - 11.874)[(1 -X Cu)k:Zgd3- 1.779(1 - X Cu) 1283+

+xcue*(l-xcue 283m1- Xa5- xcu)+0.779]
+(393M 1i+150559[(1 _ Xcu)3.283_ i.43B([ _ x Q283+
+X c M1- xcuy-283¢(1l- xAs- xcu) +0.438]
+(1527250 _ 0 25gj [(1 _Xph)2167- 1.857(1 - X US7+
+Xpb *(1-x A)OI67 -d - x As-x pb) +0.857]
+(-1009,953 _ 1.024) [(1-X pb)3'167- 1.461(1 -X pt)il67
+Xpb ®(l -X pb)1167 «(1 -X At - X pb) + 0.461]

_(5063.880 _ 1.342) XpbXcu(l -X cu)° 098 - 17 m+1-078) X PbX Cu(l - X Cu) 1C98

12.2.  Wzory na wspotczynniki aktywnosci skfadnikéw ciektego roztworu Cu-Pb-Fe-As

Inycu = (~J 10 _ 1.341) Xpb(l - XCu)1098 + (~22' | 175 + 1.078)xpb (I-X cu)2098

(26437472 _ 5 149) Xpb X Fe(l - XFe)°083- (~16-y — +4.675)xpb -X Fe(l - X Fe) 1033

+(£14£950+ 0 36i) [(i _ x F9)2015- 1.988(1 - X F' 012+

+X Fe *(L-x Fe)oo12 *(F-x Fe-x cu)+0.988]
+(396_173 -0.965) [(1- x rFe)30)2- 1.497(1- x Fe)2012+

+x Fee(1- x Fe)1012 (1 - x Fe - x cu) +0.497]

_(i52]250 _o0 256 )x AIXFb(l -X pb)0-167 - (-1000.953 _ 1024) XA3Xph(1 _ Xpb) 1167

_(M15M 17_8337)x " XFe(l- Xpe)od3i _(74M 06 + ,3 4% ) XAjXFe(l_ XFe)id3i

+(-9675.958 _ , i 874) Xas(l -X Cu)1283 + (393"— + 15.05s)xas(1 -Xcu)2283

Inypb = - 1.341)((1 - XCu)2098 - 1.911(1 - X Cu) 1098+
+XCue(l- Xcu)0098 «(1 - Xpb- X Cu)+0.911]
+(-2211,175 + 1 078) [(i -X Cu)3098 - 1.477(1 - X Cu)2098+

+xcu-(1- xcuyl0Bml- xprb- xc,)+0.477]

+(26431.492 _ 5 149)  _ Xpe)2.033 _ j 968(1 _ XFe)i 033+

+XFe*(l- xrFe0033 *(L-xpb -x Fe)+0.968]
+(- 163y 443 +4 675)[( _xF)+°M_ 1492(1 _ x Fe)RB3+
+X Fe M(1-X Fe)1033 *(1- xb - X Fe) +0.492]
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_(-9675.958 _ u 874) XasXcu(l -Xcu)°-23- (39?7 611+ 15.055) x AsX Cu(1-X Qu)1283

—  Q+0.361)xc, XFt(l -X Fc)001t -0.965)xcuX Fe(l - X f.) 1012
5jY '869 - 8.337) xa*Xf«(1 - XFe)04aL - +13.496) xasXf.(1 - X Fe)'-43L
+( —0-0.256)Xa”l - xpb)1167 + (~100° 953 - 1.024)XAS(L- X pt)2167

InyFe= (41-] 95P +0.361)xQu(l -X Fe)lon + (3%T" 3- 0.965)xcx(l - X 22
_(5063.880 _ j 341) XpbXCu(l- X ¢ )0098- (~221jl 17- + 1.07s) X PbX Cu(1- X Cu)1098
+(26431.492 _ 5 j49) xXpb(l - xFe)108+ (~163y 443 + 4.675)x pt(l - x Fe)2033
- (~967|- 938 - 11.874)XasXcu(1-Xcu)0283- ( ~ 4 11+1S.0Ssjx*Xcud -Xcu)' 283
+(r15183 869 - 8.337)Xas(1- X Fe) ‘431 + +13.496)xAs( - X Fe)243

_(i52]250 - 0 256) x Asx Pl -Xph )67~ (-1°0pg 3 _ ! 024) XAsxpbo -x F)L167

InyAs = (- 967" 958 - U .874)[(1-X CLI)ZB- 17791 -X q ,)1283+
+Xcu +(1 - Xcu)'283+(1- Xa,- Xcu)+0.779]
+(393M il+ 15 055) [(i- Xcu)3283- 1.438(1 -X a.)2283+

+Xcu - (1- Xcu)lzss - (1- xas -Xcu) + 0.438]
- (5067880 - 1.341)xPoXcu(l-X cu)0098- ( ~221ji175 + 1.078)xPaX cu(l-X c.,) 1008
+(--27250 -0.256)[(1 - Xph)2167 - 1.857(1 - X P),167+

+Xpt, » (L - Xpb)A67 - (1 - Xas - x pb) +0.857]
+(~10°]'9B3 - 1.024) [(L- Xpt,)3167- 1.461(1 - Xph)2167

+Xphe(l - Xph) 1167 «(1 - Xas - X a) +0.461]
- (4146.950 +0,36i)x CuXFt(l - XFe)0012- (396~ 3 - 0.965)XQUXRY(I - X Fe)10"2
+(-15iy.869 g 337)[(1-X FO43L- 1.699(1 - XF)* ML+

+XFee(l- XFOOA «(1- Xpb- XFe) +0.699]
+(7iL306 + 13496)[(1-X FO34- 1.411(1 - X F)24L+

+XFe-(1-X F)143L .(1-X pb-Xfe) +0.411]

-(26411492 _ 5.149) XpbX Fe(l - XFe)8083 - (~163y.443 +4 6?5) XpbX Fe(l - X Fe) 1033



Interpretacja wiasnosci termodynamicznych ciektych roztworéw w ukladzie
Cu-Pb-Fe-As.

Streszczenie

Opracowano charakterystyke termodynamiczng ciektych roztworéw z uktadu Cu-Pb-Fe-
As. Dla wszystkich szesciu roztworéw dwusktadnikowych wyznaczono parametry w dwu-
cztonowych wzorach Krupkowskiego-Fitznera, wyrazajacych wspétczynniki aktywnosci w
funkcji sktadu i temperatury. Wykorzystano tu, oprécz danych z literatury, wyniki badan wias-
nych przy uzyciu metod: réwnych cisnien - "isopiestic”, transportu w strumieniu gazu obojet-
nego oraz pomiarow sity elektromotorycznej ogniwa stezeniowego w uktadzie otwartym i
zamknietym.

Parametry we wzorach Krupkowskiego-Fitznera dla uktadéw dwusktadnikowych zostaty
uzyte do zbudowania analogicznych wzorow dla czterech roztworow tréjsktadnikowych oraz
czterosktadnikowego. Uzyskane wyrazenia poddano doswiadczalnej weryfikacji, wyznaczajac
aktywno$¢ arsenu dla wybranych przekrojow pseudopodwdjnych w uktadach Cu-Fe-As,
Cu-Pb-As oraz Cu-Pb-Fe-As i aktywnos$¢ otowiu w uktadzie Cu-Pb-Fe. Stwierdzono zadowa-
lajacg zgodno$¢ miedzy wynikami eksperymentdw a opisem analitycznym, ktéry nastepnie zos-
tat wykorzystany do obliczenia granic obszaru rozwarstwienia w fazie ciektej. Na podstawie
warunku réwnosci aktywnosci sktadnika w obu fazach pozostajagcych w rownowadze zesta-
wiono uktad czterech réwnan (dla czterech sktadnikéw), ktérego rozwigzania dla zadanej tem-
peratury stanowig sktady dwoch faz ciektych, pozostajagcych w rownowadze. Wyznaczono w
ten sposdb granice obszaru rozwarstwienia dla uktadéw Cu-Pb-Fe, Pb-Fe-As oraz dla dwdch
rodzajow przekrojow uktadu Cu-Pb-Fe-As (przy ustalonym stezeniu arsenu i ustalonym steze-
niu miedzi).

Obszar rozwarstwienia ksztattuje sie pod dominujagcym wptywem wiasnosci uktadu Pb-Fe,
ktérego temperature krytyczng koputy memieszalnosci wyznaczono jako 3900 K. Stwierdzo-
no, ze w uktadzie Pb-Fe-As obszar rozwarstwienia jest nieco wiekszy niz w uktadzie Cu-Ph-Fe
dla analogicznej temperatury.

Wyniki pracy dowodza, ze metoda Krupkowskiego-Fitznera pozwala na uzyskanie wiary-
godnego opisu roztworéw podwojnych na podstawie niepetnych danych doswiadczalnych
oraz na proste rozszerzenie dla roztwordw wieloskfadnikowych Wyznaczone charakterystyki
termodynamiczne ciektych roztworéw oraz granice obszaru rozwarstwienia moga stuzy¢ jako
podstawa teoretyczna do ulepszenia procesu produkcji miedzi w piecu zawiesinowym z dalszg
przerdbka zuzla w piecu elektrycznym.
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Interpretation of thermodynamic properties of liquid solutions in
Cu-Pb-Fe-As system

Summary

Thermodynamic characterization of liquid solutions in the system Cu-Pb-Fe-As was wor-
ked out. The two-term Krupkowski-Fitzner equations for activity coefficients as a function of
temperature and compositions were deduced for all six binary liquid solutions from the literatu-
re data as well as author's experimental results obtained with the use of isopiestic technique,
transport in the flow of inert gas and the measurements of the electromotive force of the cells
with liquid electrolyte in closed and open system.

The parameters in Krupkowski-Fitzner equations for binary solutions were then employed
in construction of analogous expressions for four ternary and one quaternary solutions. These
equations were verified by comparison of calculated values with experimentally determined ar-
senic activities for chosen quasi-binary sections in Cu-Fe-As, Cu-Pb-As and Cu-Pb-Fe-As as
well as lead activities in Cu-Pb-Fe solutions.

Satisfactory agreement was obtained between experimental results and analytical descrip-
tion. This description was consequently employed in calculation of boundaries of immiscibility
region in liquid solution. From the condition of equality of components activities in both phases
in equilibrium the set of four equations (one for each component) was built up. The solutions
ofthese equations yield the compositions of two liquid phases in equilibrium. Thus the bounda-
ries of liquid immiscibility region in Cu-Pb-Fe, Pb-Fe-As and for two sets of sections of
Cu-Pb-Fe-As (at constant arsenic concentrations and at constant copper concentrations) were
calculated.

The immiscibility region is formed under predominant influence of the properties of Pb-Fe
system, for which the critical temperature was determined in the present work as 3900 K. It
was found, that in the Pb-Fe-As system the immiscibility region is considerably bigger, than in
the Cu-Pb-Fe system at the same temperature.

It was proved in the present work, that Krupkowski-Fitzner method yields reliable descri-
ption of binary solutions basing on incomplete experimental data as well as it can be easily ex-
tended to multicomponent solutions. The obtained thermodynamic characterization of liquid
solutions and the boundaries of two-phase region may be used as theoretical basis for improve-
ments in copper production in flash smelter with subsequent slag reduction in electric furnace.
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Thermodynamische Interpretation der Eigenschaften von flissigen Lésungen des
Systems Cu-Pb-Fe-As

Zusammenfassung

Eine thermodynamische Charakteristik von flissigen Lésungen des Systems Cu-Pb-Fe-As
wurde gegeben. Die Parametern fiir alle sechs bindre Lésungen in zweigliedrigen Krupkowski-
Fitzner Formulen, welche die Aktivitatskoeffizienten als Funktion der Zusammensetzung und
Temperatur ausdricken, wurden bestimmt. Ausser von Literaturangaben wurden auch die
Ergebnisse von folgenden eigenen Messungen benutzt: isopiestische Metode, Transport in inert
Gas Durchfluss, sowie Messungen von EMK von Konzentrationsketten in ge6ffnetem und ges-
chlossenem System.

Die Parametern von den Krupkowski-Fitzner Formulen fiir bindre Systemen wurden be-
nutzt zur Konstruierung von analogischen Formulen fir vier terndren und eine quaternare
Losung. Diese Formulen wurden experimental werifiziert mittels Bestimmung der Arsen-Akti-
vitat fir ausgewahlten pseudobindren Durchschnitten in Systemen Cu-Fe-As, Cu-Pb-As und
Cu-Pb-Fe-As sowie Blei-Aktivitat im System Cu-Pb-Fe. Eine gute Ubereinstimmung von den
experimentalen Ergebnissen mit den analytischen Beschreibung wurde gefunden. Diese Besch-
reibung wurde weiter zur Berechnung von der Mischungsliicke in der fliissigen Phase benutzt.
Auf Grund der Gleichheit von der Aktivitdten der Komponenten in beiden in Gleichgewicht
verbleibenden Phasen, wurde ein System von vier Gleichungen bestimmt. Die Lésungen von
diesen Gleichungen geben fiir eine bestimmte Temperatur die Zusammensetzung von zwei in
Gleichgewicht verbleibenden fliissigen Phasen. Auf dieser Weise wurden Mischungsliicken fir
die Systeme Cu-Pb-Fe, Pb-Fe-As und fir zwei Durchschnitte des Systems Cu-Pb-Fe-As (bei
festgelegten Konzentrationen von Arsen oder Kupfer), kalkuliert.

Die Mischungsliicke bildet sich unter dem dominierenden Einfluss von Pb-Fe System Ei-
genschaften, dessen kritische Temperatur der Entmischungskuppel als 3900 K bestimmt wur-
de. In dem System Pb-Fe-As ist die Mischungsliicke etwas grdsser als bei analogischer Tem-
peratur fir das System Cu-Pb-Fe.

Unsere Ergebnisse beweisen dass die Krupkowski-Fitzner Metode eine zuverl&ssige Be-
schreibung von bindren Lésungen auf Grund von teilweise experimentalen Ergebnissen, sowie
eine einfache Erweiterung auf multikomponenten Ldsungen gestattet. Die erhaltenen thermo-
dynamischen Charakteristiken von flussigen Ldsungen sowie deren Mischungsliicken werden
von Nutzen als teoretische Grundlagen zur Verbesserung des Prozesses der Herstellung von
Kupfer in Schwebeofen mit folgenden Reduktion der Schlacke in elektrischen Ofen.
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