Metody badania napięcia powierzchniowego

I. Część teoretyczna

1. Zjawiska powierzchniowe na granicy  faz


Wewnątrz cieczy każda cząsteczka jest otoczona ze wszystkich stron innymi cząsteczkami, które ją przyciągają. Siła wypadkowa wszystkich tych sił przyciągania, działających na cząsteczkę, jest równa zeru, (ry​s. 1a). W innych warunkach cząsteczki znajdują się na powierzchni cieczy: Część sił przyciągania ze strony cząsteczek otaczających nie wy​równuje się i siła wypadkowa nie jest równa zeru. Jeżeli ciecz graniczy z próżnią lub styka się z fazą, której cząsteczki słabiej przyciągane są do cząsteczek rozważanej cieczy (np. z cieczą nasyconą parą, powietrzem lub inną fazą gazową), to wypadkowa sił przyciągania jest skierowana w głąb cieczy, prostopadle do jej powierzchni, (rys. 1b).
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Rys. 1. Schemat wzajemnego oddziaływania cząsteczek.



a - w objętości, b - na powierzchni

Aby cząsteczka ze środka cieczy przedostała się do warstwy powierz​chniowej, musi być przezwyciężona wypadkowa sił przyciągania, zatem musi być użyta pewna praca. Tym sposobem zwiększenie powierzchni cieczy jest związane ze zmianą zapasu energii w układzie. Ta część energii tworzenia powierzchni, kosztem której wykonana jest praca prze​niesienia cząsteczek z wewnętrznych warstw cieczy do warstwy po​wierzchniowej, nazywa się swobodną energią powierzchniową. 

Efekt energetyczny zmiany powierzchni ciała charakteryzuje ilość swobodnej energii powierzchniowej, przypadającej na jednostkę tworzą​cej się powierzchni podziału pomiędzy substancją rozpatrywaną a jaką​kolwiek drugą fazą, czyli tzw. napięcie powierzchniowe  
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 mierzone w N/m lub J/m2.


Na rys. 2 przedstawiono napięcie powierzchniowe ciekłych, czystych metali przy ich temperaturze topnienia. Jak wynika z rysunku im wyż​sza jest temperatura topnienia i im cięższy jest metal, tym większe jest napięcie powierzchniowe. Dane z rys. 2 pozwalają na uzyskanie orien​tacyjnej wartości napięcia powierzchniowego czystych metali.
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Rys. 2. Napięcie powierzchniowe czystych metali.

 1.1. Napięcie powierzchniowe ciekłego żelaza i żużla


Napięcie powierzchniowe cieczy zależy od jej składu i temperatury. Zgodnie z większością znanych obecnie danych doświadczalnych, napię​cie powierzchniowe żelaza i jego stopów, w odróżnieniu od wielu innych metali, a także zwykłych cieczy, zwiększa się wraz z podwyższeniem temperatury. W zakresie wahań temperatury, które powstają w procesach wytapiania surówki i stali, decydujący wpływ na wartość 
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 ciekłego żelaza i żużli ma zmiana ich składu chermicznego. Zmiany wartości 
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 spowodowane zmianą temperatury są stosunkowo niewielkie. Na rys. 3 przedstawiono wpływ zawartości węgla na napięcie po​wierzchniowe ciekłego żelaza . Jak widać z rysunku, zwiększenie za​wartości węgla jest związane ze zmniejszeniem wartości napięcia powierzchniowego żelaza. Na rys. 4 przedstawiono wpływ siarki na napię​cie powierzchniowe ciekłego żelaza przy temperaturze 1570 ºC. Na rys. 5 przedstawiono zmianę napięcia powierzchniowego stopów Fe-C pod wpływem siarki, przy temperaturze 1450 ºC. Jak wynika z obu rysun​ków, zawartość siarki wpływa na obniżenie napięcia powierzchniowego żelaza. W podobny sposób jak siarka również tlen rozpuszczony w że​lazie obniża jego napięcie powierzchniowe (rys. 6).
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Rys. 3. Wpływ węgla na napięcie          Rys. 4. Wpływ siarki na napięcie

powierzchniowe ciekłego żelaza.           po​wierzchniowe ciekłego żelaza przy 1570ºC 
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Rys. 5. Wpływ siarki na napięcie 


    Rys. 6. Wpływ tlenu na napięcie 

po​wierzchniowe stopów Fe-C 


    powierzchniowego ciekłego żelaza.

przy 1450ºC.

Jak wynika z przedstawionych danych, węgiel, siarka, tlen, a także niektóre inne domieszki rozpuszczone w ciekłym żelazie, są składnikami aktywnymi powierzchniowo. Rozmieszczają się one w warstwie po​wierzchniowej w większym stężeniu niż w objętości kąpieli i obniżają jej napięcie powierzchniowe. Jest to spowodowane faktem, że każdy układ dąży do osiągnięcia minimum energii swobodnej, a to na​stępuje wówczas, gdy w warstwie powierzchniowej zgromadzą się skład​niki obniżające napięcie powierzchniowe.

Napięcie powierzchniowe żużli waha się w następujących granicach: dla żużli kwaśnych 300 do 400 dyn/cm, zasadowych od 500 do 600 dyn/cm. Na rys. 7 i 8. zestawiono napięcie powierzchniowe typowych układów krzemianowych przy temperaturze 1570ºC oraz wpływ dodatków różnych tlenków na napięcie powierzchniowe FeO przy temperaturze 1400ºC. Jak widać z rysunków, największe napięcie powierzchniowe wykazują układy: MnO-SiO2, CaO-SiO2 FeO-SiO2 i MgO-SiO2. Napięcie powierzchniowe w tych układach maleje wraz ze wzrostem zawartości SiO2. Dodatek P2O5, SiO2 TiO2 oraz innych składników zmniejsza napięcie powierzchniowe FeO, natomiast CaO, MnO oraz Al2O3 początkowo zmniejszają, a następnie zwiększają napięcie powierzchniowe FeO.
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Rys. 7. Napięcie powierz​chniowe typowych krzemianów.
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Rys. 8. Napięcie powierzchniowe FeO przy temperaturze 1400ºC.


W żużlach bardziej złożonych, różne składniki mogą zmniejszać lub powiększać napięcie powierzchnio​we (tabela 1). Na rys. 9 i 10 przedstawiono zmianę napięcia powierzchniowego w układzie CaO-MnO-Si02 przy temperaturze 1560ºC. Przy stałym więc stężeniu CaO oraz MnO napięcie powierzchniowe żużla maleje wraz ze zwiększeniem stężenia SiO2, natomiast przy stałym stę​żeniu SiO2 i CaO napięcie powierzchniowe zwiększa się ze zwiększeniem stężenia MnO.

Jak wynika z przedstawionych danych powierzchniowo aktywnymi składnikami żużla są: MnO, SiO2, P2O5, V2O5, FeO, Cr2O3 i WO3, natomiast CaO, CaF2, MgO i Al2O3 są składnikami powierzchniowo nieaktywnymi. Dla porównania podano wartości napięcia powierzchniowego wody i rtęci:

woda—powietrze 73,26 dyn/cm — przy 150C.

rtęć—powietrze 491 dyn/cm — przy 180C.

Ciekłe żelazo znacznie się różni od wody i rtęci pod względem napię​cia powierzchniowego, tzn. cieczy stosowanych zwykle jako modeli przy badaniu hydrodynamiki procesów metalurgicznych. Należy o tym pamię​tać przy analizie wyników badań procesów hydrodynamicznych na mo​delach.












Tabela 1

Wpływ stężenia składników żużla na napięcie powierzchniowe w układzie

CaO - MnO - SiO2

Stężenie składników


Przy zwiększonym stężeniu składnika napięcie.....


SiO2
CaO
MnO

CaO - const

SiO2 - const

MnO - const
maleje

-

maleje
-

maleje

zwiększa się
zwiększa się

zwiększa się

-
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Rys. 9. Zależność napięcia powierzchniowego od stężenia SiO2 przy temperaturze  1560ºC; 

A - przy stałym stężeniu CaO = 10%,    B - przy stałym stężeniu MnO = 25%
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Rys. 10. Zależność napięcia powierzchniowego od stężenia MnO w temperaturach   1560ºC.

A - Przy stałym stężeniu SiO2 = 30%,  B - przy stałym stężeniu CaO = 10%

1.2.  Zwilżanie żelaza i żużla

Jeżeli na jakiejkolwiek powierzchni stałej umieści się niewielką ilość cieczy, to ciecz utworzy kroplę lub rozleje się na powierzchni. To tworzenie się kropli można
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Rys. 11. Równowaga napięć powierzchniowych przy tworzeniu się kropli


 rozpatrywać, wychodząc z warunku równowagi na​pięć powierzchniowych (rys. 11). Gdy równowaga ustali się, wówczas



[image: image4.wmf]Q

+

=

cos

AG

AB

BG

s

s

s




    (1)

gdzie:
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 -
napięcie powierzchniowe na granicy faz A (ciecz tworząca kro​plę) i B (faza, na powierzchni której położono ciecz) tworzącą kroplę (napięcia międzyfazowe),
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 - napięcie powierzchniowe na granicy faz A i G (faza gazowa otaczająca kroplę),
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 -  napięcie powierzchniowe na granicy faz B i G,
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 -     kąt zwilżania charakteryzujący rozlewanie się cieczy.

Z równania (1) wynika, że
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    (2)
przy czym wartość 
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 może zmieniać się w granicach od 0 do 180º, rys. 11. Gdy 
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= 0º, następuje pełne zwilżenie, przy którym cos 
[image: image12.wmf]Q

= 1,

zatem








[image: image13.wmf]AG

AB

BG

s

s

s

=

-


lub











    (3)








[image: image14.wmf]AG

AB

BG

s

s

s

+

=




Przypadek gdy 
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= 180ºC nazywa się pełnym niezwilżaniem. Wtedy cos
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W przypadku pośrednim (0º < 
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< 180º) następuje częściowe zwilżanie. Stopień zwilżania charakteryzuje się wartością kąta zwilżania . Im bardziej wartości 
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 jest zbliżona do zera, tym pełniejsze jest zwilżanie.

Z równania (2) wynika, że wartość 
[image: image21.wmf]Q

, a zwłaszcza stopień zwilżania jest określony stosunkiem napięć powierzchniowych stykających się faz. Znajomość kątów zwilżania faz uczestniczących w procesach metalurgicznych jest ważna dla uzyskania prawidłowego zrozumienia mechanizmu tych procesów. W tabeli 2 podano niektóre dane o kątach zwilżania faz biorących w procesach metalurgicznych.












Tabela 2





Wartość kątów zwilżania



Ciecz 
Podkładka
Temperatura

[ºC]
Kąt zwilżania

[stopnie]

Żelazo Armco


Kwarc

Tlenek glinu

Magnezyt

Magnezyt ożużlowany
1530 - 1600

1530 - 1600

1530 - 1600

1530 - 1600
108 - 115

139

126

100 - 107

Żelazo techniczne

C=0,09%

Mn=0,09%
Magnezyt topiony
1560
121

Żużel utleniający


Magnezyt

Żelazo stałe

Żelazo ciekłe
1600

1450 - 1520

1530 - 1560
0

55

90


Wraz ze zwiększeniem zawartości węgla w ciekłym żelazie, wartość kąta zwilżania stałych faz tlenkowych zmniejsza się. Na przykład stopy z bardzo małą zawartością domieszek (oprócz węgla) mają zmniejszający się z 141 do 132º kąt zwilżania na podkładce Al2O3, przy wzroście zawartości węgla od 0,07 do 4,10 %. Stopy  z większą zawartością domieszek przy zwiększaniu zawartości węgla od 0,09 do 3,15 % mają na podkładce z topionego magnezytu kąt zwilżania zmniejszający się ze 121 do 104º.

1.3. Adhezja


Adhezją nazywamy wzajemne przylepianie się faz na granicy podziału. Aby rozdzielić dwie fazy ciekłe wzdłuż granicy ich styku, trzeba zużyć pracę równą sumie napięć powierzchniowych każdej cieczy pomniejszoną o napięcie powierzchniowe (międzyfazowe) na granicy ciecz - ciecz. Pracę tę nazywany pracą adhezji. Zatem praca potrzebna do oddzielenia żużla od metalu na powierzchni 1 m2 równa się:






[image: image22.wmf]m

ż

mg

żg

adh

A

s

s

s

-

+

=





              (6)
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                         (8)

Z równania (8) można obliczyć pracę, jaką trzeba zużyć do oddzielenia żużla od metalu.
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Rys. 12. Równowaga napięć powierzchniowych na powierzchni podziału stykających 


się faz.

1.4. Kohezja


Kohezją nazywamy wzajemne przyciąganie się wewnętrznych warstw kąpieli. Dla rozerwania tych warstw należy przezwyciężyć działające między nimi siły, zatem trzeba zużyć pracę zwaną pracą kohezji. Jeśli słup cieczy A o przekroju 1 cm2, rozdziela się na dwie części, to utworzą się dwie nowe powierzchnie po 1 cm2 każda. Na utworzenie każdej z tych powierzchni trzeba zużyć pracę równą 
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Pracę kohezji trzeba uwzględnić przy rozdrobnieniu faz reagujących. Taki przypadek zdarza się podczas przedmuchiwania metalu w konwertorze, gdy w strefie przepływania gazów przez ciekłą kąpiel tworzą się krople metalu.


Ze zjawiskami powierzchniowym związanych jest wiele procesów metalurgicznych. Ciekły metal może zwilżać lub nie zwilżać wyłożenie pieca. Wypływanie wtrąceń niemetalicznych i wydzielenie się ich na granicy metal - żużel, możliwe jest w tym przypadku, gdy wtracenia nie są zwilżane metalem i równocześnie dobrze zwilżane są żużlem. Napięcie międzyfazowe na granicy ciekłego metalu z żużlem i jego zmiana w czasie świeżenia, odtleniania i krystalizacji wywiera znaczący wpływ zarówno na kinetykę procesów, jak i na jakość wytapianego metalu.

II. Opis stanowiska badawczego

1. Oznaczenie napięcia powierzchniowego otrzymanych stopów na wysokotemperaturowym mikroskopie firmy  "LEITZ" 

Mikroskop ten składa się z trzech zasadniczych części:

· pieca elektrycznego wraz z urządzeniem mocującym próbkę,

· mikroskopu optycznego z aparatem fotograficznym,

· urządzenia oświetleniowego.

Piec elektryczny jest typu oporowego z rodowym uzwojeniem grzewczym. Rura ceramiczna pieca (
[image: image30.wmf]f

 19mm) jest uszczelniona po obu końcach pierścieniami chłodzonymi wodą , w których zamontowane są płytki kwarcowe. Płytki te umożliwiają obserwację próbki w czasie doświadczenia.

Podczas wykonywania doświadczeń bardzo ważnym jest aby badana próbka znajdowała się w atmosferze obojętnej. Dla osiągnięcia tego wprowadza się do rury ceramicznej pieca argon. Pomimo dużej czystości argonu (99,99%) przepuszcza się go przez zestaw kolumn i płuczek. Z butli argon przechodzi przez płuczkę osuszającą (P2O5), następnie przez kolumny 
odtleniające z miedzią metaliczną i aktywną. Po przejściu z kolumn argon przechodzi znów przez płuczkę osuszającą (P2O5), a następnie przez kolumnę osuszającą (CaCl2 + P2O5), oraz przez płuczkę z eutektyką sód - potas.

III. Przebieg ćwiczenia

1. Kolejność czynności:


· przygotowanie próbki (1 - 2 g) z uprzednio wytopionego metalu.
· umiejscowienie próbki w piecu na podkładce.
· załączenie pieca (przez 1/2h - 10 A)
wraz z otworzeniem obiegu wody chłodzącej i równoczesnym utworzeniem atmosfery obojętnej w piecu (przepuszczanie argonu).
Uwaga: intensywność nagrzewania pieca nie może przekraczać10ºC/min. 

· włączenie oświetlenia.
· obserwowanie przez okulary zmiany kształtu próbki w zależności od temperatury.
IV.
Cel ćwiczenia
Określenie ze zdjęcia parametrów kształtu próbki, na podstawie których należy obliczyć wielkość napięcia powierzchniowego posługując się tablicą Boshfortha - Adamsa, oraz wzorem:
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 EMBED Equation.3  [image: image33.wmf]



            (11)

gdzie:
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 - napięcie powierzchniowe [dyna/cm]
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- stała uwzględniająca kształt próbki obliczona przy pomocy tablicy   Boshfortha i Adamsa przy znajomości stosunku X : Z.
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- ciężar próbki.
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- 1/2 maksymalnej średnicy próbki w czasie doświadczenia
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Rys. 13. Sposób pomiaru wartości X i Y ze zdjęcia próbki.

Wartość X i Y obliczamy ze zdjęcia próbki następująco (rys. 13):

Przez punkty A i B przeprowadzono prostą. Do tej prostej po obu stronach kropli wykreślono dwie proste prostopadłe tak, aby odcinały jej jak najmniejsze części.

Powstałe odcinki CD i EF dzielono na połowy. Przez środki tych odcinków przeprowadzono prostą. Z powstałych punktów K i L za pomocą cyrkla wykreślono G H. Otrzymane w ten sposób odcinki X i Z zmierzono. 

Maksymalną średnicę próbki w czasie doświadczenia obliczono ze zdjęcia znając całkowite powiększenie A
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gdzie:
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- 1/2 max średnicy próbki w czasie doświadczenia.
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Podczas robienia zdjęcia w czasie doświadczenia zastosowano powiększenie 
[image: image45.wmf]Af

=3,5.

Natomiast 
[image: image46.wmf]2

A

należy obliczyć ze wzoru:






[image: image47.wmf]f

z

d

d

A

=

2








  (14)

gdzie:



[image: image48.wmf]z

d

- długość odcinka na zdjęciu



[image: image49.wmf]f

d

- długość odcinka na filmie

V.
Opracowanie wyników

1. Określić wpływ temperatury na napięcie powierzchniowe metalu.

2. Określić wpływ pierwiastków jak C, S, Si na napięcie powierzchniowe ciekłego żelaza.

3. Przeprowadzić analizę wyników i wyciągnąć wnioski.

4. Sporządzić wykres zależności napięcia powierzchniowego od temperatury i składu chemicznego.

Tablica Bsshfortha i Adamsa 
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Do opracowania instrukcji wykorzystano następujące materiały:

T. Mazanek, K. Mamro: Podstawy teoretyczne metalurgii żelaza, Wydawnictwo Śląsk, Katowice 1969
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