PRACTICA 14

PUNTO EUTECTICO

OBJETIVO

Estudio del diagrama de fases sdlido-liquido del sistema binario estafio-bismuto. Determinacion
del punto eutéctico (temperatura de eutexiay composicion de lamezcla).

MATERIAL NECESARIO

- Registrador gréfico con divisor de tension - Bafio de arena
- Pinza de madera - Mechero Bunsen
- Soporte con pinza - Dos gradillas para tubos

- 8 tubos PYREX con mezclas de Sn'y Bi (numeracion correspondiente ala de |os termopares)
- 8 termopares numerados de cromel - alumel, recubiertos con vaina metdica

INTRODUCCION TEORICA

Si se enfria una mezcla liquida de dos componentes puros A y B que poseen distinta temperatura
de fusion empieza a precipitar solido a una temperatura determinada que corresponde al punto de
solidificacion. A estatemperatura coexisten unafase soliday otraliquida. Para cada mezclaliquida
existe una temperatura de solidificacion en la que dicha mezcla se encuentra en equilibrio con lafase
solida.

Determinando las temperaturas de solidificacion de una serie de mezclas de composicion
variable y representandol os frente ala composicion de la mezcla se obtienen lacurvas AE y BE de
lafig. 1. Los puntos A y B corresponden alos componentes puros. La adicion de B a A (A aB)
rebaja su punto de solidificacion alo largo de lacurva AE (BE).

Las curvas AE y BE representan
las condiciones de temperatura bajo
A las cuales mezclas liquidas de
LIQUIDO compo-siciones diversasde A y B
estan en equilibrio con A solido o
con B solido respectivamente. En el

punto E ambos sélidos estan en
ﬁ%g%% equilibrio con lamezclaliquida

TEMPERATURA

SOLIDO A + LIQUIDO

SOLIDO A + SOLIDO B Solo existe una temperatura, a
una presion determinada, en la que
A puro COMPOSICION Bpuo  |a fase liquida puede estar en
- : : P equilibrio con ambos sélidos. El
Figura 1. Diagrama de fases de un sistema binario punto E representa la temperatura
maés baja ala que congela cualquier mezclaliquidade A y B, y por lo tanto €l punto de fusion més
bajo de cualquier mezclade A y B sdlidos. A este punto se le denomina punto eutéctico. El sdlido
en equilibrio con lamezclaliquida corresponderda componente cuya concentracion sea mayor que
laquetiene e mismo en € punto eutéctico.
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Suponiendo que las fases solidas son puras (es decir, que Sn 'y Bi son inmiscibles en fase
s0lida) las curvas AE y BE del diagrama de fases vienen dadas por |as ecuaciones tedricas

Teq = TfA/

~ RTfAIn(l—xE)}

1 ™ (1)
Teg = TfB/ (1 - RTfEf'B” XE) @

donde T Y T¢g SON las temperaturas de fusion de las sustancias puras y L¢p Y Lig SUS
correspondientes ca ores latentes molares de fusion.

Antes de comenzar las medidas, debes representar |as ecuaciones anteriores en un digrama T->J‘B.
Para ello emplearés el programa Kaleida Graph. En la columna O generaras autométicamente una
serie de puntos entre 0.02 y 0.98 con espaciado 0.02, e introducirés las siguientes férmulas

c1=(271.4+273.15)/(1-8.314* (271.4+273.15)/11145* In(1-c0))
c2=(231.93+273.15)/(1-8.314* (231.93+273.15)/9600* In(c0))

Representarés las gréficas de las columnas 1 y 2, simultdneamente, frente alacolumna Oy gjustarés
posteriormente € rango del ge vertical para que varie desde e punto donde se cortan las dos curvas
hasta el valor més ato. Pondras lineas de cuadricula relativamente finas e imprimirés de modo que la
gréfica ocupe casi toda la hoja de papel. Este diagrama de fases tedrico te servird para representar
sobre €l las medidas experimental es.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se registraran las curvas de enfriamiento de distintas mezclas de estafio y bismuto, de
composicion conocida que se proporcionan ya preparadas. La variacion de temperatura durante el
proceso de enfriamiento se obtiene de forma continua mediante un registrador grafico previamente
calibrado (diferencia de potencial, en mV, en ordenadasy el tiempo en abcisas). Los valores de la
temperatura se leen directamente sobre las divisiones del papel milimetrado, teniendo en cuenta que
2 cm equivalen al mV, y con ayuda de latabla de conversiéon que se adjunta, se pasan a °C. Esta
tabla esta confeccionada para una temperatura de las uniones de referencia (Cr-Cu y Al-Cu) de 0
°C. Como en nuestro caso latemperatura de referencia es la ambiente, unavez hechala conversion

demV a°C habraque sumar a valor obtenido € de latemperatura ambiente.

Nota: En ningun caso se debe empezar a trabajar con € registrador hasta que e Profesor de
Practicas haya explicado su funcionamiento.

Se dispone de ocho tubos numerados cuya proporcidn de estafio se muestraen el tabla siguiente.

N° tubo 1 2 3 4 5 6 7 12
Xgn 0.00 0.20 0.35 0.50 0.57 0.65 0.80 100

Seretirara el tubo 1, que contiene Bi puro, se coloca en la pinza soporte introduciendo dentro de
é lasondadel termopar 1.
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Para cada una de estas mezclas se opera como Sigue:
- Seenciende @ bafio de arena (de hecho, conviene hacerlo nada mas llegar a laboratorio).

- El tubo 1, que contiene Bi puro, se coloca en la pinza soporte introduciendo dentro de é la
sonda del termopar 1 (s no lo estuviese ya).

- Lagradillametéica con €l resto de tubos se colocan en el bafio de arena introduciéndola con
cuidado hasta que toque €l fondo del recipiente metélico que contiene la arena. La otra gradilla
permanecerasiempre en el exterior del bafio de arena.

- Con el mechero se calienta el extremo inferior del tubo 1 hasta conseguir que el bismuto funda
totalmente. No se deben sobrepasar los 12 mV (unos 300 °C), porque se superaria el fondo de
escala del registrador y podriaromperse.

- A continuacion se deja enfriar y se registrala curva de enfriamiento del tubo 1. Las curvas de
enfriamiento no es necesario realizarlas hastalos 0 mV. Con acanzar los 4 mV ya se dispone de
toda lainformacion necesaria parala obtencion del diagrama de fases.

- Unavez solidificadalamuestra, la colocaremos en la gradilla vacia, sin extraer € termopar.

- Se extrae un tubo que tenga la muestra fundida (los que antes se funden son lostubos 3 a6) y
lo colocamos en la pinza soporte. Se introduce en su interior €l termopar de su misma numeracion
(s nolo estuvieseya) y se conecta el termopar al registrador para obtener la curva de enfriamiento.
Unavez solidificadala muestra, la colocaremos en la gradilla exterior, Sin extraer el termopar.

Estas operaciones se repetiran sucesivamente hasta acabar todas las muestras.

Las sustancias puras (tubos 1 y 8) dan graficas en las que solo se observa un tramo horizontal,
que corresponde a su punto de fusion, no existiendo por tanto el equilibrio del punto eutéctico
(gréfica3 delaFigura?2).

Del resto de las curvas de enfriamiento se obtienen dos puntos (T Y Tg) que corresponden a

los cambi os discontinuos de pendiente que presenta. Lacurva M'N'E' de la grafican®2 corresponde
alaMNE delagrafican®l (Figura2).

Latemperatura correspondiente a punto N (donde se observa la primera discontinuidad en la
pendiente de la gréfica de enfriamiento, N') marca €l inicio de laformacion de la fase solida de uno
de los componentes. Al llegar a E (E' en la gréfica de enfriamiento) comienza a formarse la fase
sblida del otro componente. En el tramo horizontal van creciendo los tamafios de las dos fases
solidas y desapareciendo la mezcla liquida. Las temperaturas Ty y Tg correspondientes a estos
puntos se llevan a diagrama de fases (T en ordenadasy %A en abcisas), proporcionando ya dos
puntos del mismo.
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Figura 2.- Ejemplos de gréficas de enfriamiento.

Observaciones
- Antes de empezar atrabajar con el registrador gréfico debe calibrarse. El calibrado lo redizara e

profesor de précticas y una vez hecho NO deberan tocarse los mandos de cero y fondo de escala
del registrador, ni € potencidmetro, ya que de no ser asi las medidas tomadas antesy después de la
manipulacion no serian comparables.

- No usad unallama de gran potencia calorifica.
- No olvidad que los termopares deben introducirse solo en € tubo de ensayo del mismo nimero.

- Laplumilladel registrador debe estar levantada durante el proceso de calentamiento; ésta solo se
apoya sobre €l papel en los procesos de enfriamiento.

- El papel del registrador solo debe avanzar en el proceso de enfriamiento.

- Al calentar las muestras parafundirlas, € tubo de ensayo debe permanecer inclinado unos45°. S
embargo, en €l enfriamiento pondremos el tubo de ensayo en posicion vertical: de este modo la
sonda del termopar queda totalmente rodeada por la muestra.

Precauciones

1) No coged los tubos de ensayo con las manos. Usad siempre |as pinzas de madera.

2) No permanezcais (cara, manos, etc.) muy cercadel tubo de ensayo que se esta calentando.
3) Aseguraos de que siempre dejais cerrada la llave de paso del gas mientras el mechero esta

apagado.
PRESENTACION DE RESULTADOS

a) Curvas de enfriamiento tal como se obtienen con € registrador, sefialando claramente los puntos
de cambio de pendiente y & valor de temperatura (en mV) que corresponde alos mismos.

b) Diagrama de fases (en papel milimetrado) que representa la temperatura (en °C) en funcion de la

composicion (en fraccién molar de Sn), indicando con claridad el valor de las coordenadas del
punto eutéctico.
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Tabla de calibrado para termopar es de cromel-alumel

0.04

0.84
1.24
1.65
2.06
247
2.89
3.30
3.72
4.14
4.55
4.96
5.37
5.77
6.17
6.57
6.97
7.37
7.77
8.17
8.58
8.98
9.38
9.79
10.20
10.61
11.02
1143
11.84
12.25

(Soldadura dereferenciaa 0 °C)
2 3 4 5 6
mv
008 012 016 020 024
048 052 056 060 064
088 092 09 100 104
128 132 136 140 144
169 173 177 181 185
210 214 218 223 227
251 256 260 264 268
293 297 301 305 310
335 339 343 347 351
376 381 38 38 393
418 422 426 431 435
460 464 468 472 476
501 505 509 513 517
541 545 549 553 557
581 585 589 593 5097
621 625 629 633 6.37
661 6.65 669 6.73 6.77
701 705 709 713 7.17
741 745 749 753 757
781 78 789 793 797
821 825 829 833 837
862 866 870 874 878
9.02 906 910 914 918
942 946 950 954 959
983 987 991 995 999
10.24 1028 10.32 10.36 10.40
10.65 10.69 10.73 10.77 10.81
1106 11.10 11.14 1118 11.22
1147 1151 1155 1159 11.63
11.88 1192 1196 12.01 12.05
1229 1234 1238 1242 1246

145

0.28

0.68

1.08

1.49

1.90

231

2.72

3.14

3.56

3.97

4.39

4.80

5.21

5.61

6.01

6.41

6.81

7.21

7.61

8.01

8.41

8.82

9.22

9.63
10.03
10.44
10.85
11.26
11.67
12.09
12.50

0.32
0.72
112
1.53
194
2.35
2.76
3.18
3.60
4.01
443

5.25
5.65
6.05
6.45
6.85
7.25
7.65
8.05
8.46
8.86
9.26
9.67
10.07
10.48
10.89
11.30
11.72
12.13

0.36
0.76
1.16
1.57
1.98
2.39
2.80
3.22
3.63
4.06
4.47
4.88
5.29
5.69
6.09
6.49
6.89
7.29
7.69
8.09
8.50
8.90
9.30
9.71
10.11
10.52
10.93
11.34
11.76
12.17
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