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FAZOVE DIAGRAMY NIEKTORYCH SUSTAV DOLEZITYCH Z HEADISKA
ELEKTROLYTICKEJ VYROBY HORCIKA (II)
TROJZLOZKOV A SGSTAVA MgCl, — CaCl, — NaCl

KAMIL MATIASOVSKY

Oddelenie anorganickej chémie Chemického tstavu Slovenskej akadémie vied
v Bratislave

Pri sledovani tejto ststavy sa pouzila metéda TA, DTA a fizovej analyzy.
Pracovny postup a pouZité zariadenie sme opisali v praci [1].
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Obr. 1. Koncentraény trojuholnik sustavy MgCl, — CaCl, — NaCl s vyznacenim rezov
a bodov.

Experimentilna ¢ast

V koncentragnom trojuholniku stustavy MgCl, — CaCl, — NaCl sa sledovalo 20 poly-
termickych rezov (obr. 1). Figurativne body sktimanych zmesi st na rezoch volené talk,
aby hustota bodov bola najviésia v oblasti, v ktorej sa predpokladé pritomnost charak-

teristickych Giar a bodov ststavy.
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Rezy I a II spajaja vrchol C (CaCl,) s bodmi U a V, odpovedajicimi zluéenindm
Na,MgCl, a NaMgCl, na strane N—M (NaCl — MgCl,). Tieto rezy st najdoéleZitejsie
pre uréenie typu skimanej sistavy. DalSie rezy majt upresnit priebeh charakteristickych
diar a izoteriem. Rezy ITI—X si vedené rovnobeZne so stranou N—M (izopréty). Rezy
XTI a XII vychéadzaja z vrcholu N a pretinaja stranu C—M pri koncentrécii 35 véh. 9,
CaCl, (rez XI) a 68 véah. 9% CaCl, (rez XII). Rezy XIII—XVI vychadzaju z vrcholu M
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Obr. 2. Rez 1.

I: L 4 CaCl,, II: L 4 NaCl, III: L + NaCl + CaCl,, IV: L 4+ MgCl, + Na,MgCl,,
V: CaCl, + Na,MgCl,.

a pretinajui stranu N—C v bodoch s koncentraciou 30, 40, 50 a 75 vah. % NaCl. Rezy
XVII—XX vychddzaju z vrcholu C. Stranu N—M pretinaju v bodoch 15, 35, 50.a 68
véh. % MgCl,. Na obr. 2 aZ 9 st niektoré doleZitejSie polytermické rezy sustavy.

Rozsah tejto préce neumoznuje opis vietkych rezov, opiSeme preto len rez X (obr. 6).

Stopa rezu pretina na koncentraénom trojuholniku sustavy charakteristicki &iaru
p, P, v bode C,,, ¢iaru ¢,E v bode E,, a ¢iaru p,P, v bode D,,. V désledku toho st na fa-
zovom diagrame rezu Styri oblasti primérnej krystalizdcie: Na &iare 4,,C,;, sa zadina
krystalizdcia NaCl. Na &iare C, E,, kryStaluje primarne Na,MgCl,. Krivka D, E,, je
krivkou primérnej krystalizdcie NaMgCl, a na krivke B,,D,, krystaluje primarne MgCl,.
V bode F, pretina stopa rezu charakteristicku éiaru NP, a v bode C,, ¢iaru MP,. Na
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Obr. 3. Rez II.
I: L 4 CaCl,, II: L 4 MgCl,, III: L 4 CaCl, + MgCl,, IV: L + MgCl, + NaMgCl,,
V: CaCl, 4+ NaMgCl,.
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Obr. 4. Rez V.
I: L 4+ NaCl, II: L + CaCl,, ITI: L +
+ NaCl 4 CaCl,, IV: L + CaCl, +
+ MgCl,, V: L + CaCl, 4 Na,MgCl,,
VI: L + CaCl, + NaMgCl,, VII:
NaCl 4 CaCl, + Na,MgCl,, VIII:
CaCl, + MgCl, + NaMgCl;, IX:
Na,MgCl, + CaCl, + NaMgCl,.
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krivke A} F, prebieha eutekticks krystalizécia NaCl + CaCl,. Krivka B} Gy, je krivkou
eutektickej krystalizdcie MgCl, + CaCl,. Na &iare F,,C;, prebieha monovariantny peri-
tekticky proces:

kryst. NaCl + L = kryst. Na,MgCl, (1)

Tento proces sa konéi na 8iare C,,P,, spotrebovanim krystdlov NaCl. Na krivke D,,G;,
prebieha monovariantny peritekticky proces:

kryst. MgCl, + L = kryst. NaMgCl,; (2)
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Obr. 5. Rez VII.

I: L + NaCl, IT: L + CaCl,, III: L 4+ MgCl,, IV: L 4+ NaCl + CaCl,, V: L 4 CaCl, +
+ MgCl,, VI: L + CaCl, + Na,MgCl,, VII: L + CaCl, + NaMgCl;, VIII: NaCl +
+ CaCl, + Na,MgCl,, IX: MgCl, + CaCl, + Na,MgCl,. X: Na,MgCl, 4+ CaCl, +

+ NaMgCl,. )

Na krivke D, R,, sa konéi proces (2) spotrebovanim krystalov MgCl,. Na horizontéle
A},P;, prebieha pri teplote 444 °C nonvariantnd peritektické reakcia (I) za stdasnej
krystalizécie CaCly, a to na usedke 43 U}, do vyderpania kvapalnej fazy a na tsedke
Ul,P,, do spotrebovania krystilov NaCl. Na horizontéle RmB'";o prebieha pri teplote
442 °C nonvariantny peritekticky proces (2), ktory sa kondi na usetke V1 B:, spotrebo-
vanim kvapalnej fazy, na tusetke R, V! spotrebovanim krystdlov MgCl,. Na krivke
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P, K,, prebieha eutektické krystalizacia CaCl, + Na,MgCl, a na krivke R,,L,, eutektickd
krystalizacia CaCl, + NaMgCl,. Na krivkich E, K,, a E;,L,, eutekticky krystaluje
Na,MgCl, + NaMgCl,. Na horizontéle U; V3, krystaluje pri teplote 432 °C trojité eutek-
tikum Na,MgCl, + CaCl, + NaMgCl,. Nonvariantna eutektickd kryStalizdcia sa konéi
spotrebovanim kvapalnej fazy.
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Obr. 6. Rez X.
I: L + NaCl, II: L + MgCl,, III: L + Na,MgCl,, IV: L + NaMgCl,, V: L 4 NaCl
+ CaCl,, VI: L 4+ NaCl + Na,MgCl,, VII: L + MgCl, 4 CaCl,, VIII: L + MgCl, 4
4+ NaMgCl,, IX: L + CaCl, + Na,MgCl,, X: L 4 Na,MgCl, + NaMgCl;, XI: L +
+ CaCl, + NaMgCl,, XII: NaCl + CaCl, + Na,MgCl,, XIII: MgCl, 4 CaCl, - Na,MgCl,,
XIV: Na,MgCl, + CaCl, + NaMgCl;.

Principiélna spravnost vSetkych rezov sa preverila pomocou ,,Zédkona o stykajtcich sa
fazovych ttvaroch*, ktorého vieobecnu formuléciu odvodil M. Malinovsky [2].

Fézovy diagram sustavy MgCl, — CaCl, — NaCl sa zostrojil metédou porovnévania
rezov. Na obr. 10a a 10b je fazovy diagram sustavy s koncentraciou zloZiek vyjadrenou
vo véhovych a moldrnych percentéch, s izotermami nanesenymi po 20 °C (izoterma 450 °C
je vyznaden4 iarkovane).
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Na obr. 11 je projekcia priestorového zobrazenia fézového diagramu skiimanej sustavy.
Likvidus tejto sustavy tvori pit pléch primérnej krystalizdcie NaCl, CaCl,, MgCl,,
Na,MgCl, a NaMgCl;:

Oblast Ce,P,EP,e, je oblast primdrnej krystalizacie CaCl,.
Oblast Np,P,e, je oblast primérnej krystalizdcie NaCl.
Oblast p,P,Fe, je oblast primarnej krystalizicie Na,MgCl,.
Oblast e, EP,p, je oblast primérnej krystalizdcie NaMgCl,.
Oblast Mp,P,e, je oblast primérnej krystalizdcie MgCl,.
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Obr. 7. Rez XII.
I: L + NaCl, II: L + CaCl,, ITI: L + NaCl + CaCl,, IV: L + CaCl, + MgCl,, V: L -
+ CaCl, + Na,MgCl,, VI: L + CaCl, + NaMgCl,, VII: NaCl + CaCl, + Na,MgCl,,
VIII: MgCl, + CaCl, + NaMgCl,, IX: Na,MgCl, + CaCl, + NaMgCl,.

Tieto plochy sa pretinaju v piatich krivkéach krystalizacie dvojitych eutektik a v dvoch
krivkdch dvojitych peritektik:

Na ¢&iare e,P; prebieha monovariantné eutektickd krystalizécia CaCl, + NaCl.

Na &iare e, P, prebieha monovariar.tné eutektickd krystalizdcia CaCl, 4 MgCl,.

Na &iare e, E prebieha monovariantnd eutektické kryStalizécia Na,MgCl, + NaMgCl,.
Na &iare p,E prebieha monovariantné eutektické krystalizdcia Na,MgCl, + CaCl,.
Na &iare p,E prebieha monovariantnd eutekticks kryStalizdcia NaMgCl, + CaCl,.
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Krivka p,P; mé peritekticky charakter, kedZe na nej prebieha peritektické reakcia
(1). Podobny charakter mé krivka p,P,, na ktorej prebieha peritekticky proces (2).

Solidom sustavy pre taveniny trojuholnika U3C*V? je eutekticky trojuholnik U203V,
pre taveniny trojuholnika N2C'U? peritekticky Stvoruholnik N'U'P,C! a pre taveniny
trojuholnika V3C*M? peritekticky Stvoruholnik V'P,C2M?.

Nonvariantné body fazového diagramu trojzlozkovej ststavy MgCl, — CaCl, — NaCl
sd uvedené v tab. 1.
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Obr. 8. Rez XIV. .
1: L 4+ NaCl, II: L + CaCl,, ITI: L 4+ MgCl,, IV: L + CaCl, 4 NaCl, V: L + MgCl, +
+ CaCl,, VI: L 4 CaCl, + Na,MgCl,, VII: L + CaCl, + NaMgCl,, VIII: NaCl +
+ CaCl, + Na,MgCl,, IX: CaCl, + MgCl, + NaMgCl,, X: Na,MgCl, + CaCl, +
+ NaMgCl;.

Koncentraény trojuholnik sistavy sa moze ¢iarami CU, CP,, CE, CP,, CV, NPy,
UP,, UE, VE, VP, a MP, rozdelit na 22 elementarnych krystaliza¢nych oblasti, ktoré
sa liSia v postupnosti procesov prebiehajucich pri krystalizécii (obr. 12).

Taveniny tychto oblasti sa lifia priebehom procesov, ktoré v nich prebiehajt pri
chladnuti. Postup jednotlivych procesov v priebehu chladnutia v jednotlivych oblastiach
je siborne uvedeny v tab. 2.
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Ako vyplyva z tab. 2, z hladiska fdzového zloZenia zliatin moZno koncentradny
trojuholnik sustavy MgCl, — CaCl, — NaCl rozdelit na tri oblasti:

I. V trojuholniku NCU su v zliatine krystily NaCl, CaCl, a Na,MgCl,.
II. V trojuholniku UCV st v zliatine krystly Na,MgCl,, CaCl, a NaMgCl,.
III. V trojuholniku VCM st v zliatine krystély NaMgCl;, CaCl, a MgCl,.
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Obr. 9. Rez XIX.

I: L+ CaCl,, II: L + NaCl, III: L + CaCl, -+ NaCl,
V: L + CaCl, + Na,MgCl,,

VI:

L + Na,MgCl,,
VIII: Na,MgCl, + CaCl, + NaMgCl,.

+50%NaC |

IV: L + NaCl 4 Na,MgCl,,
VII: L + Na,MgCl, - NaMgCl,,

Toto rozdelenie je teoretické a zodpoveds stavu po dosiahnuti termodynamickej rov-
novéhy. Vzhladom na netiplny priebeh peritektickych reakeii (I) a (2) dochadza pri viet-
kych vzorkach v celom rozsahu.koncentracii koncentraéného trojuholnika k eutektickej
krysStalizécii. MoZno predpokladat, Ze v doésledku eutektickej krystalizdcie budd v troj-
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uholniku NCU pritomné okrem krystélov NaCl, Na,MgCl, a CaCl, aj krystaly NaMgCl,.
Podobne v trojuholniku VCM si okrem krystélov CaCl,, MgCl, a NaMgCl, pritomné
i krystaly Na,MgCl,. V trojuholniku UCV mo#no pritomnost krystdlov NaCl predpo-
kladat v tej oblasti trojuholnika, kde primérne alebo sekundérne (pri monovariantnej
eutektickej krystalizacii) kryStaluje NaCl. Obdobné plati aj pre MgCl,.
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Obr. 10a. Fazovy diagram sustavy MgCl, — CaCl, — NaCl (koncentréacia zloZiek
vo vah. 9%).

Tieto predpoklady sa podarilo potvrdit fazovou analyzou. Pri velkom mnoZstve &iar
bolo velmi obtazné identifikovat jednotlivé linie. Napriek tomu pri vzorke 86 v trojuhol-
niku NCU sa zistila pritomnost najintenzivnejsich éiar NaMgCl; a pri vzorke 90 najin.
tenzivnejsia Giara MgCl,. Pri vzorke 115 sa identifikovali éiary NaCl & pri vzorke 128
¢iary Na,MgCl,.
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Obr. 10b. Fézovy diagram sustavy MgCl, — CaCl, — NaCl (koncentrécia Obr. 11. Projekeia priestorového zobrazenia fzového diagramu
zloZiek v mol. % ). sustavy MgCl, — CaCl, — NaCl.
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Obr. 12. Koncentraény trojuholnik sustavy MgCl, — CaCl, — NaCl s vyznaéenim
charakteristickych ¢iar a elementarnych krystalizaénych oblasti.



Nonvariantné body v sustave MgCl, — CaCl, — NaCl a v boénych sustavich NaCl— MgCl,, NaCl — CaCl, a CaCl, — MgCl,

Tabulka 1

e §: ) ' . ¢ ZloZenie véh. % | _ZloZenie mol. %
g §:§ Druh procesu Rovnica procesu pgcéc. NaCl |CaCl, |MgCl, | NaCl | CacCl, [MgCl,
f{ll};z‘t;;fzkai i L - kry&t. Na,MgCl, + kryst. NaMgCl, 451 | 44,0 | — | 56,0 | 56,1 | — | 43,9

P gﬁgif:sk“"ky L + kryst. NaCl = kryst. Na,MgCl, 488 | 485 | — | 515|606 — | 304
Pa gﬁg?:;‘ﬁc“y L + kryst. MgCl, = kry$t. NaMgCl, 466 | 39,0 | — | 61,0511 | — | 489
e i‘:;zf;;le‘éi s L — kry&t. CaCl, + kryst. NaCl 494 | 320|680 | — |473|527| —
e i‘;;;’t‘;if;;‘f‘m L - kryst. CaCl, + kryst. MgCl, 614 | — | 50,5 | 495 | — | 46,7 | 53,3
E f{‘;;‘;ﬁifﬁm L — lkeryst. fﬁfglyzsj‘ &‘;ﬁ;bﬁ%Mg% = 432 | 355 | 20,8 | 43,7 | 48,5 | 14,9 | 36,6
P, B‘r’;f:sk“"ky’ L+ kry_it‘klj;g a&?’“ Na,MgCl, + 444 | 36,7 | 256 | 36,7 | 50,1 | 18,4 | 31,5
P, _ e S % T NaMgCl, + 442 | 34,4 | 21,3 | 443 | 472 | 158 | 37,2

(II) ®H1R10Y £qOIfA (o¥013A[01%0l0 AWBIIBID 9A0ZY]

68



Tabulka 2 g

Procesy prebiehajtce pri chladnuti taveniny v ststave NaCl — CaCl, — MgCl,, fdizové a Strukturne zloZenie zliatin tejto sustavy

Pouzité skratky:

kryst. = kryStalizacia

k. = kryStaly U = krystaly Na,MgCl,
prim. kry§t. = primérna kryStalizécia Vo= ln'ystg,ly N&MgCla. . e
rim. k — primérne kry¥taly N eut. krySt. = nonvariantn4 eutektickd krystalizécia
2 gy _(5 . ) ysian M eut. kry$t. = monovariantné eutektické krystalizécia
= likvidus (tavenina

M perit. proc. 1: L + NaCl & Na,MgCl, !
N perit. proc. 1: L 4+ NaCl = Na,MgCl, + CaCl, !
M perit. proc. 2: L + MgCl, 2 NaMgCl, :
N perit. proc. 2: L + MgCl, = NaMgCl; + CaCl,

eut. M = kryStaly vyludujtce sa pri monovariantnej eutektickej krystalizdcii

eut. N = krystaly vyluBujuice sa pri nonvariantnej eutektickej krystalizécii E B
per. M = kry§taly vyludujuce sa pri monovariantnej peritektickej reakeii | g
per. N = kry§taly vyludujtice sa pri nonvariantnej peritektickej reakeii i ;
i £
% ' &
Q
a
— : ; )
obl. |—— _Procesy prebiehajtce pri chladnuti - Fizavd < Siwile
G zloZenie trukturne zloZ%enie zliatiny turna
cls. I 11 111 v v zliatiny oblast
: M eut i
prim. R : k. NaCl prim. k. NaCl
1| kryst, | Gk N Nperit.| — | k. CaCl, eut. M CaCl, + NaCl 1
CaCl, T Necl proes k. Na,MgCl, per. N Na,MgCl, + CaCl,
. Meut. Meut. | Neut. priry 1. Natl
DR kryst. N perit. | kryst. kryst. k. Dall, suttic M CaCly
2 | kryst. CaCl, + | proc.1 | CaCl, +| CaCl, -+ k. Na,MgCl, per. N Na,MgCl, + CaCl, II
CaCl, T NaCl proc. T+ 0 +U i v k. NaMgCl, eut. M Na,MgCl, + CaCl,
eut. N Na,MgCl; + NaMgCl; + CaCl,




Pokrag. tab. 2

prim. 1]:{ eé‘;t' ﬁsg’ k. CaCl, prim. k. CaCl,
8 | kryst. | AN 4l catn 4| — — | k. Na,MgCl, eut. M. CaCl, + Na,MgCl, 111
CaCl, T+ U’ +U _2|_ v k. NaMgCl, eut. N. CaCl, + Na,MgCl, + NaMgCl,
{g eél:t' prim. k. CaCl,
¢ | —— | Caml g | —— — — —— eut. M CaCl, + NaMgCl, v
N + eut. N CaCl, + NaMgCl, + Na,MgCl,
M eut. | Meut. | Neut. I@’;im}‘}(bg%??
B | —— | oFeh | Npert.) kiglh | Loyt R per. N NaMgCl, + CaCl, v
Bigly - | PUO6: all + 2 t. M NaMgCl, + CaCl
T MgCl YV |+U+V ok M oty ¥ B
2 eut. N NaMgCl, + CaCl, + Na,MgCl,
k. CaCl, prim. k. CaCl,
8 | oy | —p— | —— — — | k. MgCl, eut. M CaCl, + MgCl, VI
k. NaMgCl, per. N NaMgCl; 4 CaCl,
. M eut. ;
prim. = : k. NaCl prim. k. NaCl
7 | kryst. Ilf{ygf' f al perb.i — | k.CaCl, eut. M NaCl + CaCl, VII
NaCl +30301 proc. k. Na,MgCl, per. N Na,MgCl, + CaCl,
. prim. k. NaCl
8 | —— | M pertt:| _,— — — —— per. M Na,MgCl, VIII
PEOG. per. N Na,MgCl, + CaCl,

(II) eqRI0Y £qo1£A [0Y[013A[0I)Ho[0 ATIBISEID 9A0ZP]

16



Pokraé. tab. 2

Procesy prebiehajice pri chladnuti

Obl Fazové Struk-
s, ~ zloZenie Struktdrne zloZenie zliatiny tarna
18- I II II1 v v zliatiny oblast
. M eut. Meut. | Neut. | eut. M CaCl
o | PHI | lorydt. | OV perit. | keydt. | Joryst. | CaCle o per. N Na,MgCl, + CaCl, -
Nogl. | NaCl + | proc.1 | CaCl, 4| CaCl, +| 1" yrofr 5 eut. M Na,MgCl, + CaCl,
+ CaCl, + U +U+V ™ i eut. N Na,MgCl, + CaCl, + NaMgCl,;
per. M Na,MgCl,
10 | —.— M perit.| Nperit. | | o per. N Na,MgCl, 4 CaCl, X
» proc.1 | proc. 1 2 7 & eut. M Na,MgCl, + CaCl,
eut. N Na,MgCl, + CaCl, + NaMgCl,
prim. k. Na,MgCl,
B | g | e | B | | e —— out. M Na,MgCl, + CaCl, X1
eut. N-Na,MgCl, 4+ CaCl, + NaMgCl,
M eut. prim. k. Na,MgCl,
12 | —— | —0— —,,— | kryst. —— EE eut. M Na,MgCl, + NaMgCl, XI1I
U+ V eut. N Na,MgCl, + NaMzCl; 4+ CaCl,
prim. iz{lf eélét' ﬁ‘egtt ’ prim. k. Na,MgCl,
13 | kryst. Cayolz' n Ca%l,' L = — A eut. M Na,MgCl, + CaCl, XI
U T U T UGV eut. N Na,MgCl, + CaCl, 4 NaMgCl,
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prim. | Meut. | & b k. CaCl, prim. k. Na,MgCl,
14 | kryst. kryst. CaCl, + — — k. Na,MgCl, eut. M Na,MgCl; + NaMgCl, XII
U U4V TU + v k. NaMgCl, eut. N NaMgCl, + CaCl, + Na,MgCl,
prim. f{‘f;s‘f 4 ;;‘t* prim. k. NaMgCl,
15 | kryst. Call. + | CaCL. + — — —— eut. M NaMgCl, + CaCl, XIIX
Vv T 7 +U _21_ v eut. N NaMgCl, + CaCl, + Na,MgCl,
M eut. prim. k. NaMgCl,
16 —,,— | kryst. —_—— — —_ ——y— eut. M NaMgCl, + Na,MgCl, XIV
U+7V eut. N NaMgCl, + Na,MgCl, + CaCl,
prim M eut. Meut. | Neut. eut. M CaCl,
o kryst. N perit. | kryst. kryst, . per. N NaMgCl, + CaCl -
17| kryEt- | Mgcl, +| proc.2 | CaCl, + | CaCl, + — eut. M NaMgClL, + CaCl, =¥
g% |4 CaCl, +V +U+V eut. N NaMgCl, + CaCl, + Na,MgCl,
! . .
per. M NaMgCl,
18 | — Mperit., | _ | __ __ o per. N NaMgCl, 4 CaCl, XVI
| proc.2 ” ” ” ” eut. M NaMgCl, + CaCl,
eut. N NaMgCl; + CaCl, + Na,MgCl,
Meut. | N eut. p
. « " < prim. k. NaMgCl
W | e | Dpodihl e lé?gitJr o \ — eut. M NaMgCl, + CaCl, XIII
proc. = N I eut. N NaMgCl, + CaCl, + Na,MgCl,

(11) BqQaoy £qoafs [o}o134[0a3¥0[0 AwreideIp dA0ZR ]
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Pokrag. tab. 2
Sl Procesy prebiehajuce pri chladnuti Fazové Struk-
ol zloZenie Struktirne zloZenie zliatiny tarna
cis. I I II v v zliatiny oblast
: N eut ;
prim. . " M eut. < | k. CaCl, prim. k. NaMgCl
20 | krys. | DMperit) krySt. | jppg | oyl | K Na Mg, eut. M NaMgCl, + Na,MgCl, XIV
MgCl, | Proc V+U LU + vl k. NaMgCl, eut. N NaMgCl, 4 Na,MgCl, + CaCl,
M eut. ;
" . k. MgCl prim. k. MgCl
) ) —— i‘fgg{ n f;ggfg- — — | k.caCl, eut. M MgCl, + CaCl, XVII
+C azolz ’ k. NaMgCl, per. N NaMgCl; + CaCl,
. prim. k. MgCl
22 | —,— J‘f&erz‘t‘ — — — — per. M NaMgCl, XVIIT
proc. per. N NaMgCl, + CaCl,
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E

Suhrn

Zostrojil sa fazovy diagram trojzlozkovej sistavy MgCl, — CaCl, — NaCl.
Metédou TA a DTA sa zostrojilo 20 polytermickych rezov tejto sustavy. Prin-
cipidlna spravnost rezov sa overila pomocou ,,Zdkona o stykajicich sa fizo-
vych tdtvaroch®.

Fazovy diagram sistavy je charakterizovany tromi nonvariantnymi bod-
mi (dvoma petitektikami a jednym eutektikom), piatimi diarami eutektic-
kej krystalizacie a dvoma &iarami, na ktorych prebiehaji peritektické reakcie.
Tieto ¢iary oddeluji pét oblasti priméarnej krystalizdcie CaCl,, NaCl, MgCl,,
Na,MgCl, a NaMgCl,. Velkost oblasti sa zmensuje v poradi: NaCl — CaCl, —
MgCl, — Na,MgCl, -— NaMgCl,.

Koncentraény frojuholnik stistavy je charakteristickymi ¢iarami rozdeleny
na 22 elementarnych kryStaliza¢nych oblasti, ktoré sa lisia v postupnosti
procesov prebiehajicich pri chladnuti, a na 18 elementdrnych $truktirnych
oblasti, ktoré sa liSia Struktirnym zloZenim zliatiny.

Z hladiska fazového zloZenia zliatin za predpokladu tplného priebehu peri-
tektickych reakcii sa méze koncentraény trojuholnik ststavy rozdelit ¢iarami
CU a OV na tri oblasti: v oblasti NCU su v zliatine krystaly NaCl, CaCl,,
Na,MgCl,, v oblasti UCV krystaly Na,MgCl,, CaCl,, NaMgCl, a v oblasti
VOM krystaly MgCl,, CaCl,, NaMgCl,. Fazovou analyzou sa potvrdilo, Ze
v dosledku nedplného priebehu peritektickych reakeii si v oblasti NCU pri-
tomné aj krystaly NaMgCl; a v oblasti VOM krystaly Na,MgCl,. V trojuhol-
niku UCV st v zliatine kryStaly NaCl v tej oblasti, kde primérne alebo sekun-
dérne krystaluje NaCl. Analogicky predpoklad plati aj pre MgCl,.

IMATPAMMBl COCTOAHUS HEKOTOPBLIX CHUCTEM WMEIOIIAX
BOJIBIIOE 3HAUEHUE C TOUKY 3PEHUS DJIEKTPOJUTUYECKOTO
TIPOM3BOICTBA MATHIA (II)
TPEXKOMIIOHEHTHAS CICTEMA MgCl, — CaCl, — NaCl

KAMILJI MATHATIIOBCKHII

Orjica Heopranuyeckoii xumun XuMunueckoro nHCTuTyTa CaoBankoil Akajiemuu Hayw
B Bpartucmase

Brisosint

HocTpocHa ;yrarpaMma cocTOAHAAL TpPeXKOMIIOHeHTHoIl cuctembl MgCl, — CaCl, — NaCl.
Metogamm TA n [ITA mocrpoeno 20 mosuTepMHuecKHX pa3pe3oB HTOH cHCTEMLI. IIpmHIH-
HuaJbHAA NPaBHJILHOCTE Pa3dpe3oB NPOBEPEHA € ITOMOLIBIO 3aKOHA O CONPUKACAIOMIMXCS
IOPOCTPAaHCTBAX COCTOAHMIL.

(azoBasi juMarpaMMa CHCTCMLL XapAKTCDM30BaHa TpeMs HOHBADHAHTHBIMM TOUKAMH
(ABYMsA TEPHTEKTHKAMHM M OJHOI 3BTCKTHKOI), NATLIO JIMHHAMH 3BTEKTHUECKOH KpHCTai-
JIH3AUMIT M JABYMsA JIHHHAME, HA KOTODLIX HPOMCXONAT MEPUTEKTHYCCKHE PpeaKUuH.
JTH JIHHMM OT/IENAI0T 0ATh obsacTeii mepenuHoli Kpucraminmsanuu CaCl,, NaCl, MgCl,,
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Na,MgCl, u NaMgCl,. Benuuuna obsiacteii ymenmaetcst noouepenno: NaCl — CaCl, —
MgCl, — Na,MgCl, — NaMgCl,.

KoHuenTpaunoHHLII TPEYTrONbHUK CHCTEMBI DasieieH XapaKTepHECTUYCCRUMU JIMHHAMH
Ha 22 azeMeHTapHLIX KPHCTAJIM3aOMOHHBIX 00iacTeil, KOTOpbE OTIMYAIOTCA' B MOCTICH0BA-
TeNLHOCTH NPONECCOB, NPOTECKAKCIIMX NIPU OXJIaXAeHnH, U Ha 18 3;1eMeRTapHEIX CTPYKTY PHBIX
obnacTeil, KOTOPLIC OTIMYAIOTCST CTPYKTYPHLIM COCTABOM CILIABOB.

C Toukm 3peBus ()a30BOrO COCTaBA CIJIABOB IPHM YCJIOBHH TOILHONO ITPOTEKAHMA IepH-
TEKTUUCCKAX PCAKLMI KOHIEHTDPALMOHHLIA TPEYTrONLHMK CHCTEGMBI JIEJIATCS JIMHUAMHA
CU n CV ua tpu obnactu:B obnactu NCU maxoaatess B crulape kpuctaiuist NaCl, CaCl,,
Na,MgCl,, B obnactu UCV kpucraaian Na,MgCl,, CaCl, NaMgCl, u B obmactu VOM
rpuctannnt MgCl,, CaCl, 1 NaMgCl.. ®a3oBbiM aHaNM30M NOATBEPAUIOCH, YTO B PE3y:ILTATE
HeNnoJIbHOr0 NPOTCRAHMS NEPUTEKTHUCCKAX pEAKLMil NpHcyTcTBYIoT B obnactu NCU Toxe
kpucrasiist NaMgCl, B obmactu VCOM xpucrannnt Na MgCl,. B Tpeyroasrury UCV
HaxonaTcsa B curape Kpuctaianl NaCl B Toif obnacTu, rae nepBauHO, MM BTOPHYHO KpHC-
ranunaupyer NaCl. Amanornunoe npeimnosoxenue BepHo gas MgCl,.

[Moctynuio B peaaxkuumw 1 4. 1958 1.

PHASENDIAGRAMME EINIGER VOM GESICHTSPUNKT
DER ELEKTROLYTISCHEN HERSTELLUNG VON MAGNESIUM
WICHTIGER SYSTEME (II)
DREISTOFFSYSTEM MgCl, — CaCl, — NaCl

KAMIL MATIASOVSKY

Abteilung fiir anorganische Chemie des Chemischen Instituts an der Slowakischen
Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammen fassung

Der Autor konstruierte das Phasendiagramm des Dreistoffsystems MgCl, — CaCl, —
NaCl. Mittels der Methode der TA und DTA wurden 20 polythermische Schnitte dieses
Systems konstruiert. Die prinzipielle Richtigkeit der Schnitte wurde mit Hilfe des Geset-
zes iiber die sich beriihrenden Phasengebilde erhértet.

Das Phasendiagramm des Systems wird durch drei nonvariante Punkte charakterisiert
(durch zwei Peritektika und durch ein Eutektikum), durch funf Linien der eutekti-
schen Kristallisation, und durch zwei Linlen, auf welchen peritektische Reakticnen ver-
laufen. Diese Lin‘en trennen finf Gebiete der priméren Kristallisation des CaCl,, NaCl,
Na,MgCl, und NaMgCl, ab. Die Grosse der Gebiete verringert sich in nachstehender
Reihenfolge: NaCl — CaCl, — MgCl, — Na,MgCl, — NaMgCl,.

Das Konzentrationsdreieck des Systems wird durch charakteristische Linien in 22
Elementar-Kristallisationsriaume aufgeteilt, die sich im Fortschreiten jener Prozesse
unterscheiden, welche beim Kiihlen verlaufen und auf 18 Elementar-Strukturrdume von-
einander unterschieden durch die Strukturzusammensetzung der Legierung.

Vom Gesichtspunkt der Phasenzusammensetzung der Legierungen unter der Voraus-
setzung des vélligen Verlaufs der peritektischen Reaktionen kann man das Konzen-
trationsdreieck des Systems durch die Lin'en CU und CV in drei Gebiete unterteilen:
im Gebiet NCU befinden sich in der Legierung Kristalle von NaCl, CaCl, und Na,MgCl,,
im Gebiet UCV Kristalle von Na,MgCl,, CaCl, und NaMgCl,, und im Gebiet VOM Kris-
stalle von MgCl,, CaCl, und NaMgCl,. Durch Phasenanalyse wurde bestitigt, dass als
Folge eines unvollkommenen Verlaufs der peritektischen Reaktionen im Gebiete NCU
auch Kristalle von NaMgCl,, und im Gebiete VCM Kristalle von Na,MgCl, anwesend



Fdzové diagramy elektrolytickej vyroby hordika (I1) 97

sind. Im Dreieck UCV befinden sich in der Legierung Kristalle von NaCl in jenem Ge-
biete, wo primér oder sekundéir NaCl kristallisiert. Eine analoge Voraussetzung ist auch
fur MgCl, giiltig.

In die Redaktion eingelangt den 1. 4. 1958
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