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FÁZOVÉ DIAGRAMY NIEKTORÝCH SÚSTAV DÔLEŽITÝCH Z HĽADISKA 
ELEKTROLYTICKEJ VÝROBY HORČÍKA (II) 

TROJZLOŽKOVÄ SÚSTAVA MgCl2 - CaCl2 - NaCl 

KAMIL MATIAŠOVSKÝ 

Oddelenie anorganickej chémie Chemického ústavu Slovenskej akadémie vied 
v Bratislave 

Pri sledovaní tejto sústavy sa použila metóda TA, DTA a fázovej analýzy. 
Pracovný postup a použité zariadenie sme opísali v práci [1]. 

Obr. 1. Koncentračný trojuholník sústavy MgCl 2 — CaCl2 — NaCl s vyznačením rezov 
a bodov. 

Experimentálna časť 

V koncentračnom trojuholníku sústavy MgCl2 — CaCl2 — NaCl sa sledovalo 20 poly-
termických rezov (obr. 1). Figuratívne body skúmaných zmesí sú na rezoch volené tak, 
aby hustota bodov bola najväčšia v oblasti, v ktorej sa predpokladá prítomnosť charak
teristických čiar a bodov sústavy. 
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Rezy I a I I spájajú vrchol G (CaCl2) s bodmi U a, V, odpovedajúcimi zlúčeninám 
Na2MgCl4 a NaMgCl3 na strane N—M (NaCl — MgCl2). Tieto rezy sú najdôležitejšie 
pre určenie typu skúmanej sústavy. Ďalšie rezy majú upresniť priebeh charakteristických 
čiar a izoteriem. Rezy I I I — X sú vedené rovnobežne so stranou N—M (izopréty). Rezy 
X I a X I I vychádzajú z vrcholu N a pretmajú stranu G—M pri koncentrácii 35 váh. % 
CaCl2 (rez XI) a 68 váh. % CaCl2 (rez XII) . Rezy X I I I — X V I vychádzajú z vrcholu M 

800 800 

I : L + CaCl2, I I : L + NaCl, 
Obr. 2. Rez I. 

I I I : L + NaCl + CaCl2 

V:CaCl 2 + Na2MgCl4. 
IV: L + MgCl2 + Na2MgCl4, 

a pretínajú stranu N—C v bodoch s koncentráciou 30, 40, 50 a 75 váh. % NaCl. Rezy 
XVII—XX vychádzajú z vrcholu G. Stranu N—M pretínajú v bodoch 15, 35, 50^a 68 
váh. % MgCl2. Na obr. 2 až 9 sú niektoré dôležitejšie polytermické rezy sústavy. 

Rozsah tejto práce neumožňuje opis všetkých rezov, opíšeme preto len rez X (obr. 6). 
Stopa rezu pretína na koncentračnom trojuholníku sústavy charakteristickú čiaru 

p1P1 v bode C 1 0 , čiaru eľE v bode E10 a čiaru p2P2 v bode D10. V dôsledku toho sú na fá
zovom diagrame rezu štyri oblasti primárnej kryštalizácie: Na čiare ^410C10 sa začína 
kryštalizácia NaCl. Na čiare G1QEl0 kryštaluje primárne Na2MgCl4. Krivka D10E10 je 
krivkou primárnej kryštalizácie NaMgCl3 a na krivke B10D10 kryštaluje primárne MgCl2. 
V bode F,t pretína stopa rezu charakteristickú čiaru NPt a v bode G10 čiaru MP2. Na 
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Obr. 3. Rez II . 
I : L + CaCl2, I I : L + MgCl2, I I I : L + CaCl2 + MgCl2, IV: L + MgCl2 + NaMgCl,, 

V:CaCl2 + NaMgClg. 
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Obr. 4. Rez V. 
I : L + NaCl, I I : £ + CaCl2, I I I : L + 
+ NaCl + CaCl2, IV: L + CaCl2 + 
+ MgCl2, V: L + CaCL + Na2MgCl4, 
VI: i + CaCl2 + NaMgCl3, VII : 

CaCI9 Na2MgCl4, VI I I : NaCl 
CaCl2 + Mg"Cla + NáMgClg, IX : 
Na2MgCl4 + CaCl2 + NaMgCl3. 

VAU.Vo MjC!x 
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krivke A\0F10 prebieha eutektická kryštalizácia NaCl + CaCl2. Krivka B2
l0G10 je krivkou 

eutektickej kryštalizácie MgCl2 + CaCl2. Na čiare -F10Cio prebieha monovariantný peri-
tektický proces: 

kryšt. NaCl + L ч± kryšt. Na2Mg014 {1) 

Tento proces sa končí na čiare G10P1Q spotrebovaním kryštálov NaCl. Na krivke D10G10 

prebieha monovariantný peritektický proces: 

kryšt. MgCl2 + L «± kryšt. NaMgCl3 (2) 
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Obr. 5. Rez VII. 
I : L + NaCl, I I : L + CaCl2, I I I : L + MgCl2, IV: L + NaCl + CaCl2, V: L -f CaCl2 + 
+ MgCl2, VI: £ + CaCl2 + N a 2 M g C l 4 , VII : L + CaCl2 + NaMgCI3, V I I I : NaCl + 

+ CaCl2 + Na2MgCl4, I X : MgCI2 + CaCl2 + Na2MgCl4, X: Na2MgCl4 + CaCl2 + 
+ NaMgCl,. 

Na krivke D10R10 sa končí proces (2) spotrebovaním kryštálov MgCl2. Na horizontále 
Á\JP10 prebieha pri teplote 444 °C nonvariantná peritektická reakcia (Í) za súčasnej 
kryštalizácie CaCl2, a to na úsečke Al0U{0 do vyčerpania kvapalnej fázy a na úsečke 
ř7J0P1 0 do spotrebovania kryštálov NaCl. Na horizontále R10B

3
l0 prebieha pri teplote 

442 °C nonvariantný peritektický proces (2), ktorý sa končí na úsečke V\yBá
lQ spotrebo

vaním kvapalnej fázy, na úsečke R10V\0 spotrebovaním kryštálov MgCl2. Na krivke 
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P10K10 prebieha eutektická kryštalizácia CaCl2 + Na2MgCl4 a na krivke R10L10 eutektická 
kryštalizácia CaCl2 -f- NaMgCl3. Na křivkách E10K10 a E10L10 eutekticky kryštaluje 
Na2MgCl4 + NaMgCl3. Na horizontále U\ V\, kryštaluje pri teplote 432 °C trojité eutek-
tikum Na2MgCl4 + CaCl2 + NaMgCl3. Nonvariantná eutektická kryštalizácia sa končí 
spotrebovaním kvapalnej fázy. 
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Obr. 6. Rez X. 
I : L + NaCI, I I : L + MgCl2, I I I : L + Na2MgCl4, IV: L + NaMgCl3, V: L + NaCI + 
+ CaCl2, VI: L + NaCI + Na2MgCl4, VII: L + MgCl2 + CaCl2, VIII : L + MgCl2 + 
+ NaMgCl3, I X : L + CaCl2 + Na2MgCl4, X : L + Na2MgCl4 + NaMgCl3, X I : L + 
+ CaCl2 + NaMgCl3, X I I : NaCI + CaCl2 + Na2MgCl4, X I I I : MgCl2 + CaCl2 + Na,MgCl4, 

XIV: Na2MgCl4 + CaCl2 + NaMgCl3. 

Principiálna správnosť všetkých rezov sa preverila pomocou „Zákona o stýkajúcich sa 
fázových útvaroch", ktorého všeobecnú formuláciu odvodil M. M a l i n o v s k ý [2]. 

Fázový diagram sústavy MgCl2 — CaCl2 — NaCI sa zostrojil metódou porovnávania 
rezov. Na obr. 10a a 10b je fázový diagram sústavy s koncentráciou zložiek vyjadrenou 
vo váhových a molárnych percentách, s izotermami nanesenými po 20 °C (izoterma 450 °C 
je vyznačená čiarkované). 
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Na obr. 11 je projekcia priestorového zobrazenia fázového diagramu skúmanej sústavy. 
Likvidus tejto sústavy tvorí päť plôch primárnej kryštalizácie NaCl, CaCl2, MgCl2, 

Na2MgCl4 a NaMgCl3: 

Oblasť Ce2P-JĽP2e,z je oblasť primárnej kryštalizácie CaCl2. 
Oblasť NpJP^ je oblasť primárnej kryštalizácie NaCl. 
Oblasť р1РлЕе1 je oblasť primárnej kryštalizácie Na2MgCl4. 
Oblasť e1EP2p2 je oblasť primárnej kryštalizácie NaMgCl3. 
Oblasť Mp2P2e3 je oblasť primárnej kryštalizácie MgCl2. 
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Obr. 7. Rez XII . 
I:L + NaCl, I I : L + CaCl2, I I I : L + NaCl + CaCl2, IV: L + CaCl2 + MgCl2, V: L -} 
+ CaCl2 + N a 2 M g C l 4 , VI: L + CaCl2 + NaMgCl3, VII : NaCl + CaCl2 + Na2MgCl4, 

VIII : MgCl2 + CaCl2 + NaMgCl3, I X : Na2MgCl4 + CaCl2 + NaMgCl3. 

Tieto plochy sa pretínajú v piatich krivkách kryštalizácie dvojitých eutektík a v dvoch 
krivkách dvojitých peritektík: 

Na čiare e2Px prebieha monovariantná eutektická kryštalizácia CaCl2 + NaCl. 
Na čiare e 3P 2 prebieha monovariar_tná eutektická kryštalizácia CaCl2 + MgCl2. 
Na čiare exE prebieha monovariantná eutektická kryštalizácia Na2MgCl4 + NaMgCla. 
Na čiare pľE prebieha monovariantná eutektická kryštalizácia Na2MgCl4 + CaCl2. 
Na čiare pJE prebieha monovariantná eutektická kryštalizácia NaMgCl3 + CaCl2. 
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Krivka pľPx má peritektický charakter, kedže na nej prebieha peritektická reakcia 
(i). Podobný charakter má křivka p2P2, na ktorej prebieha peritektický proces (2). 

Solidom sústavy pre taveniny trojuholníka U3GlV3 je eutektický trojuholník U2C3V2, 
pre taveniny trojuholníka N2GVUZ peritektický štvoruholník N^U^-ß1 a pre taveniny 
trojuholníka V3GlM2 peritektický štvoruholník VXP2C*MK 

Nonvariantné body fázového diagramu troj zložkovej sústavy MgCl2 — CaCl2 — NaCl 
sú uvedené v tab. 1. 
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Obr. 8. Rez XIV. 
I : L + NaCl, I I : L + CaCL, I I I : L + MgCl2, IV: L + CaCl2 + NaCl, V: L + MgCl2 + 
+ CaCL, VI: L + CaCl2 + Na2MgCl4, VII: L + CaCL> + NaMgCl3, VIII : NaCl + 
+ CaCL + Na2MgCl4, I X : CaCl2 + MgCl? + NaMgCl3, X : Na2MgCl4 + CaCl 2 + 

H-NaMgClg. 

Koncentračný trojuholník sústavy sa môže čiarami CU, CPl9 GE, GP2, G V, NPl9 

UPÍ, UE, VE, VP2 a MP2 rozdeliť na 22 elementárnych kryštalizačných oblastí, ktoré 
sa líšia v postupnosti procesov prebiehajúcich pri kryštalizácii (obr. 12). 

Taveniny týchto oblastí sa líšia priebehom procesov, ktoré v nich prebiehajú pri 
chladnutí. Postup jednotlivých procesov v priebehu chladnutia v jednotlivých oblastiach 
je súborne uvedený v tab. %. 
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Ako vyplýva z tab. 2, z hľadiska f á z o v é h o z l o ž e n i a zliatin možno koncentračný 
trojuholník sústavy MgCl2 — CaCl2 — NaCl rozdeliť na tri oblasti: 

I. V trojuholníku NC U sú v zliatine kryštály NaCl, CaCl2 a Na2MgCl4. 
I I . V trojuholníku UCV sú v zliatine kryštály Na2MgCl4, CaCl2 a NaMgCl3. 
I I I . V trojuholníku VC M sú v zliatine kryštály NaMgCl3, CaCl2 a MgCl2. 

VAH. % CaClt 

40 30 20 10 50%N3C± 
+50%NaCI 

I : 
V: 

L + CaCl2, I I : L + NaCl, 
Obr. 9. Rez XIX. 

I I I : L + CaCl2 + NaCl, IV: L + NaCl + Na2MgCl4, 
L H- CaCl2 -f Na2MgCl4, VI: L + Na2MgCl4, VII : L + Na2MgCl4 + NaMgCl^, 

V I I I : Na2MgCl4 + CaCl2 + NaMgCl3. 

Toto rozdelenie je teoretické a zodpovedá stavu po dosiahnutí termodynamickej rov
nováhy. Vzhľadom na neúplný priebeh peritektických reakcií (1) a (2) dochádza pri všet
kých vzorkách v celom rozsahu.koncentrácií koncentračného trojuholníka k eutektickej 
kryštalizácii. Možno predpokladať, že v dôsledku eutektickej kryštalizácie budú v troj-
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uholníku JVC U prítomné okrem kryštálov NaCl, Na2MgCl4 a CaCl2 aj kryštály NaMgCl3. 
Podobne v trojuholníku VC M sú okrem kryštálov CaCl2, MgCl2 a NaMgCl3 prítomné 
i kryštály Na2MgCl4. V trojuholníku UCV možno prítomnosť kryštálov NaCl predpo
kladať v tej oblasti trojuholníka, kde primárne alebo sekundárne (pri mono variantne j 
eutektickej kryštalizácii) kryštaluje NaCl. Obdobné platí aj pre MgCl2. 

C (CaCli) 

(NaCl) vÁu-i* hgci2 (tlýC/J] 

Obr. 10a. Fázový diagram sústavy MgCl2 — CaCl2 — NaCl (koncentrácia zložiek 
vo váh. % ) . 

Tieto predpoklady sa podarilo potvrdiť fázovou analýzou. Pri velkom množstve čiar 
bolo veľmi obťažné identifikovať jednotlivé línie. Napriek tomu pri vzorke 86 v trojuhol
níku NC U sa zistila prítomnosť najintenzívnejších čiar NaMgCJ3 a pri vzorke 90 najin
tenzívnejšia čiara MgCl2. Pri vzorke 115 sa identifikovali čiary NaCl a pri vzorke 12H 
čiary Na2MgCl4. 
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Obr. 10b. Fázový diagram sústavy MgCl2 — CaCl2 — NaCl (koncentrácia 
zložiek v mol. %) . 

Obr. 11. Projekcia priestorového zobrazenia fázového diagramu 
sústavy MgCl2 — CaCl2 — NaCl. 
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Obr. 12. Koncentračný trojuholník sústavy MgCl2 — CaCl2 — NaCl s vyznačením 
charakteristických čiar a elementárnych kryštalizačných oblastí. 



T a b u l k a 1 
Nonvariantné body v sústave MgCl2 — CaCl2 — NaCl a v bočných sústavách NaCl — MgCl2, NaCl — CaCl2 a CaCl2 — MgCl2 
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О 

Procesy prebiehajúce pri chladnutí taveniny v sústave NaCl — CaCl2 — MgCl2, fázové a štruktúrne zloženie zliatin tejto sústavy 

Použité skratky: 

kryšt. = kryštalizácia 
k. = kryštály 
prim. kryšt. = primárna kryštalizácia 
prim. k. = primárne kryštály 
L = likvidus (tavenina) 
M perit. proc. 1: L + NaCl ч± Na2MgCl4 

N perit. proc. 1: L + NaCl +± Na2MgCl4 + CaCl2 

M perit. proc. 2: L + MgCl2 «± NaMgCl3 

N perit. proc. 2: L + MgCl2 «± NaMgCl3 -f CaCl2 

eut. M = kryštály vylučujúce sa pri monovariantnej eutektickej kryštalizácii j 
eut. N = kryštály vylučujúce sa pri nonvariantnej eutektickej kryštalizácii j W 
per. M = kryštály vylučujúce sa pri monovariantnej peritektickej reakcii j | 
per. IV = kryštály vylučujúce sa pri nonvariantnej peritektickej reakcii 1 ľ"j 
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Štruk
túrna 
oblasť 
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U = kryštály Na2MgCl4 
V = kryštály NaMgCl3 
N eut. kryšt. = nonvariantná eutektická kryštalizácia 
M eut. kryšt. = monovariantná eutektická kryštalizácia 
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Obi. 
čís. 

9 

10 

11 

12 

13 

Procesy prebiehajúce při chladnutí 

I 

prim. 
kryšt. 
NaCl 

— „ — 

— „ — 

—„— 

prim. 
kryšt. 
U 

I I 

ikřeut. 
kryšt. 
NaCl -f 
+ CaCl2 

M perit. 
proč.1 

— „ — 

— „ — 

M eut. 
kryšt. 
CaCl2 + 
+ u 

I I I 

N perit. 
proč. 1 

N perit. 
proč. 1 

kryšt. 
U 

—„— 

Neut. 
kryšt. 
CaCl2 + 
+ U+V 

IV 

M eut. 
krvšt. 
CaCl2 + 
+ и 

— , — 

— „ — 

M eut. 
kryšt. 
U +V 

— 

V 

IV eut. 
kryšt. 
CaCl2 + 

+ U+V 

—„— 

— „ ~ 

—„— 

— 

Fázové 
zloženie 
zliatiny 

к. СаС12 

k. Na2MgCl4 

k. NaMgCl3 

— „ — 

— „ — 

— „ — 

— „ — 

Štruktúrne zloženie zliatiny 

eut. M CaCl2 
per. N Na2MgCl4 + CaCl2 
eut. M Na2MgCl4 + CaCl2 
eut, iVNa2MgCl4 + CaCl2 + NaMgCl3 

per. M Na2MgCl4 
per. JV Na2MgCl4 + CaCl2 
eut. M Na2MgCl4 + CaCl2 
eut. N Na2MgCl4 + CaCl2 + NaMgCl3 

prim. k. Na2MgCl, 
eut. M Na2MgCl4 + CaCl2 
eut. IV Na2MgCl4 + CaCl2 + NaMgCl3 

prim. k. Na2MgCl4 
eut. M Na2MgČl4 + NaMgCl3 
eut. IVNa2MgCl4 + NaMgCl3 + CaCl2 

prim. k. Na2MgCl4 
eut. M Na2MgCl4 + CaCl8 
eut. N Na2MgCl4 + CaCl2 + NaMgCl3 

Štruk
túrna 
oblasť 

I X 

X 

X I 

X I I 

X I 

и 
s 

w ^ 
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14 

15 

16 

17 

18 

19 

prim. 
kryšt. 
U 

prim. 
kryšt. 
V 

— „ — 

prim. 
kryšt. 
MgCl2 

— „ — 

— „ — 

M eut. 
kryšt. 
U + V 

M eut. 
kryšt. 
CaCl2 -f 
+ F 

ikíeut. 
kryšt. 
U +V 

ikíeut. 
kryšt. 
MgCl2 + 

+ CaCl2 

ikí perit. 
proc.2 

ikí perit. 
proc.2 

iVeut. 
kryšt. 
CaCl, + 
+ U+V 

Neut. 
kryšt. 
CaCl2 + 

+ U+V 

— „ — 

N perit. 
proc.2 

— — 

kryšt. 
F 

— 

— 

— 

ikí eut. 
kryšt. 
CaCl2 + 
+ F 

— » — 

M eut. 
kryšt. 
CaCl2 + 
+ F 

— 

— 

— 

N eut. 
kryšt, 
CaCl2 + 

+ C / + F 

— — 

N eut. 
kryšt. 
CaCl2 + 

+ C / + F 

k. CaCl2 
k. Na2MgCl4 
k. NaMgClg 

— „ - -

— „ — 

— „ — 

— » — 

— „ — 

prim. k. Na2MgCl4 
eut. ikí Na2MgCl4 + NaMgClg 
eut. N NaMgClg + CaCl2 + Na2MgCl4 

prim. k. NaMgClg 
eut. ikí NaMgClg + CaCl2 
eut. N NaMgClg + CaCl2 + Na2MgCl4 

prim. k. NaMgClg 
eut. ikí NaMgClg + Na2MgCl4 
eut. N NaMgClg + Na2MgCl4 + CaCl2 

eut. ikí CaCl2 
per. N NaMgClg + CaCl2 
eut. M NaMgClg + CaCl2 
eut. N NaMgClg + CaCl2 + Na2MgCl4 

per. ikí NaMgClg 
per. N NaMgCl, + CaCl2 
eut. ikí NaMgCÍg + CaCl2 
eut. N NaMgClg + CaCl2 + Na2MgCl4 

prim. k. NaMgClg 
eut. M NaMgClg + CaCl2 
eut. N NaMgClg + CaCl2 -f Na2MgCl4 

X I I 

X I I I 

XIV 

XV 

XVI 

X I I I 
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Obi. 
čís. 

20 

21 

22 

i 

Procesy prebiehajúce při chladnutí 

I 

prim. 
kryšt. 
MgCl2 

— „ — 

— „ — 

I I 

M perit. 
proc. 2 

ikřeut. 
kryšt. 
MgCl2 + 
+ CaCl2 

M perit. 
proc. 2 

I I 

kryšt. 
V 

N perit. 
proc.2 

—„— 

IV 

M eut. 
kryšt. 
F + C7 

— 

V 

N eut. 
kryšt. 
CaCl> + 
+ tf + F 

— 

— 

Fázové 
zloženie 
zliatiny 

k. CaCl, 
k. Na MgCl4 
k. NaMgCl3 

k. MgCl2 
к. СаС12 

k. NaMgCl3 

—.,— 

Štruktúrne zloženie zliatiny 

prim. k. NaMgClg 
eut. M NaMgCl3 + Na2MgCl4 
eut. NNaMgCL, + Na2MgCl4 + CaCl2 

• prim. k. MgCl2 
eut. M MgCl2 + CaCl2 
per. N NaMgCl3 + CaCl2 

prim. k. MgCl2 
per. M NaMgClj, 
per. N NaMgCl3 + CaCl2 

Štruk
túrna 
oblast 

XIV 

XVII 

XVIII 
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Súhrn 

Zostrojil sa fázový diagram trojzložkovej sústavy MgCl2 — CaCl2 — NaCl. 
Metódou TA a DTA sa zostrojilo 20 polytermických rezov tejto sústavy. Prin
cipiálna správnosť rezov sa overila pomocou ,,Zákona o stýkajúcich sa fázo
vých útvaroch". 

Fázový diagram sústavy je charakterizovaný tromi nonvariantnými bod
mi (dvoma petitektikami a jedným eutektikom), piatimi čiarami eutektic-
kej kryštalizácie a dvoma čiarami, na ktorých prebiehajú peritektické reakcie. 
Tieto čiary oddeľujú päť oblastí primárnej kryštalizácie CaCl2, NaCl, MgCl2, 
Na2MgCl4 a NaMgCl3. Veľkosť oblastí sa zmenšuje v poradí: NaCl — CaCl2 — 
MgCl2 — Na2MgCl4 — NaMgCl3. 

Koncentračný trojuholník sústavy je charakteristickými čiarami rozdelený 
na 22 elementárnych kryštalizačných oblastí, ktoré sa líšia v postupnosti 
procesov prebiehajúcich pri chladnutí, a na 18 elementárnych štruktúrnych 
oblastí, ktoré sa líšia štruktúrnym zložením zliatiny. 

Z hľadiska fázového zloženia zliatin za predpokladu úplného priebehu peri-
tektických reakcií sa môže koncentračný trojuholník sústavy rozdeliť čiarami 
C U a C V na tri oblasti: v oblasti NCU sú v zliatine kryštály NaCl, CaCl2, 
Na2MgCl4, v oblasti UCV kryštály Na2MgCl4, CaCl2, NaMgCl3 a v oblasti 
VC M kryštály MgCl2, CaCl2, NaMgCl3. Fázovou analýzou sa potvrdilo, že 
v dôsledku neúplného priebehu peritektických reakcií sú v oblasti NCU prí
tomné aj kryštály NaMgCl3 a v oblasti VC M kryštály Na 2MgCl 4. V trojuhol
níku UCV sú v zliatine ktyštáry NaCl v tej oblasti, kde primárne alebo sekun
dárne kryštaluje NaCl. Analogický predpoklad platí aj pre MgCl2. 

ДИАГРАММЫ СОСТОЯНИЯ Н Е К О Т О Р Ы Х СИСТЕМ ИМЕЮЩИХ 
БОЛЬШОЕ З Н А Ч Е Н И Е С ТОЧКИ З Р Е Н И Я ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКОГО 

ПРОИЗВОДСТВА МАГНИЯ (II) 
ТРЕХКОМПОНЕНТНАЯ СИСТЕМА MgCl2 — СаС12 — NaCl 

КАМПЛ МАТНАШОВСКИЙ 

Отдел неорганической химии Химического института Словацкой Академии Наук 
в Братиславе 

Выводы 

Построена диаграмма состояния трехкомпонентной системы MgCl2 — СаС12 — NaCl. 
Методами ТА и ДТА построено 20 политермических разрезов этой системы. Принци
пиальная правильность разрезов проверена с помощью закона о соприкасающихся 
пространствах состояний. 

Фазовая диаграмма системы характеризована тремя нонвариантными точками 
(двумя перитектиками и одной эвтектикой), пятью линиями эвтектической кристал
лизации и двумя линиями, на которых происходят перитектические реакции. 
Эти линии отделяют пять областей первичной кристаллизации СаС12, NaCl, MgCl2, 
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Na2MgCl4 и NaMgCl3. Величина областей уменшаетсн поочередно: NaCl — CaCL — 
MgCl2 — Na2MgCl, — NaMgCl3. 

Концентрационный треугольник системы разделен характеристическими линиями 
на 22 элементарных кристаллизационных областей, которые отличаются в последова
тельности процессов, протекающих при охлаждении, и на 18 элементарных структурных 
областей, которые отличаются структурным составом сплавов. 

С точки зрения фазового состава сплавов при условии польного протекания пери-
тектических реакций концентрационный треугольник системы делится линиями 
CTJ и CV на три области:в области NCU находятся в сплаве кристаллы NaCl, СаС1„ 
Na2MgCl,, в области UCV кристаллы Na2MgCl4, CaCl , NaMgCl 3 и в области VC M 
кристаллы MgCl2, CaCl, и NaMgCl . Фазовым анализом подтвердилось, что в результате 
непольного протекания перитектических реакций присутствуют в области NCU тоже 
кристаллы NaMgCl , в области VC M кристаллы Na_MgCl4. В треугольнику UCV 
находятся в сплаве кристаллы NaCl в той области, где первично, или вторично крис-
тализирует NaCl. Аналогичное предположение верно для MgCl2. 

Поступило в редакцию 1 4. 1958 г. 

P H A S E N D I A G R A M M E EINIGER VOM GESICHTSPUNKT 
DER ELEKTROLYTISCHEN HERSTELLUNG VON MAGNESIUM 

WICHTIGER SYSTEME (II) 
DREISTOFFSYSTEM MgCl2 — CaCl2 — NaCl 

KAMIL MATIAŠOVSKÝ 

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

Zusammenfassung 

Der Autor konstruierte das Phasendiagramm des Dreistoffsystems MgCl2 — CaCl2 — 
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 über die sich berührenden Phasengebilde erhärtet. 

Das Phasendiagramm des Systems wird durch drei nonvariante Punkte charakterisiert 
(durch zwei Peritektika und durch ein Eutektikum), durch fünf Linien der e l e k t i 
schen Kristallisation und durch zwei Linien, auf welchen peritektische Reaktionen ver
laufen. Diese Linien trennen fünf Gebiete der primären Kristallisation des CaCl2, NaCl, 
Na2MgCl4 und NaMgCl3 ab. Die Grösse der Gebiete verringert sich in nachstehender 
Reihenfolge: NaCl — CaCl2 — MgCl2 — Na2MgCl4 — NaMgCl3. 

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

Vom Gesichtspunkt der Phasenzusammensetzung der Legierungen unter der Voraus
setzung des völligen Verlaufs der peritektischen Reaktionen kann man das Konzen
trationsdreieck des Systems durch die L inen C U und CV in drei Gebiete unterteilen: 
im Gebiet NCU befinden sich in der Legierung Kristalle von NaCl, CaCl2 und Na2MgCl4, 
im Gebiet UCV Kristalle von Na2MgCl4, CaCl2 und NaMgCl3, und im Gebiet VCM Kris
stalle von MgCl2, CaCl2 und NaMgCl3. Durch Phasenanalyse wurde bestätigt, dass als 
Folge eines unvollkommenen Verlaufs der peritektischen Reaktionen im Gebiete NCU 
auch Kristalle von NaMgCl3, und im Gebiete VCM Kristalle von Na2MgCl4 anwesend 
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sind. Im Dreieck U C V befinden sich in der Legierung Kristalle von NaCl in jenem Ge
biete, wo primär oder sekundär NaCl kristallisiert. Eine analoge Voraussetzung ist auch 
für MgCl2 gültig. 

In die Redaktion eingelangt den 1. 4. 1958 
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