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Fázový diagram sústavy 2CaO . Fe203—MgO 
I. KAPRÁLIK 

J / Ústav anorganickej chemie Slovenskej akademie vied, 
Bratislava 

Metódou termickej analýzy, metodou pozvoľného zahrievania vzoriek do 
teploty likvidus a metódou náhleho ochladenia preštudovala sa sústava 
2CaO . Fe 2 0 3 —MgO a zostrojil sa jej fázový diagram. Röntgenovou fázovou 
analýzou sa overovalo fázové zloženie a stanovili sa oblasti existencie prítom
ných kryštalických fáz. Zistilo sa, že ide o jednoduchú dvojzložkovú sústavu 
s eutektikom o zložení 90,7 % váh. 2CaO . F e 2 0 3 a 9,3 % váh. MgO. Teplota 
eutektickej kryštalizácie je 1374 i 5 °C. 

Doteraz sa nevenovala dostatočná pozornosť rovnovážnej interakcii kyslič
níkov CaO, MgO a F e 2 0 3 , dôležitých z hľadiska výroby zásaditých žiaru
vzdorných materiálov, ktoré sú zložkami fázového diagramu sústavy 
CaO—MgO—Fe 2 0 3 . Sústavy zodpovedajúce stranám koncentračného troj
uholníka sledovali sa už v skorších prácach [1—7] a spresnili sa v poslednom 
období [8—12]. Na rozdiel od sústavy CaO—MgO rovnovážne vzťahy v sústave 
C a O — F e 2 0 3 a MgO—Fe 2 0 3 sú podstatne zložitejšie vzhľadom na termickú 
disociáciu F e 2 0 3 pri vyšších teplotách [13—20]. Tieto sústavy nemajú cha
rakter dvojzložkových sústav. Podobné pomery možno očakávať aj v sústave 
CaO—MgO—Fe 2 0 3 . 

V prvých prácach [21, 22] zobrazuje sa v sústave CaO—MgO—Fe 2 0 3 orien
tačný fázový diagram povrchu likvidus a nepredpokladá sa existencia ternárnej 
zlúčeniny. W. F. F o r d a J . W h i t e [23] za účelom štúdia rozpustnosti magnezi
tu a dolomitu v bázických troskách zostrojili v sústave izotermy v rozsahu 
1700—2000 °C za predpokladu, že teplota klesá pozdĺž hypotetickej čiary se
kundárnej kryštalizácie lineárne. V poslednom čase V A. B r on [24] sledoval 
vplyv vyžíhaného a nevyžíhaného periklasu (s usporiadanou a menej usporia
danou štruktúrou) na priebeh jeho spekania pri 1600 °C v sústave CaO—MgO, 
MgO—Fe 2 0 3 a v koncentračnej oblasti vrcholu MgO sústavy CaO—MgO—Fe 2 0 3 . 

Práca je zameraná na štúdium kvázibinárnej sústavy 2CaO . Fe 2 0 3 —MgO, 
ktorá je dôležitá pre ďalšie systematické štúdium rovnovážnych podmienok 
v sústave CaO—MgO—Fe 2 0 3 . 

Experimentálna časť 

Chemikálie 

Na prípravu vzoriek slúžili východiskové látky 2CaO . F e 2 0 3 a MgO, ktoré sa navazo
vali v požadovaných váhových pomeroch a zmesi sa potom dôkladne homogenizovali asi 
30 minút v alkoholovej suspenzii v achátovej miske. Zlúčenina 2CaO . F e 2 0 3 sa pripravila 
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syntézou z CaC0 3 a F e 2 0 3 a jej identita sa potvrdila röntgenovou a chemickou analýzou. 
Použil sa CaC0 3 p. a. sušený 12 hodín pri 380 °C, F e 2 0 3 p. a. sušený 12 hodín pri 400 °C 
a MgO p. a. žíhaný 24 hodín pri 1350 °C. 

Zariadenie a metóda 

Teploty primárnej kryštalizácie vzoriek v koncentračnej oblasti 0—55 % váh. MgO 
sa stanovili vo vertikálnej rúrkovej silitovej peci až do teploty 1450 °C metódou termickej 
analýzy. Pre vyššie teploty sa použila metóda pozvoľného zahrievania valčekov 
0 1,5 X 6 mm vo volfrámovej vákuovej mikropiecke do teploty likvidus [25]. V teplotnom 
intervale do 1450 °C sa na meranie EMN použil Pt/PtRh termočlánok, kalibrovaný na body 
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Obr. 1. Difrakôný záznam kryštalických fáz: C — 2CaO . Fe203 , M — MgO. 
a) 8 % MgO v pôvodnej zmesi pri 1360 °C а pri 1390 °C; b) 15 % MgO v pôvodnej zmesi 
pri 1360 °C а pri 1390 °C; c) 40 % MgO v pôvodnej zmesi pri 1360 °C а pri 1390 °C. 



454 I. Kapráli к 

topenia K 2 S0 4 1069 °C, CaO . MgO . 2Si0 2 1391 °C a CaO . Si0 2 1544 °C. Pri metóde 
pozvoľného zahrievania odčítavali sa teploty bodov tavenia vzoriek z kalibračnej krivky, 
zostrojenej na základe bodov topenia čistých kovov (Ni, Pd, P t a Rh) v závislosti od elek
trického napätia, ako aj merania optickým pyrometrom (presnosť merania i 15—20 °C). 

Solidus sa stanovil röntgenovou analýzou kryštalických fáz v malých vzorkách, rýchlo 
chladených. Rovnovážne stavy sa izotermicky ustaľovali vo vzorkách (4, 8, 15, 30, 40 
a 80 % váh. MgO) nad teplotou a pod teplotou eutektickej kryštalizácie vo vertikálnej 
peci s PtRh-30 vinutím jednu hodinu pri teplote 1390 °C, resp. 2 až 4 hodiny pri 1360 °C. 
Fázové zloženie niektorých vzoriek je zrejmé z difrakčných záznamov na obr. 1. 

Diskusia 

Koncentračná úsečka sústavy 2CaO Fe 2 0 3 —MgO je totožná s priamkovým 
rezom koncentračným trojuholníkom CaO—MgO—Fe 2 0 3 , vedeným vrcholom 
MgO a figuratívnym bodom zlúčeniny 2CaO F e 2 0 3 . 

Na základe meraných hodnôt sa zostrojil fázový diagram sústavy 
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Obr. 2. Fázový diagram sústa
vy 2CaO . Fe203—MgO. 
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2CaO . Fe203—MgO (obr. 2). Z fázového diagramu je zrejmé, že ide o jednodu
chú eutektickú sústavu. Dve krivky likvidus sa pretínajú v eutektickom bode 
sústavy o zložení 90,7 % váh. 2CaO . Fe203 , 9,3 % váh. MgO a teplote eutek-
tickej kryštalizácie 1374 £ 5 ° С a vymedzujú oblasť koexistencie taveniny 
s kryštalickou fázou 2CaO . F e 2 0 3 a oblasť koexistencie taveniny s kryštalickou 
fázou MgO. Pod eutektikalou sa nachádza oblasť koexistencie dvoch tuhých 
fáz 2CaO F e 2 0 3 a MgO. Jednotlivé kryštalické fázy v zodpovedajúcich oblas
tiach sa stanovili rentgenovou fázovou analýzou v malých rýchlo chladených 
vzorkách (obr. 3). 

Vznik FeO prípadnou termickou disociáciou F e 2 0 3 na nižší oxidačný stupeň 
za daných podmienok a obsahu CaO v sústave 2CaO Fe 2 0 3 —MgO nemôže 
vplývať na výsledky merania. Podľa [11, 13—15] prítomnosť CaO v kvapalnej 
fáze má stabilizačný účinok na F e 3 + , ktorý so zvyšujúcou koncentráciou CaO 
silne vzrastá. Pre koncentrácie 20 % váh. CaO a vyššie je obsah F e 2 + v kvapal
nej fáze veľmi malý a teploty likvidus sa podstatne znižujú.V rozsahu koncen
trácií 24—42 % váh. CaO v sústave C a O — F e 2 0 3 je stabilnou kryštalickou fázou 
2CaO F e 2 0 3 [11]. 

váh.X 

Obr. 3. Rez koncentračným trojuholníkom sústavy CaO—MgO—Fe 2 0 3 , zodpovedajúci 
sústave 2CaO . Fe 2 0 3 —MgO. 
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Vzhľadom na vysoké teploty primárnej kryštalizácie v oblasti vyšších kon
centrácií než 55 % váh. MgO sa priebeh čiary likvidus nestanovoval, avšak 
výsledky röntgenovej fázovej analýzy izotermne ustálených a rýchlo ochlade
ných vzoriek pri teplote 1360, 1390 a 1800 °C o rovnakom zložení 80 % váh. 
MgO nasvedčujú tomu, že v tejto oblasti nevzniká nová zlúčenina. 

Sledovaný rez rozdeľuje sústavu CaO—MgO—Fe 2 0 3 na dve jednoduchšie 
trojzložkové sústavy: CaO—2CaO . Fe 2 0 3 —MgO a 2CaO . F e 2 0 3 — M g O — F e 2 0 3 , 
ktorých štúdium ukáže na rovnovážne vzťahy medzi kysličníkmi CaO, MgO 
a F e 2 0 3 . 

ДИАГРАММА СОСТОЯНИЯ СИСТЕМЫ 2CaO . Fe 20 3—MgO 

И. К а п р а л и к 

Институт неорганической химии Словацкой академии наук, 
Братислава 

Термическим анализом, методом постепенного нагревания образцов до темпера
туры ликвидус и методом резкого охлаждения изучалась система 2СаО . Fe 20 3—MgO 
и была построена ее диаграмма состояния. Рентгеновским фазовым анализом про
верялся состав фаз н определялись области присутствующих кристаллических фаз. 
Нашли, что это простая двухкомпонентная система с эвтектикой, состоящей из 90,7 % 
вес. 2CaO.Fe 2 0 3 и 9,3 % вес. MgO. Температура эвтектической кристаллизации 1374 ± 
±5°. 

Preložila Т. Dillingerová 

PHASENDIAGRAMM DES SYSTEMS 2CaO . Fe203—MgO 

I. K a p r á l i k 

Institut für anorganische Chemie der Slowakischen Akademie der Wissenschaften, 
Bratislava 

Mit Hilfe der thermischen Analyse, der Methode der allmählichen Erhitzung von Proben 
zur iiquidus —• Temperatur und mittels der Abschreckungsmethode wurde das System 
2CaO . Fe203—MgO untersucht und dessen Phasendiagramm konstruiert. Durch die 
Röntgen-Phasenanalyse wurde die Phasenzusammensetzung nachgeprüft, und es wurden 
die Existenzgebiete anwesender kristallinen Phasen bestimmt. Es konnte festgestellt 
werden, daß es sich um ein enfaches Zweikomponentensystem handelt, u. zw. mit einer 
Zusammensetzung von 90,7 % Grew. 2CaO . Fe2Os und 9,3 % Gew. MgO. Die Temperatur 
der eutektischen Kristallisation beträgt 1374 i 5 °C. 

Preložil M. Liška 
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