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Uvod

Jednou z hlavnych oblasti vyskumu pri elektrolytickej vyrobe horéika je
fyzikalno-chemicka analyza zmesi soli pouzitych pri elektrolyze, t. j. Stvor-
zlozkovej stustavy MgCl, — CaCl, — KCl — NaCl. (Pojem fyzikalno-chemickej
analyzy sdstav tohto typu definoval N. S. Kurnakov [1].) Systematicky
prieskum tejto sistavy treba zadat so zostrojenim fazového diagramu uve-
denej stistavy.

Koncentraény Stvorsten tejto sistavy je ohranideny $tyrmi trojuholnikmi
fazovych diagramov trojzlozkovych ststav MgCl, — CaCl, — XCl, MgCl, —
KCl — Na(l, CaCl, — KCl — Na(Cl a MgCl, — CaCl, — NaCl. Hrandm §tvor-
stena odpoveda Sest dvojzlozkovych ststav: MgCl, — NaCl, CaCl, — NaCl,
MgCl, — CaCl,, NaCl — KCl, CaCl, — KCl a MgCl, — KCl.

Fazové diagramy tychto dvojzlozkovych a trojzlozkovych ststav si uvedené
v nasledujicich pracach:

1. MgCl, — NaCl [2, 38, 4]

2. CaCl, — NaCl [2, 3, 6]

3. MgCl, — CaCl, [2, 7]

4. NaCl — KCl [3, 4, 8]

5. CaCl, — KCl (2, 3, 7]

6. MgCl, — KCI [2,3,4,7,9, 10]

7. MgCl, — KCl — NaCl [3, 4]

8. CaCl, — KCl — NaCl [3]

9. MgCl, — CaCl, — KCl [11]
10. MgCl, — CaCl, — NaCl doteraz nesledované
11. Rez sustavou MgCl, — CaCl, — KCl — NaCl

s konstantnym obsahom 10 %, MgCl, [12]

Z uvedenych stistav som sa zameral na fizové diagramy stastav MgCl, —
NaCl, CaCl, — NaCl a MgCl, — CaCl,, ktoré su stranami fazového diagramu
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doteraz nepreskimanej sustavy MgCl, — CaCl, — NaCl. Pretoze medzi udajmi
jednotlivych autorov sd znaéné rozpory, zostrojil som fazové diagramy tychto
sistav na zaklade vlastnych merani.

Experimentélna ¢ast

V prvej Casti préce sa pripravil bezvody chlorid horednaty a chlorid vépenaty de-
hydratéciou hexahydritov. Pripravené bezvodé chloridy sa analyzovali. Stanovoval sa
obsah Mg, Cl’, MgO a alkalické kovy, resp. Ca, Cl’, CaO a alkélie. Horéik a v4pnik sa sta-
novovali komplexonometricky, chloridy podla Mohra, kysliénik vépenaty a kysli¢nik
horeénaty rozpustenim v 0,1 ~N-HCI a spétnou titrdciou luhom, alkdlie pomocou pla-
meriového fotometra. Priemerné zloZenie bezvodych soli bolo:

MgCl,: 99,2 9% MgCl, a 0,8 % primesi
CaCl,: 99,4 9% CaCl, a 0,6 % primesi

Pouzil sa beZny druh NaCl p. a.

Sttdium ststav sa uskutoénilo termickou (TA) a diferencidlnou termickou analyzou
(DTA). Teplota sa merala tromi termoc¢lankami. Dva z nich — jeden ponoreny vo vzorke,
druhy umiesteny v préskovitom Al,O,, ktory sltZil ako Standard — boli zapojené na za-
riadenie pre DTA, treti, ponoreny vo vzorke, sliZil priamo na meranie teploty. Vzhladom
na predpokladany teplotny interval 400—800 °C a pracovné prostredie pouZili sa termo-
dlénky Pt—PtRh. KedZe nebol k dispozicii vhodny Standardny termoélanok, vykonala
sa kalibrécia na body topenia niektorych soli.

Podas préce sa termoélanky kontrolovali priblizne raz za mesiac. Odchylky od hodnét
nameranych na zadiatku prace neprekroéili +2 °C.

Pri termickej analyze sa krivky chladnutia sledovali odéitanim na stupnici galvano-
metra. Odéitavalo sa v intervaloch 10 sekind. Na meranie EMS termodlanku sa pouZil
stupnicovy galvanometer Zeiss, ktory umoznil odéitat teplotu s presnostou -+0,5°C.
Pri DTA sa pouZilo zariadenie s fotografickou registrdciou [13]. Schéma zapojenia je
na obr. 1.
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Obr. 1. Schéma zapojenia zariadenia na DTA.
1. Standard, 2. vzorka, 3. studené spoje, 4. milivoltmeter, 4. odpor, 6. odpor, 7. zrkadlovy
galvanometer, 8. vypina&, 9. svorky rozvodu, 10. reostat, 11. zrkadlovy galvanometer,
12. vypinad.
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Toto zariadenie sa velmi dobre osvedéilo a vysledky TA a DTA boli v dobrom sthlase.
Pri praci sa pouZila pec vlastnej konstrukcie (obr. 2a, 2b).

Platinové kelimky so vzorkou a §tandardom sa umiestili v kovovom bloku (AKYV ocel),
éim sa v pracovnej oblasti dosiahla homogénna teplota. Na zamedzenie hydrolyzy
v priebehu préce sa v peci udrZiavala atmosféra argénu, vysuSeného vedenim cez kolénu
8 chloridom véapenatym, cez premyvaéky s kyselinou sirovou a cez U-trubicu s kysliéni-

10

Obr. 2a. Pec. Obr. 2b. Pec s nosnym ramom.

1. horné grafitové zatka, 2. maly vrchnik, 3. velky vrchndk, 4. rarka vyhrievacieho
éldnku, §. vinutie (kantal), 6. vonkajsi plast, 7. vnatorny plast, 8. kysliénik hlinity,
9. azbest, 10. kovovy blok (AKYV ocel), 11. spodné grafitové zatka.

kom fosforeénym. Napriek tomuto opatreniu dochddzalo po¢as merania k zmendm v zlo-
Zeni vzorky vplyvom hydrolyzy, ako aj v désledku vyparovania. Preto zloZenie kaZdej
vzorky sa po ukondeni merania stanovovalo analyticky. Za zaklad pri zostrojovani
fazového diagramu sa bral aritmeticky priemer medzi zloZenim pred meranim a po
ukonéeni merania.

Velkost névazku bola 10 g. Je to pomerne maly névaZok, avSak pouZitie DTA umoZ-
nilo pracovat s dostatoénou presnostou.

Rychlost chladnutia pece pri zapisovani kriviek chladnutia sa pohybovala v roz-
medzi 12—3 °C/min. Této rychlost postadovala na to, aby sa na krivkéch chladnutia
jasne prejavili vSetky zmeny spojené s tepelnym efektom. Chyba pri odgitani tepl6t
zlomov, resp. zdrZani na krivkach chladnutia bola 42 °C. Celkové chyba merania bola
+4 °C.

Fézové zloZenie zliatin sa zistovalo réntgenograficky metédou Debye—Scherrerovou.
Pouzilo sa CuK, Ziarenie pri intenzite 14 mA a napéti 40 kV. Doba expozicie bola 2 ho-
diny. PouZila sa Debye—Scherrerova komoérka o priemere 64 mm.

Na zaéiatku préce sa pripravili snimky &istych zloZiek NaCl, CaCl, a MgCl,. Snimky
jednotlivych vzoriek sa vyhodnocovali porovnanim so snimkami &istych zloZiek. Di-
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frakéné Giary &istych zloZiek sa eliminovali a hodnoty pripadne pritomnych difrakénych
diar novovzniknutych zlidenin sa stanovili interpoldciou vzhladom na difrakéné Siary
Sistych zlozZiek.

Diskusia
1. Ststava NaCl— MgCl,

Prace rozliénych autorov [2, 3, 4, 5] sa znaéne liSia v idajoch zloZenia a tep-
loty charakteristickych bodov tejto stistavy. Nie je jednotny ani nazor na zlo-
Zenie inkongruentne taviacej sa zliceniny, ktora vznika v oblasti vysSich
koncentracii chloridu horeénatého. Stidium tejto ststavy sa preto zameralo
na:
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Obr. 3. Fazovy diagram sustavy NaCl — MgCl,.
I: L 4+ NaCl, II: L + MgCl,, III: L 4 Na,MgCl,, IV: L 4+ NaMgCl,, V: NaCl +
+ Na,MgCl,, VI: MgCl, + NaMgCl;, VII: Na,MgCl, 4+ NaMgCl;.

a) presné urcenie charakteristickych bodov ststavy,
b) zistenie zloZenia zliéenin vznikajicich v stistave.

Na zdklade nameranych hodnét sa zostrojil fazovy diagram tejto sistavy
(obr. 3).
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Charakteristické body sustavy sa uréili s dostatoénou presnostou:

p;: 48,8 véh. % (= 60,6 mol. %) NaCl, ¢,, = 488°C
Ps: 39,0 véh. % (= 51,1 mol. %) NaCl, t,, = 466 °C
e,: 44,0 véh. % (= 56,1 mol. %) NaCl, ¢,, = 451 °C

V zhode s uvedenymi autormi sa zistilo, Ze zloZenie zliéenin s inkongruent-
nym bodom topenia sa neda uréit na ziklade doby trvania prislusnych peri-
tektickych reakcii pomocou Tamannovho trojuholnika. Reakéna rychlost
obidvoch peritektickych reakeii:

NaCl + L, = Na,MgCl, )
MgCl, + L, = NaMgCl, (2

je velmi mald a chladnutie zabrdni vytvoreniu rovnovazneho stavu. Pri zo-
strojovani diagramu sa poéitalo so zli¢eninami o zlozeni Na,MgCl, a NaMgCl,.
Pritomnost zliéeniny Na,MgCl, potvrdzuji vSetci autori. Pri uréeni zloZenia
druhej zldéeniny sa prihliadalo na analégie danej sistavy s dvojzlozkovymi
sistavami halogenidov alkalickych kovov s halogenidmi horéika [10].

Vzhladom na to, Ze peritektické reakcie (1) a (2) neprebehni tplne, sistava
chladne bez dosiahnutia rovnovazneho stavu. V désledku toho bude pri vet-
kych vzorkach dochadzat k cutektickej krystalizacii. MoZno predpokladat, zZe
v oblasti V (obr. 3) budii okrem krystalov NaCl a Na,MgCl, pritomné aj krys-
taly NaMgCl; a v oblasti VI krystaly Na,MgCl, popri kryStdloch MgCl,
a NaMgCl,. V oblasti VII mozno pritomnost krystalov NaCl predpokladat v tej
casti, ktora lezi pod tise¢kou U, . V &asti leziacej pod tisedkou p,V budt popri
krystédloch NaMgCl; a Na,MgCl, pritomné i krystaly MgCl,.

Tieto predpoklady sa plne potvrdili vysledkami fazovej analyzy. Ziskané
réntgenogramy su v zhode s rdntgenogramami uvedenymi v praci [5].

2. Sustava NaCl — CaCl,

Pri tejto stistave bolo potrebné presne zistit zloZenie eutektika, teplotu eutek-
tickej krystalizacie a charakter tejto ststavy, pretoZe podla prace [2] sa v ob-
lasti vysokych koncentracii NaCl tvori podvojna sol pravdepodobného zloZenia
CaCl,.4 NaCl a vystupuje oblast tuhych roztokov, zatial ¢o podla pric
(3, 6] je ststava NaCl — CaCl, jednoduchou eutektickou ststavou.

Na krivkach chladnutia, resp. na krivkach DTA nevystupuje medzi zlomom
zodpovedajicim primarnej krystalizicii a zdrzanim eutektickej krystalizacie
nijaky treti zlom, na zaklade ktorého by sa mohlo usudzovat na vznik novej
zliceniny. Deformacie na krivkach chladnutia v praci [2] vznikli zrejme
posobenim inych faktorov. Tento predpoklad sa potvrdzuje aj tym, Ze
medzi teplotami, pri ktorych tento .,zlom‘ vystupoval pri rozliénych vzor-
kéach, st znaéné rozdiely (az 50 °C).
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Zo ziskanych vysledkov vyplyva, Ze sustava NaCl — CaCl, je jednoduchs
eutekticks stistava s eutektikom o zlozeni 68 vah. 9, (= 52,7 mol. Y,) CaCl,.
Teplota eutektickej krystalizacie je 494 °C. Fazovy diagram tejto sistavy je
na obr. 4.
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Obr. 4. Fazovy diagram sustavy NaCl — CaCl,.
I: L 4+ NaCl, II: L 4 CaCl,, III: NaCl + CaCl,.

Pri fazovej analyze sa zistila len pritomnost linii prislichajicich éistym zloz-

kam NaCl a CaCl,.
3. Sustava CaCly, — MgCl,

Ststava CaCl, — MgCl, je eutekticka sustava s eutektikom o zloZeni 49,5
vah. % (= 53,3 mol. %) MgCl,. Teplota eutektickej krystalizacie f,, = 614 °C
(obr. 5). Tieto hodnoty sthlasia s hodnotami uvedenymi v praci [7].

Pri vysokych koncentracidch CaCl, je oblast tuhého roztoku MgCl, v CaCl,
oznadensd «. Presnd hranica nasytenia tuhého roztoku sa nestanovila. Podla
prace [7] je pri eutektickej teplote hranica nasytenia v rozmedzi 7—10 vah. 9,
MgCl,, zatial 8o v praci [2] sa uvadza hodnota 12,3 vah. % MgCl,. Kedze pri
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vzorke 2 s obsahom 9,7 vah. ,, MgCl, nedoslo k eutektickej krystalizacii,
mozno predpokladat, Ze hranica nasytenia nie je pod 10 vah. 9, MgCl,. Treba
upozornif, Ze sa tato hranica nedala metédou TA a DTA presne stanovit vzhla-
dom na mozZnost likvacie.
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Obr. 5. Fazovy diagram sustavy CaCl, — MgCl,.
I: L + a, IT: L 4+ MgCl,, IIT: MgCl, + «.

Sithrn

Metédou TA, DTA a fazovej analyzy sa preverili fazové diagramy dvojzloi-
kovych sdstav NaCl — MgCl,, NaCl — CaCl, a CaCl, — MgCl,. Uréilo sa presné
zloZenie a teploty charakteristickych bodov tychto sustav.

Potvrdilo sa, Ze ststava NaCl — CaCl, je jednoduché eutektickd sustava a Ze
v ststave CaCl, — MgCl, vznikaji v oblasti vysokych koncentracii CaCl, tuhé
roztoky MgCl, v CaCl,. Presnd hranica nasytenia sa nedala zistit metédou TA
a DTA vzhladom na mozZnost likvacie.
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IOUATPAMMBI COCTOAHMA HEKOTOPLIX CHUCTEM WMEIOIMUIX
BOJIbIIOE 3HAYEHUE C TOUKHU 3PEHUA BJIEKTPOJIUTIUECKOI'O
IIPOIBBOJICTBA MATHUS (I)
IBYXKOMIIOHEHTHHIE CUCTEMEI
MgCl, — NaCl, CaCl, — NaCl 1 MgCl, — CaCl,

KAMUWJ MATHATIOBCKUH

Otjies1 Heoprauuyeckoil xumun Xumuyeckoro nHeTutyta CiioBanKoii
Axanemuu Hayk B Bparuciase

BriBojipt

Merogamu TA, DTA u (pa30BbIM aHaJIM30M IIPOBEPEHBI JMATPAMMBL COCTOSIHMSI J{BY XKOMITO-
menTHLIX cucTreM NaCl — MgCl,, NaCl — CaCl, u CaCl,— MgCl . OnpejieacHu1 TOYHO COCTAB
U TeMIepaTypa XapaKTePUCTHUYEC KX TOUCK 3TUX CHCTCM.

Nopreepaunocs, uro cucreMa NaCl — CaCl, siBiseTcst IpocTOl 9BTEKTUYECKOII CHCTeMO.
Mojteepuuiocs, uro B cucteme CaCl — MgCl, Bo3HUKAIOT B 06/1aCTH BBICOKMX KOHICHTPAIMI]
CaCl. tBepanie pactBopsl MgCl B CaCl llpexen Hacoimenus Merogamu TA u DTA rouso
OOpefeuTh Hellb3sd, T. K. MMECTCA BO3MOMKHOCTD JIHKBALUH.

IMocrynuno B pegakuuio 1. 4. 1958 1.

PHASENDIAGRAMME EINIGER VOM GESICHTSPUNKT
DER ELEKTROLYTISCHEN HERSTELLUNG VON MAGNESIUM
WICHTIGER SYSTEME (I)
ZWEISTOFFSYSTEME MgCl, — NaCl, CaCl, — NaCl und MgCl, — CaCl,

KAMIL MATIASOVSKY

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

Zusammenfassung

Mittels der Methode der TA, DTA und der Phasenanalyse wurden die Phasendiagramm
der Zweistoffsysteme NaCl — MgCl,, NaCl — CaCl, und CaCl, — MgCl, untersucht.
Der Autor ermittelte die genaue Zusammensetzung und die Temperatur der cha-
rakteristischen Punkte dieser Systeme.

Es konnte bestétigt werden, dass das System NaCl — CaCl, ein einfaches eutektisches
System ist. Weiter wurde bestétigt, dass im System CaCl, — MgCl, im Gebiet hoher
CaCl,-Konzentrationen feste Losungen von MgCl, in CaCl, entstehen. Die genaue Satti-
gungsgrenze liess sich durch die Methode der TA und DTA nicht feststellen, mit Rick-
sicht auf die Moglichkeit der Liquation.

In die Redaktion eingelangt den 1. 4. 1958
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