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Fazovy diagram sustavy 2Ca0 . Fe,0,—MgO
I. KAPRALIK

l/ Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied,
Bratislava

Metédou termickej analyzy, metédou pozvolného zahrievania vzoriek do
teploty likvidus a metédou néhleho ochladenia preStudovala sa sustava
2Ca0 . Fe,0,—MgO a zostrojil sa jej fizovy diagram. Réntgenovou fazovou
analyzou sa overovalo fazové zloZenie a stanovili sa oblasti existencie pritom-
nych krystalickych fdz. Zistilo sa, Ze ide o jednoduchu dvojzlozkovu sustavu
s eutektikom o zlozeni 90,7 9, védh. 2CaO . Fe,0; a 9,3 9%, véh. MgO. Teplota
eutektickej krystalizacie je 1374 4+ 5 °C.

Doteraz sa nevenovala dostatoéna pozornost rovnovaznej interakeii kyslié-
nikov CaO, MgO a Fe,O5, dolezitych z hladiska vyroby zasaditych ziaru-
vzdornych materidlov, ktoré sG zlozkami fazového diagramu sdstavy
Ca0O—MgO—Fe,0;. Sustavy zodpovedajice stranam koncentraéného troj-
uholnika sledovalisa uz v skorsich pracach [1—7] a spresnili sa v poslednom
obdobi [8—12]. Na rozdiel od stistavy CaO—MgO rovnovazne vztahy v sistave
CaO—Fe,0; a MgO—Fe,0, st podstatne zlozitejsie vzhladom na termicki
disociaciu Fe,O; pri vyssich teplotach [13—20]. Tieto sistavy nemaji cha-
rakter dvojzlozkovych ststav. Podobné pomery mozno oéakavat aj v ststave
CaO0—MgO—Fe,0,.

V prvych pracach [21, 22] zobrazuje sa v stustave CaO—DMgO—Fe,0O; orien-
tadny fazovy diagram povrchu likvidus a nepredpoklada sa existencia ternarne;j
zludeniny. W. F. Ford a J. White [23] za téelom stidia rozpustnosti magnezi-
tu a dolomitu v bazickych troskach zostrojili v ststave izotermy v rozsahu
1700—2000 °C za predpokladu, Ze teplota klesa pozdiz hypotetickej &iary se-
kundéarnej krystalizacie linearne. V poslednom dase V. A. Bron [24] sledoval
vplyv vyzihaného a nevyzihaného periklasu (s usporiadanou a menej usporia-
danou Struktirou) na priebeh jeho spekania pri 1600 °C v stistave CaO—MgO,
MgO—Fe,0; a v koncentraénej oblasti vrcholu MgO stistavy CaO—MgO—Fe, 0.

Prica je zamerana na $tudium kvézibinarnej sistavy 2CaO . Fe,0,—MgO,
ktora je dolezita pre dalSie systematické studium rovnovaznych podmienok
v sustave Ca0—MgO—Fe,0;.

Experimentalna ¢ast

Chemakdlie

Na pripravu vzoriek sluzili vychodiskové litky 2CaO . Fe,Og3 a MgO, ktoré sa navazo-
vali v pozadovanych vdhovych pomeroch a zmesi sa potom dokladne homogenizovali asi
30 minut v alkoholovej suspenzii v achdtovej miske. Zliéenina 2Ca0O . Fe,O; sa pripravila
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syntézou z CaCO, a Fe,0; a jej identita sa potvrdila rontgenovou a chemickou analyzou.
Pouzil sa CaCO, p. a. suSeny 12 hodin pri 380 °C, Fe,O; p. a. suSeny 12 hodin pri 400 °C
a MgO p. a. Zihany 24 hodin pri 1350 °C.

Zariadenie a metéda

Teploty primérnej krystalizacie vzoriek v koncentraénej oblasti 0—55 9, véh. MgO
sa stanovili vo vertikdlnej rirkovej silitovej peci az do teploty 1450 °C metédou termickej
analyzy. Pre vySSie teploty sa pouzila metéda pozvolného zahrievania valdekov
@ 1,5 X 6 mm vo volfrdmovej vakuovej mikropiecke do teploty likvidus [25]. V teplotnom
intervale do 1450 °C sa na meranie EMN pouzil Pt/PtRh termoé¢lénok, kalibrovany na body
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Obr. 1. Difrakény zdznam kryStalickych féz: C — 2CaO . Fe,0;, M — MgO.
a) 8 9% MgO v pévodnej zmesi pri 1360 °C a pri 1390 °C; b) 15 9% MgO v pdvodnej zmesi
pri 1360 °C a pri 1390 °C; ¢) 40 9% MgO v pévodnej zmesi pri 1360 °C a pri 1390 °C.
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topenia K,S0, 1069 °C, CaO . MgO . 28i0, 1391 °C a CaO . SiO, 1544 °C. Pri metdde
pozvolného zahrievania odéitavali sa teploty bodov tavenia vzoriek z kalibraénej krivky,
zostrojenej na zaklade bodov topenia éistych kovov (Ni, Pd, Pt a Rh) v zdvislosti od elek-
trického napétia, ako aj merania optickym pyrometrom (presnost merania + 15—20 °C).

Solidus sa stanovil réntgenovou analyzou krystalickych fdz v malych vzorkéch, rychlo
chladenych. Rovnovizne stavy sa izotermicky ustalovali vo vzorkdch (4, 8, 15, 30, 40
a 80 9 vah. MgO) nad teplotou a pod teplotou eutektickej krystalizacie vo vertikdlnej
peci 8 PtRh-30 vinutim jednu hodinu pri teplote 1390 °C, resp. 2 az 4 hodiny pri 1360 °C.
Fdazové zlozenie niektorych vzoriek je zrejmé z difrakénych zdznamov na obr. 1.

Diskusia

Koncentra¢na tsecka stastavy 2Ca0 Fe,0,—MgO je totozna s priamkovym
rezom koncentraénym trojuholnikom CaO—MgO—Fe,0;, vedenym vrcholom
MgO a figurativnym bodom zltéeniny 2CaO Fe,Oy.

Na zaklade meranych hodndét sa zostrojil fazovy diagram sudstavy
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Obr. 2. Fézovy diagram ststa- . ¢
vy 2CaO . Fe,0,—MgO. ¢ 93% Mg0
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2Ca0 . Fe,0,—MgO (obr. 2). Z fazového diagramu je zrejmé, ze ide o jednodu-
chid eutektickd sustavu. Dve krivky likvidus sa pretinaji v eutektickom bode
sustavy o zloZeni 90,7 9%, vah. 2Ca0 . Fe, 04, 9,3 9, vah. MgO a teplote eutek-
tickej krystalizacie 1374 + 5 °C a vymedzuji oblast koexistencie taveniny
s krystalickou fazou 2CaO . Fe,O; a oblast koexistencie taveniny s krystalickou
fazou MgO. Pod eutektikalou sa nachddza oblast koexistencie dvoch tuhych
faz 2Ca0 Fe,0; a MgO. Jednotlivé krystalické fazy v zodpovedajicich oblas-
tiach sa stanovili rontgenovou fazovou analyzou v malych rychlo chladenych
vzorkach (obr. 3).

Vznik FeO pripadnou termickou disocidciou Fe,O4 na nizsi oxidaény stupen
za danych podmienok a obsahu CaO v ststave 2Ca0 Fe,0;—MgO nemoze
vplyvat na vysledky merania. Podla [11, 13—15] pritomnost CaO v kvapalne]
faze ma stabilizaény udinok na Fe3+, ktory so zvysujicou koncentraciou CaO
silne vzrastd. Pre koncentracie 20 9, vah. CaO a vyssie je obsah Fe?+ v kvapal-
nej faze velmi maly a teploty likvidus sa podstatne znizuji.V rozsahu koncen-
tracif 24—42 9, vah. CaO v stistave CaO—Fe,0; je stabilnou krystalickou fazou
2Ca0 Fe,0, [11].
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Obr. 3. Rez koncentraénym trojuholnikom ststavy CaO—MgO—Fe,0,, zodpovedajici
sustave 2Ca0 . Fe,0,—MgO.
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Vzhladom na vysoké teploty primarnej krystalizacie v oblasti vyssich kon-
centracii nez 55 9, vah. MgO sa priebeh éiary likvidus nestanovoval, avSak
vysledky rontgenovej fazovej analyzy izotermne ustalenych a rychlo ochlade-
nych vzoriek pri teplote 1360, 1390 a 1800 °C o rovnakom zloZeni 80 9, vah.
MgO nasvedéuju tomu, ze v tejto oblasti nevznika nova zlidenina.

Sledovany rez rozdeluje sistavu CaO—MgO—ZFe,0; na dve jednoduchsie
trojzlozkové sistavy: Ca0—2CaO . Fe,0,—MgO a2Ca0 . Fe,0,—MgO—Fe,0;,
ktorych §tidium ukéZe na rovnovazne vztahy medzi kysliénikmi CaO, MgO
a Fe,0,.

JAUATPAMMA COCTOAHUNA CUCTEMBI 2CaO . Fe,0,—MgO

. Kanpaauk

WncruryT Heopranuyeckoit xumuy CiroBalKoil akageMun HayK,
Bparucnasa

TepmitieckUM aHalIM30M, METOIOM IIOCTEINEHHOr0 HarpeBaHusa o6pasLoB N0 TeMIepa-
TYPHI JMKBILYC 11 METONOM PE3KOr0 OXJiasmeHnd uaydanach cucrema 2CaO . Fe,0,—MgO
n GBlIa IIOCTpOEHA ee [JUarpaMMa COCTOAHMA. PeHTreHoBCKMM (a30BHIM aHAJIU30M MpO-
BepANCA cocraB (a3 I ONpefeNsyuch O0JACTM IPMCYTCTBYIOIIMX KpHUCTAJInyecKux ¢as.
Hamn, uro 510 npocras ABYXKOMIIOHEHTHAA CHCTEMAa C 9BTEKTHKOI, cocTosmeit u3 90,7 %
eec. 2Ca0 . Fe,0, u 9,3 %, sec. MgO. TemmepaTypa HBTeKTHYeCKOll Kpucrasauaanuu 1374 +
+5°.

Prelozila T. Dillingerovd

PHASENDIAGRAMM DES SYSTEMS 2CaO . Fe,0,—MgO
L Kaprilik

Institut fur anorganische Chemie der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

Mit Hilfe der thermischen Analyse, der Methode der allméhlichen Erhitzung von Proben
zur liquidus — Temperatur und mittels der Abschreckungsmethode wurde das System
2Ca0 . Fe,0,—MgO untersucht und dessen Phasendiagramm konstruiert. Durch die
Rontgen-Phasenanalyse wurde die Phasenzusammensetzung nachgepriift, und es wurden
die Existenzgebiete anwesender kristallinen Phasen bestimmt. Es konnte festgestellt
werden, daf es sich um ein enfaches Zweikomponentensystem handelt, u. zw. mit einer
Zusammensetzung von 90,7 9%, Gew. 2Ca0 . Fe,O; und 9,3 9%, Gew. MgO. Die Temperatur
der eutektischen Kristallisation betrdgt 1374 4 5 °C.

Prelozil M. Liska
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