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ФАЗОВІ РІВНОВАГИ В СИСТЕМІ NaCl–CaCl2–CaO

А. О. Омельчук, І. М. Скриптун, Л. В. Грицай, Р. М. Савчук, 
О. В. Босенко, М. Ф. Захарченко

Методом диференціально-термічного та рентгенофазового аналізу досліджено фа-
зові рівноваги потрійної системи CaCl2–NaCl–CaO в області, збагаченій хлоридом каль-
цію та натрію; визначено рівноважну концентрацію оксиду кальцію та склад фаз, які 
при цьому існують у рівноважному стані за різних температур. Встановлено поверхні 
ліквідусу та солідусу, визначено області складів потрійної системи CaCl2–NaCl–CaO, 
рекомендованих для електрохімічного відновлення оксидів тугоплавких металів (ти-
тану, цирконію), що дозволяють здійснювати електроліз в інтервалі температур від 550 
до 1000 °С. Евтектика цієї потрійної системи має температуру плавлення 480 °С і від-
повідає складу (мол.%): CaCl2(45,8)–NaCl(47,0)–CaO(7,2).

 
Ключові слова: хлориди натрію та калію, оксид кальцію, фазові рівноваги, дифе-

ренціально-термічний аналіз.

ВСТУП. Розплави на основі хлориду та 
оксиду кальцію рекомендовано [1, 2] до 
використання при електрохімічному від-
новленні оксидів металів методом FFC 
Cambridge process [3]. Суть його полягає в 
тому, що під дією електричного струму внас-
лідок низки електрохімічних перетворень у 
розплаві, що містять сполуки кальцію, на 
катоді відновлюються оксиди тугоплавких 
металів, а на аноді розряджаються аніо-
ни кисню [4]. Відновлення відбувається як 
кальцієм, що утворюється за електролізу 
на катоді, так і електричним струмом. Роз-
ряду аніонів кисню на аноді сприяє оксид 
кальцію, що забезпечує нейтральний баланс 
йонів у розплавленому електроліті Серед 
відомих на сьогодні багатокомпонентних 
галогенідно-оксидних систем лише системи 
на основі хлориду кальцію здатні утворю-
вати гомогенні розплави зі значним вміс-
том оксиду кальцію. Такі розплави утворює 

бінарна система CaO–CaCl2, що дозволяє 
здійснювати електрохімічне відновлення 
оксидів тугоплавких металів у температур-
ному інтервалі 800÷1000 °С із великим вміс-
том (до 20 мол.%) оксиду кальцію [5–7]. У цій 
системі утворюється евтектика, що містить 
6,5  мол. % CaO, має температуру плавлен-
ня 750 °С, та перитектика (18.5 мол. % CaO, 
tпл. = 835 0С), утворена сполукою CaO·4CaCl2. 
Введення до складу системи CaO–CaCl2 хло-
ридів лужних металів дозволяє зменшити 
температуру кристалізації утворених ком-
позицій [8–9]. Зокрема було виявлено [8], 
що в потрійній системі NaCl–CaCl2–CaO 
утворюється евтектика, що містить, мол.%: 
CaCl2(48,0)–NaCl(47,0)–CaO(5,0) та має тем-
пературу плавлення 500  °С, а найбільшої 
рівноважної концентрації оксиду кальцію 
(11,9 мол.%)за цієї ж температури досягають 
у розплаві, мол. %: CaCl2(42,0)–LiCl(58,0) [9]. 
Інформацію про більш ретельні дослідження 
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фазових рівноваг у зазначених системах не 
виявлено. Не досліджено діаграми стану 
потрійних CaCl2– МCl–CaO та подвійних 
МCl–CaO систем (М = Li, Na, K), обмеже-
ною є інформація про їхній диференціаль-
но-термічний аналіз [10]. З огляду на те, що 
в процесах електрохімічного відновлення 
беруть участь як катіони кальцію (не виклю-
чено, що й лужних металів, бо, наприклад, 
напруги розкладу хлоридів кальцію та на-
трію дуже близькі за величиною [11]), так і 
аніони кисню, дослідження політермічних 
розрізів подібних систем є актуальним не 
лише науковим, але й прикладним завдан-
ням, оскільки дозволяють контролювати 
режим електролізу залежно від температури 
та складу електролітної суміші. 

У цьому повідомленні наведено резуль-
тати диференціально-термічних досліджень 
політермічних розрізів потрійної систе-
ми NaCl–CaCl2–CaO, збагаченої хлоридом 
кальцію.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Для досліджень використо-
вували ретельно висушені реактиви ква-
ліфікації «чда» та «хч». Хлорид кальцію 
зневоджували за методикою, наведеною в 
роботі  [12], хлорид натрію переплавляли 
в корундових тиглях в атмосфері аргону за 
900 °С, оксид кальцію сушили в муфельній 
печі за 500 °С до постійної маси, потім про-
жарювали за 900 °С упродовж години. 

Диференціальний термічний аналіз 
(ДТА) досліджуваних зразків виконували 
в атмосфері аргону в платинових тиглях 
на дериватографі «Q-1500» із комп’ютер-
ною реєстрацією термограм. Швидкість на-
грівання досліджуваних зразків складала 
5–10 град/хв. Як еталон використовували 
прожарений оксид алюмінію. Оброблення 
отриманих кривих нагрівання (охолоджен-

ня) досліджуваних зразків виконували за 
допомогою пакету програм Origin.

Склад та температуру плавлення (крис
талізації) зразків нонваріантних складів 
системи NaCl–CaCl2–CaO визначали за ме-
тодом Таммана [12] та на основі розрахунків 
∆mН. Похибка визначення теплоти плавлен-
ня не перевищувала 2–5 %. Як еталон для 
розрахунків питомої ентальпії плавлення 
∆mН використовували сурму марки «х. ч.».

Рентгенофазовий аналіз (РФА) вико-
нували на дифрактометрі «ДРОН-3М» із 
CuKα-випромінюванням методом порошку 
і з комп’ютерною реєстрацією рентгенограм. 

Для досліджень використовували заз-
далегідь зневоднені реактиви кваліфікації 
«хч» та «чда». Хлорид кальцію зневоднюва-
ли за методикою, наведеною в [13]. 

Відпал досліджуваних зразків для ДТА, 
РФА проводили в платинових тиглях в ін-
тервалі температур 500–900  °С протягом 
2–6 годин.

Досліджено п’ять розрізів, розміщення 
яких на площині концентраційного три-
кутника потрійної системи NaCl–CaCl2–
CaO наведено на рис. 1.

Рис. 1. Положення досліджених розрізів на 
концентраційному трикутнику потрійної сис
теми NaCl–CaCl2–CaO
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Тріангуляційна площина NaCl–SBC ділить 
тривимірну діаграму потрійного стану на дві 
частини. Солідусом усіх складів потрійної 
системи, що знаходяться вище цієї площини 
є ізотерма (480 °С), яка відповідає евтектич-
ному складу потрійної системи еАВС. У зазна-
ченому випадку евтектика має такі коорди-
нати: CaCl2(45,8)–NaCl(47,0)–CaO(7,2), тем-
пература плавлення 480  0С. Субсолідусну 
частину тріангуляційна площина NaCl–SBC 

ділить на дві трифазні області. Вище 
неї (зліва) у рівновазі знаходяться фази  
NaCl–CaCl2–CaO·4 CaCl2, а нижче (справа на 
трикутнику) – NaCl–CaО–CaO·4CaCl2.

Оскільки в літературі різняться відомо-
сті щодо координат нонваріантних точок 
вихідних бінарних систем, то за аналізу 
та побудови політермічних розрізів вико-
ристовували власні експериментальні дані 
(Табл. 1).

Таблиця 1
Характеристики нонваріантних складів потрійної системи NaCl–CaCl2–CaO

Система
Вміст компонентів, мол. %

Характер точки tпл., 
0С Література

NaCl CaCl2 CaO

NaCl-CaCl2 52,0 48,0 – е
евтектика 507 [14]

–«»– 48,0 52,0 – е 500 [7]

–«»– 48,6 51,4 – е 494 [7]

–«»– 47,5 52,5 – е 500

[16]–«»– 62,7 37,3 – р
перитектика 594

–«»– 80,0 20,0 – s
сполука –

–«»– 49,1 50,9 – е 500

[16]–«»– 61,3 38,7 – р 594

–«»– 80,0 20,0 – s –

–«»– 48,5 51,5 – е 500 власні дані [17]

CaCl2-CaO – 93,5 6,5 е 750
[5]

–«»– – 81,5 18,5 р 835

CaCl2-CaO – 94,0 6,0 е 750

[6]–«»– – 77,5 22,5 р 800

–«»– – 80,0 20,0 s –
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Політермічний розріз NaCl–pBC пред-
ставлено на рис. 2. Цей розріз лежить вище 
тріангуляційної січної площини NaCl–SBC, 
тому його солідусом є ізотерма за 480  °С, 
що відповідає температурі кристаліза-
ції евтектики потрійної системи (табл. 1). 
Нижче солідусу знаходиться трифазна об-
ласть NaCl–CaCl2–CaO·4CaCl2.

Рис. 2. Політермічний розріз NaCl–pB по-
трійної системи NaCl–CaCl2–CaO

Ізотерма 500 0С характеризує сумісну 
кристалізацію хлоридів натрію та кальцію 
і відповідає температурі евтектики бінар-
ної системи NaCl–CaCl2, розділяє двофаз-

ну область первинної кристалізації хло-
риду натрію та трифазну область монова-
ріантних рівноваг L–NaCl–CaCl2. Ліквідус 
цього розрізу утворено лініями перети-
ну січної площини з полями первинної 
кристалізації хлориду натрію та сполуки 
CaO·4CaCl2 з інконгруентним характером 
плавлення. Двофазна область первинної 
кристалізації L+CaCl2·4CaCl2 відокремле-
на від області моноваріантних рівноваг 
L+CaCl2+CaO·4CaCl2 лінією, що утворена 
внаслідок перетину січної площини з полем 
сумісної кристалізації CaCl2 та CaO·4CaCl2.

Склади потрійної суміші NaCl–CaCl2–
CaO, що знаходяться в безпосередній 
близькості до цього перетину, дозволяють 
здійснювати електрохімічне відновлення 
оксидів тугоплавких металів (титану, ци-
рконію) в температурному інтервалі від 
600 °С та за вмісту оксиду кальцію в розпла-
ві, який забезпечує його гомогенний стан та 
усуває умови виникнення концентраційної 
поляризації при відведенні надлишкових 
аніонів кисню з прикатодної зони.

Політермічний розріз а0–CaCl2 представ-
лено на рис. 3. Цей розріз проходить через 
сторону концентраційного трикутника 
АВС (Рис. 1), що відповідає бінарній сис-

–«»– – 93,8 6,2 е 741

[7]–«»– – 82,1 18,1 р 830

–«»– – 80,0 20,0 s –

–«»– 94,0 6,0 е 750 власні дані [17]

–«»– 82,0 18,0 р 800

NaCl-CaCl2-CaO 47,0 48,0 5,0 е 500 [8]

–«»– 47,0 45,8 7,2 е 480 власні дані [17]

Продовження таблиці 1
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темі NaCl–CaO і містить 0,72 мол. % CaO, 
та його вершину В, яка відповідає індивіду-
альному хлориду кальцію. За зовнішнім ви-
глядом він дуже подібний до діаграми стану 
бінарної системи NaCl–CaCl2. Відмінністю 
цього розрізу від бінарної діаграми стану 
є те, що солідусом його більшої частини є 
ізотерма 480 °С, яка відповідає температурі 
плавлення потрійної евтектики.

Рис. 3. Політермічний розріз а0–CaCl2 по-
трійної системи NaCl–CaCl2–CaO

Субсолідусна частина зазначеного роз-
різу складається з двох трифазних облас-
тей NaCl–CaCl2–CaO·4CaCl2 та NaCl–CaО–
CaO·4CaCl2, розділених вертикаллю, що 
відтворює лінію перетину січної площини  
а0 –CaCl2 з тріангуляційною площиною NaCl–
SBC. Ізотерма 500  °С відповідає температурі 
кристалізації евтектики бінарної системи  
NaCl–CaCl2 і розділяє трифазну область мо-
новаріантних рівноваг L+ NaCl+CaO·4CaCl2 
та двофазну область первинної кристаліза-
ції хлориду кальцію. Лініями ліквідусу цьо-
го розрізу є лінії перетину січної площини з 
полями первинної кристалізації, відповідно, 
хлориду кальцію та хлориду натрію.

Політермічний розріз а1–а2 (Рис. 4). Його 
проекцію на площині концентраційного 
трикутника (Рис. 1) представлено прямою, 
паралельною стороні АВ.

Рис. 4. Політермічний розріз а1– а2 потрійної 
системи NaCl–CaCl2–CaO

Як і у попередньому випадку, субсолі-
дусна частина цього розрізу складається 
з двох трифазних областей NaCl–CaCl2–
CaO·4CaCl2 та NaCl–CaО–CaO·4CaCl2, роз-
ділених вертикаллю, що відтворює лінію 
перетину січної площини а1–а2 з тріангу-
ляційною площиною NaCl–SBC. Ізотерма, 
що відповідає температурі 480  °С, харак-
теризує евтектичні перетворення потрій-
ної системи NaCl–CaCl2–CaO. Ізотерма за 
500 °С відповідає евтектичним перетворен-
ням бінарної системи NaCl–CaCl2 і розділяє 
трифазну область моноваріантних рівноваг 
(L+NaCl+CaCl2) та двофазну область діва-
ріантних рівноваг (L+ NaCl).

Ліквідус цього розрізу утворюють лінії 
перетину січної площини з полем первин-
ної кристалізації хлориду кальцію (зліва) 
та з полем первинної кристалізації хлори-
ду натрію (справа). Субліквідусна части-
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на розрізу (зліва) складається з двофазної 
області первинної кристалізації хлори-
ду кальцію та трифазної області сумісної 
кристалізації хлориду кальцію та сполуки 
CaO·4CaCl2 з інконгруентним характером 
плавлення. Ці області розділено лінією мо-
новаріантних рівноваг, що утворена пере-
тином січної з полем сумісної кристалізації 
CaCl2 та CaO·4CaCl2, а також NaCl–CaCl2.

Політермічний розріз еАВ–еВС наведено на 
рис. 5.

Рис. 5. Політермічний розріз еАВ–еВС по
трійної системи NaCl–CaCl2–CaO

Солідусом цього розрізу є ізотерма 480 °С, 
що відповідає евтектичній реакції потрійної 
системи L=NaCl+CaCl2+ CaO·4CaCl2, а лік-
відус утворений температурами первинної 
кристалізації хлориду кальцію з рівноваж-
них складів цього перетину. Субліквідусна 
область складається з двох трифазних частин 
(L+CaCl2+CaO·4CaCl2) та (L+NaCl+CaCl2) та 
однієї двофазної (L+CaCl2). Склади потрій-
ної системи цього перетину дозволяють 
здійснювати електрохімічне відновлення 
оксидів тугоплавких металів (цирконію, 
титану) за температур, вищих за 750 °С без 

будь-яких застережень відносно вмісту спо-
лук кальцію.

Політермічний розріз еАВ–еВС (Рис. 6). Цей 
розріз досліджено в інтервалі концентра-
цій оксиду кальцію [0÷13,0 мол.%]. Солі-
дус дослідженого концентраційного інтер-
валу цього розрізу відповідає температурі 
480  °С, що характеризує евтектичну реак-
цію L=NaCl+CaCl2+ CaO·4CaCl2. Ліквідус 
представлено кривими, які відповідають 
лініям перетину січної площини з полями 
сумісної кристалізації хлоридів натрію та 
кальцію (зліва) та сполуки CaO·4CaCl2 з ін-
конгруентним характером плавлення.

Рис. 6. Політермічний розріз еАВ–СаО по
трійної системи NaCl–CaCl2–CaO

Склади потрійної системи NaCl–CaCl2–
CaO, близькі до складів цього розрізу, 
дозволяють здійснювати електрохімічне 
відновлення оксидів тугоплавких мета-
лів (цирконію, титану) за температур від 
550  °С при значному вмісті в розплавле-
ній електролітній суміші (до 12,0 мол.%) 
за постійного співвідношення концентра-
цій (мол.%) хлоридів натрію та кальцію 
[NaCl]:[CaCl2] = 1,06.
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ВИСНОВКИ. При постійному співвід-
ношенні компонентів [NaCl]:[CaCl2] = 
1,06 (мол.) у розплавах потрійної системи 
CaCl2–NaCl–CaO рівноважний вміст окси-
ду кальцію сягає 12,0 мол.%, при цьому тем-
пература їхньої кристалізації не перевищує 
550 °С. Це дозволяє рекомендувати суміші 
зазначеного складу для електрохімічного 
відновлення оксидів тугоплавких металів 
(титану, цирконію) в широкому інтервалі 
температур (від 550 до 1000 °С) за високо-
го вмісту як хлоридів кальцію та натрію (не 
нижче за 40 мол.%), так і оксиду кальцію 
(до 12,0 мол.%).

Евтектика цієї потрійної системи має 
температуру плавлення 480 °С і відповідає 
складу (мол.%): CaCl2(45,8)–NaCl(47,0)–
CaO(7,2).

Роботу виконано в рамках проекту 
№ 0116U002889 цільової програми 
наукових досліджень НАН України 
«Мінерально-сировинна база Укра-
їни як основа безпеки держави». 

PHASE EQUILIBRIA IN THE NaCl–CaCl2–CaO 
SYSTEM

А. О. Omel’chuk, I. N. Skryptun, L.V. Gritsai, 
R. N. Savchuk, O. V. Bosenko, 
N. F. Zakharchenko

Vernadskii Institute of General & Inorganic 
Chemistry, National Academy of Sciences of 
Ukraine, Academician Palladin Avenue 32–34, 
Kyiv 03142, Ukraine
e-mail: omelchuk@ionc.kiev.ua

The phase equilibria of the ternary sys-
tem CaCl2 – NaCl – CaO in the area which 
enriched of calcium and sodium chloride 
were investigated by the methods of differen-
tial-thermal analysis and powder X-ray phase 
analysis. In  the systems were determined the 
equilibrium concentration of calcium oxide 
and the composition of the phases, which at 
the same time exist in an equilibrium state at 
different temperatures. The surfaces of liquidus 
and solidus were established, the compositions 
of the sections of the ternary system CaCl2–
NaCl–CaO were defined, which recommend-
ed for electrochemical reduction of refractory 
metal oxides (titanium, zirconium and other), 
which allow electrolysis in the temperature 
range from 550 to 1000 °С.

Five polythermal sections of the NaCl – 
CaCl2 – CaO ternary system were studied. 
For each polythermal section the regions of 
existence of the liquid and solid phases were 
established. For each polythermal section state 
diagrams were constructed. Used X-Ray phase 
analyses it was established the compositions of 
liquid and solid phases for each polythermal 
sections.
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The phases of which the system consists 
were determined. At a constant ratio of com-
ponents [NaCl]:[CaCl2] = 1.06 (mol.) in the 
melts of the ternary system CaCl2 – NaCl – 
CaO, the equilibrium content of calcium oxi
de reaches 12.0 mol.%, while their crystalli-
zation temperature does not exceed 550 °C. 
This allows us to recommend mixtures of this 
composition for electrochemical reduction of 
refractory metal oxides in a wide range of tem-
peratures (from 550 to 1000 °C) with a high 
content of both calcium and sodium chlorides 
(not less than 40  mol.%) and oxide. calcium 
(up to 12.0 mol.%).

The eutectic of this ternary system has a 
melting point of 480 ° C and corresponds to 
he composition (mol.%): CaCl2 (45.8) – NaCl 
(47.0) – CaO (7.2).

Key words: sodium and potassium chlo-
rides, calcium oxide, phase equilibria, differen-
tial thermal analysis.
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