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POVODNE OZNAMENIA

Zmidanie uhlikovych materidlov kryolitovymi taveninami
K. MATIASOVSKY, M. PAUCIROVA, M. MALINOVSKY

CSAV, Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied, Bratislava

Katedra anorganickej technoldgie Slovenskej vysokej $koly technickej, Bratislava

Jednym z dolezitych kritérii pri posudzovani vplyvu prisad na fyzikdlno-
chemické vlastnosti elektrolytu, pouzivaného pri vyrobe hlinfka, je ich vplyv
na zmadanie uhlikovych materidlov (anéda a bloky vymurovky) elektrolytom
[1, 3 — 5, 10]. Tento faktor podstatne ovplyviiuje niektoré sprievodné procesy
pri elektrolyze, napriklad selektivne vsakovanie elektrolytu do uhlikovych
blokov, pripadne do anédy, odluéovanie ¢astic uhlika z elektrolytu a vznik
anédového efektu.

Mierou zmégania tuhého povrchu kvapalnou fédzou je okrajovy uhol zmédania @,
vytvoreny medzi dotyénicou k obrysovej krivke kvapky v mieste dotyku a horizontdlnou
rovinou tuhého povrchu.

Na meoeranie uhlov zmé3ania sa pouziva metéda ,,nehybnej kvapky‘, pri ktorej sa-
obrys kvapky roztavenej latky umiestenej v peci na podlozke zo sledovaného materidlu.
bud priamo fotografuje [2, 5, 6, 13], alebo zakresIuje po premietnuti na matnicu [5, 6].
Uhol zmécania sa priamo meria na fotografii, pripadne vykrese, alebo sa poé¢ita z namera-
nych rozmerov kvapky [6, 12].

Pri inej modifikédcii tejto metédy sa platnicka s kvapkou po urditej dobe vyberie z pece
a prudko sa ochladi, pricom sa zachové forma kvapky [7]. V poslednych rokoch sa robia-
pokusy s meranim uhlov zmédania za pouzitia izotopov, pripadne réntgenového Zia-
renia [14]. Tdto metéda je vSak po experimentdlnej strénke znaéne ndroéné a presnost:
merania je zatial pomerne mald.

Problému zmécéania uhlikovych materidlov kryolitovymi taveninami venovali naj-
vidsiu pozornost A. I. Belajev a spolupracovnici. V stibornej préci [5] uvédzaji vys-
ledky studia zdkladnych sustav NaF—AIF;, Na;AlF,—Al,O; a dalSich, ktorych zloz-
kami boli kryolit, fluoridy a kysliéniky alkalickych kovov a kovov alkalickych zemin,
8i0,, Ti0, a P,0s.

V dal8zj préei [15] uvddzaju vysledky Studia sistav NagAlF—MgCl,, Na,AlF—BaCl,
a NagAlF,—NaCl. V préci [5] sa zistilo, Ze zmédanie tuhej fazy tuzko savisi s jej Struktirou.

Vplyv plynnej fazy preStudoval A. Vajna [13], ktory sledoval zméddavost grafitu
taveninami sustav NazAlF;—Al,O; a AlF,—NaF v rdéznych atmosférach. Vysledky
sledovania hodnotil len z kvalitativneho hladiska.

V rdmci komplexného vyskumu taveninovych stistav z hladiska ich perspek-
tivneho vyuzitia pri vyrobe hlinika treba uréit aj vplyv jednotlivych prisad
na zmddéanie uhlikovych materidlov. Pretoze metéda nehybnej kvapky je
v sidasnej dobe jedinou metdédou, pouzivanou pri sledovani tejto.zavislosti,
bolo nevyhnutné overit vhodnost pouzitia tejto metédy vzhladom na pres-
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nost a reprodukovatelnost vysledkov. Preto sa sledoval vplyv teploty a dasu
na- uhol zmé4dania kryolitu a vplyv zloZenia a &asu na zmadavost tavenin
sistav NagAlFg — Al,O;, Na,AlF;— AlF; a NajzAlF; — NaCl.

Experimentalna ¢éast
Uhly zmédania sa merali metédou nehybnej kvapky.

Zariadenie

Pracovalo sa so silitovou pzcou vlastnaj kons'rukeie. Platnitka z uhlikového materidlu
s roztavenou vzorkou bola ulozend na alundovej podlozke v rurke z ocele AKC, ktord
‘bola na obidvoch strandch hermeticky uzavretd mosadznymi uzdvermi s olovenym
tesnenim. V uzdveroch boli okruhle sludové okienka na fotografovanie vzorky. V jednom
uzdvere boli upevnené dve vodiace rurky: pre termoc¢ldnok a privod argénu. Argén
zbaveny kyslika a vlhkosti prebublévanim cez roztok pyrogalolu a koncentrovant
Xkyselinu sirovu sa privéddzal kremennou rirkou do stredu pece.

Na meranie teploty sa pouzil termocldnok PtRh/Pt. Hortei spoj termoéldnku bol
vzdialeny 2—3 mm od kvapky taveniny. Pokusne sa zistilo, Ze teplotny spdd medzi
stredom kvapky a horticim spojom termocldanku bol zanedbateIny. Pri préci za kon-
Stantnej teploty sa pzc termostatovala pomocou zariadenia opisaného v préci [8] s pres-
nostou +2 °C. Teplota sa dala odéitat pomocou lupy s presnostou +1°C.

Kvapky sa fotografovali apardtom Praktina FX s objektivom Sonar cez erveny
‘Hiter. Pec, svetelny zd. roj a fotograficky aparat boli stabilne upevnené na optickej lavici.
Schéma zariadenia je na obr. 1.

10

Obr. 1. Schéma zariadenia.
1. kvapka, 2. platniéka z uhlikového materidlu, 3. alundové podlozka, 4. kremenns
rurka, 5. rurka z AKC ocele, 6. termoé¢lanok, 7. pmvod argénu, 8. pec, 9. nosi¢ pece,
10. lampa, 11. nosi¢ lampy, 12. fotograficky apardt, 13. nosi¢ fotografického aparétu,
14. optické lavica.
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Chemikalie

Na pripravu vzoriek sa pouzili: éisty AlF,; (99,5 %), pripraveny z technického pro-
duktu subliméciou [11], NaF p. a., NaCl p. a., Al,O; znacky ,,éisty‘‘ (ca 99,5 9). Kryolit
sa pripravil stavenim sublimovaného AlF,; a NaF p. a. v stechiometrickom pomere.

Ako uhlikovy materidl na pripravu podloznych platni¢iek sa pouzil grafit EK-25
a amorfny uhlik T-1, vyrobok zévodu Kablo, n. p., Topol¢any. Rozmery platnic¢iek boli
20X 10 X 5 mm.

Pracovny postup

Pri priprave vzorky sa preskusali dva postupy. Pri prvom, ktory sa pouzil v prdcach
[5, 15], jednotlivé zlozky sa navézili do platinového kelimka. Vzorka sa po roztaveni
v peci dokladne premiesala platinovym miesadlom a vyliala sa na studeny platinovy
plech. Zrno zliatiny o @ ca 3 mm sa polozilo na platni¢ku z uhlikového materidlu a vlo-
#ilo sa do pece. V jednotlivych fdzach sa stanovoval obsah fluéru vo vzorke pyrohydro-
lytickou metdédou [9]. Zistilo sa, Ze pri tomto spdsobe pripravy dochddza k podstatnym
zmendm v zloZeni vzoriek. Pri taveni v kelimku, vyliati a tuhnuti kvapky nastédva rozklad
kryolitu (pripadne AlF;) v désledku poésobenia vzduSnej vlhkosti a vyparovania. Pri
kryolite s poéiatoénym obsahom 53,8 9 fluéru (teoreticky obsah F 54,3 9%,) bol obsah
fluéru v pripravenej gulécke 51,8 9.

Pri druhom spésobe sa navazovala zmes o celkovom nédvazku 0,5 g, vzorka sa dékladne
zhomogenizovala a nasypala kremennou rirkou na uhlikovd platni¢ku do vyhriatej pece,
kde sa po roztaveni vytvorila kvapka. Pri tomto sposobe pripravy dochadzalo k podstatne
men§im zmendm v zlozeni vzorky — v kvapke sa po roztaveni stanovilo 53,5 9% fluéru.

Pred kaZdym meranim sa horizontdlna poloha platni¢ky nastavila pomocou vodovahy.

Pracovalo sa v atmosfére argdénu. Aby sa zistila zmena uhla zmdcéania v zdvislosti
od, dasu, fotografovala sa kvapka bzzprostredne po roztaveni a po uplynuti 1, 3, 5 a 10
minut.

Uhly zméctania sa vyhodnocovali priamo na negativoch pomocou mikroskopu s oté-
&acim stolikom. Prieseénik obrysovej krivky
kvapky a podlozky sa umiestil do stredu
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Obr. 2. Vplyv teploty na uhol zmécania kryolitu.
a) na grafite; b) na amorfnom uhliku.
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zmécania. Tento postup sa pri kazdej snimke 10 krét opakoval. Maximélny rozdiel
medzi takto nameranymi hodnotami bol 40,7°. Uhol zmédania sa meral z obidvoch
strén kvapky a z nameranych hodnét sa vypoéital aritmeticky priemer.

Meranie sa pri vSstkych vzorkdch 5 krit opakovalo s novym ndvaikom. Usedky
na grafoch zodpovedaju rozptylu nameranych hodnét.

Diskusia

Vplyv teploty na whol zmdéania

Pri sledovani vplyvu teploty na uhol zmédania sa ako vzorka pouZil &Sisty
kryolit. Zistilo sa, Ze pri amorfnom uhliku sa uhol zmaéania so stipajicou
teplotou zmenSuje, kym pri grafite charakter tejto zavislosti vzhladom na
velky rozptyl nameranych hodnét nemozno jednoznaéne posidit (obr. 2a, 2b).

Medzi hodnotami odéitanymi pri jednotlivych meraniach st znaéné rozdiely.
Maximalna odchylka jednotlivého merania od aritmetického priemeru je pri
grafite ca + 6 %, pri amorfnom uhliku ca + 10 %,

Vplyv zloZenia na whol zmdéania

Sustava NagAlF—AIlF,

Na zdklade nameranych hodndt (obr. 3a, 3b) nemozno jednoznaéne urdit
vplyv prisady AlF;. Je pravdepodobné, Ze v sledovanej oblasti koncentracii
fluorid hlinity prakticky nemé vplyv na zmadavost uhlikovych materidlov.
Maximéalne odchylky hodnét, odéitanych pri jednotlivych meraniach od arit-
metického priemeru, st pre grafit, ako aj pre amorfny uhlik ca 4 6 %,.
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Obr. 3. Uhly zmédcania tavenin ststavy Na,AlF—AIlF, pri 1020 °C.
-a) na grafite; b) na amorfnom uhliku.



Zma4danie kryolitovymi taveninami 185

Sustava Na,AlF,—AlO,

Uhly zmadania tavenin tejto sdstavy sid na obr. 4a, 4b. Hodnoty uvedené
ako uhly zmééania &istého kryolitu pri 1000 °C st extrapolované z grafov
na obr. 3a, 3b. (Bod topenia pouzité¢ho kryolitu je 1005 °C.) Z obrazkov je
zrejmé, Ze so stipajicou koncentrdciou Al,O; v tavenine sa uhol zmacania
na grafite, ako aj na amorfnom uhliku zmensuje. Maximalna odchylka hodnét,
odéitanych pri jednotlivych meraniach, od aritmetického priemeru je ca
6—809,.
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Obr. 4. Uhly zmécania tavenin ststavy Na,AlF—Al,O; prj 1000 °C.
a) na grafite; b) na amorfnom uhliku.
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Obr. 5. Uhly zmédania tavenin sustavy
Na AlF;—NaCl pri 1000 °C na grafite.
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Sustava NazAlF—NaCl

Meranie sa-vykonalo len na grafitovych podlozkach, pretoze prisada NaCl
zvySovala zmadavost amorfného uhlika v takej miere, Ze kvapka sa roztekala.

Z grafu (obr. 5) vyplyva, Ze NaCl zviéSuje zmadavost uhlikovych mate-
rialov kryolitovymi taveninami.

Vplyv Easu na uhol zmdéania

Pre velky rozptyl nameranych hodnét sa tato zavislost nedd jednoznadéne
posudit.

Z uvedenych vysledkov vyplyva, Ze maximalne odchylky jednotlivych
merani od priemernych hodnét sii pomerne znaéné (az 10 9,) napriek tomu,
Ze pri pouzitom postupe pripravy vzorky dochadzalo k minimalnym zmendm
v zloZeni a Ze postup pri vyhodnocovani vysledkov merania do znaénej miery
vyliéil mozné subjektivne chyby. Vzhladom na to, Ze pri postupe pouZitom
v pracach [5, 15] nie si vyliéené tieto chyby, nemozno povazovat za spravny
ani graficky spbsob interpretacie vysledkov, ani kvantitativne zavery tychto
prac.

Mozno prist k zaveru, Ze pri sledovani stistav tohto typu neposkytuje metéda
nehybnej kvapky vysledky, ktoré by umoznili kvantitativne ohodnotenie
sledovanych zavislosti. Predpokladdame, Ze na presnost merania mé vplyv
predovsetkym fyzikalna roéznorodost pouzitych uhlikovych platniéiek, pri-
padne zmena vlastnosti tuhej a kvapalnej fazy v désledku selektivnej sorpcie
niektorych zloziek taveniny do podlozky z pérovitého uhlikového materidlu.
Preto v danom pripade poskytuje tato metdéda len orientaéné vysledky.

Stahrn

Overila sa moznost pouzitia metédy nehybnej kvapky na Stidium zmada-
vosti uhlikovych materidlov kryolitovymi taveninami. Zistilo sa, Ze namerané
hodnoty st malo presné a reprodukovatelné. Maximdalna odchylka jednotli-
vych vysledkov od aritmetického priemeru bola pri piatich paralelnych
meraniach aZ 10 %. Predpokladd sa, Ze malad presnost je spdsobend pérovi-
tostou a fyzikdlnou réznorodostou tuhej fazy. KedZe tento faktor sa neda
pri §tddiu sdstav tohto typu vyldéit, poskytuje metéda nehybnej kvapky
len orienta¢éné vysledky.
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CMAYUBAHUE YINIEPOJUCTHIX MATEPHAJIOB KPHIOJUTOBbLIMU
PACIIJIABAMU

H. MaruamoBcku, M. Ilayunposa, M. MaumBrOoBCKI
UC AH, Hrcruryr Heoprasuveckoil xumuu CroBalKoii aka;ieMu Hayk, BpaTuciasa

Radeppa neoprannyeckoil rexnosiorun Cj0BaOKOro HOJIMTEXHMUCCKOTO HHCTUTYTA,
BparucnaBa

1lpoBepsiyiach BO3MOKHOCTH NMPMMEHCHHMS METOa HENONBMIKHON KalIM JIfAl H3YYCHHS
CMAUMBAHUA YIJICDOJAMCTBIX MATePHAJI0OB KPHOJHMTOBLIMU pACIUIABAMHM. DBRII0 yCTaROBJIEHO,
YTO0 HOJIyYCHHLIC J@HHbIC HETOYHDLl 1i HeJI0CTAaTOUHO BOCIPOM3BOAHMBL. MaxcHMalLHBIE
OTKJIOHCHIISI Pe3yJLTaTOB OTAENLHLIX M3MEDCHMI OT cpejHero apu(MeTUuecKoro Mg MATH
napaJiienbBeix uaMepennii mocrurarr 109,. Ilpexmomaraercsi, uro HHU3Kas TOUHOCTH pe-
3yaLTaTOB 00yCJIOBleHa MOPUCTOCTLID M (JH3UMUeCKOil HEOJHODOMHOCTHIO TBepioll (aswl.
[lockosbKY JlaHHBIT (PaKkTOp Henb3ss NMpU M3YYeHUM CHCTEM 3TOr0 THNA HCKIIOYMTB, TO
¢ TIOMOIIBIO MCTOXA HEIOABMMKHON KATUIM IIONYYAIOTCsl TOJIBKO NMpPHOIN3HTEILHEIE DPe3yilb-
TaTHL.

BENETZUNG VON KOHLENSTOFFMATERIALIEN
MIT KRYOLITHSCHMELZEN

K. MatiaSovsky, M. Pauéirova, M. Malinovsky

CSAYV, Institut fiir anorganische Chemie der Slowakischen Akademie
der Wissenschaften, Bratislava

Lehrstuhl fir anorganische Technologie an der Slowakischen
Technischen Hochschule, Bratislava

Es wurde die Moglichkeit der Anwendung der Methode des unbeweglichen Tropfens
fur das Studium des Benetzungsvermodgens von Kohlenstoffmaterialien mit Kryolith-
schmelzen nachgepriift. Dabei wurde festgestellt, dass die gemessenen Werte wenig
genau und reproduzierbar sind. Die maximale Abweichung der einzelnen Ergebnisse
vom arithmetischen Mittel betrug bei fiinf parallelen Messungen bis zu 10 % . Es-wird,
angenommen, dass diese geringe Genauigkeit durch die Porositédt und die physikalische
Ungleichartigkeit der festen Phase verursacht wird. Da sich dieser Faktor beim Studium
von Systemen dieses Typs nicht ausschliessen lédsst, bietet die Methode des unbeweglichen
Tropfens nur orientierende Ergebnisse.
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