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Uvod

V préci sa sleduje stiéasny vplyv prisad AlF, a NaCl na zniZenie teploty
primarnej kryStalizacie tavenin sustavy NagzAlF;—Al,O; a na rozpustnost
AlLO, v tavenine.

Posobenie prisady AlF,; sa uz podrobne preStudovalo [1—3]. Podla A. 1.
Belajeva [3] prisada AlF; do elektrolytu na vyrobu hlinika zniZzuje teplotu
primarnej krystalizdcie a Specificki vahu taveniny a zvééSuje medzifdzové
napétie na rozhrani hlinik—elektrolyt, ¢o sa prejavi zniZenim rozpustnosti
blinika v elektrolyte. Preto sa dnes pri vyrobe hlinika beZne pouzivaji , kyslé‘
elektrolyty, t.j. elektrolyty s K.P. <: 3. Na druhej strane pri vysokej koncen-
tracii AlF; v elektrolyte sa straty na hliniku zvySuji v désledku reakcie
2 Al + Al3+ ZZ 3 Al*, rovnovéha ktorej sa pri zvySovani koncentracie troj-
mocnych katiénov Al3* posiva vpravo. Prisada AlF; zniZuje i elektricki
vodivost elektrolytu.

Vplyv prisady NaCl sa doteraz nepreStudoval systematicky. Na ziklade
niektorych merani, zatial predovSetkym informativneho charakteru [3, 4, 9],
mozno thito prisadu povazovat za nadejni najmé so zretelom na niektoré
parametre (napriklad elektrickt vodivost), na ktoré AlF; pdsobi nepriaznivo.
Sledovanie stidasného vplyvu obidvoch prisad je déleZité aj vzhladom na pred-
poklad uvedeny v naSej predchddzajiicej praci [6], Ze prisada NaCl bude mat
za nasledok zvySenie aktivitného modulu ay,./a,.+ v elektrolyte, o by pri
elektrolyze mohlo viest k nepriaznivému ovplyvneniu reakeii na katdde.
Preto zvySenie aktivity ay,. sa bude pravdepodobnes musiet kompenzovat
zvysovanim koncentracie AlF; v elektrolyte, t.j. zniZovanim K.P. Z tohto
hladiska bolo potrebné ako podklad pre dal§i vyskum zostrojit likvidus
sustavy Na,AlF,—AIF;—Al,0,—NaCl.
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Tato ststava je priestorovym rezom &tvorzlozkovej reciproénej ststavy
Na+, Al3+ || F~, C17, O2- (obr. 1). Sledovana oblast koncentraéného Stvorstena
sustavy Na,AlF;—AlF;—Al,0,—NaCl (obr. 2) je ohranidend &astami troch
hran zodpovedajicich dvojzlozkovym sdstavim Na,AlF;—AlF,, Na,AlF,—
—AlLO; a NazAlF;—NaCl a kryolitovymi uhlami koncentraénych trojuhol-
nikov trojzlozkovych sustav NagzAlF;—AlIF,—Al,0,, Na,AlF,—AIF,—NaCl
a Na,AlF,—Al,0,—NaCl.

GlaF 3 Ne,0
6NaCl
N%Allg
2AIE a0,
2AICY

Obr. 1. Stvorzlozkové reciproénd sustava AR+, Na+ | F~, C1-, O2-.

Stustava Na,AlF,—AIF; sa viackrat preStudovala bud samostatne, alebo
ako dast ststavy NaF—AIF, . Udaje rozli¢nych autorov st zhrnuté v praci [1].
V poslednom &ase zostrojil fazovy diagram tejto sistavy N. W. F. Phillips
[9]. Zostrojeny diagram je v dobrom stlade s ddajmi v praci [1].

Ststavu NajzAlF;—AlL,O; pre$tudovali viaceri autori [1,2,8]. Ststavu
Na,AlF,—NaCl prestudoval N. W. F. Phillips [9] a autori [5].

Fazovy diagram trojzlozkovej ststavy Na,AlF,—AlF;—Al,0; zostrojil
G. A. Abramov so spolupracovnikmi [1]. Likvidus ststavy zostrojil aj
N. W. F. Phillips [9]. Udaje obidvoch autorov sa znaéne rozchidzaju.

Likvidus ststavy NayAlF;—Al,0,—NaCl zostrojil N. W. F. Phillips [9]
a autori [6].

Ststava NazAlF;—AlF;—NaCl, pokial ndm je znime, doteraz sa nepre-
studovala.
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b AL,0,

Obr. 2. Koncentraény Stvorsten stustavy NaAlF,—AIF;—Al,0;—NaCl s vyznalenim
sledovanych rovinnych rezov.

Experimentalna ¢ast

Kryolitovy uhol sistavy sa preStudoval vizudlnou metédou a metédou termickej
analyzy. Pracovny postup, pouzité chemikdlie a zariadenie boli rovnaké ako pri préci
[5, 6].

Ako hranice sledovane] oblasti sa volili tieto koncentrdcie zloziek: 16,6 9, AlF,,*
20 9% Al,O;, 20 9% NaCl, NajzAlF, do 100 9. Koncentrécia 16,6 9%, AlF, v sustave
NajAlF—AIF; odpovedd K.P. = 2. Vyisie koncentrdcie AlF,; sa v praxi nepouzivaju.
Pre volbu hraniénych koncentrécii Al,O, a NaCl sluzili rovnaké kritérid ako v préci [6].

V koncentraénom Stvorstene sustavy Na,AlFF—AIF;—Al,0,—NaCl sa viedli vrcholmi
Al,O,; a NaCl $tyri rovinné rezy (obr. 2), ktoré pretinaji stranu Na,AlF—AIF; v bodoch
1,0,0; 2,0,0; 3,0,0 a 4,0,0, odpovedajucich K.P. = 2,75 (= 3,5 9%, AlF; — rez 1,v,v),
K.P. = 2,5 (= 7,4 9% AlF, — rez 2,v,0v), K.P. = 2,25 (= 11,8 9%, AlF; — rez 3,v,v)
a K.P. = 2 (= 16,6 9% AlF, — rez 4,v,v). Likvidus kryolitového uhla hranidnej stastavy
sa zostrojil pri §tudiu sustavy NazAlF—Al,0,—CaF,—NaCl [6].

* Koncentrécie zloziek st vyjadrené vo véhovych %.
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V koncentra¢nych trojuholnikoch tychto rezov sa sledovalo dovedna 185 vzoriek,

ktorych figurativne body sa prieseénikmi priamkovych rezov odpovedajucich izo-
koncentrdtam 2,4...,20 9% Al,O; a izokoncentratam 4, 8...,20 9% NaCl. Koncen-
traéné trojuholniky rovinnych rezov s vyznacenim priamkovych rezov a figurativnych
bodov sledovanych vzorick st na obr. 3.
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Obr. 3. Kryolitovy uhol koncentra¢nych trojuholnikov
a —rez 1,v,v; b —rez 2,v,v;
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rovinnych rezov s vyznaéenim priamkovych rezov a bodov.

¢ —rez 3,v,v; d — rez 4,v,v.
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Vzorky s teplotou primédrnej kryStalizdcie vySSou nez 1050 °C (vzorky, ktorych
figurativne body st v koncentraénych trojuholnflkoch na obr. 3 oznadené plnym dier-
nym krizkom) sa nesledovali, kedZe by to bolo zbytoéné vzhladom na zameranie nagej
price. Rezy a body st oznadené rovnakym sposobom ako v préci [7] a v predchddzajucich
pracach. Ako jednotky dizky sa pre jednotlivé zlozky volili: pre Al,O, 2 %; pre NaCl
4 9,; pre AlF; body odpovedajice K.P. = 2,75; 2,5; 2,25 a 2.

Diskusia

Na zaklade nameranych hodndt sa zostrojili likvidusy priamkovych rezov
prislichajicich rovinnym rezom 1,v,v (obr. 4), 2,v,v (obr.5), 3,v,v (obr. 6)
a 4,v,v (obr. 7). Likvidusy st oznadené rovnako ako odpovedajice priamkové
rezy v koncentra¢nych trojuholnikoch rovinnych rezov.

Likvidusy kryolitového uhla rovinnych rezov 1,»,v — 4,v,v (obr. 9—12)
sa zostrojili metédou vyhodnotenia likvidusov priamkovych rezov.

Pri porovnani zostrojenych likvidusov je zrejmé, Ze maji rovnaky charakter
ako likvidus kryolitového uhla stustavy Na,AlF,—Al,0,—NaCl (obr. 8).
Na likvidusoch vSetkych rezov vystupuju dve ablasti primarnej kryStalizicie,
ktoré sa stykaji v &iare sekundarnej kryStalizacie NayAlF, + Al,O,. Oblast
priméarnej kryStalizdcie NagAlFg je ohraniéend stranami koncentraéného troj-
uholnika a ¢iarou sekundéarnej krysStalizacie. Oblast primarnej kryStalizdcie
Al,O, je charakterizovana silnym sklonom likvidusa.

Z priebehu diary sekundarnej kryStalizdcie na vSetkych diagramoch je
zrejmé, Ze prisada NaCl zniZuje rozpustnost Al,O4 v kryolite, pripadne v tave-
niniach sistavy NagAlF—AlF;, a to ¢ ide o rozpustnost v bode, ktory je
prieseénikom izokoncentraty NaCl s ¢iarou sekunddrnej krystalizacie, alebo
ide o izotermickd rozpustnost (rozdiel medzi obidvoma hodnotami je maly
v doésledku silného sklonu likvidusa v oblasti primédrnej kryStalizacie Al,O,).
Stupeil zniZenia rozpustnosti Al,O, sa dd jednoducho odéitat z prislusnych
grafov na obr. 8—12.

Na druhej strane prisada NaCl spésobuje znaéné zniZenie teploty primdrnej
krystalizacie tavenin sustavy NagzAlFF,—AIF,—Al,0,. Napriklad pri K.P. =
= 2,75 znizuje prisada 20 9%, NaCl teplotu primarnej krystalizacie NazAlF,
zhruba o 90 °C. V pripade primédrnej krystalizdcie Al,0, je tento rozdiel eSte
vyraznejsi, av8ak tdto oblast neprichddza do dvahy pre praktické vyuZitie
pri vyrobe hlinika.

Prisada AlF,; pri posudzovani na zaklade rovnakych kritérif (zniZenie roz-
pustnosti Al,O,, zniZenie teploty primdirnej krystalizacie) p6sobi podobne,
priom vplyv AlF, na zniZenie teploty primarnej krystalizacie, ako aj roz-
pustnosti Al,O; je mensi nez vplyv NaCl.

Pri porovnani likvidusov kryolitovych uhlov (obr. 8—12) je zrejmé, ze
tiara sekundéarnej kryStalizicie NagzAlFg + Al,O, sa so stipajicou koncen-
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Obr. 4a. Likvidusy rezov 1,v,0 — 1,v,5.

Obr. 4b. Likvidusy rezov 1,0,v — 1,9,v.
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Obr. 8. Likvidus kryolitového uhla sustavy Na;AlF,—Al,0,—NaCl.
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Obr. 9. Likvidus kryolitového uhla rezu 1,v,v.
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Obr. 12. Likvidus kryolitového uhla rezu 4,v,v.

traciou AlF,; posuva smerom do oblasti nizSej koncentracie Al,0,. Tento
posun odpovedd poklesu rozpustnosti Al,O; v ststave NagAlF—AIF;—ALO;.
Hraniéné rezy 1,v,0 — 4,v,0 (obr. 4a—7a) st stiéasne rezmi stistavy NazAlF;—
—AlF,—Al,0,, ktort preftudoval G. A. Abramov [1]. Likvidusy tychto
rezov sd v dobrom stlade s fazovym diagramom v praci [1]. ZloZenie prie-
seénikov obidvoch vetiev likvidusa tychto rezov odpoveda zloZeniu prislu$nych
bodov na ¢&are sekundarnej krystalizacie NagAlFg 4- Al,O; na fazovom dia-
grame, priom teploty tychto bodov st o 0—15 °C vySsie ako na fizovom
diagrame sustavy NagAlF;—AIF;—Al,0;. Tento rozdiel je pravdepodobne
dosledkom toho, Ze autori fazovéhe diagramu sa zamerali na prestudovanie
predovSetkym tej Gasti fazového diagramu, ktora uréuje charakter ststavy,
a kryolitovy uhol sledovali menej podrobne, napriek tomu, Ze tato oblast je
z praktického hladiska najdodlezitejsia.

Z uvedeného je zrejmsé, Ze stidasné pouzitie prisad AlF, a NaCl by umoznilo
podstatne zniZit teplotu primérnej kryStalizicie elektrolytu, ¢o méa podla
A. I Belajeva [3] velky vyznam so zretelom na zvySovanie intenzity pradu
a tym aj produktivity hlinikovych elektrolyzérov.
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Na druhej strane zo zostrojenych likvidusov rezov 1,v,v — 4,v,v vyplyva,
Zze prisada NaCl, ako aj AlF, silne zniZuje rozpustnost Al,0, v tavenine.
ZloZenie eutektika v ststave Na,AlF,—Al,0, je 15,7 9%, Al,0,, o odpoveds
rozpustnosti Al,O,; v kryolite pri teplote eutektickej krystalizdcie (939 °C) [6].

V tavenine o K.P. =2 (16,6 9%, AlF,) sa pri tejto teplote rozpusti len
ca 11 9% AlL,O; a prisada 20 9%, NaCl zniZi izotermickii rozpustnost Al,O,
na ca 8 %, V bode, v ktorom izokoncentrata 20 %, NaCl pretina &iaru sekun-
darnej krystalizacie NazAlF; + Al,O, na likviduse rezu 4,v,v pri teplote
847 °C (rez 4,v,5 — obr. 7a), v tavenine sa rozpusta len ca 5,59, Al,O;.

Je pravdepodobné, Ze v praxi sa takéto vysoké koncentracie uvedenych
prisad budd moéet pouzit po vyrieSeni kontinuitného davkovania Al,O,,
ktoré umozni udrziavat v elektrolyte prakticky konstantnt nizku koncen-
traciu Al,O,.

Volba optimélnych koncentracii sledovanych prisad bude v8ak vyZzadovat
dal$i vyskum ich vplyvu na elektrolyt, predovietkym vplyvu NaCl na pra-
dovy vytaZok a rozpustnost hlinika v elektrolyte. Bude tiez potrebné pre-
Studovat otazku hranidnej koncentracie NaCl so zretelom na reakcie pre-
biehajice pri elektrolyze na katdde.

Na experimentdlnej éasti prdce sa zucastnil L. Bujok, diplomant Katedry anorganickej
technoldgie SVST.

Sihrn

Metédou TA a vizudlnou metédou sa prestudoval kryolitovy uhol ststavy
Na,AlF,—AIF,—Al1,0,—NaCl, aby sa zistil vplyv prisady NaCl na teplotu
primarnej krystalizdcie a na rozpustnost Al,O; v taveninidch ststavy
Na,AlF,—AIF,—A1,0,. Zostrojili sa likvidusy Styroch rezov sistavy
NazAlF,—AIF,—Al,0,—NaCl pri K.P. = 2,75; 2,5; 2,25 a 2. Likvidusy si
rovnakého typu ako pri sistave NayAlF;—Al,0,—NaCl.

Potvrdili sa udaje literatiry o vplyve AIF, na zniZenie teploty priméarne;j
krystalizdcie a rozpustnosti Al,O; v kryolitovych taveninach.

Zistilo sa, Ze prisada NaCl mé znaény vplyv na zniZenie teploty primarnej
krystalizacie tavenin sledovanej sistavy. Prisada 20 9%, NaCl zniZuje teplotu
primarnej krystalizacie NayAlF, priblizne o 90 °C.

ZniZenie rozpustnosti Al,O; v tavenine vplyvom NaCl zavisi od kryolitového
pomeru a so stipajiicou koncentraciou AlF; relativne klesa.
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OU3NKO-XUMUUYECKII AHAJIN3 HEKOTOPBIX CHUCTEM,
IMEIOIMX 3HAYEHWUE IJIA HPOU3BOJCTBA AJIOMUHHUA (V)
JHUKBUIYC KPUOJUTOBOIO YTJIA CUCTEMBL
Na,AlF,— AlF,— Al,0,—NaCl

K. MATHIATIOBCKH, M. MAJIIIHOBCKMN
NHcTuTyT Heopranuyeckoi xumuu CioBankoil akagemMuu Hayk B BpaTtuciase

Kadenpa xuMuueckoii TeXHOJIOrMM HEOPTaHUIECKUX BeIl[eCTB
CiroBankoil BriclIell TexHuYecKOH IIKonl B BpaTucnase

BriBomnt

MerogoM TA 1§ BH3YANbHBEIM METOJOM M3YUCH KpPHOJHTOBLIE YTOJ  CHCTCMBI
Na;AlF—AlF;—Al,0,—NaCl ¢ nenpio BuscHATL BidsiHue jobaBkm NaCl Ha TeMmiepa-
TYpY NepBHYHOH KDHCTAJUIM3ALMM M DPACTBOPHMOCTH TIVIMHO3CMA B pacIyaBaX CHCTCMBI
Na AlF—AlF;—Al,0,. llocTpoeHb IMKBUAYCHL YeThIpeX INIOCKOCTHHIX DPa3pe3oB CHCTEME
Na;AlF,—AIlF;—Al,0,—NaCl npu kpuonutoBnix orHomenuax K. 0. = 2,75; 2,5; 2,25, 2.
YCTaHOBJIEHO, YTO 3TH JIMKBHAYCHL OJMHAKOBOTO THNA KAK B CIydae CHCTEMBLI
Na;AlF;—Al,0;—NaCl.

ITopTBepuyuch suiTcpaTypHLle AaHHRe O BiausaEmn AlF; Ha IDOHIKEHHE TEMIICPATYPLI
INepPBUYHOM KPHCTAJIM3ALMYE U PACTBOPUMOCTH INIMHO3eMa B pacluiaBax Ha 6ase KpHOIITA.

OGuapysxeHo, uro noGaBka NaCl cymecTBeHHO BJIMseT Ha IOHIZKeHHE TeMIIepaTypL
NEepBHYHOM KPHCTA/UIM3ALIM PACINIABOB HMccienoBaHHOM cucTeMnl. dobaska 209, (Bec.)
Nagéo HOHMKAET TeMIepaTypy IepPBUYHOH KPHCTAIIM3AIMM KDHOJUTA HPHOIM3HTCILHO
a4 .

IlorukeHme pacTBOPHMOCTU TJIMHO3eMa B paciiaBe BciencTBue Boapmelictus NaCl
3aBHCHMT OT KDHOJIMTOBOTO OTHOINIEHHs; C NOBHIICHHeM KoHINeHTpamuu AlF, B pacmiase
9TO NOHMKEHHEe OTHOCHTEJLHO YMCHBIIAETCsI.

IToctymnio B pepakmuio 1. 8. 1960 1.

PHYSIKALISCH-CHEMISCHE ANALYSE
EINIGER VOM GESICHTSPUNKT
DER ALUMINIUMERZEUGUNG WICHTIGER SYSTEME (V)
LIQUIDUS DES KRYOLITHWINKELS DES SYSTEMS
Na,AlF;—AIF,—Al,0,—NaCl

K. MATIASOVSKY, M. MALINOVSKY
Institut fir anorganische Chemie an der Slowakischen Akademie der Wissenschaften
in Bratislava

Lehrstuhl fiir anorganische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Zusammenfassung

Mittels der Methode der TA und der visuellen Methode wurde der Kryolithwinkel
des Systems Naj;AlF,—AIlF;—Al,0,—NaCl studiert, um den Einfluss eines Zusatzes
von NaCl auf die Temperatur der primédren Kristallisation una auf die Léslichkeit
des Al,O, in den Schmelzen des Systems Na,AlF—AIF;—A1,0; festzustellen. Es wurden
die Liquidusdiagramme von vier Planschnitten des Systems Na,AlF—AlF,—A1,0,—NaCl
bei den Kryolithverhiltnissen K.V. = 2,75; 2,5; 2,25; 2,0 konstruiert. Die Liquidus-
diagramme sind vom gleichen Typ wie beim System Na,AlF,—Al,0,—Na(l.
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Es wurden die Angaben der Literatur iiber den Einfluss von AlF; auf die Erniedrigung
der Temperatur der priméren Kristallisation und auf die Erniedrigung der Loslichkeit
von Al,0; in den Kryolithschmelzen bestétigt.

Es wurde festgestellt, dass ein Zusatz von NaCl einen betrichtlichen Einfluss auf die
Temperaturerniedrigung der priméren Kristallisation der Schmelzen des untersuchten
Systems ausiibt. Ein Zusatz von 20 9% NaCl erniedrigt die Temperatur der priméren
Kristallisation des Na,AlFy anndhernd um 90 °C.

Die Erniedrigung der Loslichkeit des Al,O; in der Schmelze durch den Einfluss des
NaCl hingt vom Kryolithverhédltnis ab und sie sinkt relativ mit steigender AlF,-
Konzentration.

In die Redaktion eingelangt den 1. 8. 1960
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