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EXPERIMENTALNA TECHNIKA

Prispevok k metodike merania kritickej prudovej hustoty
pri elektrolyze kryolitovych tavenin

K.MATIASOVSKY, V. DANTK, M. MALINOVSKY

CGSAV, Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied, Bratislava

Katedra anorganickej technologie Slovenskej vysokej Skoly technickej, Bratislava

Pri posudzovani vhodnosti pouzitia rozliénych litok ako prisad do elektro-
lytu na vyrobu hlinfka sa musi brat do ivahy ich vplyv na vznik anédového
efektu. Mierou tohto vplyvu je kritickd pridové hustota (Jy). Sttdium
zavislosti Jy, od zlozZenia elektrolytu je predmetom celého radu prac vo svetovej
odbornej literatire. Velmi doékladne bola prestudovana zikladni ststava
Na,AlF—ALO, [1—4, 6, 7, 10—12]. Vplyv rozliénych prisad do tavenin
tejto sistavy je vyhodnoteny v pracach [1, 3—7, 12].

Metédy, ktoré pouzili jednotlivi autori pri merani Jy,, si po experimentalnej
stranke, ako aj ¢asovo znadne naro¢né a na meranie je potrebné velké mnozstvo
tistych chemik4lii, ¢o je nevyhodné najmé so zretelom na pomerne zloZitd
pripravu &istého kryolitu, kde sa musi ako vychodiskovy produkt pouzit
sublimovany fluorid hlinity. Hladala sa preto metéda, ktora by pri pouziti
%o najmensich ndvazkov umoznila uskutoénit rychle orientatné merania,
pricom priemerné hodnoty z velkého poétu nameranych veliéin by sa mohli
overit niektorou klasickou metédou. Preskdsala sa moZnost pouzitia mikro-
elektrolyzy, ktord sa pOvodne pouZivala pri $tidiu zmadéavosti uhlikovych
materidlov [13], resp. pri kvalitativhom sledovani anédového efektu [12].
Prestudovala sa zdvislost J, od koncentracie Al,O, v sistave Na,AlF—AlLOQ,.
Okrem merania Jy, sa pri niektorych taveninich tejto stistavy sledovala
aj zmadavost grafitu taveninou pri réznych podmienkach.

Experimentalna ¢ast

Zariadenie

Na mikroelektrolyzu sa prisposobilo zariadenie opisané v préci [9], ktoré sa pouzilo
pri sledovani zméac¢avosti uhlikovych materidlov kryolitovymi taveninami. Grafitové plat-
ni¢ka o rozmeroch 30X 20X 5 mm, na ktorej bola umiestend kvapka taveniny, bola
zapojend ako andéda. Prud sa privdadzal uhlikovou tydou dlhou 300 mm, @ 6 mm, ktora
bola na hornom konci pomedend. Ty¢ prechddzala kremennou rurkou, ktorou sa stiéasne
do pece vhénal vysuSeny argén zbaveny kyslika (obr. 1). V hornej dasti kremennej rurky
bola pruzina, ktord pritlddala ty¢ na podlozku a ziroven sluzila ako privod prudu.
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Katédou bola uhlikové ty¢ o @ 4 mm; dlhd 300 mm, zahrotend na spodnom konci, ktory
bol ponoreny do taveniny. Katéda bola takisto umiestend v kremennej rtrke, ktorou sa
privadzal argén. Gumové tesnenie na hornom konci rarky umoziiovalo v rozmedzi nie-
kolko mm vertikdlny posun elektrédy. Horné pomedens déast katédy bola uchytensd

Obr. 1. Schéma zapojenia elektrod.
1. vzorka, 2. grafitovd platnitka (anéda), 3. alundovs
podlozka, 4. pecnd rarka, 5. privod pradu k andde, 6. kre-
mennd rarka, 7. pruZina, 8. gumovsd zétka, 9. katdda,
10. gumové tesnenie, 11. objimka, 12. mikrometrickd
skrutka, 13. drziak skrutky.

v objimke pripevnenej na mikrometrickej skrutke. Na objimke bol priletovany druhy
privod pradu. )
Elektrédy sa polarizovali jednosmernym priadom. Pri sledovani zmédéavosti v rozlié-
nych féazach elektrolyzy sa ako zdroj pradu pouzivala batéria akumuldtorov o konstant-
nom napéti 18 V; prud pre elektrolyzu sa reguloval pomocou reostatu. Vzhladom na to,
Ze toto zapojenie neumoziovalo rychlu zmenu napétia v Sirokom rozmedzi, ktoré bolo
potrebné pri merani Jy; , pouzil sa v druhej éasti prdce usmerneny prud. Schéma zapojenia
je na obr. 2. Prid zo siete sa viedol cez stabilizédtor a autotransformétor na delié¢ napétia,
kde sa transformoval na 24 V. Na usmernenie sa pouZila jednocestnd germéniovd diéda
24 NP 70. Ako indikaény pristroj slazil osciloskop. Pri merani sa po zapojeni jednosmer-
ného prudu plynule zvySovalo napétie na plni hodnotu 24 V podas 1/200 s. Na obrazovke
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8 Obr. 2. Schéma pouZitého
9 zariadenia,.

1. stabilizdtor, 2. autotrans-
formétor, 3. transformétor

. 10 220/24 'V, 4. germéniovd di6-

290 s ” da, 5. odpor, 6. osciloskop
BM 243, 7. katéda, 8. vzorka,

9. anéda, 10. transformétor

220/6,3V, 11. ziarovka.
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sa zaznamendvala zdvislost I = f(E). Obrazovka osciloskopu sa nakalibrovala tak, aby!
kazdej hodnote, od¢itanej na vertikélnej osi, zodpovedala urditd hodnota intenzity jedno-:
smerného prudu. Zdznam osciloskopu sa fotografoval.

Aby ponor katédy bol pri kazdom pokuse rovnaky, zapojil sa na elektrédy cez prepinaé
pomocny szkundérny okruh, napéjany cez transformétor zo siete. Po rozsvieteni Ziarov-
ky, ktord indikovala uzavretie okruhu, katéda sa pomocou mikrometrickej skrutky
ponorila do hibky 2 mm.

Meranie sa vykonalo pri teplote 1010°C. Na meranie teploty sa pouzil termoélénok-
PtRh/Pt a milivoltmeter Metra Blansko. Pomocou lupy sa teplota dala odéitat s presnos-
tou + 1°C. Pec sa pomocou zariadenia opisaného v préci [8] termostatovala s presnostou

+ 2 °C.
Chemikdlie

Pouzili sa rovnaké chemikélie ako v préci [9], ktoré sa pred upotrebenim vyzihali pri
600 °C.

Podlozné platni¢ky boli z grafitu zn. EK-25; na privod priadu k anéde a ako katéda.
sa pouzili ty¢e z uhlika zn. ST, vyrobok Kablo, n. p., Topol¢any.

Pracovng postup

Pri sledovani zmeny zmédcdavosti v rozliénych fazach pokusu sa pouzili vzorky o kon-
centrécii 3 a 6 9 Al,O,.

Pri $tadiu zdvislosti Jyxr od koncentrécie Al,O, sa zvolili body o zlozeni: 1,4; 3; 6; 9
a 12 9 Al,O,. Vzhladom na to, ze pouzity kryolit obsahoval 1,4 % Al,0,;, bralo sa toto-
mnozstvo do dvahy pri vypodéte navazkov.

Zhomogenizovand praskovitd vzorka sa nasypala kremennou rdrkou na grafitovi
platnidku do vyhriatej pece. Na vsypanie vzorky sa pouZivala ochrannd rurka kat6dy.
Nato sa vsunula do pece katéda, ktord sa po roztaveni vzorky a zapnuti pomocného-j
okruhu ponorila do vytvorenej kvapky, pomocny okruh sa vypol a zadal sa privadzat'
jednosmerny prud. Pri sledovani zmécavosti sa vzorka elektrolyzovala bez reguldcie;
napitia a# do vzniku anédového efektu. Kvapka sa fotografovala pred ponorenim a po
ponoren{ katédy (pri prechode striedavého pridu), na zadiatku elektrolyzy a po vzniku,
anédového efektu. Postup pri fotografovani a vyhodnocovani snimok bol rovnaky ako
v préci [9].

Pri merani Jy; sa na oscilogramoch odéitala pomocou kalibraénej krivky kritickd in-
tenzita. Aby sa mohla vypoditat plocha anédy (styénéd plocha kvapky a podlozky),
nasnimkovali sa stabilne upevnenym fotografickym pristrojom valéeky o zndmom prie-
mere umiestené na podlozke v mieste kvapky a uréil sa prepoéitavaci koeficient. Kazdé
kvapka sa fotografovala sidasne so zavedenim jednosmerného prudu, na negative sa pod
mikroskopom so stupnicou odéital priemer styénej plochy a vynésobenim koeficientom
sa vypodéital skutoény priemer. Zo zndmeho priemeru kvapky a kritickej intenzity sa
vypocditala Jy;.

Meranie sa pri kazdom bode niekolkokrét opakovalo s novym nédvazkom, aby sa zistila
reprodukovatelnost nameranych hodnét.

Diskusia

Vysledky sledovania zmadavosti grafitu kryolitovymi taveninami plne
potvrdili ddaje J. A. Zemduzinovej a A. I. Belajeva [13] a A. Vajnu
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[12]. Pri katodickej polarizacii sa zmdadavost grafitu silne zvidSuje, naproti
tomu anodicks polarizdcia ma za nésledok znizenie zmédavosti.

Pri elektrolyze, ked bola podlozka zapojend ako andda, dochidzalo na
rozhrani s taveninou k tvorbe bubliniek plynu, ktoré sa uvoltiovali z elektrédy
a kvapka ustaviéne ,,pulzovala‘, takie uhol zméadania sa menil. Kvapka
povodne prichladna sa v okoli katédy zakalila, pravdepodobne v désledku
tvorby kovovej hmly [12]. V uréitej faze elektrolyzy sa bublinky prestali
uvoliiovat, narastali v kvapke a stiéasne sa spajali, v dosledku ¢oho sa stistavne
zmens$ovala styénd plocha medzi elektrédou a taveninou a klesala intenzita
prudu prechiadzajieeho elektrolyzérom. Tento proces prebiehajiici bezprostred-
ne pred vznikom anédového efektu mozno zrejme pripisat kvalitativnej
zmene plynnej fazy, ktora vznika na andde [1, 3, 12]. Vznik anédového efektu
sa prejavil prerusenim elektrolyzy. Kvapka taveniny mala po stuhnuti tvar
zrezanej dutej gule.

Pre ziskanie vysledkov zatazenych &o najmensou chybou bolo potrebné
znizit trvanie celého merania, ako aj samotnej elektrolyzy na minimum,
aby sa zabranilo zmenam v zloZeni taveniny v dosledku vyparovania a selek-
tivneho vsakovania povrchovo aktivnych zloziek do grafitovej podlozky [9]
a v dosledku elektrolyzy, ¢o by pri malom mnoZstve vzorky mohlo dplne
skreslit vysledky merania. Pouzitie usmerneného pridu umoznilo velmi
rychlu zmenu napitia. Vlastné meranie, ktoré slizilo ako podklad pre vyhodno-
covanie, uskutoénilo sa za 1/200 s., takZze zmena zloZenia vzorky v désledku
elektrolyzy sa prakticky vylddila a vzhladom na kratke trvanie celého pokusu
od roztavenia vzorky po skondenie merania sa podstatne obmedzila moznost
zmeny zloZenia v dosledku uvedenych faktorov.

Pri $tadiu zavislosti J,, od koncentracie kysliénika hlinitého v sistave
Na,AlF—Al,O, sa pri kazdej vzorke vykonali tri paralelné merania. Aby
sa zistila reprodukovatelnost nameranych hodnét, stanovila sa Jy, pri vzorke

Obr. 3. Zavislost Jy, od koneentrécie Al,O,.
A udaje G. A. Abramova,
@ udaje A. Vajnu,
O udaje A. I. Belajeva,
O tudaje autorov.
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s obsahom 3 9, AL,O, postupne desatkrat vidy s novym navazkom. Maximalna
odchylka jednotlivého merania od aritmetického priemeru bola 0,7 A/cm?2
Pri troch meraniach bol maximilny rozdiel medzi nezivisle nameranymi
hodnotami 1,1 A/em? Aritmetické priemery nameranych vysledkov st zna-
zornené na obr. 3 spolu s idajmi G. A. Abramova [1], A. I. Belajeva [5]
a A. Vajnu [12].

Dobra zhoda dosiahnutych vysledkov s vysledkami prac uvedenych auto-
rov potvrdzuje, Zze metéda mikroelektrolyzy sa méze pouzit pri merani Jy,
v ststavach tohto typu. Napriek tomu, Zze hodnoty namerané pri jednotlivych
meraniach si v porovnani s vysledkami stanovenymi metédou uvéidzanou
v literatiire [1] zataZené podstatne véadSou chybou, st zrejmé vyhody pouzitia
mikroelektrolyzy vzhladom na to, %Ze s pomerne jednoduchym zariadenim
umoznuje rychle orientaéné meranie, pricom je potrebné minimalne mnozstvo
chemikalif.

Sthrn

Overila sa moznost pouzitia mikroelektrolyzy na meranie kritickej pridovej
hustoty pri elektrolyze kryolitovych tavenin. Sledoval sa vplyv koncentra-
cie kysliénika hlinitého na kritickd pridovd hustotu tavenin sustavy
NazAlF—ALO;. Porovnanim ziskanych vysledkov s ddajmi literatury sa po-
tvrdilo, %e tato metéda sa moéZe s vyhodou pouZit pri rychlych orientad-
nych meraniach.

Sucdasne sa sledovala zméadavost grafitu v rozliénych fazach elektrolyzy.
Potvrdilo sa, zZe pri katodicke] polarizécii sa zmadavost grafitu silne zvidésuje,
naproti tomu anodicka polarizicia vyvolava zniZenie zmadavosti.

K METOOUKE U3MEPEHUSA KPUTHUYECKON IIJIOTHOCTU TOKA
IMPU JJIERTPOJIM3E HPHOJHUTOBLIX PACIIJIABOB

K. Maruamoscku, B. [famex, M. MaiuHOBCKH

YCAH, Hucturyr Heoprannmyeckoli xumuu CiioBankoli akajeMun Hayk, Bparuciasa

Kadenpa Heopranmyeckoil TexHosmoruu CiI0BAIIKOTO IOJIMTEXHUUYECKOI'0 HHCTHTYTA,
Bparncaana

IIpoBepsiiack BOBMOMKHOCTH IPUMCHUTE MUKPOJJIEKTPOJIM3 JI7Is1 H3MePeHUsI KPHTH9eCKOU
IUTIOTHOCTH TOKA IIPH 3J1eKTPOJIM3e KPUOJTMTOBLIX PACIIaBOB. M3yyaiocs BIUsHUE PA3IMUHLIX
roHucHTpanui Al,Oy Ha KPHTHYECKYIO IIOTHOCTh TOKA paciiaBoB cucTeMsl NagAlF—Al,O;.
Ilpu cpaBHeHMHN IOJIyYeHHBIX pE3yJbTATOB C JMTEPATYPHLIMU NAHHLIMHA IIOATBEPIHJIOCH,
9TO 3TOT METOJ MOMKHO XOPOINO HPHMEHHTD [i7isi OBLICTPHIX OpPUEHTHPOBOYHEIX ONpEeesIeHHi.

OpgHOBpEeMEeHHO MCCIIe[0BajIach CMAUYNBAeMOCTh TpaUTa HA PA3HBIX ITANaX dIIEKTPOJIH-
3a. IlopTBepauIoCh, 9TO OPH KATOAHOM IOJIsPU3ALMU CMAUYMBAEMOCTh TpauTa CHILHO IOBHI-
maeTcd, B TO BpeMs KaK IpH aHOXHOH NOHHKAETCsI.
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BEITRAG ZUR METHODIK DES MESSENS DER KRITISCHEN STROMDICHTE
BEI DER ELEKTROLYSE VON KRYOLITHSCHMELZEN

K. Matiasovsky, V. Danék, M. Malinovsky

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

Lehrstuhl fiir anorganische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Es wird die Moglichkeit der Anwendung einer Mikroelektrolyse fiir die Messung der
kritischen Stromdichte bei der Elektrolyse von Kryolithschmelzen experimentell nach-
gepriift. Der Einfluss der Konzentration des Al,O; auf die kritische Stromdichte der
Schmelzen des Systems NazAlF—AlL,O, wird untersucht. Durch einen Vergleich der
erhaltenen Ergebnisse mit den Angaben der Literatur konnte bestétigt werden, dass man
diese Methode mit Vorteil bei raschen orientierenden Messungen anwenden kann.

Zugleich wurde das Benetzungsvermogen des Graphits in den verschiedenen Phasen
der Elektrolyse untersucht. Dabei wurde bestétigt, dass sich bei der kathodischen Pola-
risation das Benetzungsvermogen des Graphits stark vergrossert, und dass demgegeniiber
die anodische Polarisation eine Erniedrigung des Benetzungsvermogens hervorruft.

LITERATURA

1. Abramov G. A., Vetukov M. M., Gupalo I. P., Kostukov A. A., Lozkin L. N.,
Teoretideskije osnovy elektrometallurgit aluminija, 350. Metallurgizdat, Moskva 1953.

2. Arndt K., Probst G., Z. Elektrochem. 29, 323 (1923).

3. Belajev A. 1., Zemduzina J. A., Firsanova L. A., Fizideskaja chimija rasplaviennych
solej, 301. Metallurgizdat, Moskva 1957.

4, Belajev A. 1., Elektrolit aluminijevych vann, 49, 142. Metallurgizdat, Moskva 1961.

5. Belajev A. 1., Firsanova L. A., Z. prikl. chim. 31, 1361 (1958).

6. Belajev A. I., Kuzmin B. A., Sbornik trudov Mincvetmetzoloto, Ne 9, 449 (1940).

7. Karpadev 8. V., Dolgov I. L., Kap¢inskij N. M., Legkije metally, No 2, 20 (1934).

8. MatiaSovsky K., Kubik C., Chem. zvesti 16, 741 (1962).

9. Matiasovsky K., Pauéirovd M., Malinovsky M., Chem. zvestt 17, 181 (1963).

10. Schischkin V., Z. Elektrochem. 33, 83 (1927).

11. Tverdovskij I. P., Zivov V. G., Trudy NIIS aluminija, Ne 10, 33 (1934).
12. Vajna A., Bull. Soc. frangaise Electriciens, 7. sér., 2, 85 (1952).

13. Zemduzina J. A., Belajev A. 1., Cvetnaja metallurgija 4, 123 (1961).

Do redakeie doslo 23. 9. 1962

Adresa autorov:

Ini. Kamil Matia$ovsky, C. Sc., Ustav anorganickej chémie SAV, Bratislava,
Dubravskd cesta.

Ins. Viadimir Danék, doc. in. Milan Malinovsky, C. Sc., Katedra anorganickej
technoldgie S VS’T, Bratislava, Kolldrcvo nam. 2.



