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ORIGINALMITTEILUNGEN

EinfluB von Natriumsulphat auf die Schmelzbarkeit
der Aluminiumelektrolyte*

V. DELMAROVA, M. MALINOVSKY

Lehrstuhl fiir anorganische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Der Planschnitt des quaterniren Systems Na;AlF—AIF,—Al,0,—Na,SO,
wurde erforscht; u. zw. der Kryolithwinkel, dessen Scheitelpunkt im Punkte
(2,75 NaF) . AlF, liegt. Auf Grund experimenteller Resultate wurden die
Isothermen des Liquidus konstruiert. Es wurde festgestellt, daB} der Zusatz
von 4—6 Mol9%, Na,S0O, die Temperatur der primidren Kristallisation der
Schmelze mit dem Kryolithverhéltnis 2,75 im gegebenen Konzentrations-
bereich, um 8—10 °C herabsenkt.

Der Verlauf der experimentell bestimmten und der laut Schréder—Le Cha-
telier und Temkin berechneten Isothermen wurde verglichen.

Die Gase, die wahrend der Elektrolyse bei der Aluminiumerzeugung ausstromen,
enthalten auch Schwefel in Form von Schwefeldioxid.

Beim Auffangen der schddlichen Exhalate mittels Soda (Na,CO,), entsteht deshalb
auller Natriumfluorid auch eine gewisse Menge von Natriumsulphat. Wenn aus den
eingefangenen Exhalaten Kryolith erzeugt wird, enthélt dieser 3—6 Gew.9, Natrium-
sulphat. Falls man den auf diese Weise hergestellten Kryolith als Bestandteil des Alu-
miniumelektrolyts verwendet, gelangt Natriumsulphat in den Elektrolyseur. In diesem
Zusammenhang ist die Frage des Einflusses von Natriumsulphat auf die Schmelzbarkeit
des Kryoliths, bzw. der Losung von NazAlF, + Al,O, aufgetaucht, da diese Losung
die Grundlage der Aluminiumelektrolyte bildet.

Das System NazAlF—Na,SO,; wurde von K. Grjotheim [1] und das ternédre System
Na;AlF—Al,0,—Na,S0, von K. Matiasovsky und M. Malinovsky [2] erforscht.
In der Praxis wird jedoch bei dem Kryolithverhéltnis (d. i. das Molekularverhéltnis:
NaF/AIF,) von 2,6—2,9 gearbeitet, also mit Elektrolyten, die einen Uberschu3 von AIF,
gegenitber Kryolith enthalten. Aus diesem Grunde haben wir als Forschungsobjekt so
ein System gewdhlt, in welchem das Kryolithverhéltnis == 2,75. Die weiteren Bestand-
teile dieses Systems sind Al,O; und Na,SO,. Es geht also um die Schmelzbarkeit der
Mischungen im Planschnitt des quaternéren Systems Na,AlF—AIF;—Na,30,—Al,O;,,
dargestellt auf Abb. 1.

‘Wir lenkten unsere Aufmerksamkeit auf das Studium des Winkels des Dreiecks, dessen
Scheitelpunkt sich im Punkte (2,75 NaF) . AIF; befindet. Der Gehalt von Al,0; wurde
von 0—20 Mol%, (0—11,33 Gew.%,) und der Gehalt von Na,SO, von 0 Mol%, bis auf
10 Mol9%, (0—7,3 Gew.%,) gesteigert. Der Gehalt von Al,O, in den untersuchten Proben
wurde im Bereich von 0—20 Mol%, (0—11,33 Gew.9%,) per 2 Mol%,, der von Na,SO,
im Bereich von 0—10 Mol9%, (0—7,33 Gew.9,) ebenfalls per 2 Mol9, gesteigert. Im

* Vorgetragen auf dem I. tschechoslowakischen Symposium tiber die Problematik
der Aluminiumerzeugung, in Smolenice, OSSR, am 7. — 9. Juni 1966.
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ganzen wurden 54 Punkte untersucht und auf Grund der Ergebnisse wurden 15 poly-
thermische Schnitte des I. Typs konstruiert. .-

Den Kryolith haben wir aus NaF p. a. und aus AlF, bereitet. AlF; wurde durch Subli~
mation des reinen Produktes in einer Platinapparatur hergestellt. Das auf diese Weise
gewonnene Sublimat enthélt eca. 99 9, Aluminiumfluorid. Weiter verwendeten wir
Natriumsulphat p. a. und Aluminiumoxid, das nach Angaben des Erzeugers (ZSNP,
Ziar n.[Hr.) éine Reinheit von 99 %, aufweist.

Al

Abb. 1. Konzentrationstetraeder des MSG
quaternéren Systems Na;AlF,—AIF;—
—AlL,O;—Na,SO; mit dem Planschnitt

(2,75 NaF) . AlF,.

‘Wir arbeiteten mit einem Silitheizofen, in dem die Silitheizwiderstinde horizontal
placiert waren. Bei Messungen haben wir in den Platintiegel 20 g Einwaage genommen;
wéhrend der Messung war der Tiegel mit einem Platindeckel zugedeckt. Die Abkiihlungs-
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Abb. 2. Vergleich der Isothermen der primiren Kristallisation im quaterniren System
(2,75 NaF) . AIF,—A1,0,—Na,S0,.
——————— experimentelle Ergebnisse
————— nach Gleichung (2) berechnete Werte
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kurven wurden mit einem elektronischen Kompensationsbandschreiber Typ eK BT1EN
registriert. Auf Grund der Resultate wurden im gegebenen Bereich die Isothermen der
priméren Kristallisation des Kryoliths konstruiert (Abb. 2).

Wie aus der Abbildung ersichtlich ist, schneidet die Isotherme fiir 990 °C die Achse
(2,75 NaF) . AIF,—Na,S80, im Punkte 9 Mol9% Na,SO, (6,58 Gew.9%,). Hieraus folgt,
daf3 der Zusatz von 4—6 Mol9, (2,88—4,35 Gew.%) Na,SO, die Temperatur der primi.-
ren Kristallisation von (2,75 NaF). AlF; um 8—12 °C herabsenkt. Demzufolge hat
jedes in dieser Schmelze enthaltene Gewichts-9, von Natriumsulphat die Herabsetzung
der Temperatur der priméren Kristallisation um etwa 2,5 °C zur Folge. Die Form der
Isothermen unterscheidet sich im untersuchten Konzentrationsbereich nur wenig von
einer Geraden.

Das Diagramm ermoéglicht die Temperatur der priméren Kristallisation des Elektrolyts
mit dem Kryolithverhéltnis = 2,75 miihelos zu ermitteln, falls der Gehalt des Aluminium-
oxids und des Natriumsulphats bekannt ist.

Vergleich der experimentellen und der berechneten Ergebnisse im Bezug auf die
Liquidusfliche des NazAlF,

Aus der thermodynamischen Gleichgewichtsbedingung uf = u! bei 7, P = const,
und nach der Substitution von y; = ¢ + RT In g, erhalten wir — nach Integration:

afz y 1 1
In—=4H; R'{———] - (1

8 12
a; T; T;

Die Integration wurde durchgefiihrt unter der Voraussetzung, daf3 die Schmelzenthalpie
AH! konstant ist.

Unter der Bedingung, dafl die Aktivitdten den Konzentrationen gleich sind, kénnen
wir xi aus der Gleichung (I) laut [3] berechnen. Wir erhalten:

1 1
1nxﬁ = AHf; R (F——E—) + Inaf. (2)

2 %

7 = Molenbruch des ¢-ten Stoffes in der festen Losung, die mit der Schmelze im Gleich-
gewicht ist.
2l = Molenbruch des i-ten Stoffes in der betreffenden Schmelze.
Die Berechtigung, die erwéhnten Berechnungen anzuwenden, haben wir am binéren

Abb. 3. Vergleich des Liquidus-
verlaufes im System
Nay,AlF,—Na,S0,.

QO experimentelle Ergebnisse [2]
/\ nach Gleichung (3) berechnete
Werte
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Diagramm NajzAlF,—Na,SO, gepriift. Im Konzentrationsintervall 0—55 Mol%, Na,SO, .
wurden 9 Temperaturwerte gewdhlt und bei diesen aus dem Diagramm Na,AlF—Na,SO,
[2] die Konzentrationen des Na,SO, in der Schmelze als auch in der festen Lésung, die
sich mit der Schmelze im Gleichgewicht befindet, abgelesen. Dieser Wert (Konzentration
in der festen Losung) wurde in die Gl. (3) substituiert und die theoretische Konzentra--
tion des Natriumsulphats — ¢ berechnet. Abb. 3 zeigt den Vergleich der experimentellen.
und der berechneten Werte. Die Ubereinstimmung der experimentellen und der berech--
neten Werte ist bis zur Konzentration na,sos = 0,25 sehr gut; bei hoheren Konzen-

trationen treten groBere Unterschiede auf.

Setzen wir voraus, da3 die Werte der Aktivitdten des Kryoliths in der Schmelze des
bindren Systems NazAlF¢—Na,S0, und in der des quaternédren Systems Naj AlF,—
—AIF,;—Al,O;—Na,S0,, bei gleicher Konzentration des Kryoliths, gleich sind. Dann
koénnen wir mittels Gleichung (2) die Konzentrationen des Kryoliths in der Schmelze
bei gegebener Temperatur im quaterndren System berechnen und die Resultate mit
den experimentellen Ergebnissen vergleichen. Dieser Vergleich ist auf Abb. 2 dargestellt.
In diesem Falle zeigen sich wesentlichere Unterschiede zwischen den berechneten und
den gemessenen Werten. Die Zugaben von Na,SO, und Al,0, bewirken eine unterschied-
liche Temperatursenkung der priméren Kristallisation des Kryoliths.

Aus diesem Grunde beniitzten wir im weiteren zur Berechnung der Liquidusfliche des:
Kryoliths Temkin’s Modell [4].

Setzen wir folgende Dissoziation der Komponenten des Systems voraus:

Na,AlF, = 3Nat+ + AIF3-
ALO, = 2AI%* 4+ 30%,
Na,SO, = 2Nat 4 SO02-

AlF, = A+ + 3F".

Dann erhalten wir fiir Na+ und AIF3- folgende Ionenbriiche:
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Abb. 4. Vergleich der Isothermen der priméren Kristallisation im quaternéren Systerre
(2,75 NaF) . AlF,—AIF;—Al,0,—Na,SO0,.

experimentelle Ergebnisse

nach Gleichung (5) berechnete Werte
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3xNasA1Fs
INat+ = > (3)

!

3xNaaa1rs + 2%A1205 + 2TNass05 + TAlFs

INa3zAlFg
TR}~ = . (4)

TNagAlFs 1 3%A1205 + TNass0s + 3TalFs

Die Aktivitidt des Kryoliths awazairs = 23+ - Tarr-.
Durch Substitution in die Schréder—Le Chateliersche Gleichung erhalten wir:

AH! - 1 1
In ad+ . wpp- = NasAlF, ( t — _) . ()
R Txaoarre T

Diese Ergebnisse werden auf Abb. ‘4 mit den experimentellen Ergebnissen verglichen.
‘Wie ersichtlich, ist der Verlauf der Isothermen in guter Ubereinstimmung, die Tempera-
turangaben hingegen differieren.

VPLYV SIRANU SODNEHO
NA TAVITELNOST HLINIKOVYCH ELEKTROLYTOV

V. Delmdrové, M. Malinovsky

Katedra anorganickej technolégie Slovenskej vysokej sSkoly technickej,
Bratislava

Skumal sa uhol rovinného rezu kvaternédrnej sustavy Na;AlF,—AIlF;—Al1,0,—Na,SO,,
ktorého vrchol lezi v bode (2,75 NaF) . AIF,;. Na zéklade experimentédlnych vysledkov
sa zostrojili izotermy likvidus. Zistilo sa, Ze pridavok 4—6 9, mol. Na,SO, znizuje
teplotu primdrnej kryStalizécie taveniny s KP 2,75 o 8—10 °C.

Dalej sa porovnival experimentélne stanoveny priebeh izoteriem rezu kvaterndrnej
sustavy s hodnotami vypoéitanymi podla Schréderovej—Le Chatelierovej rovnice
a podla Temkinovho modelu.

BIIUAHUE CYJIB®ATA HATPUA
HA TINIABHKOCTBH AJIIOMUHUMEBBIX 3JIEKTPOJINITOB

B. lenrmapora, M. ManurOBCKUik

Hadenpa Heopranmyeckoit rexzosoruy CIOBALKOro MOIKTEXHUYECKOr0 NHCTUTYTA,
Bparucaasa

Bruta cciIefoBaHa MIIABKOCTh cMecell, YUrypaTuBHEIE TOUYKM KOTOPHIX HAXOJATCA B IIOC-
KOCTHOM paspese ueTBepHO# cucreMn Na,AlF,—AlF;—Al,0;—Na,SO,; Bepmuna
paspesa HaxopuTcA B Touke (2,75 NaF) . AIF,. Bruro HalifeHo, uro goGaBka 4—6 % (amoa.)
cyabpdara HATPUA MOHUAKAET TEMIIEPATYPY NEPBUYHON KPUCTAIIIM3ALMN PACIIABA, KPUOJIM-
TOBOE OTHOLIEHME KOTOpOro paBHO 2,75, Ha 8—10°.

HManpime GHIIM HA OCHOBAHNM TEOPETHMYECKMX PACCYHEHMI M C IIOMOLIBbI0 M3BECTHBIX
YPaBHeHHUt pacyUTAHBl U30TEPMH! JIMKBU/LYCA JAHHOI'0 pasdpesa 1 OBIIM CPABHEHHI C DKCIIEPU-
MEHTOM.

Prelozil M. Malinovsky
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