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Elektricka vodivost tavenin v sustavach
LiF—AIF, a LiF—Na,AIF,

V. DANEK, M. MALINOVSKY, K. MATIASOVSKY

Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied,
Bratislava

Merala sa elektrickd vodivost fluoridu litneho a tavenin v ststavach
LiF —AlF; a LiF—NajAlF; pri frekvencii 18 kHz. Zistilo sa, Ze mernd
elektrickd vodivost LiF pri 900 °C je 8,54 ohm~! em~!. Z nameranych
hodnoét sa zostrojili izotermy mernej vodivosti tavenin sledovanych sustav,
ako aj zévislost mernej vodivosti od zloZenia pri teplote primédrnej krystali-
zdcie. Dalej sa vypotitali aktivaéné energie mernoj vodivosti obidvoch
sledovanych sustav.

Pri posudzovani vhodnosti pouzitia nejakej litky ako prisady do elektrolytu na
vyrobu hlinika je jednym z rozhodujucich kritérii jej vplyv na elektricku vodivost
elektrolytu, ktord bezprostredne sivisi s energetickym vytazkom pri elektrolyze.
Jednou z latok, ktoré podla vysledkov orientaénych merani spliiaji vaésinu pozia-
daviek kladenych na potencidlne prisady [1], je fluorid litny.

Stadium elektrickej vodivosti tavenin v dvojzlozkovych ststavich LiF—AIlF,
a LiF—NagAlF, je suc¢astou komplexného studia sustavy LiF—NaF—AlF;— Al,O,.
Meranie elektrickej vodivosti fluoridov, pripadne ich zmesi s kysliénikmi je experi-
mentélne ndroéné vzhladom na vlastnosti tychto tavenin a experimentélne podmien-
ky. V praci [2] sme diskutovali o niektorych problémoch suvisiacich s volbou vhod-
nej metddy pri merani vodivosti. Ukdzali sme, Ze publikované udaje o elektrickej
vodivosti individudlnych fluoridov, ako aj ich zmesi sa v mnohych pripadoch lisia
najmé v dosledku pouzitia nespravnej met6édy pri merani. Ako priklad sme uviedli
NaF, Li;AlF; a ststavu Li;AlF,—Na,AlF.

Podobne ako v pripade fluoridu sodného publikované hodnoty mernej elektrickej
vodivosti fluoridu litneho sa podstatne liSia [3, 4], rovnako ako aj Gdaje o mernej
vodivosti tavenin v ststave LiF—NayAlFg [5, 6]. Sustava LiF—AIF, sa zatial
nesledovala.

Experimentalna ast

Na pripravu vzoriek sa pouzili LiF p. a., AlF,, pripraveny subliméciou technického
fluoridu [7], a gréonsky prirodny kryolit s b.t. 1006 4 1 °C, v ktorom sa pyrohydrolytickou
metdédou [8] stanovil obsah fluéru 54,72 9, ¢o zodpovedd prakticky ¢istému Na,AlF,.
Pouzitd metédu a zariadenie sme opisali v préci [2].

Odporové kapacita nddobky sa stanovila kalibrdciou pomocou kryolitu. Za zdklad
vypoétu odporovej kapacity sa vzali hodnoty mernej vodivosti kryolitu podla J. D.
Edwardsa a spolupracovnikov [9]. Tieto hodnoty sa potvrdili aj pri dal$ich nezdvislych
meraniach [4, 10].

Na zdklade hodndt odporu nameranych. pri jednotlivych teplotdch, ako aj odporovej
kapacity nddobky sa vypodéitali hodnoty mernej vodivosti. Tymto spésobom sa ziskali
polytermy mernej vodivosti jednotlivych vzoriek. Z hodndt interpolovanych na poly-
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termdch sa zostrojili zodpovedajice izotermy mernej elektrickej vodivosti sledovanych
ststav.

Vysledky a diskusia

Elektrickd vodivost fluoridu litneho merali viaceri autori. Podla E. Ryschke-
witscha [3] mernd vodivost LiF pri 950 °C je 20,3 ohm—! em—!a pri 995 °C 27,3 ohm~1
cm~1, Tieto hodnoty sa zdaji extrémne vysoké vzhladom na mernt vodivost fluoridu
sodného pri 1020 °C, ktora je podla (2, 4, 9, 11] v rozmedzi 4,93—5,63 ohm~—! cm~?,
a mernd vodivost fluoridu draselného, ktora pri teplote 900 °C je 3,71 ohm~! em~!
[12]. E.W.Yim a M. Feinleib [4] uvddzaji merni vodivost LiF pri 860 °C 8,3 ohm~1
em~! a pri 920 °C 8,6 ohm~! cm~!. Hodnoty mernej vodivosti fluoridu litneho na-
merané v tejto prici (8,54 ohm~!cem=! pri 900 °C a 8,66 ohm~! em~! pri 950 °C)
sa velmi dobre zhoduji s idajmi v préci [4].

Vzhladom na velky rozdiel medzi molekulovymi vahami kryolitu a fluoridu litneho
sa koncentricia LiF v diagramoch vyjadrila vo forme trojndsobnej molekuly.
PouZila sa transformécia siradnic, aby boli koncentracie iénov Nat a Lit ekviva-
lentné v celom koncentraénom rozsahu. Rovnakym spdsobom sa koncentricia
vyjadrila aj v sistave LiF— AlF,.

Na obr. 1 st zndzornené polytermy mernej vodivosti tavenin v sustave LiF—AlF,.
Izotermy mernej vodivosti tejto sistavy s na obr. 2. V sustave LiF—AlF, sa tvori
kongruentne sa taviaca zlicenina Li;AlFg, preto sa tdto sustava moéze rozdelit na
dve ciastkové stistavy, a to LiF—Li;AlFg a Li;AlF,—AlF,. Saustava LiF—Li,AlF,
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je jednoduchd eutekticks sustava [13]. Izotermy mernej elektrickej vodivosti tvoria
takmer aditivnu priamku s miernym odklonom k vys$$im hodnotdm vodivosti
v oblasti eutektika.

V pripade ststavy Li;AlF— AlF; sa meranie mohlo uskutoé¢nit len do koncentracie
50 9%, mol. AlF,. Pri vys§ich koncentracidch dochidzalo k intenzivnemu vyparovaniu
AlF,, resp. LiAlF,, ¢o viedlo ku zmene zloZenia taveniny pocas merania, takie
vysledky boli zatazené znaénou chybou.

Z obr. 2 je zrejmé, ze prisada AlF, silno znizuje merni vodivost Li;AlF,. Izoterma.
vodivosti mé konkdvny priebeh voéi koncentracénej osi.

Na obr. 3 su zndzornené polytermy a na obr. 4 izotermy mernej elektrickej vodi-
vosti tavenin v sustave LiF—Na,AlF;. Z priebehu zdvislosti ¢ = f(cLir) je zrejmé,
ze zvySenie elektrickej vodivosti kryolitu spdsobené prisadou fluoridu litneho je
mensie, nez zodpoveda aditivnej priamke. Na obr.5 si pre porovnanie uvedené
vysledky tejto prace spolu s idajmi A. I. Belajeva [6]a A. V. Vachobovaa A. I.
Belajeva [6], ktori sa pri merani zamerali len na oblast délezitd z hladiska prie-
myselného vyuzitia pri vyrobe hlinika (do 15 9, vdh. LiF). Izotermy mernej vodi-
vosti v pracach [5, 6] sa viac priblizuju k aditivnej priamke ako v naSej praci a tiez
celkovy vplyv fluoridu litneho na zvySenie elektrickej vodivosti kryolitu je vyraz-
nejsi. Tento rozdiel je pravdepodobne dosledkom pouzitia nizkej frekvencie meracieho
prudu v précach [5, 6]. Odklon od aditivity moze byt sposobeny niekolkymi faktormi,
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Obr. 3. Polytermy mernej vodivosti tavenin  Obr. 4. Izotermy mernej vodivosti tavenin

v sustave LiF —Na,AlF;. v sustave LiF — Na AlF,.
1. Na,AlFg; 2. 10 9 LiFy; 3. 20 9% LiF,; 1. 1050 °C; 2. 1000 °C; 3. 950 °C; 4. 900 °C:
4. 30 9% LiF,; 4. 40 9 Li,F;; 6. 50 9 3. 850 °C; 6. 800 °C.

Li;Fy; 7. 60 9 Li,Fy; 8. 70 9% Li,Fy;
9. 80 %, Li,F;; 10. 90 9%, Li,F,; 11. LiF.
Koncentrécie v mol. ¢



644 V. Danék, M. Malinovsky, K. MatiaSovsky

napriklad neaditivnou zmenou merného objemu taveniny pri zmene zloZenia,
potlddanim disocidcie komplexného iénu AIF}~ vplyvom vndSania iénu F~ do
taveniny s prisadou LiF, pripadne inymi pri¢inami. Diskusia o tychto faktoroch
bude predmetom nasej dal3ej préce.

o
{a' o]
40

35

Obr. 5. Izotermy mernej vodivosti tavenin
v sustave LiF —Na,AlF, podla rozliénych
autorov pri 1000 °C.

1. A. V. Vachobov, A. I. Belajev [6];
2. A. 1. Belajev [5]; 3. tdto préca.
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Pri hodnoteni vplyvu zloZenia na merni vodivost tavenin dvojzlozkovej, resp.
viaczlozkovej sustavy treba brat do uvahy, ze elektrickd vodivost sustavy sa obvykle
uddva vo forme izotermy. Namerané hodnoty elektrickej vodivosti st vysledkom
stéasného pdsobenia dvoch faktorov: zmeny zloZenia taveniny v dosledku vnesenia
novych Struktirnych prvkov (jednoduchych, pripadne komplexnych iénov) a rela-
tivneho prehriatia, t. j. rozdielu medzi porovnivacou teplotou a teplotou primarnej
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v sustave LiF—AIF; pri teplote v ststave LiF — NajAlF, pri teplote
primérnej krystalizdcie. primérnej krystalizdcie.

1. likvidus; 2. mernd vodivost. 1. likvidus; 2. mernd vodivost.
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krystalizdcie, ktord je takisto funkeciou zloZenia. Na vyltéenie vplyvu relativneho
prehriatia by bolo potrebné porovnavat hodnoty vodivosti tavenin o réznom zloZeni
pri uréitej ,redukovanej teplote [14]. V prvom pribliZzeni sa ako porovnivacia
teplota zvolil bod topenia, resp. teplota primarnej krystalizicie, ked su Struktiury
skimanych tavenin priblizne adekvatne. Na obr. 6 a 7 st porovnané krivky likvidus
a hodnoty mernej vodivosti ziskané extrapoldciou polyteriem mernej vodivosti
na teplotu primdrnej krystalizicie pre obidve sledované sustavy. V obidvoch pri-
padoch zdvislost mernej vodivosti od zloZenia strdca monoténny charakter izotermy
a bliZi sa charakteru krivky likvidus so zretelnou indikaciou eutektického zloZenia.
a prevlddajicej tGasti niektorého iénu na prenose pridu. V pripade ststavy LiF—
—Na,AlF, je zrejmé, Ze itast kationu Li+ na prenose pridu sa vyrazne prejavuje
napriek zniZovaniu porovnavacej teploty az po teplotu eutektickej krystalizécie.
Pri sustave LiF —AlF, sa takisto jednoznaéne potvrdila prevlidajica déast katiénu
Li* na prenose pridu, pretoze so stupajicou koncentriciou iénu Lit v tavenine sa.
mernd vodivost pri teplote primarnej krystalizdcie ustavi¢ne zvySuje napriek poklesu
porovnavacej teploty.

Z nameranych polyteriem mernej vodivosti sa vypodéitali aktivaéné energie mernej,
vodivosti pri 1000 °C v celom koncentraénom rozsahu pri obidvoch sledovanych
ststavach. Aktivaénd energia sa vypocitala zo smernice dotyénice v danom bode
logaritmickej zdvislosti:

We

log 0 = log 6, — 3 RT

.

Na obr. 8 a 9 st zndzornené izotermy aktivaénej energie mernej vodivosti pri
1000 °C. Zistilo sa, Ze aktivatnd energia mernej vodivosti v sustave LiF—AlF, md
klesajticu tendenciu, zodpovedajicu takmer aditivnej priamke, aZ k Li,AlF, a potom
prudko stipa. V pripade ststavy LiF—Na,AlF; mé aktivaénd energia klesajicu
tendenciu so stipajicou koncentraciou LiF, priom v oblasti vysokych koncentraicii
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Obr. 8. Aktivaénd energia mernej Obr. 9. Aktivaénd energia mernej
vodivosti tavenin v ststave vodivosti tavenin v sustave

LiF — AlF, pri teplote 1000 °C. LiF —Na,AlF, pri teplote 1000 °C.
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kryolitu je pokles vyraznejs$i a smerom k fluoridu litnemu sa zmensuje. Vypoditand
hodnota aktivaénej energie mernej vodivosti kryolitu pri 1000 °C je 2,85 kcal mol-!
a fluoridu litneho 1,97 kecal mol-1.

JIEHTPOIIPOBOJHOCTD PACIIJIABOB B CUCTEMAX LiF —AlF,; I LiF —NajAlF,

B. Janer, M. ManunoBckuii, K. MaruaimoBcKkuit

ITucTuTyT Heopranuyeckoit xumuu CroBalKoit akajeMun HayK,
Bparucaasa

Wsmepanace ai1e krponpoBoAgHocTs LiF 1 pacnunaBos cucrem LiF — AlF, u LiF —Na,AlF,.
amepenune npoBopuiock npu yacToTe 18 rey. Hamum, uro ymenbHas 9IeKTPONPOBOTHOCTD
LiF npu 900° paBHa 8,54 om~t em ™. Ha ocHoBe n3MepeHHBIX 3HAaYeHMI OBIII IOCTPOEHE! U30-
TepMbI Y AeJIbHOI DJ1eKTPONPOBOAHOCTI HCCIEAYEMBIX CUCTEM, & TAKKe 3aBUCUMOCTD Y AeJIbHOIl
3JIeKTPONIPOBOTHOCTI OT COCTAaBa IpPHM TeMIlepaType IIepBUYHOI KpucTamausauuu. Beuau
TaK#e PACCYMTAHBI DHEPIU M AKTUBAIMM Y/IebHOIl 2JIeKTPOIPOBOTHOCTH 060UX HCCTENYeMBIX

cucTeM.
Hepeseaa T [duanurnzeposa

DIJE ELEKTRISCHE LEITFAHIGKEIT DER SCHMELZEN
IN DEN SYSTEMEN LiF—AlF, UND LiF —Na,AlF,

V Danék, M. Malinovsky, K. Matiasovsky

Institut fir anorganische Chemie der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

Die elektrische Leitfiahigkeit von LiF und der Schmelzen in den Systemen LiF —AlF,
und LiF —Na,;AlF; wurde gemessen. Das Messen wurde bei der Frequenz von 18 kHz
ausgefithrt und dic spozifische elektrische Leitféhigkeit von LiF wurde bei 900 °C mit
8,54 ohm~!em~! bestimmt. Auf Grund der gemessenen Werte wurden Isothermen der
spezifischen Leitfihigkeit der Schmelzen in den untersuchten Systemen konstruiert
sowie auch die Abhingigkeit der spezifischen Leitfdhigkeit von der Zusammensetzung
bei der priméren Kristallisationstemperatur hestimmt. Auerdem wurde die Aktivierungs-
energie der spezifischen Leitfihigkeit in beiden untersuchten Systemen berechnet.

Ubersetzte T. Guitmannovd
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