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Fyzikalnochemicka analyza niektorych sustav
dolezitych z hladiska vyroby hlinika (VIII)
Hustota tavenin sustavy Na,AlF,—Al,0,—NaCl

K. MATIASOVSKY, A. JASZOVA, M. MALINOVSKY
CSAV, Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied, Bratislava
Katedra anorganickej chémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského, Bratislava

Katedra anorganickej technoldgie Slovenskej vysokej $koly technickej, Bratislava

Pri posudzovani vhodnosti pouzitia uréitej latky ako prisady do elektrolytu
na vyrobu hlinika je jednym z uréujtcich kritérii jej vplyv na hustotu elektro-
lytu [4, 5, 7, 18]. O vyzname tohto parametra svedéi znaény podet prac v od-
bornej literatire, zameranych jednak na Stidium hustoty tavenin zdkladnych
stustav NaF—AIF, [3, 14, 28], Na,AlF—Al1,0; [1, 14, 28] a NaF—AIF;—AlL0,
[4, 14], jednak na §tddium vplyvu rozliénych prisad na hustotu kryolitovych
tavenin [3, 5, 20, 27, 28]. Pomerne mala pozornost sa venovala uréeniu vplyvu
prisady NaCl. Zatial bola preftudovand len sustava NazAlF¢—NaCl [5],
pridom sa zistilo, ze chlorid sodny ako prisada podstatne znizuje hustotu
kryolitu. Cielom na8ej prace bolo uréit vplyv prisady NaCl na hustotu tavenin
siustavy Na,AlF.—ALO,.

Na meranie hustoty v sustavach tohto typu sa pouziva metéda hydrosta-
tického vazenia. Do taveniny sa ponori ponorné teliesko o zndmom objeme
a vahe, zavesené na miske analytickych vah. Hustota sa vypoéita podla
jednoduchej rovnice:

0 = My (1)
¢ Vt >
kde M, = véaha ponorného telieska na vzduchu,
M, = vaha ponorného telieska v tavenine,
V: = objem ponorného telieska pri teplote ¢.

Experimentalna- éa st

Chemikdlie

Na pripravu vzoriek sa pouzili: kryolit pripraveny stavenim fluoridu sodného a fluoridu
hlinitého v stechiometrickom pomere. Pouzil sa NaF p. a. a bezvody AlF; I. kategérie
(sovietsky vyrobok). Pri analyze sa vo fluoride hlinitom stanovil obsah 65,7 9% F, ¢o
zodpovedsd cistote 96,9 9, AlF,. Predpokladd sa, Ze ako nedistota je pritomny Al,O,.
Toto mnozstvo (3,1 %) sa bralo do uvahy pri vypoéte zloZenia vzoriek. V pripravenom
kryolite sa stanovilo 53,7 % F, ¢o zodpovedd &istote 98,7 %. Bod topenia kryolitu
bol 998 + 2 °C. Pri porovnani s likvidusom sustavy Na,AlF,—AlL,0; [19] je zrejmé, Ze



606 K. MatiaSovsky, A. Jészovd, M. Malinovsky

tdto hodnota zodpovedd zlozeniu ca 98,5 9, NasAlF, a 1,5 9% Al,0;, o je v dobrom
sulade s vysledkom analyzy. Pri analyze sa pouzila pyrohydrolytickd metéda [17].
Dalej sa pouzili Al,0, zn. ,,¢isty* (ca 99 % Al,0;) a NaCl p. a.

Zariadenie

Pouzila sa silitovéd pec vlastnej konstrukeie (obr. 1). Kelimok s taveninou bol ulozeny
na alundovej podlozke. Prikon pece pri zahrievani bol ca 3 kW. Pec bola uloZend na
nosidi, ktory sa mohol pohybovat vo verti-
kélnom smere. Véhy boli postavené na vodou e ——]
chladenej ploSine. Na jednej miske véh bol
priletovany hééik, na ktory sa zavesil platino-
vy drét o priemere 0,3 mm s ponornym telies- 7
kom. Ponorné teliesko bolo zo zliatiny PtRh
(10 % Rh) a malo tvar dutej gulodky o prie- 2/ rﬁ 19
mere 25 mm. Vaha gulé¢ky bola 48,6990 g.
Stély ponor guldéky sa dosiahol pomocou in-
dika¢ného kontaktu z dvoch Pt drétov, ktory

Obr. 1. Zariadenie na meranie hustoty.
1. kelimok s taveninou; 2. gul6cka;
3. zdvesny drét; 4. analytické véhy;
5. alundovy kelimok; 6. alundové pod-
lozka; 7. alundové rurka; 8. alundové
veko; 9. plast pece; I10. termalitové
vymurovka; I1. sility; 12. kryt; 13. nosié
pece; I14. zariadenie pre vertikdlny posun
pece; 15. termodldanok; 16. nosi¢ termo-
élénku; I7. milivoltmeter; 18. indikaény
kontakt; 19. nosi¢ kontaktu; 20. nosny
rém; 21. vodou chladend plosina; 22. sta-

vacie skrutky. g
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bol zapojeny na siet. Pri dvihani pece sa vo chvili, ked hladina taveniny dosiahla troven
kontaktu, uzavrel okruh, o indikovala Ziarovka, zapojend v okruhu. Koniec kontaktov
bol v takej trovni, Ze pri uzavreti okruhu gul68ka s oékom a sludkou zévesného drétu
ostala dplne ponorend pocas celého merania. Na meranie teploty sa pouzil termoéldnok
PtRh/Pt (10 % Rh), priemer drétov bol 0,5 mm. Hortei spoj bol ponoreny v tavenine
excentricky v urovni stredu gulé¢ky v rovnovédznej polohe. Teplotny spdd medzi stredom
kelimka a miestom horuceho spoja bol v hraniciach chyby merania. Termodlénok sa
nakalibroval na bod topenia KCl, NaCl, Na,S0, a K,SO,. Pouzity milivoltmeter umoznil
odéitat teplotu s presnostou 4 2 °C.

Kalibrdcia ponorného telieska a presnost merania

Zgvislost objemu gulddky od teploty v rozmedzi 800—1050 °C sa zistila kalibrdciou
pomocou NaCl. Hustota NaCl je podla [8] dané rovnicou
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Oxac1 = 1,500 — 0,00054 (¢t — 900). (2)

Hodnoty vypoéitané podla rovnice (2) st vo velmi dobrom stlade s idajmi v pricach
[13, 25]. Kalibrécia sa uskutoénila tak pri zahrievani, ako aj pri chladnuti soli. Meranie sa
trikrdt opakovalo, priom rozdiely medzi objemami gulé¢ky, vypodéitanymi na zdklade
jednotlivych merani, boli mensie ne% 0,1 %,. Zavislost objemu pouzitej gul6éky od teploty
sa moéze vyjadrit pomocou rovnice

Vy= Vi 1,0268[1 + 5,5 10-5 (t — 900)]. (3)

Na zéklade nameranych hodnét sa zostrojila grafickd zdvislost objemu guldéky od
teploty. Priebeh tejto zédvislosti bol linedrny.

Aby sa mohla ohodnotit presnost merania, opakovala sa kalibracie s pouzitim KCl
a NaF. Maximédlny rozdiel medzi zodpovedajucimi hodnotami bol ca 0,2 %,. Vzhladom na
to, Ze rozdiely medzi hodnotami odéitanymi pri paralelnych meraniach pri kalibrédcii
na NaCl st mensie, mozno hodnotu + 0,2 9, povazovat za chybu merania, ¢o je v dobrom
stlade s udajmi literattry [4].

Volba rezov a bodov

Vzhladom na to, ze z hladiska vyroby hlinika je vyznamndé oblast vysokych kon-
centrécii kryolitu, volili sa ako hrani¢né koncentrécie zloziek 20 9% NaCl a 15 9, Al,O,4
(v8etky koncentrdcie st vyjadrené vo véhovych 9%). V kryolitovom uhle koncentradného
trojuholnika sustavy NazAlF—Al,0,—NaCl (obr. 2) sa viedli dve skupiny priamkovych
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Obr. 2. Kryolitovy uhol koncentraéného trojuholniks sistavy Na,AlF,—
—A1,0,—NaCl s vyznaéenim sledovanych priamkovych rezov a bodov.

—~ A0,
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rezov. Priamkové rezy I. skupiny st totozné s izokoncentratami 0, 5,10, 15 a 20 9, NaCl,
rezy II. skupiny zodpovedaju izokoncentratam 0, 3, 6, 9, 12 a 15 9, Al,O,. Sledovali sa
vzorky, ktorych figurativne body st priesednikmi tychto dvoch skupin rezov. Vzorky,
ktorych teplota primérnej krystalizdcie je vysSia- neZ 1000 °C (body oznadené plnym
¢iernym krizkom), sa nesledovali, pretoze lezia v oblasti, ktord nie je dolezitd z praktické-
ho hladiska. Vzorky sustavy Nas;AlF;—NaCl (rez 0,0,v) sa tiez nesledovali vzhladom na
to, Ze pouzity kryolit obsahoval Al,O,. Priamkové rezy a body sa oznadili podla [15, 16].

Pracovny postup

Chemikdlie sa pred pouzitim zihali 2 hodiny pri 600 °C. NavazZovali sa na tarovacich
véhach s presnostou + 0,02 g. Celkovy ndvazok bol 200 g. Kelimok s ndvazkom sa vlozil
do pece vyhriatej na ca 1100 °C, kde sa vzorka rychle roztavila. Po roztaveni a premieSani
vzorky sa na misku analytickych véh zavesil plavdk a pec sa zacala dvihat, az kym sa
nerozsvietila Ziarovka indikadného kontaktu. Prikon pece sa zniZzil na ca 1,5 kW a zadalo
sa vlastné meranie. Rychlost chladnutia taveniny pri merani bola 1,5—2 °C/min. Gul6dka
sa odvézila a vo chvili, ked ruéicka vah prechddzala nulovou polohou, odéitala sa teplota
na stupnici milivoltmetra. Nato sa zmenSilo zdvazie, vyvazujice gul6cku, o 10 mg a po-
stup sa opakoval. Meranie sa prerusilo pri teplote o 20 °C vysSej, neZ bola teplota primér-
nej krystalizdcie sledovanej vzorky.

Na zdklade nameranych hodndét sa vypoctitala hustota taveniny zodpovedajica
jednotlivym teplotdm podla rovnice (I). Korekcia na povrchové napétie taveniny sa
nebrala do uvahy vzhladom na to, Ze povrchové napétie tavenin sustavy NazAlF—AIl,O,4
je podla [29] mensie neZ 150 dyn .cm™ a rozdiel medzi hodnotou vypoéitanou podla
rovnice (I) a hodnotou korigovanou podla [13] je mensi neZ chyba merania (0,2 %).
Pre jednotlivé vzorky sa zostrojila grafickd zavislost ¢ = f(¢). Na obr. 3 je zndzornens
zévislost hustoty od teploty pre jednotlivé vzorky priamkového rezu 0,v,0 (ststavy
Na;AlF—Al,0,). Izotermy hustoty pri 1050, 1025, 1000, resp. 975 °C pre priamkové
rezy (obr.4—14) sa zostrojili na zdklade hodnét interpolovanych pri tychto teplotdch

208 N
o

050N N 215
204 AR \\
N 9/ 210 P~
8.7 SRS 3 N
S 200 \O\Q D | E s 0
Q-
b\ ) % 2 250° L0257
00
196 \‘\ 195
960 1000 1040 1080 T
(0 iaak
Obr. 3. Zévislost hustoty vzoriek sustavy Obr. 4. Izotermy hustoty tavenin ststavy
Na,AlF—Al,0; (priamkového rezu 0,v,0) Naj AlF—Al,O; (rezu 0,v,0).

od teploty-
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Obr. 7. Izotermy hustoty tavenin rezu Obr. 8. Izotermy hustoty tavenin
0,v,3. rezu 0,v,4.
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Obr. 9. Izotermy hustoty tavenin sustavy NazAlF,—NaCl
(rezu 0,0,v).
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na zodpovedajtcich grafoch ¢ = f(t). Izotermy hustoty pre taveniny ststavy Na,AlF,—
—NaCl (obr. 9) sa zostrojili na zéklade extrapolovanych hodnét z izoteriem hustoty rezov
0,v,0—0,0,4 (obr.4—8). Vyhodnotenim izoteriem hustoty pri 1000 °C jednotlivych
priamkovych rezov sa zostrojil diagram hustoty tavenin sistavy Na,AlF—Al,0;—NaCl
pri 1000 °C (obr. 15).

Diskusia

Na obr. 4 s izotermy hustoty tavenin sistavy NazAlF—Al,O;. Hustote
kryolitu pri 1000 °C zodpoved4 extrapolovand hodnota 2,11 g.cm=2 Tato

0 5 10 15 20
vah. 7% NaCl

Obr. 10. Izotermy hustoty tavenin rezu 0,1,v.

Va 25° ° \9/750

0 5 10 15 20
vah. % NaCl

Obr. 11. Tzotermy hustoty tavenin rezu 0,2,v.
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Obr. 12. Izotermy hustoty tavenin rezu 0,3,v.
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Obr. 13. Izotermy hustoty tavenin rezu 0,4,v.

Obr. 15. Hustota tavenin sustavy
Na AlF,—A1,0,—NaCl pri 1000 °C.
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hodnota je v dobrom siilade s hodnotou 2,112 g cm~3v priciG. A. Abramova
[4] a je vySSia nez udaj 2,09 g cm—3 v praci [26]. Hodnota udana v préci
[4] je pravdepodobne tiez extrapolovana vzhladom na to, Ze b.t. &istého
kryolitu je vy$si nez 1000 °C (1004 + 1 °C podla [12], 1009 + 1 °C podla
[22] a 1010 °C podla [4]). Bod topenia kryolitu (1000 °C) pouzitého v praci
[26] nasvedduje tomu, Ze kryolit obsahoval pravdepodobne primes Al,O,.

Vplyv teploty na hustotu tavenin rézneho zloZenia mozno vyhodnotit na
zdklade grafov ¢ = f(t) (obr. 3). Z grafov je zrejmé, Ze hustota tavenin sa so
stiupajicou teplotou znizuje a ze tato zavislost je v sledovanom rozmedzi
teplot linedrna podobne ako pri distych latkach.

V ststave Na,AlF—Al1,0; hustota tavenin kleséd so stipajicou koncentra-
ciou ALO;. Namerané hodnoty st v dobrom stlade s hodnotami, uvedenymi
v prici [4]. V sledovanej koncentratnej oblasti ma zavislost ¢ = f(cai0,)
monoténny charakter. Znizenie hustoty vplyvom prisady kysliénika hlinitého
mozno podla A. I. Belajeva [7] vysvetlit zmenou S&truktury taveniny.
Struktira roztaveného kryolitu pri teplotéch blizkych bodu topenia je podobna
ako v tuhom stave. V tavenine st katiény Nat a relativne velmi stéle okta-
edrické aniény AIF:™, ktoré st len v malej miere disociované podla schémy
[AlF )3~ = [AIF,] + 2F [9, 23] (disocia¢nd konStanta pri teplote 1152 °C
K = 6,027 10-2). Problémy suvisiace s rozpustanim Al,O; v kryolite nie st
zatial vyrieSené. Podla [7] vznikajd pri rozpustani Al,0; komplexné iény
AlO,, AlO+, prip. AlO}™ Podla prac [11, 21] st v tavenine pritomné komplex-
né oxydofluoridové aniény (napr. AIF;0% a Al,F;,0;7). V préci [10] sa pred-
poklad4d vznik komplexnych aniénov vSeobecného vzorca ALF,Q¥+%-39-
Podla tejto prace je malo pravdepodobny vznik aniénov O2-, prip. AlO,.
Niektori autori [4, 24] popieraji moznost vzniku komplexnych aniénov obsahu-
jucich stdasne fluér a kyslik. Podla prace [4] Al,O, disociuje podla schémy

Al,0, = A3+ 4+ AlO%"

V praci [24] sa moznost existencie iénu Al*+ v kryolitovych taveninach vylu-
¢uje a predpokladd sa disocidcia Al,O, podla jednej z tychto schém:

Al,0; = ALO* 4 207,
pripadne
AlL,O; = 2A10* + O2-.

ZniZenie hustoty kryolitu vplyvom prisady Al,O; vysvetluje A. I. Belajev
[7] ,,zriedenim‘ poévodnej Struktiry kryolitu vznikajicimi komplexnymi
aniénmi AlO, a AlO+ o velkom objeme. T4to hypotéza nie je zrejme vy-
derpavajica. Pri vysvetlovani zmeny hustoty tavenin tejto sistavy v zavislosti
od zloZenia nemozno povazovat za jediny uréujici faktor zmenu doteraz
nevyjasnenej Struktury.
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Treba brat do Gvahy, Ze hustota tavenin o réznom zlozeni sa porovniva
pri konStantnej teplote. Ststava Nay,AlF¢—Al,O; je jednoducha eutektickd
ststava [4, 19, 22]. So zvySujicou sa koncentraciou Al,0, v tavenine bude az
do ca 15 9, Al,O, (eutektikum) klesat teplota primarnej krystalizacie tavenin
tejto ststavy, CiZe teplota, pri ktorej sa porovnavaju hustoty jednotlivych
vzoriek, bude sa vzhladom na teplotu primarnej krystalizacie relativne zvySo-
vat. Tento fakt nemozno pri posudzovani vplyvu prisad na hustotu zanedbat.

Z vyhodnotenia izoteriem hustoty tavenin priamkovych rezov typu 0,c
(obr. 9—14) a diagramu hustoty tavenin kryolitového uhla ststavy Na,AlF —
—Al,0,—NaCl je zrejmé, ze prisada NaCl zniZuje hustotu kryolitovych tave-
nin. Pévodné §truktirne zlozky taveniny sa po pridani NaCl nemenia, kedZze
chlorid sodny nereaguje s kryolitom [6]. Vzhladom na to by sa dalo predpo-
kladat, Ze hustota tavenin sustavy NayAlF—Al,O, (obr. 9) sa bude riadit
pravidlom aditivity. Zistilo sa v8ak, Ze hustota tychto tavenin je nizsia. Velky
vplyv NaCl na zniZenie hustoty mozno vysvetlit ako dosledok stéasného
posobenia dvoch faktorov: vnesenia novych iénov o velkom polomere (C1),
ktoré ,,zrieduji‘‘ taveninu, a zniZenia teploty primarnej krystalizacie kryolito-
vych tavenin so stipajicou koncentraciou NaCl.

Prisada NaCl zniZuje hustotu tavenin sistavy NagAlF—AlL,O; v celej
sledovane]j oblasti, pri¢om vplyv NaCl je vyraznej$i v oblasti niz$ich kon-
centricii Al,O, (obr.15). Naproti tomu pri zvySovani koncentricie Al,O,
v taveninich o konStantnom pomere koncentricii Na,AlF¢/NaCl prechddza
hustota minimom, ktoré je pribliZne na diare sekundarnej kryStalizacie
Na,AlF + ALO, [19] (na obr. 15 je vyznadend preruSovanou &iarou). Mozno
predpokladat, Ze zvySenie hustoty pri dalSom zvySovani koncentracie Al,O,
je dosledkom prudkého zvySovania teploty primérnej kryStalizédcie Al,O,.

Z vysledkov prace vyplyva, ze prisada NaCl znizuje tak hustotu roztaveného
kryolitu, ako aj hustotu tavenin zdkladnej sistavy Na,AlF+—Al,0,;, &o je
vyhodné z hladiska vyroby hlinika. Pre postidenie mozZnosti jeho pouzitia
ako prisady do elektrolytu, pripadne jeho optimalnej koncentracie bude treba
urdit vplyv prisady chloridu sodného na dalie parametre délezité z hladiska
vyroby.

Sthrn

Zostrojil sa diagram zavislosti hustoty tavenin ststavy NazAlFe—Al,O0;—
—NaCl od zloZenia pri teplote 1000 °C. Potvrdilo sa, Ze v sledovanej oblasti
sustavy NagzAlF,—Al,O; hustota taveniny klesd so stipajucou koncentraciou
Al,0,. Zistilo sa, Ze prisada NaCl do tavenin stistavy Na,AlF—Al,0, znizuje
hustotu. Toto zniZenie mozno povazovat za dosledok vnesenia iénov Cl o vel-
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kom polomere do taveniny a znizovania teploty priméarnej kryStalizacie tave-
nin sdstavy NazAlF,—Al,O,—NaCl v sledovanej koncentraénej oblasti pri
zvySovani koncentracie chloridu sodného.

OU3NKO-XUMUYECKNN AHAJN3 HEKOTOPLIX CUCTEMM,
BAMHBIX C TOYURN 3PEHUA IIPON3BOJCTBA AJIOMUHUSA (VIII)
IIJJOTHOCTb PACIIJIABOB CHCTEMBI NazAlF—Al,0,—NaCl

K. MarnuamoBcku, A. flcosa, M. ManrHOBCKH

YCAH, lrcraTyT Heopramudeckod xumun CroBankoil akafemnn Hayk, Bparaciasa

Hadempa Beoprammueckoil xmmmm EcTecTBeEHOro (QaxysipTera YHEBEPCHTeTa HMeHU
Komercrxoro, Bparuciaasa

Kadenpa neopramudeckoi Texsosoray CoBamKOro MOJUTeXHAYECKOTO MHCTUTYTA,
Bparuciasa

Bri1a mocTpoeHAa AmarpaMMa 3aBHCHMOCTE INIOTHOCTH paciiIaBoB cEcTemut NazAlF,—
—A1,0,—NaCl or cocraBa npm Temmeparype 1000°C. Brlio HOATBEp;KEERO, YTO B HCCJIE-
nyemoit obmactm cmcrembl NagAlFg—Al,0O4 OI0THOCTS pacmiiaBoB DafaioT IPH MOBHIIICHAR
ronuentpanu Al,O,. Bruto onpegenero, aro nprbasroit NaCl B pacriias crcTeMsl Na,AlF,—
—A1,0, mI0THOCTH pesko HoHmKaerca. IloHM)KeHWe IJIOTHOCTA MOKHO CYATATH KAK IIOC-
segcrsre BHOCKE Cl™ MOHOB ¢ BeIMKAM pajHycoM B pacljlaB M MNOHMKeHHS TeMIepaTyphl
NepBAYHON KPHCTAIINIM3AaOUE pacIviaBoB cucTeMbl NagzAlF,—Al,0,—NaCl B mccieqoBaHOR
KOHIIEHTPAIEOHHOHl 067acTH IpH HOBHINEHAN KoENeRTpanmm NaCl.

PHYSIKALISCH-CHEMISCHE ANALYSE EINIGER VOM GESICHTSPUNKT
DER ALUMINIUMERZEUGUNG WICHTIGER SYSTEME (VIII)
DICHTE DER SCHMELZEN DES SYSTEMS Na,AlF;—Al,0;—NaCl

K. MatiasSovsky, A. Jdszovd, M. Malinovsky

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

Lehrstuhl fiir anorganische Chemie der Naturwissenschaftlichen Fakultéat
an der Komensky-Universitéit, Bratislava
Lehrstuhl fur anorganische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Das Diagramm der Abhéngigkeit der Schmelzendichte von der Zusammensetzung des
Systems Na,AlF;—Al,0,—NaCl wurde fiur die Temperatur 1000 °C konstruiert. Es
wurde bestétigt, dass die Dichte der Schmelzen in dem untersuchten Gebiet des Systems
NazAlF,—Al,0; mit der zunehmenden Konzentration von Al,O; herabsinkt. Es konnte
festgestellt werden, dass der Zusatz von NaCl in die Schmelzen des Systems NasAlF,—
—Al,0, die Dichte wesentlich erniedrigt. Es wird angenommen, dass die Erniedrigung
der Dichte einerseits auf die Einfiihrung von Cl -Ionen mit relativ grossem Radius in
die Schmelze, und andererseits auf die Erniedrigung der Temperatur der priméren
Kristallisation von Schmelzen des Systems Naj;AlF,—Al,0,—NaCl im untersuchten
Konzentrationsbereich bei zunehmender NaCl-Konzentration, zuriickzufiihren ist.
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