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POVODNE OZNAMENIA

Stidium elektrédovych procesov v taveninach sistavy
Na,;AlF,—AIlF;—Al,0,—NaCl metédou E— kriviek

C. KUBIK, M. MALINOVSKY

Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied,
Bratislava

Sledovali sa potencidlové zdrzania na krivkdch E—r pri otvorenom prado-
kruhu v niektorych tavenindch ststavy Na;AlF—AlF,—Al,0,—NaCl. Po-
tencidl zdrzania sa s koncentrdciou NaCl ani AlF, prakticky nemeni; pri
nizsich koncentracidch Al,O, sa zdporné hodnoty potencidlu zvysSuja, &o je
pravdepodobne sposobené tym, ze v danom prostredi mé platinové porov-
néavacia elektréda funkeiu kyslikovej elektrédy.

Z préace vyplyva, ze pridanim NaCl do elektrolvtu na vyrobu hlinika sa
nezvySuje moznost vylutovania sodika na katdde.

V suvislosti s moznostou aplikacie chloridu sodného ako prisady do elektro-
lytu na vyrobu hlinika [8] sa vynorila otdzka, ako bude vplyvat zvySend
koncentracia sodnych iénov na vzdjomny vztah vyludovacich potencidlov
hlinfka a sodika. Vplyvom zloZenia taveniny sistavy Nat*, AI*H[F~ 02 na
rozkladné napétie Al,O; sa zaoberali G. A. Abramov a spolupracovnici
[1], ktori merali elektromotorické napitie élanku

AlJALO, 4 Na AlF|C  (uhlik)
pri premennom zloZeni taveniny. Samotny katédovy potencial v kryolitovych
taveninach studoval metédou I —F kriviek L. N. Antipin [2]. Vpiyv zviése-

nia koncentracie a teda aj aktivity Na* na vyluéovaci potencidl Al*+ z danych
elektrolytov sa zatial neskiimal.

Experimentalna éast
Chemikalie

Fluorid sodny p. a., Zthany pol hodiny pri 600 °C. Fluorid hlinity, preéisteny subliméd-
ciou ¢istého AlF; podla [7]. Obsah 99,0—99,5 9, vah. AlF,, zvyS$ok do 100 9, je Al,O,.
Pri priprave tavenin sa obsah Al,O; v AlF,; bral do uvahy. Kysliénik hlinity ,,8isty
99,0 %, Zihany jednu hodinu pri 1200 °C. Chlorid sodny p. a., Zihany pol hodiny pri
600 °C.

Volba rezov a bodov

V koncentraénom $tvorstene ststavy Na,AlF—AlF;—Al,0,—NaCl (obr. 1) sa sledo-
vala hraniénd terndrna sustava Na,;AlFg—Al,0,—NaCl a dva rovinné rezy, vedené vrchol-
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Nacl
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NajAlFg Obr. 1. Koncentratny Stvorsten sustavy
Na AlF—AIF;—A1,0,—NaCl s vyznade-
nim rovinnych rezov.

mi Al,O; a NaCl a bodmi na hrane Na,AlF;—AIlF, s obsahom 7,4 9, resp. 16,6 9% vah.
AlF,;. Taveniny zodpovedajuce tymto rezom mali konStantny kryolitovy pomer NaF

: AlF; = 2,5, resp. 2,0. V koncentraénych trojuholnikoch hraniénej sustavy a obidvoch
rezov sa sledovalo 71 vzoriek, ktorych figurativne body st prieseénikmi priamkovych
rezov zodpovedajuicich izokoncentrdtam 3, 6, 9, 12 a 15 9, védh. Al,O, a 5, 10, 15 a 20 9%,
véh. NaCl. Body sa oznadili spésobom podla [5, 6]. Prvé cifra charakterizuje obsah
AlF;, druhd obsah Al,O,4 a tretia obsah NaCl. Zvoleny sposob studia stustavy a oznadova-
nie figurativnych bodov umoziiovali preverovat ziskané vysledky zoskupovanim do
rozli¢nych druhov rezov. Z priestorovej siete bodov vytvorenej opisanym spdsobom sa
vylaéili tie body, ktorych taveniny mali podla [9] teplotu primédrnej kryStalizdcie nad
pracovnou teplotou (1000 °C). Bod 0,0,0 (kryolit) bol pre svoju délezitost do sustavy
pojaty napriek tomu, Ze jeho teplota primérnej kryStalizécie prevySuje pracovnu teplo-
tu. Meranie sa uskutoénilo pri teplote 1020 °C a ziskané hodnoty sa podla zdvislosti
zistenej v [4] extrapolovali na teplotu 1000 °C.

Metoda merania a pousité zariadenie

Pracovalo sa metédou E—r kriviek, ktori sme spolu so zariadenim podrobne opisali
v précach [3, 4]. Pracovnd teplota sa udrziavala na 1000 + 3 °C, pritom sa namerané
hodnoty prepotitavali presne na 1000 °C podla teplotnej zdvislosti uvedenej v [4]. Elek-
trédy sa polarizovali galvanostatickym impulzom podas 1,2 sek. S kazdou taveninou sa.
urobilo 5 paralelnych merani, z ktorych sa vypoéital priemer. Reprodukovatelnost
merania sa dosiahla tym, Ze té &ast zdporne polarizovanej platinovej elektrédy, ktoré.
zasahovala do taveniny, pred kazdym novym meranim sa odstrihovala.

Vysledky merania a diskusia

Ziskané E—t krivky sa vyhodnocovali spésobom uvedenym v [3]. Po
prepoditani nameranych potencidlov zdrzani 4, B, C, D na teplotu 1000 °C sa.
z 5 paralelnych merani vypoéital priemer. Za kritérium presnosti sa zvolil
aritmeticky priemer absolitnych hodnét odchylok od priemeru.
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Sledované zdrzania zodpovedaji v siuhlase s pracou [4] procesom:
Na — Nat + e, 4)
Al - Al* + 3e, (B)
Al — Al* +e, ()
Al - Al2+ 4 2e. (D)

Priebeh potencidlu zdrzani A a B v zavislosti od zlozenia znazornuji obr.
2 a—c a obr. 3 a—c. Z porovnania experimentalnych vysledkov vyplyva, Ze
vSetky zdrzania maji v zavislosti od zloZenia prakticky rovnaky priebeh.

Obr. 2a. Izopotencidly zdriania 4 pri
1000 °C v stistave NayAlF—Al,0,—NaCl.
Udaje na krivkéch st vo voltoch.

NayAlf : . - -
3 5 9 12 15
vih.% Al,O,

92,6 % Na,Alf
+

, 3 6 9 12 15
Obr. 2b. Izopotencidly zdrzania 4 pri /4% AR véh. % Al,0,

1000 °C v rovinnom reze 1,v,v.
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V oblasti sledovanych koncentracii je vplyv prisady chloridu sodného na
potencial zdrzani B nepatrny. Takisto vplyv kryolitového pomeru sa prejavuje
len velmi malo. Naproti tomu pritomnost kysliénika hlinitého znaéne ovplyv-
nuje potencialy jednotlivych zdrzani, a to najméa v oblasti nizkych koncentracii.
V oblasti koncentracii nad 6 9, Al,O, sa potencial zdrzani so zvySenim obsahu

834 % Na,Alf »

g 3 6 9 2 15¢
s Sani - 166 % AlR
Obr. 2c. Izopotencidly zdrzania 4 pri £l véh, % ALO,

1000 °C v rovinnom reze 2,v,v.

Obr. 3a. Izopotencidly zdrzania B pri
s 1000 °C v ststave
L Na,AlF—Al,0,—NaCl.

vdh. % Al,0,
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tejto zlozky uZ nemeni. Paralelny posun vsetkych potencialov k vyS§§im zapor-
nym hodnotam v désledku zniZenej koncentracie Al,0; podporuje predpoklad,
vysloveny v pracach [3, 4], Ze v danom prostredi ma platinova porovnavacia.
elektréda funkciu kyslikovej elektrédy.

92,6 % Na,AlE , .
*

3 6 ¥ F g
74 9% Ally fa‘h o AZZO 75 Obr. 3b. Tzopotencisly zdrzania B pri
TR 1000 °C v rovinnom reze 1,v,v.

. A
e G 166 3 6
Obr. 3c. Izopotencidly zdrzania B B sRAl :ﬂ, % Alg ’
'« 70Aly 's

pri 1000 °C v rovinnom reze 2,v,v.

83,4 % NayAl
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Ako je zrejmé z usporiadania experimentu [3], porovnavacia elektréda sa
pondra priamo do taveniny, ktord je objektom merania. KedZze zloZenie tave-
niny, v ktorej je porovnavacia elektréda ponorend, meni sa od pripadu
k pripadu, meni sa sudasne jej potencidl. Preto sa nemoézeme pri vyhod-
nocovani vysledkov §tudia sistavy opierat o priamo namerané hodnoty po-
tencidlu, ale musime len porovnavat vzajomny vztah potencidlu jednotlivych
zdrZzani. Experimentalne sa zistilo, Ze rozdiel hodn6t potencidlov jednotlivych
zdrzani je v uvedenej oblasti priblizne konstantny.

Najvaeési prakticky dosah ma vztah medzi potencidlmi zdrzani A a B,
pretoze tieto reakcie mozu pri elektrolyze hlinika prebiehat v obratenom
smere. Potencidlny rozdiel medzi 4 a B (v priemere 0,220 V) takmer nezavisi
.od koncentricie zmesi. Z tohto hladiska nie su teda nijaké prekazky pre prak-
ticku aplikdciu chloridu sodného ako prisady do hlinikového elektrolytu.

N3YYEHUE 3JEKTPOOHBIX IMPOIECCOB B PACIIJIABAX CUCTEMBI
Na,AlF—AIF;—A1,0,—NaCl METOJJOM HPUBBIX E—1!

II. Hyouk, M. ManuHoBCKuIit

NHucTuTyT Heopraunyeckoit xumuu CIoBaKOH aKajeMun HayK,
Bparucnasa

Bt usyyeH XOf 3afiepHeK NMOTeHIMala Ha KpuBHX E—t B uactu cucteMs NazAlF,—
—AIF;—Al1,0,—NaCll B fuanasone KpuoJHTOBOro orHomeHus 3,0; 2,5; 2,0 u B o6xacTu
roHueaTpanuit Al,0,70—15 9 sec., NaCl 0—20 9 eec. mpu 1000°. IToTeHIMAT OTAENBHEIX
3ajJiepKeK B U3YYAeMOM [Uana30He KOHIEHTPAIUH IPaKTUYECKN He 3aBHCUT OT KPMOJUTO-
BOro OTHoOLIeHMs, a Takme oT KoaudectBa NaCl. C ymensinenuem copepmanusa Al,O,
-OTPULATENbHbIE BHAYEHUA IMOTEHINaJa IOBHIIAITCA 4YTO, BEPOATHO, OGYCIOBIEHO TeM,
YTO MJIATHHOBHIA SJIEKTPOJ CPABHEHMA MMeeT QYHKIMIO KHCIOPOXHOTrO sieKTpopa. Ilpak-
TUYECKU TAPaJIeNHbIA X0 MOTEHUMAJBHEX 3afepkek 4 ¥ B, U3 KOTOPHIX IepBEe IPUIK-
CHIBAEM OKMCIeHMI0 HATpuA fo Nat a mpyrue oxucieHuio amgioMuEMA fo Al*+, Bo Bceit
usy4yaemoit o6iacTi KOHIEHTpamMit mokassiBaer, yro npu npumeHennmun NaCl B kauecTBe
J00aBKM B 9JEKTPOJMT JJIA NPOH3BOACTBA ANIOMHUHMA ONACHOCTh BHIAENEHNA HATPUA He
yBeIM4YMBaeTCA.

IIepesea M. Dedoponvko

STUDIUM DER ELEKTRODENPROZESSE IN SCHMELZEN DES SYSTEMS
Na,AlF—AIF;—Al,O,—NaCl MITTELS DER METHODE
DER E—r KURVEN

C. Kubik, M. Malinovsky

Institut fur anorganische Chemie der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

Es wurde der Verlauf der Potentialverziige auf den E—v Kurven in einem Teil des
Systems NajzAlF—AIF;—Al,O;—NaCl im Bereich des Kryolithverhéltnisses 3,0; 2,5;
2¢0 und im Gebiet der Konzentrationen Al,0; 0—15 Gew.-9%, NaCl 0—20 Gew.-9,
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bei 1000 °C untersucht. Das Potential der einzelnen Verziige im untersuchten Konzen-
trationsintervall hingt praktisch weder vom Kryolithverhéltnis noch von der NaCl-
-Menge ab. Mit der Abnahme des Al,O, steigen die negativen Werte des Potentials an,
was wahrscheinlich dadurch verursacht wird, daB die Platin-Bezugselektrode die Funktion
einer Sauerstoffelektrode ausiibt. Der praktisch parallele Verlauf der Potentialverziige
4 und B, von denen man den ersten Verzug der Oxydation des Natriums zu Nat+ und
den zweiten der Oxydation des Aluminiums zu Al3*+ zuschreibt, zeigt im gesamten,
diesem Studium unterworfenen Gebiet der Konzentrationen, dafl sich bei der Appli-
kation von NaCl als Zusatzes in den Elektrolyten fur die Aluminiumerzeugung die Gefahr
eines Ausscheidens von Natrium nicht erhéht.

Ubersetzt von K. Ullrich
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