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FYZIKALNO-CHEMICKA ANALYZA NIEKTORYCH SUSTAV
DOLEZITYCH Z HLADISKA VYROBY HLINIKA (VII)
LIKVIDUS KRYOLITOVEHO UHLA REZU SUSTAVY
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3 9, CaF,
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Uvod

V praci sa sleduje stéasny vplyv prisad NaCl a MgF, na zniZenie teploty
primarnej kryStalizicie elektrolytu na vyrobu hlinika a na rozpustnost Al,O,
v elektrolytoch o réznom kryolitovom pomere (K. P.). Praca je pokradovanim
§tadia ststavy NazAlF—Al,0,—CaF,—NaCl—MgF, [9], pri ktorom sa sledo-
val vplyv prisad na uvedené parametre v pripade elektrolytu o K. P. = 3.
Podobne ako tato sistava aj sledovany rez je Stvorrozmernym priestorovym
rezom Sestzlozkovej reciproénej stistavy Al3+, Ca2+, Mg?+, Na+ | F-, Cl-, O%-
[9]. Konstantna koncentracia 3 9, CaF,! sa volila s ohladom na obvykld
koncentraciu CaF, v priemyselnych elektrolytoch.

Experimentalna éast

Kryolitovy uhol rezu sa prestudoval metédou termickej analyzy (TA) a vizudlnou
metddou. Pri merani sa pouzilo rovnaké zariadenie a pracovny postup ako v préaci [7],
pri¢om pri TA sa krivka chladnutia zapisovala tak, aby sa zachytil len zlom zodpoveda-
juci teplote primérnej kryS$talizécie sledovanych vzoriek. Na pripravu vzoriek sa pouzili
rovnaké chemikdlie ako v préci [9].

V sledovanom Stvorrozmernom priestorovom reze sa volili 2 trojrozmerné priestorové
rezy s konStantnym obsahom 5 % MgF, (rez v,v,1,v,1) a 10 % MgF, (rez v,v,1,v,2).2
V priestorovom reze v,v,1,v,1 sa viedli 4 rovinné rezy (1,v,1,v,1 — 4,v,1,v,1) zodpovedajice
K. P. = 2,75; 2,5; 2,25 a 2. V reze v,v,1,v,2 sa viedli 2 rovinné rezy (1,v,1,v,2 a 2,v,1,,2)
pri K. P. = 2,75 a8 2,5.

V koncentra¢nych trojuholnikoch rovinnych rezov (obr. 1—6) sa volili 2 sdstavy
priamkovych rezov zodpovedajucich izokoncentritam 0, 2, 4,..., 20 9% Al,O; a izo-
koncentriatam 0, 4, 8,..., 20 9% NaCl. Sledovali sa vzorky, ktorych figurativne body st
prieseénikmi tychto dvoch sustav rezov. Vzorky, ktorych figurativne body st oznadené
plnym ¢iernym kruzkom, nesledovali sa s ohladom na to, Ze ich teplota primérnej krys-
talizécie je vySSia nez 1050 °C, a oblast, v ktorej lezia, nie je z hladiska vyroby hlinika
dolezita.

! VSetky koncentrdcie st vyjadrené vo véhovych percentéch.
? Rezy a body st oznadené rovnakym spdsobom ako v préci [9]. Tento systém ozna-
covania je rozvedeny v précach [4, 5].
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Obr. 1. Kryolitovy uhol koncentraéného trojuholnika rezu I ,v:'I w,1
8 vyznadenim priamkovych rezov a bodov.
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Obr. 2. Kryolitovy uhol koncentraéného trojuholnika rezu 2,v,1,v,1
s vyznaéenim priamkovych rezov a bodov.
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Obr. 3. Kryolitovy uhol koncentraéného trojuholnika rezu 3,v,1,v,1
s vyznadenim priamkovych rezov a bodov.
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Obr. 4. Kryolitovy uhol koncentra¢ného trojuholnika rezu 4,v,1,v,1
s vyznadenim priamkovych rezov a bodov.
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Obr. 5. Kryolitovy uhol koncentraéného trojuholnika rezu.1,v,1,,2
s vyznadenim priamkovych rezov a bodov.
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Obr. 6. Kryolitovy uhol koncentra¢ného trojuholnika rezu 2,v,1,,2
8 vyznacenim priamkovych rezov a bodov.
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Postup pri vyhodnocovani bol rovnaky ako v préci [9]. Na zdklade nameranych
hodnét sa zostrojili likvidusy priamkovych rezov (obr. 7—12). Likvidusy kryolitového
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Obr. 7a. Obr. 7b.
Likvidusy rezov 1,v,1,0,1 — 1,0,1,5,1. Likvidusy rezov 1,0,1,v,1 — 1,6,1,v,1.
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Obr. 8a. Obr. 8b.
Likvidusy rezov 2,v,1,0,1 — 2,v,1,5,1. Likvidusy rezov 2,0,1,v,1 — 2,6,1,v,1.

uhla rovinnych rezov (obr. 13—18) sa zostrojili metédou vyhodnotenia likvidusov
priamkovych rezov.
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Obr. 9a. Obr. 9b.
Likvidusy rezov 3,v,1,0,1 — 3,1,5,1. Likvidusy rezov 3,0,1,v,1 — 3,5,1,v,1.
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Obr. 10a. Obr. 10b.

Likvidusy rezov 4,v,1,0,1 — 4,v,1,5,1. Likvidusy rezov 4,0,1,0,1 — 4,5,1,v,1.
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Obr. 11a. Obr. 11b.
Likvidusy rezov 1,v,1,0,2 — 1,v,1,5,2. Likvidusy rezov 1,0,1,v,2 — 1,4,1,0,2.
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Likvidusy rezov 2,v,1,0,2 — 2,v,1,5,2. Likvidusy rezov 2,0,1,v,2 — 2,4,1,v,2.
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Obr. 14. Likvidus kryolitového uhla rezu 2,0,1,v,1.
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Diskusia

Likvidusy kryolitovych uhlov vSetkych sledovanych rovinnych rezov maju
rovnaky charakter ako likvidus kryolitového uhla ststavy Na,AlF —Al,O;—
—Nacl [8].

Analyza zostrojenych likvidusov a vysledkov predchédzajicich prac [8—11]
umoziiuje vyhodnotit, ako pdsobi prisada NaCl do elektrolytu na vyrobu
hlinika na zniZenie teploty primarnej krystalizicie a v akej miere zniZuje
rozpustnost Al,O; jednak v taveninich zakladnej ststavy Na,AlF—AlO,,
jednak vo viaczlozkovych sustavach spolu s inymi beZne pouzivanymi pri-
sadami (MgF,, AlF;).® Kombinacia prisad NaCl a MgF, sa volila z toho d6vo-
du, lebo mozno predpokladat, Ze vhodnou prisadou tychto dvoch soli sa bude
dat pripravit elektrolyt s vyhodnej$imi fyzikalno-chemickymi vlastnostami
[9]. Prisada AlIF; ma slaZit na kompenziciu zvySenia aktivity i6nov Nat,
ku ktorej pravdepodobne déjde v elektrolyte za pouzitia prisady NaCl [8].

Pri porovnani vplyvu sledovanych prisad na zniZenie tavitelnosti elektro-
lytu sa zistilo, Ze NaCl a MgF, s priblizne rovnako Gdinné. V oblasti primar-
nej krystalizacie kryolitu, ktora je délezitd z hladiska praktického vyuZitia,
je v rozmedzi koncentracii 0—10 %, NaCl, resp. MgF, priemerné zniZenie
teploty primarnej krystalizacie, vyvolané tymito prisadami, ca 5 °C/1 9, pri-
sady. Toto zniZenie je v stilade s hodnotou vyéislenou v praci [9] a s hodnotou
odéitanou z likvidusa kryolitového uhla stustavy Na,AlF.—A!,0,—MgF,
v praci [9]. Podstatne menej uéinnd je z tohto hladiska prisada AlF,
(2—3 °C/1 %, AlF;), ¢o vyplyva i z prac [1, 2, 12].

Vsetky sledované prisady znizuji rozpustnost Al,0, v elektrolyte, o je
jednym z délezitych faktorov pri uréovani ich optimalnej koncentracie [8, 9].
Pre vyhodnoteriz vplyvu tychto prisad sa porovnavala izotermické rozpust-
nost Al,O, pri roznych koncentraciach prisad na likvidusoch ststav sledova-
nych v pracach [1, 2, 8—11, 13]. Z porovnania vyplyva, Ze v najmensej miere
zniZuje rozpustnost Al,O; prisada NaCl, a to o 0,15—0,20 9%, Al,0,/1 9%, NaCl.
Prisada MgF, zniZuje rozpustnost Al,O, priblizne dvojnasobne: 0,25—0,50 9%,
ALO,/1 % MgF,. Vzhladom na silné zniZenie rozpustnosti Al,0, vplyvom
prisady MgF, sa nesledovali rezy zodpovedajice K. P. = 2,25 a 2 v priestoro-
vom reze v,v,1,9,2 s kon§tantnym obsahom 10 9, MgF,.

Vplyv prisady AlF; na znizenie rozpustnosti Al,O; v elektrolyte je omalo
nepriaznivejsi ako vplyv NaCl. V sledovanom rozmedzi koncentracii zodpove-
dé priemerné zniZzenie hodnote 0,2—0,3 %, Al,O4/1 9%, AlF;.

3 Jednou zlozkou prestudovaného izokoncentraéného rezu je aj CaF,, ktory vSak
nemozno povazovat za prisadu. Konstantnd koncentracia 3 9%, CaF, zodpovedd priblizne
koncentrécii v beznom priemyselnom elektrolyte [11]. V saéasnej dobe sa ako prisada
pouziva len v malej miere. Neiktori autori [3] zistili, Ze z hladiska zlepSenia fyzikdlno-
chemickych vlastnosti elektrolytu vyraznejsie posobi prisada MgF,.
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Je zrejmé, Ze zniZenie teploty primarnej krystalizacie elektrolytu, resp.
zniZenie rozpustnosti Al,O; nie st jedinymi kritériami pre volbu optimélne;j
koncentracie sledovanych prisad. Pre postidenie pouZitelnosti tychto prisad
bude potrebné prestudovat ich vplyv aj na iné parametre délezité z hladiska
vyroby [6], ¢o bude predmetom dalsieho vyskumu.

Sahrn

Metédou TA a vizualnou metédou sa prestudoval kryolitovy uhol rezu
stustavy NagzAlF —AIF,—Al,0;,—CaF,—NaCl—MgF,.

Rozborom vysledkov série prac sa urcil vplyv prisady NaCl v kombindcii
s prisadami MgF, a AlF; na zniZenie teploty primarnej krystalizicie kryolito-
vych tavenin a na rozpustnost Al,O, v tavenine.

Zistilo sa, Ze prisada NaCl mé na tavitelnost elektrolytu priblizne rovnalky
vplyv ako MgF, (ca 5 °C/1 9%, prisady). Menej tidinna je prisada AlF; (2—3 °C/
/1 % AlF,).

Vplyv sledovanych prisad na zniZenie izotermickej rozpustnosti Al,O, stipa
v poradi NaCl { AlF; ( MgF, (0,15—0,20 9%, Al,0,/1 % NaCl; 0,2—0,3 9,
AlO4/1 9, AlF,; 0,25—0,50 %, Al,04/1 9%, MgF,).

OUBVNKO-XUMNYECKUN AHAJN3 HEKOTOPBHIX CHCTEM,
VMEIOIINX 3HAYEHHNE [Jifl TIPOM3BOACTBA AJIIOMIHUA (VII)
JUMHBUAYC KPHOJUTOBOI'O YINIA PASPE3A CHUCTEMEI
Na:AlFg— AlF3;— Al:O3 - CaF>— NaCl — MgF:

C ITIOCTOAHHBIM COLEPHAHUEM 3 9, CaF.

K. MATHHAIIOBCRH, M. MAJIIHOBCRIIL

YCAH, MuceTuTyT Heopranuyeckoil xumun CiloBamKoil akafeMui Hayk
B BpaTucnase

Hadenpa xuMuuecKoil TeXHOJIOIMH HCOPTAHMYECKHX BEIICCTB
CrioBankoil BhiCIICI TeXHHUCCKOI KOl B BpaTuciase

Bursojint

MetogoM TA u BM3Y@ILHLIM MCTOJOM M3YueH KDMOJMTOBLIH YroJl paspesa CHCTOMDL
Na,AlF —AIF;—Al,0,—CaF,—NaCl—MgF,.

Ouenroil peaysnbraTtoB pajga palor onpejlesnunsoch BiaussHue go6askn NaCl npm KoMOu-
Hamuu ¢ jpobaBxamm MgF, n AlF, Ha noHH)KCHME TCMICPATYpLI NMEpBHYHON KpHCTAa.
JIM3AIK KPUOJMTOBLIX PACINIABOB I Ha pacTBopuMocTh Al,O, B pacmiase.

Onpejesanocs, uro jobaBra NaCl Binsier Ha INIABKOCTh 9JIEKTPOJIMTA NPHOIH3HTEILHO
TeM caMbM oOpasoM, Kak u MgF, (mpubiusutesnbHo 5°/1 9 mobaBku). [oOabxa AlF,
2—3°/1 9%, AlF;) oxasanach McHee d(p)eKTUBHOII.
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Bnusinne mayuaeMmelx go6aBoK Ha NOHMKeHMe M30TepMMUecKoil pacTBopuMocTH Al,O4
nospimaercst B psje NaCl { AlF; { MgF, (0,15—0,20 % Al,0,/1 % NaCl; 0,2—0,3 %
Al,04/1 9, AlFg; 0,25—0,50 %, Al,0,4/1 % MgF,).

Iocrynuno B pepaknuio 10. 2. 1961 r.

PHYSIKALISCH-CHEMISCHE ANALYSE EINIGER VOM GESICHTS-
PUNKT DER ALUMINIUMERZEUGUNG WICHTIGER SYSTEME (VII)
/ LIQUIDUS DES KRYOLITHWINKELS DES SCHNITTS
DES SYSTEMS Na,AlF,—AIF,—Al,0,—CaF,NaCl—MgF, MIT EINEM
KONSTANTEN GEHALT VON 3 % CaF,

K. MATIASOVSKY, M. MALINOVSKY

CSAYV, Institut fir anorganische Chemie an der Slowakischen Akademie der Wissen-
schaften in Bratislava

Lehrstuhl fiir anorganische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Zusammenfassung

Mittels der Methode der TA und der visuellen Methode wurde der Kryolithwinkel des
Schnitts des Systems Naj;AlF —AIF;—Al,0,—CaF,--NaCl—MgF, studiert.

Durch di¢ Analyse der Ergebnisse einer Serie von Arbeiten wurde der Einfluss eines
Zusatzes von NaCl in Kombination mit Zusédtzen von MgF, und AlF; auf die Temperatur-
erniedrigung der priméren Kristallisation der Kryolithschmelzen und auf die Loslichkeit
des Al,O, in der Schmelze bestimmt.

Es wurde festgestellt, dass ein NaCl-Zusatz auf die Schmelzbarkeit einen anndhernd
gleichen Einfluss wie MgF, (ca 5°C/1 9% des Zusatzes) ausiibt. Weniger wirksam ist ein
Zusatz von AlF, (2—3°C/1 9, AlF,).

Der Einfluss der untersuchten Zusédtze auf die Erniedrigung der isothermischen
Loslichkeit des Al,O, steigt in dieser Reihenfolge an: NaCl { AlF; { MgF, (0,15 a%
0,20 9% Al.O4/1 % NaCl; 0,2—0,3 9% Al,0,4/1 9% AlF; 0,25—0,50 9% Al,0,/1 % MgF,).

In die Redaktion eingelangt den 10. 2. 1961
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