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Uvod

Cielom tejto prace bolo preStudovat likvidus ststavy NazAlF,—AIF,—
—A1,0,—CaF,—NaCl, ktord vznikne pridanim NaCl do elektrolytov poui-
vanych beZne v praxi na vyrobu hlinika. Uvedena ststava je priestorovym
rezom pétzlozkove] reciproénej ststavy Al3+, Ca2+, Nat |F~, ClI7, 0%~ [6].
Udaje o tiastkovych ststavich, ohranidujicich tento priestorovy rez, si
v pracach [1—3, 5—9].

Experimentéalna ¢asf

Kryolitovy uhol ststavy Na,AlF,—AIF,—Al,0,—CaF,—NaCl sa preStudoval met6-
dou termickej analyzy a vizudlnou metédou. Pouzilo sa rovnaké zariadenie, chemikélie
a pracovny postup ako v précach [5, 6]. Ako hranice sledovanej oblasti sa volili tieto
koncentrdcie zloziek: 16,6 9%, AlF,, 20 9, Al,O;, 3 9% CaF, a 20 9, NaCl.

V koncentraénom polyédri sledovanej sustavy sa viedol priestorovy rez s konStantnym
obsahom 3 9%, CaF,, v ktorom sa volili 4 rovinné rezy pri réznych kryolitovych pomeroch
(K.P.), a to: rez 1,v,1,v pri K.P. = 2,75, rez 2,v,1,v pri K.P. = 2,5, rez 3,v,1,v pri
K.P. = 2,25 a rez 4,v,1,v pri K.P. = 2. Rovinny rez s priblizne rovnakou koncentré-
ciou CaF, pri K.P. = 3 sa sledoval pri §tidiu sustavy Na,AlF;—Al,0,—CaF,—NaCl [6].

V koncentraé¢nych trojuholnikoch rovinnych rezov sa viedli priamkové rezy odpove-
dajuce izokoncentrdtam 0, 2, 4, ..., 20 9% Al,O; (po 2 9% Al,0,) a 0, 4, 8, ..., 20 9% NaCl
(po 4 % NaCl). Prieseéniky tychto priamkovych rezov su figurativne body sledovanych
vzoriek.

Kryolitové uhly koncentraénych trojuholnikov rovinnych rezov I1,v,1,v—4,1,v
s vyznaéenim priamkovych rezov a figurativnych bodov sledovanych vzoriek si na obr. 1.

Rovnako ako v prdci [7] sa nesledovali vzorky, ktorych teplota primérnej krystalizdcie
je vyssia nez ca 1050 °C. Figurativne body tychto vzoriek si na obr. 1 oznadené plnym
¢iernym krazkom.

Rezy a body st oznadené rovnakym spdsobom ako v pracach [6, 7].2 Ako jednotky
disky sa pre jednotlivé zlozky volili: pre AlF; body odpovedajiuce K.P. = 2,75; 2,5;
2,25 a 2, pre Al,O; 2 9%, pre CaF, 3 9% a pre NaCl 4 %,.

1 Vsetky koncentrdcie s vyjadrené vo vahovych 9.

2 Systém, ktory sa pouzil na jednotné oznadovanie rezov a bodov, bude rozvedeny
v samostatnej préci.
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Obr. 1. Kryolitovy uhol koncentra¢nych trojuholnikov
a —rez 1,v,1,v; b —rez 2,v,1,v;
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Obr. 2a. Likvidusy rezov 1,v,1,0 —1,v,1,5.
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Obr. 2b. Likvidusy rezov 1,0,1.v—1,9,1,v.

<

09

AMSAOUN[BIY T “£YSAOFEHBIY "I



C

1050

950

850

2 4 6 8 0 174 14 16 18 20
vah” AI,O,

Obr. 3a. Likvidusy rezov 2,v,1,0 —2.v,1,5.
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Obr. 5a. Likvidusy rezov 4,v,1,0 — 4,v,1,5.
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Na zdklade namecranych hodnét sa zostrojili likvidusy priamkovych rezov (obr. 2—35).
Likvidusy kryolitovych uhlov rovinuvch rezov I1,v,1,v — 4,v,1,v (obr. 6) sa zostrojili
metoédou vyhodnotenia likvidusov priainkovych rezov.

Diskusia

Cielom tejto prace, ktord nadvizuje na vysledky predchadzajicich prac
[6, 7], bolo uré¢it, akym sposobom ovplyviiuje NaCl ako prisada do elektrolytu
na vyrobu hlinfka taviteInost elektrolytu a rozpustnost Al,O;.

Elektrolyty, bezne pouzivané v sii¢asnej dobe pri vyrobe hlinika, odpovedaji
svojim zloZenim tavenindm kryolitove] oblasti S$tvorzlozkovej sustavy
NajzAlF—AIF;—AL,0,—CaF,.

Pri stadiu pitzlozkovej sistavy NayAlF;—AlF,—Al,0,—CaF,—NaCl sa
postupovalo tym spdsobom, Ze sa niekolko sérii rovinnych rezov volilo tal,
aby umoznili $tidium vplyvu rozliénych kombindcii prisad. Najprv sa sledoval
vplyv prisady NaCl do tavenin zakladnej dvojzlozkovej sistavy Na,AlF;—Al,O,
a rezu trojzlozkovej sistavy NayAlF¢—Al,O;—CaF, s maximélnou koncen-
traciou 4 9, CaF, [6].

Fluorid vapenaty sa vnasa do elektrolytu s materidlom andd a so surovinami
a jeho koncentracia, pokial sa imyselne nepriddva, dosahuje hodnotu ca 3 az
4 9. V poslednych rokoch sa pouZiva ako samostatni prisada len v pomerne
malej miere a je snaha nahradit ho inymi prisadami, ktoré by vyraznejsie
zlepSovali vlastnosti elektrolytu [3].

V praci [7] sa prestudoval vplyv NaCl na taveniny kryolitového uhla troj-
zlozkovej ststavy NazAlF¢—AIF;—Al,O;, ¢o umoZnilo vyhodnotit téinok
prisady NaCl pri réznych kryolitovych pomeroch. Sledovanie tejto sustavy
bolo nevyhnutné so zretelom na to, Ze v sGdasnej dobe sa vo vyrobe bezne
pouzivajui kyslé elektrolyty. V praci [6] sa uvadza predpoklad, Ze prisadou
chloridu sodného sa zvysi koncentracia a v désledku toho i aktivita iénov
Na*, ¢o vyvold zmenu aktivitného modulu ay,./a,... ZvySenie aktivitného
modulu by mohlo nepriaznivo ovplyvnit procesy prebiehajice na katéde,
preto sa zvySenie koncentricie iénov Na+t bude musiet pravdepodobne kom-
penzovat zvySenim koncentricie iénov Al** prisadou AlF;.

Likvidusy rovinnych rezov 1,v,1,v — 4,v,1,v (obr. 6) spolu s likvidusami
priamkovych rezov (obr. 2—5) umoziiuji vyhodnotit vplyv prisady NaCl
do tavenin, ktoré svojim zloZenim zahrnuja elektrolyty pouzivané v praxi.

Z vysledkov tejto prace rovnako ako z prac [6, 7] vyplyva, Ze z hladiska
uvedenych kritérii (tavitelnost elektrolytu, rozpustnost Al,O;) ma prisada
NaCl sti¢asne kladny i zdporny vplyv.

Za zdklad pre vyhodnotenie sa pouZil likvidus rezu 2,v,1,v (obr. 6b) a likvi-
dusy odpovedajiicich priamkovych rezov (obr. 3). Predpoklada sa, Ze tento rez
pri K.P. = 2,5 sa najviac pribliZuje zloZeniu tavenin, ktoré by mohli prist
do tivahy ako elektrolyt pre vyrobu hlinika.
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Chlorid sodny v znaénej miere znizuje teplotu primarnej krystalizicie tavenin
v oblasti primarnej krystalizdcie kryolitu, ktora je doélezita z praktického
hladiska. Prisada 20 9, NaCl zniZuje teplotu primarnej krystalizacie o 85 aZ
105 °C, ¢o odpovedd znizeniu ca 4—5 °C/1 % NaCl. Z hladiska zniZenia
tavitelnosti elektrolytu p6sobi NaCl uéinnejsie nez AlT; (2—3 °C/[1 9, AlF,)3
a CaF, (1—3°C/1 9%, CaF,).t

Z uvedeného rozboru vyplyva, Ze vhodnou kombinaciou prisad NaCl a AlF,
by sa dal pripravit elektrolyt s teplotou primarnej krystalizacie podstatne
niz8ou, nez sa pouziva v siéasnej dobe. Znizenie tavitelnosti je velmi délezité
z hladiska vyroby, kedZe tizko siivisi s mozZnostou zvySovania intenzity priudu
a tym i produktivity priemyselnych elektrolyzérov [3]. Mozno predpokladat,
7e zniZenie teploty elektrolytu, umoznené zniZzenim jeho tavitelnosti, bude mat
priaznivy vplyv na zniZenie rozpustnosti hlinika v elektrolyte a povedie teda
k zvySovaniu pridového vytazku a prejavi sa aj v zmenSenom tniku plynnych
zltiéenin fludru.

Moznost pouZitia vysSich koncentracii prisad je vSak z hladiska sidasnej
technoldégie obmedzena ich vplyvom na zniZenie rozpustnosti Al,O, v elektro-
lyte. V tavenine o K.P. = 2,5 s obsahom 3 9%, CaF, sa pri 950 °C rozpusti
13,2 % Al,0,.5 Pri koncentracii 10 9%, NaCl sa rozpustnost Al,0, zniZ na
ca 11,58 &o predstavuje tbytok 1,7 9%, t.j. ca 13 9% pdvodného mnoZstva.
Prisada 20 9, NaCj zniZi rozpustnost Al,O, na ca 8,75 9,,% ¢o znamens abso-
lutny dbytok 4,45 Y%, a relativne zmenSenie rozpustnosti o ca 34 9,. Pri po-
rovnani tychto hodnét je zrejmé, Ze zavislost rozpustnosti Al,0, od koncen-
tracie NaCl nie je linedrna a zniZenie je relativne vySsie pri vyssich koncen-
traciach NaCl.

Vplyv prisady AlF; na zniZzenie rozpustnosti Al,O, v tavenine v tejto oblasti
koncentracii (medzi K.P. = 2,25—3) je priblizne linedrny. Absolitne zni-
Zenie rozpustnosti, spésobené prisadou AJF,, je onieéo vysSie nez v pripade
NaCl. ZvySeniu koncentracie AlF; o 1 9% odpoveda zniZenie rozpustnosti
Al O3 0 ca 0,3 %.” Uvedené hodnoty rozpustnosti platia pre teplotu 950 °C.
Je zrejmé, Ze keby sa pridanim NaCl a AlF,; do elektrolytu zniZila teplota
clektrolyzy pod tito hodnotu, doslo by k dalSiemu zniZeniu rozpustnosti
AL Oy, ¢o by si pri dnesnej technoldgii vyZiadalo zmenu v reZime ddvkovania
Al O;,.

3 Tieto udaje sa ziskali vyhodnotenim likvidusov priamkovych rezov prislichajacich
rovinnym rezom pri K. P. = 2,75, 2,5 a 2,25.

4 Uvedené hodnoty sme dostali porovnanim likvidusov priamkovych rezov (obr. 2—5)
s odpovedajiicimi diagramaii v préei [7].

* Hodnota odéitand z diagramu na obr. 3a.

¢ Hodnota interpolovand z diagramu na obr. 6b.

? Pribliznd hodnota, vypoéitand na zdklade udajov interpolovanych z diagramov
na obr. 6.
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Pre volbu optimalnych koncentracii sledovanych prisad budd okrem uvede-
nych faktorov rozhodujice vysledky $tidia ich vplyvu aj na ostatné parametre
dolezité z hladiska vyroby [3, 4], ¢o bude predmetom dalsieho vyskumu.

Na experimentdlnej dasti prdce sa ziéastnil §. Pomdthy, diplomant Katedry anorganic-
kej technolégie SVST.

Sahrn

Metédou TA a vizudlnou metédou sa prestudoval kryolitovy uhol siistavy
NayAlF;—AIlF;—Al,0,—CalF,—NaCl a urdil sa vplyv prisady NaCl na tavi-
telnost elektrolytu a rozpustnost Al,05. V sledovanej oblasti sa zvolili 4 rovinné
rezy s konStantnym obsahom 3 9, CaF, pri réznych kryolitovych pomeroch
(K.P. = 2,75; 2,5; 2,25 a 2) a zostrojili sa ich likvidusy.

Vyhodnotenim rezu pri K.P. = 2,5 sa zistilo, Ze prisada NaCl zniZuje
teplotu krystalizacie tavenin v oblasti primarnej krystalizacie kryolitu o 4 aZ
5°C/1 9%, NaCl. Z tohto hladiska je uéinnejSia neZ beZne pouZivand prisada
AlF, (2—3 °C/1 9, AlF,).

Zistilo sa, Ze prisada NaCl zniZzuje rozpustnost Al,O; v elektrolyte. Zavislost
zniZenia rozpustnosti Al,0, od koncentracie NaCl v tavenine nie je linedrna.
V sledovanej oblasti je zniZenie relativne vyssie pri vysSich koncentraciach
NaCl. Prisada NaCl znizuje rozpustnost v mensej miere nez prisada AlF,.
Stredna hodnota, o ktoru klesa rozpustnost Al,O; vplyvom prisady NaCl pri
teplote 950 °C, je ca 0,2 %, Al,0,/1 9%, NaCl oproti ca 0,3 9, Al,0,/1 %, AlF,.

OUBUKO-XUMIUYECKUIT AHAJIN3 HEKOTOPHIX CHCTEM,
NMEIOIUX 3HAYEHNE JIJIsI IPON3BOACTBA AJIOMUHUS (VI)
JIMKBUIYC KPIOJHUTOBOIO VIVIA CUCTEMEI
Na,AlF,—AlF,—Al,0,—CaF,—NaCl

K. MATIHAIIOBCKIt, M. MAJITHOBCHH
UneTuTyT Heopraruyeckoi xumun CioBalkoil akajeMun HayK B Bparncaase

Kadenpa XuMuvecKod TeXHOJIOTMM HEOPraHMUECKAX BellecTB
CiroBalKoil BHICIICH TeXHHYCCKOM IMKoJLI B BpaTuciase

BriBo;1et

Metogom TA ¥ BuU3yai LHBIM METOJOM M3yYeH KpHOJHMTOBEII Yrod CHCTEMbl
Na,AlF;—AlF;—Al,0,—CaF,—NaCl; onpegesneno Bnusuue pobaskm NaCl Ha Temmnepa-
TYpY HepBHYHOM KPHUCTAJJIM3aLMH PAcIJIaBOB M PaCTBOPMMOCTh IiMHO3eMa. B mccaepoBsan-
HOU o6acT cucTeMbl N30PaHLI YeThpe IJIOCKOCTHBIX paspe3a ¢ IOCTOSHHEIM COEpKaHHEeM

3% (Bec.) CaF, npu pasnuyHLIX KpuoaMTOBLIX oTHomeHMAX (K.O. = 2,75; 2,5; 2,25; 2)
U MOCTPOCHB! UX JTUKBHIYCHI.
IIpu oueHKe JAHHLIX OTHOCANWXcs K paspedy npu KH.O. = 2,5 obmapymeno, uTo mo-

6aBka NaCl noHmxacT TeMIepaTypy KPHMCTA/JIM3AalMH PACI1aBOB B 00JacTH NEPBHYHOTO
BBIJCJICHUST KpuosuTa Ha 4—>5°/1 9%, NaCl u siBasiercs ¢ aToiil Toukn 3pernsa 6onee sexTus-
HOIl ueM oObluHO mpumeHsieMas jiobaBka AlF,; (2—3°/19, AlFy).

OGnapymxeHo, yro jobaBka NaCl moHMs<acT pacTBOPHMOCTb INIAHO3EMAa B 3JIEKTPOJIHTE.
3aBHCHMOCTh IOHMIKEHHUSI PACTBOPUMOCTH TIyIMHO3eMa oT KoHnenTpanun NaCl B pacmaaBax
He JMHeliHas. B MccregoBaHHOIM 06iacTH 9TO IMOHMKEHMEe OTHOCHTCHBHO Oombiice IpH Hosee
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BriCOKAX KoHIeHTpamuax NaCl. Ilo6aska NaCl nmommkaeT pacTBOPMMOCTH TIHHO3EMa
13 MeHbIDeld crenenn yem jobasra AlF,. CpejiHee 35aYenne, Ha HOTOPOE IOHUKAETCS PACTBOPH-
MOCTL IZIHHO3eMa BeilecTBHe Bo3felicTBusi NaCl npu Temncparype 950° paBHO mpuOausu-
teapHo 0,2 % Al,O4/1 % NaCl mo cpapHennu ¢ npudaus. 0,39, Al,04/19% AlF,.

ITocTynmio B pepaknmio 15. 9. 1960 r.

PHYSIKALISCH-CHEMISCHE ANALYSE
EINIGER VOM GESICHTSPUNKT
DER ALUMINIUMERZEUGUNG WICHTIGER SYSTEME (VI)
L1QUIDUS DES KRYOLITHWINKELS DES SYSTEMS
Na,AlF,—AIF,—Al,0,—CaF,—NaCl

K. MATIASOVSKY, M. MALINOVSKY
Institut fir anorganische Chemie an der Slowakischen Akademie der Wissenschaften
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 Systems NazAlF,—AlF,—Al,0,—CaF,—NaCl studiert und der Einfluss eines
Zusatzes von NaCl auf die Schmelzfihigkeit des Elektrolyten und die Loslichkeit des
Al,O; bestimmt. In dem untersuchten Gebiet wurden 4 Planschnitte mit einem kon-
stanten Gehalt von 3 9, CaF, bei verschiedenen Kryolithverhéiltnissen (K.V. = 2,75;
2,5; 2,25; 2,0) gewiihlt und deren Liquidusdiagramme konstruiert.

Durch Auswertung des Planschnitts beim K.V. = 2,5 wurde festgestellt, dass ein
Zusatz von NaCl die Kristallisationstemperatur der Schmelzen im Gebiet der priméren
Kristallisation des Kryoliths um 4—5 °C/1 9, NaCl erniedrigt. Von diesem Gesichtspunkt
aus ist ein solcher Zusatz wirksamer, als der gewohnlich verwendete Zusatz von AlF,
(2—3 °C/1 9, AlF,).

Es wurde festgestellt, dass ein Zusatz von NaCl die Loslichkeit von Al,O; im Elektro-
lyten erniedrigt. Die Abhingigkeit der Erniedrigung der Loslichkeit von Al,O; von
der NaCl-Konzentration in der Schmelze ist nicht linear. Im untersuchten Gebiet ist
diese Erniedrigung bei hoheren NaCl-Konzentrationen relativ hoher. Ein Zusatz von NaCl
erniedrigt die Loslichkeit in geringerem Masse als ein Zusatz von AlF,. Der Mittelwert,
um welchen die Loslichkeit des Al,O, durch den Einfluss eines NaCl-Zusatzes bei einer
Temperatur von 950 °C sinkt, betrigt ca. 0,2 9, Al,0,/1 9% NaCl, gegeniiber ca. 0,3 %
Al,04/1 9, AlF,.

In die Redaktion eingelangt den 15. 9. 1960
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