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Likvidus kryolitového uhla sustavy Na;AlF,—Al,0,—Na,80,
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Sledoval sa vplyv Na,SO, na teplotu primérnej krystalizdcie tavenin ststa-
vy Na,AlF,—Al,O; a na rozpustnost Al,O; v kryolite. Zostrojil sa fézovy
diagram sustavy NayAlF,—Na,S0, a likvidus kryolitového uhla sustavy
Na,AlF,—Al,0,—Na,S0,. Zistilo sa, Ze sfran sodny znizuje teplotu primédrnej
krystalizdcie kryolitu a znaéne zniZuje rozpustnost Al,O, v tavenine.

Elektrolyt na vyrobu hlinika obsahuje popri hlavnych zlozkich Na,AlF,
a Al,O;, pripadne dal§ich zlozkach, priddvanych zamerne na zlepSenie jeho
fyzikadlnochemickych a elektrochemickych vlastnosti (AlF,, CaF,, MgF,
atd.), aj primesi, ktoré sa do taveniny vnaSaji so surovinami a v désledku
postupného nahromadenia moézu nepriaznivo ovplyvnit uvedené vlastnosti
a tym aj samotny proces elektrolyzy. Jednou z tychto latok je siran sodny.
Je preto potrebné uréit, do akej miery je pritomnost siranu v elektrolyte
§kodlivé pre normalny priebeh elektrolyzy. Tento problém je obzvlast aktudlny
v tom pripade, ak sa pouziva kryolit, pripraveny zo zachytenych exhaldtov
pri vyrobe hlinika. Kryolit, pripraveny alkalickou sorpciou, obsahuje 3—6 9,
Na,80,, ktory mozno len ¢&iastoéne odstranit vymyvanim.

V tejto ¢asti prace sa zostrojil likvidus kryolitového uhla sustavy NasAlF—
—Al,0;—Na,S0,. Cielom bolo urdit vplyv Na,SO, na teplotu primdrnej
kryStalizdcie tavenin zdkladnej ststavy NazAlFe—Al,O; a na rozpustnost
AL, O, v kryolite.

Z dvojzlozkovych sistav ohranidujucich koncentradny trojuholnik sledova-
nej sustavy preStudovala sa sistava NazAlF—AlLO, [1, 2, 6, 8] a ststava
Na,AlF—Na,S0, [3]. Ststava Na,80,—Al,0, sa doteraz nesledovala.

Experimentalna ¢ast

Meranie sa uskutoénilo pomocou vizudlnej metédy a termickej analyzy (TA). Pouzila
sa pec vlastnej konstrukcie [4]. Teplota sa merala termoélénkom Pt/PtRh (10 9% Rh),
nakalibrovanym na b. t. KCI (770,3 °C), NaCl (800,4 °C), Na,SO, (884,7 °C) a K,SO,
(1069,0 °C). Na meranie EMN termodlinku sa pri vizudlnej metéde pouzil milivoltmeter,
vyrobok Metra Blansko, n. p., trieda presnosti I, pri TA elektrénkovy kompenzadny
zapisovaé eK BT6EN s rozsahom 600—1100 °C.

Pri zostrojovani likvidusa sistavy sa v oblasti primdrnej kryStalizdcie Na AlF, vy-
chidzalo z hodnét odéftanych z kriviek chladnutia, v oblasti primdrnej kryStalizdcie
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Al,O; z hodnét stanovenych vizudlnou metédou, kedZe zlomy na krivkdch chladnutia,
zodpovedajiice primérnej krystalizdcii Al,Q,, st v désledku malého tepelného efektu
procesu krystalizédcie velmi nezreteIné. Rozborom chyb sa zistilo, Ze namerané hodnoty
st v oblasti primérnej kryStalizdcie kryolitu zatazené chybou + 5 °C, v oblasti primérnej
krystalizdcie Al,O, +10 °C.

Fézové zloZenie v ststave Nay;AlF,—Na,SO, sa overilo pomocou réntgenovej fézovej
analyzy. Pracovalo sa prdskovou metédou. Pouzil sa réntgenovy difraktograf URS-50 I
s medenou antikatédou.

.

Chemikdlie

Siran sodny p. a., vyrobea Lachema, n. p., Brno.

Kysliénik hlinity zn. ,gisty*‘, vyrobca ZSNP, Ziar nad Hronom. Obsah Al,0, 99 %,
(podla analyzy vyrobcu).

Fluorid sodny p. a., vyrobca Spolek pro chemickou a hutni vyrobu, n. p., Usti nad
Labem. Pyrohydrolytickou metédou [7] sa stanovil obsah 45,05 9, F.

Sublimovany fluorid hlinity, pripraveny podla [5], s obsahom 99,5 9%, AlF,.

Kryolit sa pripravil stavénim NaF a AlF; v stechiometrickom pomere.

Prestudovali sa hraniéné dvojzlozkové sustavy a zostrojili sa fazové diagramy sustav
Na;AlF—Al,O; a NajAlF;—Na,S0,. V sustave NajzAlF;—Al,0,—Na,S0O, sa prestudo-
vala oblast, ktord zlozenim zodpovedd elektrolytu na vyrobu hlinika. Ako hrani¢né
koncentrécie zloziek sa uréili koncentrécie 18 9, Al,O; a 20 9, Na,SO,. V koncentra¢nom
trojuholniku sdstavy sa zostrojili dve skupiny priamkovych rezov II. druhu. Rezy prve;j
skupiny sd totozné s izokoncentratami 3, 6, 18 9, Al,O,, rezy druhej skupiny zod-
povedajt izokoncentrdtam 2, 4, 6, 8, 10, 15 a 20 9, Na,SO, (v3etky koncentricie st
udané vo véh. 9,). Sledovali sa vzorky, ktorych figurativne body zodpovedajt priesed-
nikom tychto dvoch skupin rezov.

Vysledky a diskusia

Zostrojeny fazovy diagram sustavy NazAlF—AlL,O; je zhodny s fazovym
diagramom v naSej predchadzajicej praci [6]. Fazovy diagram sustavy
NajAlF¢—Na,S0,, zostrojeny na zakla-
T de nameranych hodnét (obr. 1), je
1000 v dobroin silade s diagramom v préci
K. Grjotheima [3]. ZloZenie eutektika
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86 % vah. Na,SO, (90,8 mol. %) a teplota eutektickej kryStalizacie 794 °C st
prakticky totozné s idajmi 91 mol. 9% Na,SO, a 798,6 °C v préci [3]. Vyhodno-
tenim kriviek chladnutia sa potvrdilo, Ze vo fizovom diagrame vystupuje
rozsiahla oblast tuhych roztokov Na,SO, v kryolite. Na strane Na,SO, krystali-
zuje Cisty siran sodny. Tento charakter diagramu sa potvrdil aj pri rontgenovej
fazovej analyze. Zistilo sa, Ze pri teplote eutektickej krystalizacie je hranica
existencie tuhého roztoku pri ca 80 % Na,SO,. Vznik tuhych roztokov moze
byt pritinou, pre¢o sa z kryolitu pripraveného z exhaldtov neméze vymyva-
nim vodou kvantitativne odstranit siran sodny.

Pri $tidiu ststavy Na,S0,—Al,O, sa sledovali vzorky s obsahom 0,2, 0,5,
1, 2 a3 9% ALO,. Zistilo sa, Ze tato sdistava je charakterizovana tplnou vza-
jomnou nerozpustnostou zloziek.
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Likvidus kryolitového uhla koncentra¢ného trojuholnika ststavy Na,AlF—
—AlL,O;—Na,S0, (obr. 2) tvoria dve oblasti primédrnej kryStalizicie Na,AlF
a Al,O,, ktoré sa stykaji na &iare sekundérnej krystalizdcie Na,AlF, + Al,O,.
Z diagramu je zrejmé, zer Na,SO, zniZuje teplotu priméarnej krystalizicie
kryolitu. Na druhej strane pri zvySovani koncentricie Na,SO, sa znizuje
rozpustnost Al,O; v tavenine, priéom relativne znizenie rozpustnosti kysli¢nika.
hlinitého je vidsie, ako by zodpovedalo pravidlu aditivity.

Na experimentdlnej Casti prdce sa zii¢astnil M. Sahaj, diplomant Katadry anorganickej
technolégie SVST. Rontgenovii fazovit analyzu urobili ins. I. Kaprdlik a K. Gericher
z laboratéria $truktiry UACH SAV



44 K. Matiagovsky, M. Malinovsky

JIMKBUIYC KPUOJUTOBOTO YIJA CHCTEMBI Na,AlF,—Al0,—Na,SO,

K. MatuamoBcku, M. MannHOBCKU

WNuctutyT neopraunyeckoi xumuu CaoBankol akajgemuu Hayk,
BpatucnaBa

Kadenpa neopranugeckoit Texnosorun CoBaIKOro MOJINTEXNHIECKOr0 HLCTUTYTa,
Bparucnasa

Meromom TA u BuayambLmM MeTOmoM uayuena cucreMa NayAlF,—Al,0;—Na,SO;,.
Bruta moctpoena guarpamMma cectossuns cuctemst NagAlFe—Na,S0,. IlonTBepauiaces, 910
cocraB 3BTeKTHRY 86 9, BecoBbXx Na,SO,, TemMueparypa 9BTGKTHUYECKOH KpHCTalIH3anuu
794 4 5°. Ha puarpamMme cCCTosililia uMeeTcs 60s1bInass o61acTs TBepabx pactBopcB Na,SO,
B wpHoauTe. TepMHUECKIM allali30M UM PENTrenOBCKUM (Da3OBRIM allAJIN30M HAHIEHO, YTO
OpH TeMIeparype 3BTEKTHUCCKOM KpPHCTAIIM3AIMM TIpallIa CyIMeCTBOBAlIMs TBEPHOIO
pacTBopa naxopuTest, npudnusuTensuo, npu 80 9% Na,SO,.

Bemm meerpcen JMKBMAYC KPMOIHTOBOro yria cuctemsl NagAlF,—Al,0,—Na,SO,.
Haiigeno, uro Na,SO, noumnaer TemMmeparypy NepBUYHOH KPUCTAIIH3ALMH KpPHOIHMTA
7 moumKaer pactBopumoccts Al,O; B pacniase.

Prelozila T'. Dillingerovd

LIQUIDUS DES KRYOLITHWINKELS DES SYSTEMS NayAlF,—Al,0,—Na,SO,

K. MatiaSovsky, M. Malinovsky

Institut fiir anorganische Chemie der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

Lehrstuhl fiir anorganische Technologie an der Slowakischen
Technischen Hochschule, Bratislava

Durch die Methode der thermischen Analyse und durch die visuelle Methode wurde
das System Naj;AlF,—Al,0,—Na,SO, einem Studium unterzogen. Es wurde das Phasen-
diagramm des Systems Na,AlF,—Na,SO, konstruiert. Es konnte bestédtigt werden, da8
die Zusammensetzung des Eutektikums 86 Gew. 9, Na,SO, ist, die Temperatur der
eutektischen Kristallisation 794 4 5 °C ist. Im Phasendiagramm tritt ein umfangreiches
Gebiet von festen Losungen des Na,SO, im Kryolith auf. Durch die thermische Analyse
und die Roéntgen-Phasenanalyse wurde festgestellt, daB3 bei der Temperatur der eutekti-
schen Kristallisation die Existenzgrenze der festen Losung bei ca. 80 9% Na,SO, liegt.

Es wurde der Liquidus des Kryolithwinkels des Systems Naj;AlF;—Al,0,—Na,SO,
konstruiert. Es wurde festgestellt, daB Na,SO,.die Temperatur der priméren Kristallisa-
tion des Kryoliths erniedrigt und die Loslichkeit des Al,O; in der Schmelze herabsetzt.

Prelozil K. Ullrich
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