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Uvod

Vyroba hlinika zaznamenala v poslednych desatrodiach prudky vzostup.
Najlepsim dékazom je skutoénost, Ze v produkeii kovov je hlinik vo svetovom
meradle na druhom mieste hned po Zeleze a jeho rastiici vyznam v priemysle,
doprave a stavebnictve zarudéuje jeho vyrobe perspektivy trvalého rastu.
Vzhladom na neobydajni délezitost hlinika pre narodné hospodérstvo musi
vyskum venovat velkd pozornost vietkym problémom, sivisiacim s jeho vy-
robou. Pri rozliénych fazach vyrobného procesu vznikd cely rad réznorodych
problémov, ktorych rieSenie si vyZaduje spolupridcu vedcov a technikov
rozliénych odborov: chemikov, hutnikov, elektrotechnikov atd. Je zrejmsé,
ze pri velkom objeme vyroby maji aj zdanlivo nepatrné zlepSenia znaény na-
rodohospodérsky vyznam.

- Samotné elektrolyza, ktora je len jednou fazou zlozitého vyrobného postupu,
stavia pred vyskum cely sibor problémov, hoci ide o pomerne dékladne pre-
Studovany a aj technicky zvladnuty vyrobny proces. Jednym z tychto problé-
mov je volba elektrolytu vhodného zloZenia. Elektrolyt pouzivany v sidasnej
dobe sa v podstate nelisi od elektrolytu pouzivaného pred 70 rokmi: kysliénik
hlinity, rozpusteny v roztavenom kryolite, ktory je zatial jedinym rozpustad-
lom Al O3, vhodnym z vyrobného hladiska. Na zlepSenie fyzikalno-chemickych
vlastnosti elektrolytu sa robili pokusy s priddvanim rozli¢nych prisad; tieto
pokusy sa v3ak v mnohych pripadoch nerobili systematicky. Komplexny
prieskum vplyvu rozliénych prisad do elektrolytu je redlnou cestou k zniZeniu
nakladov na vyrobu hlinika. O aktudlnosti zamerania vyskumu tymto smerom
sveddi aj velkd pozornost, ktord sa tejto problematike venuje vo svetovej
odbornej literature [1, 2].

Kritéria pre volbu prisad do elektrolytu si znaéne naroéné. Latka, ktora sa
mé pouzit ako prisada do elektrolytu, musi vyhovovat niektorym zakladnym
podmienkam. Napriklad nesmie obsahovat elektropozitivnejsie kovy, nez je
hlinik, a musi byt tepelne stila v podmienkach elektrolyzy.

Okrem tychto zédkladnych vlastnosti musi mat priaznivy vplyv na niektoré



Fézovy diagram sustavy CaF,—NaCl 259

z technologického hladiska ddlezité fyzikalno-chemické vlastnosti elektrolytu.
Predovsetkym musi:

a) zniZovat teplotu primarnej krystalizacie,

b) zvySovat elektrickd vodivost,

¢) zniZovat Specificki vadhu a viskozitu,

d) zvySovat povrchové napitie na rozhrani elektrolyt — uhlik (koks),
e) byt cenove dostupna atd.

Z hladiska tychto kritérii sa overuje vplyv rozliénych prisad, najmé fluori-
dov, chloridov a kysliénikov alkalickych kovov a alkalickych zemin, ako aj
fluoridu hlinitého. Jednou z latok, ktord podla predbeznych pokusov spfna,
vidsinu uvedenych predpokladov, je chlorid sodny.

Cielom nasej prace bolo zistit vplyv prisady NaCl na niektoré z vyrobneho
hladiska doélezité vlastnosti kryolitovej oblasti sistavy NaF—AlF;—CaF,—
—AlLO;. RieSenie tohto problému si vyZiada komplexnt fyzikalno-chemickd
analyzu pitzlozkovej stistavy NaF—AIF;—CaF,—Al,0;—NaCl. Prvou etapou
fyzikalno-chemickej analyzy je zostrojenie fazového diagramu, resp. likvidusa
tejto ststavy predovietkym v oblasti, ktord svojim zloZenim prichddza do
uvahy ako elektrolyt pre vyrobu hlinika. Zdkladom pre zostrojenie fazového
diagramu uvedenej ststavy st fazové diagramy dieléich dvojzlozkovych, troj-
zlozkovych a Stvorzlozkovych sistav, ktoré boli doteraz len ¢iastodne prestu-
dované. :

V prvej Gasti prace sme sa zamerali na §tidium fazového diagramu trojzloz-
kovej stistavy NazAlF;—CaF,—NaCl. Koncentraény trojuholnik tejto sistavy
je ohranideny tromi dvojzlozkovymi ststavami, ktorych fazové diagramy uz
boli zostrojené: Na;AlF,—CaF, [1, 3, 6], NagAlF—NaCl [8] a CaF,—NaCl [4].
Preverili sme fazové diagramy tychto ststav, pricom sme zistili, Ze pri ststave
CaF,—NaCl je pomerne znaény rozdiel medzi nasimi vysledkami a tdajmi
uvadzanymi v literatire v zloZeni invariantného bodu tejto sustavy.

Ststava CaF,—NaCl je diagonalou reciproénej sustavy CaF, 4+ 2NaCl<=
Z2NaF + CaCl, (obr. 1), ktora prestudoval M. Ishaque [4]. Z fazového
diagramu, ktory zostrojil Ishaque, je zrejmé, Ze spojnica B—D je stabilnou
diagondlou a ma kvazibinarny charakter. Sustava CaF,—NaCl je teda jedno-
duchou eutektickou stustavou. Bod m, v ktorom diagonala BD pretina éiaru
sekundarnej krystalizacie ne, je eutektickym bodom tejto sistavy. ZloZenie
eutektika podla Ishaqua je 19,6 mol. %, CaF, a 80,4 mol. 9, Na,Cl,. Teplota
eutektickej krystalizacie je 778 °C. (V praci [5] v tabulkach je uvedené zlo-
zenie eutektika 11 mol. %, CaF, a 89 mol. % NaCl, o odpoved4 prepoc¢tu na
jednoduché molekuly NaCl.) Pripravili sme si niekolko vzoriek so zloZenim
blizkym bodu m a zistili sme, Ze eutektikum ststavy CaF,—NaCl md vyssi



260 K. Matiaovsky, M. Malinovsky

Ct,Ca F,Ca
A a tE y§ 8
., - It // // Yy
QQ} . . ) K
A - v )0 S

&
l/ - a
. S|/ ) e’
~ - P
| N A
1 / m \\‘ ---L”’,' ,/,, ; ’
¢ e/ /// J ’
D € O o c
Cl,Na, ° 2 F,Na,

Obr. 1. Fézovy diagram reciproénej ststavy CaF, + 2NaCl == 2NaF 4 CaCl, (podla
Ishaqua).

obsah NaCl, nez uvadza Ishaque. Preto sme podrobne preftudovali tito sii-
stavu v oblasti vysokych koncentracii NaCl a zostrojili sme jej fazovy diagram.

Obr. 2. Pec na termicku analyzu.
1. plést pece, 2. veko, 3. termalitové vymurovka, 4. sility, §. kryt, 6. alundové rarka,
7. dvojdielna alundové zétka, 8. alundové podloZka, 9. alundovy blok, 10. kelimok so
vzorkou, 11. vodiaca rurka pre termoé&lanok, 12. kontrolny termoélanok, I3. meraci
termodlanok, I4. drZiak termoclanku, 15. vodiaca tyé so stupnicou, 16. podstavec.
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Experimentalna ¢ast

Sustava sa preStudovala metédou termickej analyzy. Tavilo sa v platinovcm kelimku
v silitovej peci vlastnej konstrukeie (obr. 2). Kelimok so skimanou vzorkou sa umiestil
v alundovom bloku, &m sa dosiahla rovnomernost tepelného pola v pracovnej oblasti.
Teplota pri zahrievani sa kontrolovala pcmccou termcélanku, vedeného dncm pece,
ktorého hortci spoj bol pod dncm kelimka so vzorkou. Sachta pece bola na vrchu uza-
vretd dvojdielnou alundovou zétkou, ktorou prechadzala keramické dvojkapildra s ter-
modlénkom. Na meranie teploty sa pouZil termoélanok PtRh/Pt, kalibrovany na body
topenia KCl (770,3 °C), NaCl (800,4 °C), Na,SO, (884,7 °C), K,S0, (1069 °C) a teplotu
eutektickej krystalizécie sistavy Na,80,—NaCl (627 °C). Podas price sa termodlanok
kontroloval raz tyZdenne na b. t. NaCl. Odchylky od p6vodne nameranej hodnoty boli
v rozmedzi 4 1°C. Na meranie EMS termodldnku sa pouZil stupnicovy galvanometer
Zeiss, pomocou ktorého sa dala odé&itat teplota s presnostou 4- 0,2 °C. Krivky chladnutia
sa sledovali odéitanim na stupnici galvanometra v intervaloch 15 sekund. Rychlost
chladnutia pece pri merani bola 4—7 °C/min., 8o iplne postadovalo na to, aby sa na kriv-
kéch chladnutia jasne prejavili vietky zmeny prebiehajice v tavenine, pokial st spojené
s tepelnym efektom.

Na pripravu vzoriek sa pouZil N&Cl p. a. a CaF, znacky ,,8isty‘‘ (98,5—99,0 % CakF,).
Celkovy navaZok bol 30 g. Soli sa navsZovali s presncstou 0,01 g. Pri vysokych teplotédch
dochédzalo k pomerne intenzivnemu vyparovaniu, ktoré mohlo spésobit zmenu zloZenia
vzoriek. Pre zistenie velkosti tychto koncentraénych zmien a ich vplyvu na presnost
merania sme opakovali meranie so vzorkami rézneho zloZenia. Rozdiely medzi teplotami
primarnej kryStalizdcie, nameranymi pri opakovancm merani, boli pri vzorkach s ob-
sahom CaF, pod 12 mol. % v rozmedzi 4 2 °C, &iZe zmeny v zloZeni boli zanedbatelns.

Pri vzorkach s koncentraciou CaF, vySSou neZ 12 mol. %, ktorych teplota primérnej
krystalizécie bola nad 950 °C, dochédzalo pri taveni k takému intenzivnemu vyparovaniu
NaCl, Ze sa nedalo vizuélne zistit, &i je vzorka dokonale roztavens.

Po rozbore vSetkych chyb, ku ktorym mohlo déjst pri merani, moZno odhadnut cel-
kovu pravdepodobnt chybu vysledkov na -+ 3 a% 44 °C.

Fazové zloZenie zliatin sa zistovalo rontgenograficky Debye—=Scherrerovou metédou.
Pracovalo sa s komérkou o priemere 64 mm. Pou#ilo sa CuK, Ziarenie s intenzitou 12 mA
a napétim 40 kV. Doba expozicie bola 2 hodiny. Na zadiatku prace sa pripravili snimky
¢istych zloZiek CaF, a NaCl. Snimky jednotlivych vzoriek sa vyhodnocovali porovnéva-
nim so snimkami &istych zloZick.

Diskusia

Sistavu CaF,—NaCl sme preStudovali v oblasti vysokych koncentracii
NaCl. Pri vzorkach s obsahom CaF, nad 12 mol. 9, sa meranie nedalo urobit
pre silné vyparovanie NaCl. Sledovali sme krivky chladnutia 12 vzoriek. Na
krivkéch chladnutia jasne vystupovali zlomy odpovedajice primérnej krys-
talizacii NaCl, zatial ¢o zlomy primdrnej krystalizicie CaF, boli velmi nezre-
telné. Je to dosledok znalného rozdielu latent. tepla topenia NaCl a CaF,
(7,22 kecal/mdl, resp. 4,10 keal/mél [7]) a silného sklonu éiary primarnej krysta-
lizicie CaF, na fézovom diagrame sistavy. ZloZenie sledovanych vzoriek
a teploty odpovedajiice zlomom a zdrzaniam na krivkich chladnutia si uve-
dené v tab. 1.
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Tabulka 1

Zlo¥enie a teploty priméarnej a eutektickej krystalizdcie tavenin ststavy CaF,—NaCl

Vzor- ZloZenie (mol. %) ZloZenie (vah. 9%,) Teplota (°C)
ka
Cislo CaF, NaCl CaF, NaCl zlom zdrZanie
— — 100 — 100 — 800,5
1 1 99 1,3 98,7 793 781
2 2 98 2,6 97,4 785 780
3 3 97 4,0 96,0 782 776
4 4 96 5,3 94,7 791 780
5 5 95 6,6 93,4 810 782
6 6 94 7,9 92,1 830 780,5
7 7 93 9,1 90,9 862 780
8 8 92 10,4 89,6 890 781
9 9 91 11,7 88,3 902 780
10 10 90 12,9 87,1 919 780
11 11 89 14,2 85,8 931 781
12 12 88 4 15,4 84,6 943 780,5

Na zédklade nameranych hodndt zostrojili sme fazovy diagram sledovanej
ststavy (obr. 3). Ako vidief, potvrdil sa tidaj literatiry [4] v tom, Ze sistava
CaF,—NaCl je jednoduchd eutektickd sistava. ZloZenie eutektika je 3,3 mol.

c C
1000 1000
950 950
900 900
850 850
800 800
750 750

20 15 1(3 5 NacClt

mol % Caf‘;_

Obr. 3. Fizovy diagram sustavy CaF,—NaCl.
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% CaF,, 96,7 mol. %, NaCl a teplota eutektickej krystalizacie je 780 °C (podla
Ishaqua: 15,4 mol. 9, CaF,, 84,6 mol. 9, NaCl, 778 °C). Vzhladom na mnozstvo
sledovanych bodov a jednoduchy charakter fizového diagramu moZno nase
udaje povazovat za dostatoéne spolahlivé.

Z dovodov uvedenych vyssie sa ststava nesledovala v oblasti koncentracie
CaF, vyssej nez 12 mol. %,. Tato oblast mé v8ak z teoretického, ako aj z prak-
tického hladiska len maly vyznam a jednoznaény priebeh &iary primarnej
krystalizacie CaF, nds opraviiuje predpokladat, Ze v oblasti vySSich koncen-
tracii fluoridu véapenatého nevznikd nijakd nové zlddenina. Tento predpoklad
sa potvrdil aj pri rSntgenovej fazovej analyze. Analyzovali sa zliatiny vzoriek
2, 8 a 12, priom sa zistila len pritomnost difrakénych &iar prislichajtcich
éistym zlozkam NaCl a CaF,.

Stihrn

Metédou termickej analyzy sa preStudovala sistava CaF,—NaCl a zostrojil
sa jej fazovy diagram. Uréilo sa presné zloZenie eutektika a teplota eutektickej
krystalizécie (3,3 mol. 9, NaCl, 96,7 mol. %, CaF,; 780 °C).

Réntgenovou fazovou analyzou sa potvrdilo, Ze ststava CaF,—NaCl je
jednoduché eutekticks ststava.

OUBNKO-XUMUYECKUI AHAJIN3 HEKOTOPLIX CHCTEM
UMEIOIIX 3HAYEHUE JJII ITPOM3BOJICTBA AJIIOMUHUA (I)
IIUATPAMMA COCTOSIHIA CCTEMBI CaF,—NaCl

K. MATITATIOBCHIH, M. MAJIITHOBCHI

Hucrutyr nHeoprammdeckoit xumuu ClOBanKOM aKajieMum Hayk
B bparucnase

Radenpa XuMHYecKOW TEeXHOJIOTMM HeOpraHWUecKMX BemecTB C:I0BallKoOif BBICIICI
TexXHHUeCKOi IKojsl B bparnciase

BrrBonst

MeroyioM TepMHuUecKOr'o aHasim3a uccaegoBaHa cucrtema CaF,—NaCl m mocrpoeHa
¢00TBETCTBYIOI[ast J{HarpaMMa cocToaHUsA. Ompe/ieleHbl TOUHBIN COCTaB 3BTEKTHKM M IBTEK-
THYecKasa teMucparypa (3,3 mon. % NaCl, 96,7 mon. % CaF,; 780 °C). )

PentrenoBckuil (a3oBelil aHanm3 nokaaeiBaer, uro cucreMa CaF,—NaCl sasasercs
HPOCTOM 9BTEKTHYECKOII CHCTEMOM.

TTocTynumo B pejakmuio 25.11. 1959 r.
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PHASENDIAGRAMM DES SYSTEMS CaF,—NaCl
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Lehrstuhl fiir anorganische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule
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Zusammenfassung

Mittels der Methode der thermischen Analyse wurde das System CaF,—NaCl einem
Studium unterworfen und dessen Phasendiagramm konstruiert. Es wurde die genaue
Zusammensetzung des Eutektikums und die Temperatur der eutektischen Kristallisation
(3,3 Mol. 9% NaCl, 96,7 Mol. % CaF,; 780 °C) bestimmt.

Durch Rontgenphasenanalyse wurde bestétigt, dass das System CaF,—NaCl ein
einfaches eutektisches System ist. '

In die Redaktion eingelangt den 25. 11. 1959
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