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Fyzikalnochemicka analyza niektorych ststav ddleZitych
z hladiska vyroby hlinika (IX)

Elektricka vodivost kryolitu a tavenin dvojzloZkovych ststav
Na,AlF,—Al,0; a Na AlIF;—NaC(l
K. MATIASOVSKY, 5. ORDZOVENSKY, M. MALINOVSKY
CSAV, Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied, Bratislava

Katedra anorganickej technoldgie Slovenskej vysokej Skoly technickej, Bratislava

Elektricka vodivost elektrolytu pre vyrobu hlinika je dolezita tak z praktic-
kého, ako aj z teoretického hladiska. ZvySenie elektrickej vodivosti bezpro-
stredne stvisi s moznostou intenzifikdcie vyroby hlinika [1]. Preto pri posudzo-
vani mo#nosti pouiitia nejakej latky ako prisady do elektrolytu jednym
z urdujtcich kritérii je jej vplyv na elektricku vodivost. Na druhej strane
§tudium elektrickej vodivosti je jednou z met6d pouzivanych pririeseni problé-
mu Struktdry tavenin.

Meranie elektrickej vodivosti roztavenych fluoridov, pripadne ich zmesi
s kysliénikmi a chloridmi je experimentédlne znaéne ndroéné vzhladom na po-
merne vysoku teplotu a silne agresivny charakter meraného prostredia. Je
preto pochopitelné, Ze hodnoty elektrickej vodivosti kryolitu, pripadne tavenin
dvojzlozkovych a viaczlozkovych ststav, ktorych zakladnou zlozkou je kryolit,
namerané réznymi autormi, znaéne sa liia.

V praci [6] sme opisali schému zariadenia na meranie elektrickej vodivosti
tavenin, ktoré ma oproti inym zariadeniam tohto druhu rad vyhod. V tejto
praci predkladdme vysledky merania elektrickej vodivosti kryolitu a tavenin
dvojzlozkovych ststav Na;AlF—AlLO; a NagAlF—NaCl.

Experimentalna éast

Chemaikdlie

Na pripravu vzoriek sa pouzili: Al,O, zn. ,,éisty‘‘ (obsah ca 99 9% Al,O,), AlF; pripra-
veny sublimdciou z technického produktu [16], NaF p. a. a NaCl p. a. Kryolit sa pripravil
stavenim NaF a AlF; v stechiometrickom pomere. V kryolite sa pyrohydrolytickou me-
tédou [14] stanovilo 54,0 9%, F (ca 99,5 9% Na,AlF,). Bod topenia kryolitu bol 1005 +
4 2 °C. Ako nedistota je pravdepodobne pritomny Al,O,, ktory sa do kryolitu vniesol
s pouzitym AIF,. Tento predpoklad sa potvrdil porovnanim s likvidusom sustavy
Na;AlF—Al,O4 [15]. Kysliénik hlinity pritomnj’f v kryolite (0,5 9, Al,O;) sa bral do uva-
hy pri vypoéte navazkov v ststave Na,AlF,—Al,O,.

Zariadente

Meranie sa uskutoénilo v silitovej peci vlastnej konstrukeie (obr. 1). Platinovy kelimok
o @ 80 mm, vysoky 85 mm, bol uloZzeny so vzorkou v alundovom kelimku umiestenom
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Obr. 2. Alundové hlava s elektrédami.
1. polgulovitd platinové elektréda; 2. pri-
dové privody; 3. plniaci otvor; 4. segment
pre privod prudu k polgulovitej elektréde;
5. tyéinkovd platinové elektroda; 6. seg-
ment pre privod prudu k tydinkovej elek-
tréde; 7. skrutka privodu pradu; 8. napé-
tové privody; 9. alundové zdtka; 10. alun-
dovd hlava; 1I1. horny ocelovy prstenec;
12. spodny ocelovy prstenec; 13. spojovacia
skrutka; I4. matka spojovacej skrutky;
15. nosnd. objimka; I16. nosné rameno; 17.
termodlanok; I18. objimka pre upevnenie
termoclanku.

K. Matiagovsky, S. Ordzovensky, M. Malinovsky

Obr. 1. Schéma pece.
1. pldst pece; 2. veko pece; 3. kremelinovg
vymurovka; 4. Samotovd rura; 5. sility;
6. alundova rurka; 7. platinovy kelimok
s taveninou; 8. alundovy kelimok; 9. alun-
dové podlozka; 10. alundova zdtka; I11.
kryt; 12. podstavec; I3. nastavovacie
skrutky; I4. nosny ram; I5. skrutky na
upevnenie nosného ramu; 16. vodiaca ty¢;
17. mikrometrickd skrutka; 18. otvor pre
upevnenie hlavy s eleltrédami; 19. priecka
na uchytenie protizdvazia; 20. vodiace ko-
lieska; 21. protizdvazie; 22. vodiaca rurka;
23. skrutka pre upevnenie vodiacej tyce-
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v alundovej rarke v strede ohrievacieho priestoru pece. Pec sa vyhrievala Siestimi silitmi
uloZenymi symetricky okolo pecnej rurky. Prikon pece pri zahrievani bol ca 6 kW a re-
guloval sa pomocou autotransformédtora RA 3 X 20 A, 250 V. Pec bola vymurovand ter-
malitovymi tehlami. Izoldcia bola dimenzovana tak, aby rychlost chladnutia taveniny
v rozmedzi teplét 1000—1100 °C bola ca 1 °C/min. Pri zahrievani a taveni vzorky bola
Sachta zakrytd alundovou zatkou.

Platinové meracia nddobka mala tvar polgule (vonkajsi @ 40 mm, hribka steny
0,5 mm) s valcovitym prediienim. V spodnej ¢asti nddobky boli tri symetricky rozmieste-
né otvory pre plnenie, pripadne vytekanie taveniny. Meracia nddobka bola sudéasne jed-
nou elektrédou. Prad sa privddzal pomocou troch platinovych tyéiniek o @ 3 mm, pri-
varenych symetricky po obvode nddobky. V strede spodnej éasti bol zvonku privareny
napitovy privod (platinovy drét o g 1,5 mm). Druhou elektrédou bola platinové tydinka
o @ 3 mm, ku ktorej bol taktiez privareny napétovy privod. Obidve elektrédy boli pevne
uchytené v alundovej hlavieci, ktord pri merani slizila stidasne ako zdtka. Hlavica bola
pripevnend na vodiacu tyé a mohla sa pohybovat vo vertikdlnom smere. Kvoli citlivému
posunu bola vyvdZend protizdvazim. Vodiaca tyé bola ukonéend mikrometrickou skrut-
kou, ktord umoznila reguldciu ponoru elektréd s presnostou 40,01 mm. Celé zariadenie
bolo upevnend v nosnom rame spojenom s pecou (obr. 2).

Na meranie vodivosti sa pouzilo zariadenie typu Thomsonovho mostika, vyvinuté Spe-
cidlne pre tento uidel. Schéma a opis funkeie jednotlivych Sasti mostika je v précach [5,
6]. Pouzity mostik (obr. 3) umoziuje vyludit impedanciu privodov prudu a merat len
impedanciu napitovych privodov. Ako indikator sa pouzil fdzovy diskrimindtor, ¢o umoz-
fiuje meranie prakticky len ohmickych zloziek odporu taveniny a rychle vyrovnanie mos-
tika. Ako zdroj napdjacicho pridu sluzil
ténovy frekvendény generdtor s Williamso-
novym zosilnovadom. Okrem impedancie
/ merane]j taveniny a spoja Zs st v mostiku
zaradené len ohmické odpory R;_, a Rj.
Indikdtor umozniuje urdit, kedy su daso-
vé vektory obidvoch vstupnych napéti
navzdjom kolmé. V tom pripade pre od-
por R, taveniny plati:

pricom musi byt splnend podmienka:

R, R,
R, R,

j | Vyrovnanie mostika sa uskutoénuje vel-
mi jednoducho, kedze na rozdiel od po-
Z dobnych schém opisanych v literatare
[1,11, 12, 18] z4visilen od jednej premen-
I — indikétor; Z — zdroj meracieho pradu; i V zhl’ad(l)m Pid moZnosl r}’rc.hleho
Z; — impedancia spojky; Z, — impedancia vyrovnania mostika nebolo na rozdiel od

taveniny; R, ,; Rn — ohmické odpory. meto6d, opisanych v uvedenej literature,

Obr. 3. Schéma mostika.
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potrebné pri merani termostatovat pec, ale meranie sa mohlo uskutoénit pri chladnutf{
taveniny, pretoZe podas jedného stanovenia bol ponor elektréd prakticky konstantny. Pri
merani sa pouzil prid 0,1 A o kmitodte 5 kHz. Presnost mostika v rozmedz{ 0,05—0,55 Q.
je 1 %.

Teplota sa merala termodldénkom PtRh/Pt (10 9% Rh), nakalibrovanym na body to-
penia KCl, NaCl, Na,SO, a K,SO,. Horuci spoj termo¢lénku bol ponoreny do taveniny
priamo v meracej nddobke. Pouzity milivoltmeter umoznil odéitat teplotu s presnostou
+2 °C.

Stanovenie odporove] kapacity nddobky o presnost merania

Aby postup pri kalibrécii odporovej kapacity nddobky bol pokial moZno podobny pod--
mienkam pri vlastnom merani, stanovila sa odporové kapacita nddobky pomocou rozta-
venych soli. Pouzili sa KNO,, NaCl a Na,SO,, ktorych elektrickd vodivost bola stanovend
s dostatoénou presnostou [2, 4, 10]. Meranim elektrickej vodivosti tychto soli v $irokom
rozmedzi tepldt sa stanovila hodnota 0,423 + 0,005 cm~—1.

Presnost jednotlivého stanovenia je uréend presnostou pouZitého mostika (1 %).
Vzhladom na postup pri zostrojovani izoteriem $pecifickej vodivosti tavenin sledovanych
sustav mozno predpokladat, Ze celkové chyba merania sa priblizne rovnd tejto hodnote..
Pri sledovani zdvislosti $pecifickej vodivosti kryolitu od teploty sa uskutoénili $tyri pa--
ralelné merania, vidy s novou vzorkou. Graficky zndzornené hodnoty (obr. 4) st aritme-
tickym priemerom nameranych hodnét. Individudlne stanovené hodnoty sa liSili od
aritmetického priemeru max. o 40,9 9.

Pracovny postup

350 flz ] Platinovy kelimok s ndvarkom 300 g

vzorky sa vlozil do pece vyhriatej na 1100

H0 °C. Po roztaveni sa vzorka premiesala pla-

330 . tinovym mieSadlom, pec sa vypla a do ta-

' & veniny sa zadala pondrat meracia nddobka.

320 Vo chvili, ked sa strednd elektréda dotkla

310 taveniny, indikovalo sa uzavretie okruhu

ampérmetrom. Nato sa elektréda pomnorila

~ 0 pomocou mikrometrickej skrutky do hibky

\S 290, 5 mm, vyrovnal sa mostik a odéitala sa
& 260

270 s

260

250 - Obr. 4. Specificks, vodivost kryolitu v zd-

‘ vislosti od teploty.

240 vV — podla K. P. Bataseva; [] — podla

' T L+ E.W.Yima a M. Feinleiba; A — podla

2301 J. D. Edwardsa a spolupracovnikov; @

y — podla G. A. Abramova; B — podla

220 A. Vajnu; + — podla A. I. Belajeva;

A — podla K. Arndta a W. Kalassa;
1000 1020 104[0({;050 1080 1100 0 — podla autorov.
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teplota. Jedno stanovenie trvalo max. 30 sek.,
takze zmena vodivosti v désledku zmeny pono- 290 C
ru elektréd (vplyv zmeny hustoty), ako aj v do- 250 r Mpo)
sledku poklesu teploty (ca 0,5 °C) bola zaned- <
batelnd. Nato sa meracia nddobka vytiahla 270 = ~£ =2
z taveniny a po zniZeni teploty o 5—10 °C sa ~ 260 w-‘b’c
meranie opakovalo. Ked teplota taveniny klesla g “ s 13-
na hodnotu o ca 10 °C vyssiu, nez je teplota pri- ﬁ. 250! ,2 ] e
maérnej krystalizécie sledovanej vzorky, taveni- * Lo }/
na sa zahriala na ca 1100 °C a meranie sa opa- 240 /O;\/C 5 -
kovalo. 230 ’O’O‘(O' }i/

Na zdklade nameranych hodnét sa zostrojili ' j’oﬂ LO(O‘O
polytermy Specifickej vodivosti kryolitu a jed- 220 = o
notlivych tavenin sledovanych stistav. Izotermy _
Specifickej vodivosti tavenin ststavy Na,AlF— 219
— Al,0,aNa,;AlF,—NaCl sa zostrojili na zdklade 1060 1040 1060
hodnét interpolovanych na polyterméch vodi- 10

vosti zodpovedajticich vzoriek. Niektoré hodno- ~ 0br. 5. Polytermy Specifickej elek-
trickej vodivosti tavenin sdstavy

ty vodivosti pri 1100 °C sa ziskali extrapoldciou Na,AlF,—Al,0;,. 1.3 9% Al,Oy: 2. 6 %
polyteriem (obr. 5). Al,0g 3. 99 Al,0; 4. 12 % Al,O;
5. 15 9, Al O,.

Diskusia

Na obr. 4 je graficky zndzornena Specifickd vodivost kryolitu ako funkcia
teploty spolu s idajmi dalSich autorov. Hodnoty namerané v naSej praci si
vo velmi dobrom silade s idajmi J. D. Edwardsa a spolupracovnikov [12],
E. W. Yima a M. Feinleiba [19] a pomerne mdlo sa li§ia od ddajov G. A.
Abramova a spolupracovnikov [1]. Vysledky prac dalich autorov [3, 7, 8, 17]
st zataZené znaénou chybou. Odlisnost nameranych hodnét je podla [1] dosled-
kom pouzitia nevhodného zariadenia, nizkej frekvencie meracieho prudu,
pouzitia nedostatodne Gistych chemikalii, nespravneho stanovenia odporovej
kapacity nadobky, pripadne zmeny ponoru elektréd podas merania. Podla
nasho nazoru jednou z pridin nespravnych vysledkov je skutoénost, ze autori
prac [3, 7, 8, 17] nemerali ohmicky odpor taveniny, ale impedanciu celého
meracieho okruhu. Tiez G. A. Abramov [1] meral okrem ohmického odporu
taveniny impedanciu pridovych privodov, éo umoznuje vysvetlit nizsie na-
merané hodnoty. Naproti tomu zariadenie, ktoré sme pou#ili pri nasej praci,
umoznilo merat prakticky vyluéne ohmickt zlozku odporu. Zhoda s vysledka-
mi prac [12, 19], ziskanymi s odlisnym zariadenim, potvrdzuje spravnost ako
nameranych hodnét, tak aj pouZitej metédy.

Z obr. 5 je zrejmé, Ze v sledovanej oblasti teplot m4 zavislost Specifickej vo-
divosti tavenin stistavy NazAlF—Al,0; od teploty pribliZne linedrny charak-.
ter, ktory mozno vyjadrit vztahom
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% =1k.t+ a,

pri¢om hodnota konstant & a a je funkciou zloZenia taveniny. Izotermy Speci-
fickej vodivosti tavenin stustavy NasAlF,—Al,O; (obr. 6) si zostrojené na za-
klade hodnét interpolovanych, resp. extrapolovanych na zodpovedajicich
polytermach. Vysledky merania potvrdzuja ddaje literattry [1, 3, 7, 8, 17, 19],
e Al,0, znizuje elektricki vodivost kryolitovych tavenin. Toto zniZenie moZno
vysvetlit znffenim koncentricie iénov Na®, ktoré podla W. B. Franka
a L. M. Fostera [13] sa rozhodujlicou mierou podielaji na vedeni pridu
v kryolitovych taveninch (fy,+ = 0,99).

Namerané hodnoty st v dobrom stlade s Gdajmi v pracach [1, 19] a znadne
sa lisia od vysledkov prac [3, 7, 8, 17].

V stilade s pracou [13] bolo moz#né predpokladat, Ze zvySenie koncentracie
i6nov Na* prisadou chloridu sodného sa prejavi zvysenim elektrickej vodivosti
kryolitovych tavenin. Izotermy Specifickej vodivosti zostrojené na zdklade
nameranych hodnét plne potvrdili tento predpoklad (obr. 7). Z grafu je zrejmsé,
ze vplyv NaCl je vyraznejsi v oblasti nizsich koncentracii chloridu sodného.

Pri porovnani s idajmi uvedenymi v sibornej praci [9] je zrejmé, %e nami
stanovené hodnoty su podstatne vyssie. O pri¢indch tychto rozdielov sme uz
diskutovali.

Prisada NaCl zniZuje rozpustnost Al,0; v kryolitovych tavenindch [15]
a moznost pouzitia vys$sich koncentracii chloridu sodného je preto z hladiska
stucasnej technolégie obmedzené. NajdélezitejSim praktickym zaverom tejto
prace je skutoénost, Ze relativne najvidsie zvySenie elektrickej vodivosti sposo-

3101 Obr. 6. Izotermy Specifickej elektrickej vo-
! ﬁ\ divosti tavenin sustavy Na,AlF—AlLO;.
300 \
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Obr. 7. Izotermy Specifickej elektrickej vo-

véh % AL, divosti tavenin ststavy NasAlF,—NaCl.
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buji prive nizke koncentracie NaCl (do ca 10 9,), ktoré sa mézu pouzit aj pri
sudasne]j technoldgii.

Sahrn

Merala sa S$pecificka elektricka vodivost kryolitu a tavenin dvojzlozkovych
sistav NayAlF—Al,O, a NajAlF,—NaCl. PouZité zariadenie umoZnilo usku-
totnif jedno stanovenie podas 30 sekind, takZe pri merani nebolo potrebné
termostatovat pec. Meralo sa striedavym pridom o kmitoéte 5 kHz a intenzite
0,1 A. Individualne stanovend hodnota Specifickej vodivosti bola zataZzena
chybou max. + 1 %.

Potvrdilo sa, Ze Specificka vodivost tavenin stistavy NazAlF;—Al,0, klesa
pri zvadésovani koncentracie kysliénika hlinitého.

Zistilo sa, Ze prisada NaCl zvySuje Specifickd vodivost tavenin sistavy

tvv s

Na;AlF—NaCl, priéom jeho vplyv je vyraznejsi v oblasti nizSich koncentracii.

OU3UKOXMMUIYECKHII AHAJIN3 HEKOTOPLIX CHCTEM,
BAMHEBIX C TOUYKM 3PEHHA MPOM3BOACTBA AJIOMHUHMA (IX)
3JEKTPOIIPOBOOHOCTDE KPHOJUTA
1 PACIIJIABOB JBYXRKROMIOHEHTHBIX CUCTEM
NajAlF;—Al,O; u Nay;AlF,—NaCl

K. MartnamoBcxu, III. Oprsosencku, M. ManmuHoBCcKY

YCAH, IIrcTuTyT Heopranmueckoif xumun CioBarkoll akajeMun Hayk,
BpariciiaBa

Kadicupa neopranndecroil Texnosorsn Ca0BaIKOTO IOJIMTCXHUYECKOTO MHCTHTYTA,
Bparucmasa

1IaMepsutach yaeaIbpHasy 3 1€KTPONPOBOTHOCTL KPHOJIMTA M PACILUIABOB /By XKOMITOHEHTHEIX
cuctem NazAlF—Al,O; 1 NayAlF—NaCl. IlpuMeHeHEHasg ycTaHOBKA I103BOJIMJIA IpO-
BECTH OJ(HO oInpejeieHue B Tedemun 30-TH CEKYH/, TAK UTO BO BpPEMs I3MCDCHHA HC HAI0
OBLII0 TEPMOCTATHPOBATE Teyb. 1I3Mepenue NpoBoANIIOCH ¢ HOMONILIO HEPEMEHHIIO TOKA HpU
yacToTe S Kril M mpH maTeHCHBHOCTH 0,1 A. OmmGka, MHMBHAYATLRO ONPEeIeHHO Bestu-
WHMHEL Y/[C7BHON IPOBOIHOCTH, He IpeBnimaeT -+ 1 %.

BoLio MOATBEPKAEHO, YTO YACABHASI NPOBOZHOCTL PAcHaBoB cucTeMnl NagAlF—AlLO,
11a/|€eT 1IpM MOBBLLUEGHHH KoHUeHTpauun Al,O;.

Bouio ompejiesicHo, uro fodaBroil NaCl yieibHas NPOBOJHOCTL PAaCIIABOB CHCTEMbL
Na,AlF,—NaCl noBullIaCTCsi NPHUCM €ro BJMSHHUC OTUETIMBEC HpOsiBiseTCsA B o0aacTa
HUBLWMX KOHLCHTPAIIML.
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PHYSIKALISCH-CHEMISCHE ANALYSE EINIGER VOM GESICHTSPUNKT
DER ALUMINIUMERZEUGUNG WICHTIGER SYSTEME (IX)
ELEKTRISCHE LEITFAHIGKEIT
DES KRYOLITHS UND DER SCHMELZEN BINARER SYSTEME
Naj;AlF;—Al,O; und Naj;AlF;—NaCl

K. Matia$ovsky, 8. Ordzovensky, M. Malinovsky

CSAYV, Institut fir anorganische Chemie
der Slowakischen Akademie der Wissenschafien, Bratislava

Lehrstuhl far anorganische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Es wurde die spezifische Leitfdhigkeit des Kryoliths und der Schmelzen binérer
Systeme Naj;AlF—Al,O, und Na;AlF;—NaCl gemessen. Die verwendete Messanordnung
ermoglichte die Durchfuhrung einer Bestimmung binnen 30 Sekunden, so dass die Ther-
mostatierung des Ofens im Verlauf der Messung nicht nétig war. Zur Messung wurde
Wechselstrom mit der Frequenz 5 kHz und der Stromstéirke 0,1 A verwendet. Die Ein-
zelmessung der spezifischen Leitfdahigkeit war mit einem Fehler von maxim. 41 9,
behaftet.

Es konnte bestédtigt werden, dass die spezifische Leitfdhigkeit der Schmelzen des
Systems Naj;AlF,—Al,0; mit zunehmender Konzentration von Al,0, herabsinkt.

Weiterhin wurde festgestellt, dass der Zusatz von NaCl die spezifische Leitfdhigkeit
des Systems Naj;AlF,—NaCl erhoht. Der Einfluss des NaCl-Zusatzes ist markanter im
Bereich von niederen Konzentrationen.
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