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Zostrojil sa fdzovy diagram ststavy NaF —LiF. Zistilo sa, Ze ide o eutek-
ticku sustavu s eutektikom o zlozeni 39,6 % mol. NaF a 60,4 % mol. LiF.
Teplota eutektickej krystalizdcie je 659 -2 °C. Tieto experimentdlne sta-
novené hodnoty st v dobrom sthlase s vypoéitanymi hodnotami. Na strane
NaF vystupuje v diagrame oblast tuhych roztokov LiF v NaF. Hraniéng kon-
centracia LiF v tuhom roztoku pri teplote eutektickej krystalizécie je ca
4 9%, mol. Existencia tuhych roztokov sa potvrdila rontgenovou fdzovou ana-
Iyzou.

Stidium fizového diagramu ststavy NaF—LiF—AIF,—Al,0; je prvou
dastou systematického vyskumu, zameraného na Stidium vplyvu prisady
flaoridu litneho na fyzikdlnochemické a elektrochemické vlastnosti elektrolytu
na vyrobu hlinfka. Dévodom pre Stidium tejto sistavy je skutoénost, zZe
podla vysledkov orientaénych merani vyhovuje fluorid litny védéSine kritérii
[13] pre volbu prisad do elektrolytu na vyrobu hlinika.

Stustava NaF—LiF je hranou koncentradného Stvorstena ststavy NaF—
—LiF —AlF;—AlL,O,. Podla prac [3, 21] ide o jednoducht eutektickd ststavu,
v ktorej ako tuhé fazy krystalizuju &isté zlozky NaF a LiF. Na zaklade analégie
so sustavami NaBr—LiBr [10, 19] a NaCl—LiCl [11, 12, 16, 17, 22, 23] moZno
viak predpokladat, ze v sistave NaF—LiF vznikaji tuhé roztoky. Ulohou
prace je overit tento predpoklad.

Experimentalna Gast

Fazovy diagram sledovanej sustavy sa zostrojil pomocou termickej analyzy (TA)
na zéklade kriviek chladnutia sledovanych vzoriek. PouZila sa pec opisand v préci [13].
Teplota sa merala termoéldnkom Pt/PtRh (10 9% Rh) kalibrovanym na body topenia
KCl (770,3 °C), NaCl (800,4 °C), Na,SO, (884,7 °C) a K,SO, (1069,0 °C) a na teplotu
eutektickej krystalizdcie sustavy NaCl—Na,SO, (627 °C). Na meranie EMN termoéldnku
sa pouzil elektréonkovy kompenzaény zapisovaé eK BT1EN s rozsahom 600—1100 °C.
Teplota zodpovedajtca zlomom a zdrzaniam na krivkéch chladnutia sa odéitala s pres-
nostou +1 °C. Celkové presnost pri merani teploty bola 42 °C.

Pri rontgenovej fdzovej analyze a stanoveni mriezkovych konstént sa pouzil difrakto-
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gram URS-50 I s medenou antikatédou. Mriezkové konStanty sa stanovili s presnostou
+ 0,002 A metédou extrapoldcie podla A. Taylora, H. Sinclaira, J. B. Nelsona
a D. P. Rileya [2]. Pre urdenie smerodajnej odchylky sa paralelne pripravilo 5 vzoriek
o rovnakom zlozeni. Pri kazdej vzorke sa robilo 10 paralelnych difraktogramov. Vypoé&i-
tala sa smerodajnéd odchylka.

Na pripravu vzoriek sa pouZzili NaF p. a. a LiF p. a.

Vysledky merania a diskusia

Fazovy diagram sastavy NaF—LiF, zostrojeny na zidklade nameranych
hodnét, je na obr. 1. Z diagramu je zrejmé, Ze ide o eutektickd sustavu s eutek-
tikom o zlozeni 39,6 %, mol. NaF, 60,4 %, mol. LiF. Teplota eutektickej krysta-
lizécie je 659 4-2 °C. Tieto hodnoty su v relativne dobrom stihlase s hodnotami
39 9%, mol. NaF a 652 °C v praci [3], resp. s udajmi 38,5 9%, mol. NaF a 646 °C
v praci [21]. Na rozdiel od pric [3, 21] sa zistilo, Ze sledovand sdstava nie je
jednoduchou eutektickou sustavou. Na strane NaF vystupuje vo fizovom
diagrame oblast tuhych roztokov LiF a NaF. Pomocou Tammannovho troj-
uholnika, zostrojeného na zaklade dizky zdrzania zodpovedajiceho eutektickej
krystalizacii na krivkach chladnutia, sa zistilo, Ze pri teplote eutektickej
krystalizdcie je maximalna rozpustnost LiF v tuhom roztoku ca 4 9%, mol.

Prvych pét bindrnych zmesi NaF—LiF v blizkosti NaF vykazuje na kriv-
kéch chladnutia len jeden kriticky bod zodpovedajici rovnovahe , likvidus —
tuhy roztok LiF v NaF‘ (obr. 1). Kritické body, ktoré by vymedzovali oblast
existencie tuhych roztokov, neprejavili sa na registrovanych krivkach chlad-
nutia. Z tohto dévodu sme oznadili priebeh hranice existencie tuhych rozto-
kov diarkovane, len ako pravdepodobny.

Existencia tuhych roztokov sa potvrdila aj réntgenovou fazovou analyzou.
Zistilo sa, ze tuhy roztok — rovnako ako aj éisté zlozky NaF a LiF — krystali-
zuje v kubickej ststave (Struktirny typ NaCl). S ohladom na to, Ze hodnoty
mriezkovej konstanty NaF, resp. LiF, ktoré uddvaji rozliéni autori ([4, 6, 8],
resp. [4, 14, 18]), znadne sa liSia, uréili sa mriezkové konstanty éistych zloziek
pomocou kalibracie na zaklade difrakénych diar éistého kremika. Uréili sa
tieto hodnoty: al™ = 4,622 4 0,002 A, ol = 4,018 4 0,002 A.

Vysledky merania zmesi solf, uskutoénené pri 20 °C, st graficky znazornené
na obr. 2. Namerané hodnoty s znizornené pomocou tsediek, ktorych dizka
zodpovedd smerodajnej odchylke. Zistilo sa, Ze mriezkova konstanta tuhého
roztoku v oblasti 0—4 %, LiF plynule kles4 z hodnoty 4,622 4 0,002 A a7 na
hodnotu 4,607 4+ 0,002 A. Pri dalsom zvy$ovani koncentricie LiF m4 kon-
Stantnd hodnotu.

Na strane primarnej krystalizacie fluoridu litneho sa pri termickej analyze
nezistila pritomnost tuhého roztoku. Na krivkach chladnutia vsetkych vzoriek
v tejto oblasti zretelne vystupuje zdrzanie zodpovedajuce eutektickej krystali-
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zdcii. Pri vypobte mriezkovej konStanty LiF sa zistilo, Zze v oblasti 94— 98 9,
mol. LiF je hodnota mriezkovej konstanty vyssia, ako by zodpovedalo ¢istému
fluoridu litnemu, priéom krystaly stuhnutej zliatiny maji charakteristické
slabozelené sfarbenie, ktoré sa nevyskytuje pri vzorkich o inom zloZeni.
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Obr. 1. Fézovy diagram stustavy NaF —LiF.

Pri¢inu tobto javu sa zatial nepodarilo zistit. KedZze podobny jav je bezny
pri prirodnych fluoridoch, zameria sa dal$i vyskum na overenie predpokladu,
¢i toto sfarbenie nie je spdsobené defektnou struktirou s katiénovymi vakan-
ciami, v ktorych sa nachddzaju volné elektrény so schopnostou absorpcie
niektorych vinovych dizok.

Pretoze fazovy diagram ststavy NaF—LiF je pomerne jednoduchy, bolo
mozné zostrojit krivky likvidus aj na zdklade vypoéitanych hodnét a porovnat
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ich s krivkami zostrojenymi experimentalne. Vypocet sa urobil dvoma spd-
sobmi:
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Obr. 2. Mriezkové konStanty zloziek v zliatindch sustavy NaF —LiF,
a) NaF a tuhy roztok; b) LiF.
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Obr. 5. Krivky likvidus sustavy NaF —LiF.
stanovené experimentélne,
— — — vypotitané za predpokladu idedlneho chovania zloziek,
—.—.—. vypolitané za predpokladu, Ze entalpia fdzovej premeny zavisi od teploty.
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a) Za predpokladu, ze zlozky sa chovaji idedlne. V tomto pripade plati
podla [9] pre krivku likvidus zavislost

1 1
1nxi = AHEOD' .R™ (W = T) ’ (1)
kde z; = molovy zlomok i-tej zlozky,
AHYP — zmena entalpie i-tej zlozky pri fdzovej premene sol. = lig. (kcal/mol);
AHYP = const,

TP  — bod topenia i-tej zlozky (°K),
T = teplota primédrnej krystalizdcie vzorky o danom zlozeni (°K),
Tgop. > T,

V literatire je len niekolko tidajov o hodnotach zmien entalpie pri topeni
NaF a LiF.

V. 8. Ljasgenko (citujeme podla [1]) uvidza, Ze AHY®: = 7864 cal mol—?
pri 1261 °K; podla C. J. O’Briena a K. K. Kelleyho [15] spravna hodnota
je 8030 cal mol~' pri 1285 °K; tieto tdaje sa reprodukuju a odpordéaji
aj v tabulkach [20], hoci teplota topenia fluoridu sodného, stanovens O’Brie-
nom a Kelleym, je zrejme prili§ vysoka.

24 : v . . : :
231
221
211
20 L 2 o
19 | i ]
8 -7 teop. i
17 | T aH,! (12643°K)

16 L T
15 ¢~

14 L
13 |

-4

)ig., solid. (NaF ), cal.mol

top. .
aH, ¢ (1000°K )

°
298

o
( He-
=

-3
10.
IS

-3 2 5 -4
(Ho- H3gg)solid.= 8,412.T+ 311510 .T -1963.10.T - 2144

D N> O
T
.

1 1

900"

1000°

50

1100°

T(K)

1200°

1300°

Obr. 4. Zavislost entalpie NaF ) a NaF () od teploty.

1400°



518 K. MatiaSovsky, I. Cakajdové, M. Malinovsky

W B. Frank [7] preto koriguje hodnoty [15] a uviddza AHY = 7920 cal
mol~? pri 1264,3 °K. Hodnoty podla Franka sa vzali za zdklad pre vypodet
krivky likvidus na strane NaF. Pre vypodet krivky likvidus na strane LiF sa
pouzili idaje podla [5].

Diagram likvidus, zostrojeny na zaklade vztahu (1), je na obr. 3 (éiarkované
krivky). Prieseénik zodpovedd eutektickému bodu o zloZeni 62,8 9%, mol.
LiF a teplote eutektickej krystalizacie 692 °C.

b) Za predpokladu, ze entalpia fazovej premeny sol. =2 liq. zavisi od teploty.

Na ziklade udajov [5] a [7] (obr. 4) sa zistila zavislost hodnoty AH? od
teploty a krivky likvidus sa poéitali podla vztahu

Inz; = AH!P (T).R-1 (—T;O—p — %) (2)

Grafické znazornenie vysledkov, ziskané tymto spbésobom, je na obr. 3
(bodkoéiarkované krivky). Zlozenie eutektického bodu je 61,6 9, mol. LiF,
teplota eutektickej krystalizacie je 684 °C (experimentalne stanovené hodnoty
st 60,4 9%, mol. LiF a 659 °C).

Vypotitané krivky likvidus ad b sa pomerne uspokojivo zhoduji s experi-
mentdlnymi krivkami.

Z obr. 3 tiez vyplyva, ze odchylky vypoéitanych kriviek likvidus od experi-
mentalnych v zavislosti od mélového zlomku druhej zlozky st v obidvoch
pripadoch priblizne rovnaké.

OUATPAMMA COCTOAHUA CUCTEMBI NaF —LiF —AlF;—Al,0, (I)
CHUCTEMA NaF —LiF

K. Maruamwoscku, I. HYakaiigosa, M. ManuHoOBCKHU

NucruryT Heoprauuyeckoil xumuu CoBalKo# aKageMun HayK,
Bparucnasa

Kadenpa Heopranudeckoit Texxosorun CI0BALKOro MOJIMTeXHIIECKOr0 MHCTUTYTA, DBpatuc-
JaBa

Meromom TA 6nuta moctpoeHa puarpamma cocrosnusa cucreMsl NaF —LiF. Haiipeno,
YTO BTO HBTEKTHYECKAd CHCTeMa; COCTaB dBTeKTUKHN 39,6 mo0u.9% NaF, 60,4 mon.9, LiF,
TeMIepaTypa 3BTEKTUYECKO}I KpUCTANIM3anuN 659 L+ 2°. OKCIEPUMEHTAILHO IONYYeHHBIE
JAHHBIE XOPOLIO COryacyoTcA ¢ pacyeTHeiMu. Ha croponme NaF BricTymaer Ha muarpamme
obnacts TBepAnx pacTBopos LiF B NaF. I'paHnna cyumecTBOBaHUA dTOH 00JacTH mpu TeM-
nepaType SBTEKTHYECKON KPHMCTAIIMBAIMU COCTABJIAET MPUOIMU3NTENTBLHO 4 MOI. Y.

CyIecTBOBaHNE TBEPOHIX PACTBOPOB ¥ BeJMYMHA I'PAHMYHON KOHIEHTpauuu ObLIM MOf-
TBEPKIEHLl TAKKE Pe3yNbTaTaMi peHTreHorpadudeckoro ¢gasosoro aHamusa. Oaszanocs,
uro TBeppniit pactsop LiF B NaF o6pasyer kpucrammuueckyio peurerky tuma NaCl (traxyio
ke pewerky o6pasyior LiF u NaF).
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B onpefesieHsl MOCTOAHHEIE PEIIETKM YMCTHIX MCXOFHBIX KOMIIOHEHTOB I TBEPHOro
pacrsopa. Hailigens cremyiouue Besuduusi: a)*® = 4,622 4+ 0,002 A, a¥F = 4,018 +
+ 0,002 A, gy HACHIEHHOTO TBEPAOrO PAacTBOpa a, = 4,607 4+ 0,002 A. OGuapymeno,
uyro mocroanaa pewerku LiF B cayyae pacmiasos, comepsamux 94—98 mox. 9, LiF awo-
MaJIbHO yBeJuuuBaeTcs. KpucTasiisl COOTBETCTBYIOUIET0 COCTABA XapaKTePUayTcA GiemHo-
3eneHoBaroil oxkpackoii. OGHAPYKUTh IPUUYMHY STOTO ABJCHUA IOKA He YNAl0Ch, OXHAKO
HaliieHo, YTO B 9TOI 06JACTM AMArPaMMBEI COCTOAHMA TBEPAbIe PACTBOPHI, MO-BUAUMOMY, He

©o0pasyloTcs.
Prelozil M. Malinovsky

PHASENDIAGRAMM DES SYSTEMS NaF —LiF —AlF,—Al,O, (I)
DAS SYSTEM NaF —LiF

K. Matiadovsky, I. Cakajdovd, M. Malinovsky

Institut fir anorganische Chemie der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

Lehrstuhl fiir anorganische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Mit der Methode der thermischen Analyse wurde das System NaF —LiF studiert und
sein Phasendiagramm konstruiert. Es wird festgestellt, daB3 es sich um ein eutektisches
System handelt. Das Eutektikum hat die Zusammensetzung: 39,6 mol9, NaF, 60,4 mol%,
LiF. Die Temperatur der eutektischen Kristallisation betragt 659 {2 °C. Diese experi-
mentell erhaltenen Werte stimmen mit den berechneten Werten gut tiberein. An der
NaF-Seite ist im Phasendiagramm ein Gebiet der festen Losungen des LiF in dem NaF
vorhanden. Bei der Temperatur der eutektischen Kristallisation ist die Grenze dieses
‘Gebietes bei der Konzentration ca 4 mol9, LiF.

Die Existenz der festen Losungen, als auch die Grenzkonzentration von 4 molY%,
LiF in der festen Losung wurde auch durch RTG-Phasenanalyse bestétigt. Es wird
gefunden, dal die feste Losung — &hnlich wie das NaF und das LiF — im kubischen
System kristallisiert (Strukturtyp NaCl).

Es wurden die Gitterkonstanten der reinen Komponenten und der festen Losung
bestimmt und folgende Werte angegeben: al®F = 4,622 +.0,002 4, af'f = 4,018 4
+ 0,002 A, fiur die gesittigte feste Losung a, == 4,607 4 0,002 A. Es wurde weiters
festgestellt, da3 sich die Gitterkonstante des LiF bei Proben mit 94—98 mol9, LiF-
Gehalt vergrofert. Kristalle dieser Zusammensetzung haben eine charakteristische
lichtgriine Farbe. Es ist noch nicht gelungen, die Griinde dieser Erscheinung zu erkléren,
es wird jedoch festgestellt, da in diesem Gebiete des Phasendiagrammes sich wahr-
scheinlich keine feste Losungen bilden.

Prelozil V. Jesendk
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