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Stadium elektrédovych procesov v kryolitovych taveninich metédou
E—~ kriviek (II)
Objasnenie zdrZani na krivkach

C. KUBIK, M. MALINOVSKY

Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied,
Bratislava.

Venované prof. RN Dr. Miloslavovi Dillingerovi k 65. narodenindm

Potencidlové zdrzania, ktoré sa konstatovali na E—rz krivkdch, registro-
vanych na platinovej elektréde v tavenine NazAlF¢—Al,O;, pripisuju sa roz-
liénym oxidaéno-redukénym procesom. Prvé zdrzanie je pravdepodobne
spOsobené reakciou Na — Nat+ 4 e, druhé reakciou Al — Al*+ 4 3e. Pri
tretom zdrzani sa predpokladd proces Al - Al* 4 e a pri Stvrtom Al —
— Al2*+ + 2e.

V prvej Casti prace [8] sa opisuje metéda a zariadenie na §tudium elektrédovych
procesov v kryolitovych taveninach registraciou E—rt kriviek. Princip metddy sa
zakladd na sledovani ¢asového priebehu poklesu potencidlu platinovej elektrédy
polarizovanej ziporne kritkodobym impulzom. Casova zavislost potenciilu sa
meria voc¢i platinovej porovnavace]j elektrod: elektronkovym oscilografom a snima
sa fotograficky. Ziskani krivka m3 niekolk> potencidlovych zdczani, z ktorych $tyri
st obzvla§t dobre vyvinuté a reprodukovatelné (v praci [8] sa oznatovali symbolmi
A, B, C, D).

Bolo ugelné zaoberat sa otazkou procesov, ktoré spdsobuji potencidlové zdrzania
na krivke. Podstata prvych dvoch sa dokizala expzrimentalne nepriamym sp6so-
bom. Podstatu dal§ich dvoch sme sa pokusili vysvetlit pomocou teoretickych
uvah zavedenim predpokladu, Ze v tavenine jestvuje okrem iénov Al+ a Alt aj
i6n Al%+.

Experimentalna ¢ast

Predmetom Studia bola tavenina o zloZeni 93,75 9, vdh. Na,AlF, a 6,25 9 vdh. Al,O,.
Pripravovala sa rovnakym sposobom ako v prdci [8]. Experimenty sa robili pri teplote
1000 4 5 °C. Teplota sa merala termoc¢lénkom Pt/PtRh (10 9%, Rh) ponorenym priamo
do taveniny. Usporiadanie experimentu sa volilo tak, aby bolo mozné v maximdlnej
miere vyuzit zariadenie pouzivané pri Studiu elektrédovych procesov metédou E—r
kriviek. Dévodom pre taléto usporiadanie bola snaha priblizit sa ¢o najviac podmien-
kam, v akych sa registruju E—r krivky.

Uréenie vyluéovacieho potencidlu hlinika

Schému zariadenia znézoriiuje obr. 1. Do platinového téglika (I) sa ponorili tri plati-
nové elektrédy v tvare drotikov ¢ 0,5 mm. Andda (A4) a katéda (K) sa polarizovali
napitim 2,2 V odvetvenym zo 4V batérie (2) cez potenciometer (3). Napitie na poten-
ciometri sa nastavilo pred pripojenim elektréd. Podas elelitrolyzy sa meral potencidlny
rozdiel jednotlivych dvojic elektréd, a to tak, Ze sa tieto elektrédy postupne pomocou
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2 Obr. 1. Zariadenie pouzité na urcenie
vyluéovacieho potencidlu hlinika.
1 — platinovy téglik s taveninou, 4 —
anéda; 2 — akumuldtorovéd batéria 4V,
4 ‘ 5 K — katéda; 3 — potenciometer, S —
_J porovnéavacia elektréda; 4 — prepinaé,
A T — termodldnok; § — oscilograf.
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prepinaca (4) pripojovali na vstup elektrénkového oscilografu (9). Potencidlny rozdiel
elektréd sa zakresloval na obrazovke oscilografu a fotograficky sa registroval. Film sa
vyhodnocoval ako v [8].

Madzi jednotlivymi elektrédami sa namerali tieto hodnoty rozdielu potencidlov:

katéda—porovnavacia elektréda 1,69V
porovnéavacia elektréda—andda 0,37V
spolu: 2,06 V
katéda—andda 2,06 V

Uréenie vylutovacieho potencidlu sodika

Pouzilo sa obdobné zariadenie s tym rozdielom, Ze sa meral len potencidlny rozdiel
medzi katédou a porovnidvacou elektrédou. Preto nebolo potrebné pouzivat prepinad
(4: obr. 1) a katdda s porovndvacou elektrédou sa pripojili priamo na vstup oscilografu.
Napitie privadzané na elektrédy sa postupne zvySovalo, priéom sa otvorom v peci pozo-
rovali elektrédy ponorené do taveniny. Pri uréitej hodnote potencidlu sa objavili intenziv-
ne z1té plamienky, ktoré tvorili venéek okolo katédy. Po znizeni potencidlu tieto pla-
mienky zanikli a po opdtovnom zvyseni sa objavili pri jeho pévodnej hodnote. Rozdiel
potencidlov medzi katddou a porovndvacou elektrédou pri minimélnom napéti, pri ktorom
dochddzalo k opisanému javu, zaregistroval sa fotograficky. Jeho hodnota bola 1,9 V.

Diskusia

Zhodnotenie experimentdlnych vijsledkov

Je zname, Ze pri elektrolyze tavenin stistavy NagzAlF—Al,O; sa najprv rozkladd
kysliénik hlinity. Pri vy&Sich pradovych hustotach (t. j. sidasne pri vyssich hodno-
tich potenciilu) sa k tejto reakeii postupne pridruzuju dalsie. Na katdde sa zaéne
spolu s hlinfkom vyluéovat sodik, na anéde modze dochidzat k uvolilovaniu fludru.
Rozkladaé napitie kysliénika hlinit¢cho na platinovych elektrédach pri elektrolyze
tavenin daného zloZenia a teplote 1000 °C sa uddva v rozmedzi 2,078—2,18 V [3].
Pri urfovani vyludovacicho potencidlu hlinika sme elektrédy polarizovali napitim
vopred nastavenym na 2,2V Tato hodnotu sme volili preto, aby sme vylugili prie-
beh dalsich procesov, ktoré vyZaduji vyssi potencidl. ZniZenie potencialu z 2,2V
na 2,06 V nastalo zniZenim celkového odporu okruhu po pripojeni elektrolyzéra
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paralelne k ¢asti potenciometra. Elektrolyza Al,O; prebiehala napriek tomu, Ze
potencidl 2,06 V lezi pod udavanym intervalom. O tom svedéi tenké vrstvi¢ka hlinfka,
ktora sa po ¢ase vylucila na platinovej elektrode.

Z vysledku merania vyplyva, Ze z celkového napétia 2,06 V pripadd na katodicky
proces 1,69 V a na anodicky proces 0,37 V (merané voli nezataZenej platinovej
porovnavacej elektréde). Pri aplikacii metédy E—r kriviek na taveninu rovnakého
zloZzenia sa pri teplote 1000 °C namerali voéi platinovej porovnévacej elektréde
tieto hodnoty zdrzani (podla [8]):

A —1,914 4- 0,003 V,
B —1,692 + 0,002V,
c —1,511 + 0,002V,
D —1,307 £ 0,002 V.

Potencial katédy pri elektrolyze sa rovna takmer presne potenciidlu zdrZania B.
Kedze obidva potencialy sa merali v prakticky rovnakych pcdmienkach, sme oprav-
neni predpokladat, Ze pri zdrZani B prebieha reakcia

Al > Al 4 3e. (1)

Potencial anédy, na ktorej prebieha vyluéovanie kyslika:
0%~ = 1/20, + 2e, 2

bol proti porovnivacej elektréde kladnej$i o 0,37V Ak prihliadneme na pricu
Masovca a Revaziana [10], ktori dokazali v pripade platinovej elektrédy v ta-
venine Na;AlF,—ALO; pri niZSom obsahu kyslika v plynnej faze silny posun po-
tencidlu negativhym smerom, mdZeme aj naSu porovnavaciu elektrédu pokladat
za kyslikovu. Tento predpoklad potvrdzuju i price A. A. Kolotijovej a spolu-
pracovnikov [2, 6, 7].

V druhom pokuse sa uré¢il potencial, pri ktorom sa zacal spolu s hlinikom vyluéovat
aj sodik, a to v takom mnoistve, Ze jeho pary prekonali vonkajsi tlak a vystupovali
v podobe bubliniek od katédy. V priestore nad taveninou sa zapalovali a vzniknuté
plamienky boli velmi dobrou indikaciou procesu vylucovania sodika. Analégia
s pokusmi E. Griinerta [5], ktory pozoroval vznik zltych plamienkov pri zahrie-
vani hlinika s kryolitom a na zaklade toho povaZoval hlinik za elektronegativnejsi
nez sodik, je vyslovene formélna. K. Grjotheim dokazal [4], Ze v danom pripade
slo o vodik uvolniovany z vody, ktora bola pritomna v tavenine. Pri naSom usporia-
dani sa vodik z pripadne pritomnej vlhkosti musel vylaéit uz pri podstatne nizsej
hodnote potencidlu. Namerand hodnota vylucovacieho potenciadlu sodika —1,9V
sa dobre zhoduje s potencidlom zdrzania 4 = —1,914 4 0,003 V Na zdklade to-
ho usudzujeme, Ze pri zdriani A prebieha proces

Na - Nat 4 e. (3)

Rozbor E— krivky

Pri polarizécii inertnych platinovych elektréd impulzom opisanym v [8] sa na
E—7 krivke vytvéaraju dve potencidlne vlny (pozri obr. 2 vlavo hore). Okrem toho
je mozné pozorovat na vzostupnej ¢asti slaby bod (@), ktory zodpoveda velmi krat-
kej zastavke potencidlu (pribliZne uprostred medzi ¢iarou nulového potencialu
a vlnou napitového impulzu). Zretelne vyvinuté a dobre reprodukovatelné viny
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Obr. 2. E—v krivka taveniny NazAlF—
—Al,0,. Polarizécia napéatovym impulzom.
Teplota 1120 °C.

zodpovedaji dvom hlavnym procesom, ktoré prebiehaju pri elektrolyze taveniny
Na,AlF¢—Al,O; na katdde:

A+ > Al — 3e, (4)
Nat - Na—e. (5)

Pozorovana zastavka potencidlu @ na vzostupnej Casti napédtového impulzu lezi
v porovnani so zdrzanim D pri hodnotéch o nie¢o negativnejsich. Pre jej vznik pri-
chddza do Gvahy jedna z tychto reakeii:

Alv > Al—e, (6)
Al 5 AI(Pt)  3e (7)

a takisto
H+ - 1/2H, —e. (8)

Reakeia (6) vyzaduje pritomnost iénov Al+. Nie je vylaéené, ze malé mnoistvo
tychto idnov je v tavenine pritomné. Reakcia (7) vyjadruje vyluéovanie iénov
na platinovej elektréde spojené s depolarizaciou. Na zdklade Grjotheimovej
préce [4] nemoZno vylaéit ani reakciu (8), ktord vyjadruje vybijanie vodikovych
inov z vlhkosti pritomnej v tavenine. Dlzka niZSej viny polariza¢ného impulzu
je zavislad od pridovej hustoty na katode. Pri opakovanych meraniach s pouZitou
zdpornou elektrédou sa jej povrch postupne éoraz viac rozrusovanim zvécsuje.
Stcasne sa predlzuje trvanie nizej viny impulzu.

Po skonéeni polarizacie potencidl spoéiatku poklesne velmi prudko (skokom);
jeho daldi pokles je brzdeny priebehom reakeii na elektréde. Charakter tychto pro-
cesov je vSak zasadne odliSny od procesov prebiehajicich pri impulze. Zatial ¢o
pri polarizacii prebiehali na zipornej elektréde redukéné procesy, po skonéeni
impulzu sa prudokruh rozpojuje (ak zanedbdme spojenie tejto elektrédy s porovna-
vacou elektrédou cez oscilograf, ktory predstavuje odpor 1 MQ) a na elektréde
zatinaju prebiehat oxidaéno-redukéné procesy. Z elektrédy sa neodvadzaju prakticky
nijaké elektrony a elektrickd rovnovaha vyZaduje, aby sa naboje uvolnené pri oxi-
décii produktov elektrolyzy spotrebovali na priebeh redukénych procesov. Poten-
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cial elektrédy v kazdom dasovom okamihu je uréeny rychlostou jednotlivych éiastko-
vych reakcii, ako aj tvarom I—E krivky tychto procesov. V uréitych Casovych
usekoch vplyv jednej zo zudastnenych reakeii na jej potencial prevlada, ¢o sa pre-
javi na E—r krivke potencidlovym zdrzanim, ktoré je charakteristické pre dany
proces. Z tohto hladiska mozno predpokladat, Ze pri zdrzani 4 uréuje potencial
elektrédy prevaZne proces (3) a pri zdrzani B proces (I). Otézka procesov vyvolavaji-
cich zdrzania C a D zatial nie je dostatotne objasnena. Predpokladdme, Ze pri
zdrzani C ma prevladajtci vplyv na potencial reakcia

Al - Alt+te 9
a pri zdrzani D reakcia
Al >  Al* 4 2e. (10)

Hoci i6ny Al*t zatial neboli v tavenindch na baze kryolitu dokéazané, je niekolko
faktov, ktoré podporuji nas predpoklad o ich existencii:

1. Hodnoty price pri ionizacii hlintka do stupnov 1+, 2+, 3+ stipaji viac-
menej pravidelne (na rozdiel od ionizdcie do stupiia 4+), ¢o znaéi, Ze ionizicia sa
moéze zastavit prakticky na ITubovolnom z tychto troch stupfiov. Ionizaénéd préica
mé podla [11] nasledujuce hodnoty:

Al - Alt J-e 137,4 keal/gramidn,
AlY > Al 4 e 431,8 keal/gramion,
Al > At e 652,4 keal/gramién,
At > At e 2751,4 keal/gramién.

2. Literatura z anorganickej chémie (napr. [11]) opisuje zliéeniny dvojmocného
hlinika ako AlO alebo AlS.

3.V roztoku All; v kvapalnom amoniaku bol podla G. W. Watta a spolupracovni-
kov [12] zisteny i6n Al%+,

Experimenty, ktoré boli sCasti opisané v [8], poukazuji na vzajomny suvis zdrzani
B, C a D. Ak sa volili pracovné podmienky tak, aby sa pri zobrazeni impulzu objavila
len jedna potencidlové vina (¢o sa dosiahlo napr. skratenim doby impulzu, znizenim
potencidlu impulzu, vykonanim viacerych pokusov s neobnovovanou elektrédou
a pod.), potom pri E—t krivke vymizlo zdrzanie 4. Zdrzania B, C a D vSak boli
vzdy stcasne pritomné. Ked sa zaporna platinova elektréda nahradila zlatou, vy-
tvaral vylu¢ovany hlinik kvapalnt zliatinu a sodikova vina sa pre vysoku depolari-
zaciu pri vyludovani hlinika neobjavila. Na E—rt krivke sa zaregistrovali zdrzania
B, C a D, aviak vSetky boli zna¢ne posunuté smerom k nizsim zapornym hodnotam
potencialu. Z uvedenych dovodov usudzujeme, zZe pri zdrzaniach B—D st uréuju-
cimi reakcie, pri ktorych prebieha rozpustanie hlinika za vzniku rdéznych druhov
idnov. Za predpokladu, Ze v reakcidch vystupuja aj iéony Al%*+, obsahuje uvedena
sustava kovovy hlinik a tri druhy iénov (Al*+, Al*+ a Al3+). Teoreticky rozbor takejto
sustavy vo vieobecnom tvare podava praca [9]. V tejto ststave sa vo vSeobecnosti
vyskytuje 6 potencidlov: Ky, Eoqg, B/, Eanns Eopys By (pricom Egyy znaéi Eays+ a1
atd.). Pre usporiadanie Standardnych hodnét tychto potencidlov na potencidlovej
osi su rozhodujtce hodnoty rovnovainych konstant reakeii:

(Al*)z

W, (11)

Al 4 Al** = 2AM; Ky, =
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2A1 + AP+ = 3BAlY; K= ey (12

s T > /3 = W)—’ )
R i (Al“’)“

Al 4 2A13+ = BAl; Ky, = TN (13)

Al+ 4+ AB+ = 2Al+; K z_ﬂ):_ (14)
= 5 2/1,3 (Al+)(Al%+) .

Podla [1] je K3 =6 10-% (pri 960 °C). Ciselné hodnoty ostatnych kon$tint
nepozname. KedZze vSak iény Al** v taveninidch daného zloZenia dosial unikali
pozornosti, je vysoko pravdepodobné, Ze ich rovnovazna koncentricia je velmi nizka.
Potom plati:

Ky >1; Ko< 1; Ko< 1.

Usporiadanie $tandardnych elektrénovych potencidlov bude nasledujtce (podrob-
nejsie pozri v [9]):
e < By < Bijo < Eyjo < Bypo < By

V suhlase s postavenim jednotlivych potencidlov na potencialovej osi je reakcia
(10) poslednou anodickou reakciou, pri ktorej sa rozptsta volny hlinik z elektrédy.
Uvolniované elektréony sa spotrebovavaju katodickou reakciou:

Al* e > Al+

Okrem toho sa cast elektrénov odvadza vonkaj$im obvodom cez oscilograf na po-
rovnavaciu elektrédu. Zadina sa teda uplatnovat vplyv &énku zdpornd elekirédal
[elektrolyt[porovndvacia elekiréda, a to tym viac, éim mensia je rychlost reakeii
na sledovanej elektiéde. Dalsi pokles potencialu po skondeni zdiZania je velmi ne-
pravidelny. Dochédza k oxidécii hiinika zo zliatiny s platinou, priom hlinik sa
postupne uvolfiuje z miest o rdznej aktivite. Pokles potencidlu je v koneénej faze
velmi nepatrny, pricom rozdiel potencidlu sledovanej a porovnavacej elektrody li-
mitne konverguje k nule.

Uvedeny vyklad je jednou z moZnosti, ako vysvetlit procesy prebiehajtice na
platinovej elektréde po ukonéeni jej polarizdcie. Nie je, pravda, vyltfené, zZe si-
tasne dochadza k redukeii kyslika na sledovanej elektrode.

N3YYEHUE SJIEKTPOOHBIX ITPOLIECCOB
B HPUOJINTOBBIX PACIIJIABAX METOJOOM E—v KPUBLIX (II)
OBBbACHEHUE 3AJEPHHEN HA HPUBBIX

. Ky6uk, M. ManuHOBCKMIi

WacTutyT Heoprauuyeckoit xummu CIIOBAIKOA aKageMuu HAYK,
Bparucnara

IlorennnanbHbIe Bafiep KN, KOTOpPBIe Habmogaaucy Ha E—r kpuBrx pacniasa Na;AlF—
—AlL,O;, 00BACHAINTCA OKUCIUTEIHHO-BOCCTAHOBUTEILHEIMI TIPOLECCAMU, TIPOTEKAIOIUIMHU
Hocjie NpeABapuTeNblOoil IMOJApPU3ALUH HAa OTPHIATENbHOM 9JeKTpome. CranuoHapHHIH
LDOTEHIMAJ 3IEKTPONA B 00JACTU 3afePHKU IIOTEHIMANA ONpefeNaeTcd, B OCHOBHOM, OHIM
13 OKUCIMTENbHEX mponeccoB. Hamum, uTo 3amepska A BHISHBAETCA NMPOTEKAHWEM pPeak-
U

Na - Nat—e,
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a 3afiep:kka B peakyuelt
Al —» At — 3e.

Ilpeanonaraercs, uro 3afep:xa C BH3BAaHA PeaKIueit

Al - Alt—e,

a sagepsxka D peaxuueit
Al > A2t — 2e,

Ha nocaepnueii craguu mpoiiecca MOMKCT NPOABIATHCA BCe BO3pACTAION[eE BIMSIHUE dJIe-
MeHnTa:

OTPUIIATEJIbHBIl 3JIEKTPOJI/dJIEKTPOJUT [DJIEKTPOT, CPABHEHHA.

B panbHeiilieM noHu:KeHMe IOTEHIMAJIA MPOMCXONUT HEPeryJApHO U OYCHb MEJJICHHO.
1lpu sTOM B peakuuu NPUHMMAET yuyacTUe ATIOMUHMI, KOTODHI IOCTENEHHO BEIEIAECTCHA
M3 TUIATHHOBOTO HJIEKTPOJA.

Iepesena T. Juarunzeposa

INVESTIGATION OF THE ELECTRODE PROCESSES IN THE CRYOLITE
MELTS BY THE METHOD OF E—t CURVES (II)
INTERPRETATION OF THE ARRESTS ON THE CURVES

C. Kubik, M. Malinovsky

Institute of Inorganic Chemistry, Slovak Academy of Sciences,
Bratislava

The potential arrests observed on the E—rt curves of the system Na,AlF,—Al,O,
are supposed to be due to the oxidation — reduction processes which, after previous
polarization, take place on the negative electrode. In the range of the arrest, the statio-
nary electrode potential is chiefly determined by one of the oxidation processes. It was
found that the arrest A4 is caused by the reaction

Na —»> Nat—e,
the arrest B by the reaction
Al - Al — 3e.

As to the arrest C, we suppose the following reaction
Al - Alt—e
and for the arrest D
Al - Al*t— 2e.
In the last phases of the process the cell

negative electrode/electrolyte/standard electrode

may get greater influence.
Further potential drop is irregular and very slow. Aluminium which is successively
evolved from the platinum electrode takes part in the reaction.
Translated by V. Saskovd
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