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FAZOVY DIAGRAM SUSTAVY Na,AlF;—CaF,—NaCl
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Uvod
Zostrojenie fizového diagramu ststavy Na,AlF—CaF,—NaCl je &astou
stidia sistavy NaF—AIF,—CaF,—Al,0,—NaCl. Cielom prace je zistit vplyv
prisady NaCl na niektoré z hladiska vyroby délezité vlastnosti elektrolytu na
vyrobu hlinika [4]. Sledovana trojzlozkova sustava je rovinnymrezom kvartér-
nej reciproénej stistavy 2NagFg + Al,Clg 4 CayClg <= 2Na(Clg + ALF, 4 Ca,Fg
(obr. 1). Aby trojzlozkova ststava NazAlF—CaF;—NaCl bola jednoduchou

1

10 \_
CoCl,
9 N
6
Nafly o ALCK
4
s
5 7 Z 8
=
2 \ /j
A
ANz
o I A
% 7,
! 3
NaoFe Na,AlF, Al f
Obr. 1. Obr. 2.
Obr. 1. Kvartérna reciproéné sustava 2NaF; + AlLClg + CayClg = 2NagClg 4+ ALF, +
+ Ca,Fy.

Obr. 2. Pec pouZité pri vizudlnej metéde.
1. plast pece, 2. termalitovd vymurovka, 3. sility, 4. alundova objimka, 5. porceldnové
rurka, 6. dvojdielne veko, 7. alundové podlozka, 8. kelimok so vzorkou, 9. termoélénck,
10. nosi¢ termoélanku, 11. mikroskopické lampa, 12. ncsié lampy.
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eutektickou siistavou, je potrebné, aby dvojzlozkové sistavy NazAlFe—CaF,,
Na;AlFg—NaCl a CaF,—NaCl, ktoré si stranami koncentraérého trojuholnika
sledovanej sustavy, ako aj sam rovinny rez mali charakter stabilnych diagondl.
Ako ukaZeme v dalSom, je tdto podmienka splnera pri vSetkych troch dvoj-
zlozkovych ststavach, ako aj pri vlastnej trojzlozkovej sdstave.

Experimentalna €ast

Suistava sa preStudovala vizudlnou metédou a metédou termickej analyzy (TA).
Vizualna metéda sa pouZila pri zostrojeni likvidusa sustavy. Pracovalo sa so silitoveu
pecou vlastnej konstrukeie (obr. 2). Vzorka sa roztavila v platinovom kelimku, uzavre-
tomvekom. Po roztavenisatavenina osvetlila pomocou mikroskopickej lampyaintenzivne
sa premieSavala platinovym mieSadlom aZ do dplného vyéirenia. Do taveniny sa vlozil
termodlédnok a zniZila sa intenzita priadu na ohrievanie pece tak, aby rychlost chladnutia
bola 4—10 °C/min. V okamihu, ked sa v tavenine spozorovali prvé krystaly, odéitala sa
teplota primérnej krystalizdcie sledovanej vzorky.

Metéda TA sa pouZila na preverenie fazovych diagramov dvojzlozkovych sastav
Na,AlF,—CaF,, Na,AlFe—NaCl a CaF,—NaCl, na zostrojenie fdzového diagramu a upres-
nenie zloZenia eutektika trojzlozkovej sustavy. Pracovny postup a zariadenie pcuZité
pri TA je opisané v predchadzajtcej praci [4].

Na meranie teploty sluZil termoé&lanok PtRh/Pt, nakalibrovany na body topenia
niektorych soli [4]. Pri vizualnej metéde sa EMS termo¢ldnku merala milivoltmetrom
so stupnicou v °C. Presnost pri od&itani teploty bola 41 °C. Pri TA sa pouZil stupnicovy
galvanometer Zeiss, ktory umo#nil odéitat teplotu s presnostou 40,2 °C.

Rozdiel medzi teplotou primérnej krystalizdcie odéitanou z kriviek chladnutia a hod-
notou zistenou pri vizudlnej metéde bol v priemere 2— 3 °C, pri¢om hodnoty namerané
vizuédlne boli vieobecne vysSie. Je to spésobené tym, Ze povrch taveniny, kde sa tvoria
prvé krystily, je v podmienkach merania chladnej§i nez stred taveniny, kde je horteci
spoj termodélanku. Velkost tohto rozdielu zavisi od rychlosti chladnutia a od zloZenia
vzorky. Cim pomalSie chladne vzorka, tym mensi je rozdiel v désledku zmengenia tepel-
ného gradienta medzi povrchom taveniny a jej stredom, kde je hortci spoj termoélanlku.
Pri vzorkéch, v ktorych primérne kry$taluje kryolit alebo NaCl, hodnoty namerané
obidvoma metédami liSia sa vo vSeobecnosti len nepatrne, zatial o pri vzorkéch v oblasti
primérne]j kry$talizacie CaF, je rozdiel podstatne vaési (pri vdésine vzoriek 10—20 °C).
Za spréavnu sa moéZe povaZovat teplota odéitané vizudlne. Zlomy na krivkéch chladnutia,
zodpovedajtce priméarnej krysStalizacii CaF,, s velmi nezreteIné v désledku malého
tepla tuhnutia CaF, (CaF, : 4,1 keal/mél [6, 8], NaCl: 7,22 keal/moél [6], resp. 7,41 keal/mél
[8], Na,AlF,: 16,6 keal/mdl [8]) a silného sklonu plochy primérnej kryStalizacie CaF,.

Na pripravu vzoriek sa pouZili: NaCl p. a. a CaF, znaéky ,,8isty*‘ (99 % CaF,). Kryolit
sa pripravil zmie$anim NaF p. a. a AlF, v stechiometrickom pomere. Cisty bezvody
fluorid hlinity, ktory sa u nés nevyrdba, pripravil sa subliméciou technického produktu
s obsahom ~92 % AlF;. Sublimécia sa uskutoéniovala v platinovej aparatire za normaél-
neho tlaku pri teplote 1400 °C. V sublimate bolo ca 99,5 % AlF,.

Celkovy navaZok bol 30 g. Presnost pri navaZovani bola 40,005 g.

V priebehu merania dochddzalo len k nepatrnym zmenam v zloZeni vzoriek. Rozdiely
medzi teplotami primérnej kryStalizacie, nameranymi pri opakovanom merani pri rozli¢-
nych vzorkéch, boli v rozmedzi +2 °C.
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P> vyhodnoteni vSetkych zdrojov chyb, ktoré mohli ovplyvnit presnost merania,
moZno celkovi chybu odhadntt na 44 °C.

Diskusia

a) Sustava Na AlFg— CaF,

Tuato ststavu prestudovali viaceri autori [1, 2, 5]. Ich prace sa znaéne lisia.
Podla starSich prac P. Pascala [5] a P. P. Fedotjeva [2] sa v sustave
tvoria tuhé roztoky v oblasti vysokych koncentracii kryolitu, ako aj v oblasti
primarnej krystalizacie Cal,, kym podla G. A. Abramova [1], ktory popri
termickej analyze sledoval i zloZerie jednotlivych zliatin metédou réntgeno-
vej fazovej analyzy, ide o jednoduchi eutektickd sdstavu. ZloZenie eutektika
podla Pascala je ~27 mol. 9, CaF,, ~73 mol. %, Naz;AlFy, teplota eutektickej
kry§talizacie je ca 900 °C. '

Abramov udéva zlozenie eutektika 52,1 mol. %, Na AlFg, 47,9 mol. 9, CaF,
a teplotou eutektickej krystalizicie 941 °C. Udaje P. P. Fedotjeva a V. P.
1ljinského pomerne dobre stihlasia s pracou G. A. Abramova, zatial o hodroty,
ktoré uvadzaji P. Pascal a A. Jouniaux, mozno povazovat za nesprivne.

Pri nasej praci sa potvrdilo, Ze sustava NajzAlF—CaF, je jednoducha
eutektickd sistava. Zostrojeny fazovy diagram (cbr. 3) je ¥ dobrom silade
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Obr. 3. Fazovy diagram ststavy Na,AlFg—CaF,.
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s pracou G. A. Abramova. ZloZenie eutektika e, je 50,5 mol. %, (73,3 vah. %)
Na AlFg a 49,5 mol. 9%, (26,7 vah. %,) CaF,. Teplota eutektickej krystalizacie
je 940 °C. Teploty zdrZzani, zodpovedajicich sekundarnej krystalizécii na kriv-
kach chladnutia vzoriek 2—4, si znaéne nizsie nez teplota eutektickej krystali-
zacie stistavy. Napriek tomu mozno tieto zdrzania pripisat eutektickej krystali-
zacii. Uvedeny jav, na ktory upozornil aj Abramov, dasto sa vyskytuje pri
sustavach, v ktorych ako jedna zlozka vystupuje alkalicky fluorid, kryolit
alebo fluorid hlinity; je désledkom zlej tepelnej vodivosti fluoridov, ich sklonu
k podchladeniu a v tomto pripade i désledkom malého tepla tuhnutia CaF,,
ktory pri vzorkach 2—4 krystaluje pri eutektickej krystalizacii.

b) Sustava NasAIF¢—NaCl

Ststavu NazAlFg—NaCl ako prvy preftudoval N. W. F. Phillips so
spolupracovnikmi [7], ktori zostrojili jej likvidus. Fazovy diagram tejto si-
stavy, zostrojeny na zaklade nasho merania, je na obr. 4. Potvrdilo sa, Ze ide
o jednoduchi eutektickiu stistavu. ZloZenie eutektika e, je 11 mol. 9, (30,7
vah. %) Na,AlF a 89 mol. %, (69,3 vah. 9%,) NaCl. Teplota eutektickej krysta-
lizacie je 737 °C. Tieto hodnoty sti v dobrom silade s hodnotami uvedenymi
v praci N. W. F. Phillipsa (31,5 vah. 9, Na,AlF, 68,5 vah. % NaCl, 734 °C).
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Obr. 4. Fézovy diagram sustavy Na,AlFge—NaCl.
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c¢) Sustava CaF,—NaCl

Tito ststavu preStudoval M. Ishaque [3] a autori [4]. Ide o jednoduchu
eutekticku ststavu. ZloZenie eutektika e, je 3,3 mol. % (4,4 vah. %) Cak,
a 96,7 mol. %, (95,6 vah. %) NaCl. Teplota eutektickej krystalizicie je 780 °C.

d) Sustava Na,AIFg—CaF,—NaCl

V koncentraénom trojuholniku ststavy Na,AlFg—CaF,—NaCl sa viedlo
15 rezov so 70 bodmi (obr. 5) a zostrojili sa fazové diagramy tychto rezov.
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Obr. 5. Koncentraény trojuholnik sustavy Na,AlF,—CaF,—N&Cl s vyznadenim
rezov a bodov.

Rezy I—VIII vedené z vrcholu CaF, a rezy X—LX vedené z vrcholu NaCl
sa volili so zameranim na zostrojenie likvidusa kryolitového uhla sledovane]
stistavy a urdenie priebehu diary monovariantnej eutektickej krystalizdcie e, F.
Rezy IX a L v oblasti vysokych koncentracii NaCl sa prestudovali podrobne,
aby sa uréilo zloZenie trojitého eutektika, teplota eutektickej kryStalizacie
a priebeh &iary monovariantnej eutektickej krystalizacie e E.

Fézové diagramy rezov VI, IX a L, ktoré st charakteristické pre sledovant
stistavu, st na obr. 6 az 8.

Rez VI spojuje vrchol CaF, s figurativnym bodom na strane Na jAlFg—NaCl
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s obsahom 60 mol. 9%, NaCl. Na fazovom diagrame rezu (obr. 6) st dve éiary
primérnej krystalizacie: na Ciare 66¢; krystaluje primarne CoF,, na ¢iare A,eq
prebieha primarna krystalizacia kryolitu. V bode eg pretina rovina rezu éiaru
monovariantnej eutektickej krystalizacie ¢;£. Na horizontédle 850 °C a ¢&iare
egll; prebieha monovariantna sekunddrna krystslizacia CaF, 4- Na,AlF,, ra
tiare A,E sekundarna krystalizacia Na,AlF, + NaCl. V bode Eg pretina rovina
rezu horizontdlnu spojnicu bodu Na,AlF; s ternarnym eutektickym bodom E.
Na horizontale 721 °C krystaluje eutektikum NajAlFg + CaF, + NaCl. Tato
teplota je nizsia nez skutoénd teplota eutektickej krystalizacie (730 °C). Pri-
¢iry tohto rozdielu sme rozoberali pri sustave Na AlF;—CaF,.
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Obr. 6. Rez V1.

O — hodnoty odéitané z kriviek chladnutia |
@ — hodnoty odéitané vizualnou metédou

L. tavenina, I. tavenina + kr. CaF,, II. tavenina + kr. Na,AlF,, I1I. tavenina + kr.
C.F, + kr. NazAlFg, IV. tavenina + kr. NayAlF, 4+ kr. NaCl, V. kr. NajAlF, + kr.
CaF, + kr. NaCl.

Rez IX (obr. 7) je rovnobezny so stranou Naz;AlFg—CaF,. Stopa rezu spo-
juje figurativne body stistav NazAlFg¢—NaCl a CaF,—NaCl s obsahom 90 mol.
9, NaCl. V bode e;x pretina rovina rezu &iaru monovariantrej eutektickej
krystalizécie e B. Na Siare A e, 5 kryStaluje primarne CaF,,na &iare e;x B, NaCl.
Na &iare A,l,x zadina sa sekundérna kryStalizdcia CeF, 4- NaCl, na tiare
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B, xB, sekundarna krystalizacia NaCl 4 Na,AlF.V bode E;5 pretina rovina
rezu charakteristickd éiaru spojujicu vrchol NaCl s bodom . Na horizon-
téle A3B; krystaluje pri 730 °C eutektikum Na;AlFg + CaF, + NaCl.
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Obr. 7. Rez IX.

L. tavenina, I. tavenina + kr. CaF,, II. tavenina + kr. NaCl, III. tavenina - kr.
CaF, + kr. NaCl, I'V. tavenina + kr. NaCl + kr. Na,AlFg, V. kr. Na,AlF, + kr. CaFy +
-+ kr. NaCl.

Rez L spojuje figurativny bod NaCl s figurativnym bodom siistavy NasAlFg
—~CaF, s obsahom 50 mol. 9%, Na,AlF,. Na fizovom diagrame rezu (obr. 8)
si dve &iary primarnej krystalizdcie. Na diare A,e; krystaluje primarne
CaF,. Horizontalna ¢ast tejto éiary medzi bodmi 4, a 57 je zhodna s izotermou
942 °C. Na diare B,e; kryStaluje primarne NaCl. Bod e, je priese¢nikom ro-
viny rezu s ¢iarou monovariantnej eutektickej krystalizdcie e,F. Na &iare
A,E; prebieha sekundarna krystalizacia CaF, + Na,AlFg, na ¢iare Bye B,
sekundarna krystalizacia CaF, + NaCl. Sledovanie velkého podtu figurativ-
nych bodov tohto rezu v oblasti vysokych koncentracii NaCl umoznilo dos-
tatoéne presne stanovit bod E, v ktorom spojnica vrcholu NaCl s ternar-
nym eutektickym bodom E pretinarovinurezu. Na horizontdle 4 ,B, prebieha
pri teplote 730 °C nonvariantné eutekticka krystalizacia vSetkych troch zloziek.

Pri vzorkach 51—56 sa pozorovalo znaéné zniZenie teploty eutektickej krys-
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Obr. 8. Rez L.
L. tavenina, I. tavenina - kr. CaF,, II. tavenina + kr. NaCl, III. tavenina + kr,
CaF, + kr. NajAlFg, IV. tavenina + kr. NaCl + kr. CaF,, V. kr. Na AIF, + kr. CaF, +
+ kr. NaCl.
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Obr. 9a. Fézovy diagram ststavy Na,AlFg—CaF,—NaCl. (Koncentrécic zlc¥iek
v molérnych 9%.)
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talizdcie, ktoré je charakteristické pre sistavy fluoridov. Toto podchladenie
je tym vidsie, éim viac sa zloZenie vzorky lisi od zloZenia eutektika.

Fazovy diagram sledovanej sustavy (obr. 9a a 9b) sa zostrojil metédou
vyhodnotenia rezov. Eutekticky bod E sa uréil graficky, podobne ako priebeh
¢iar sekundarnej krystalizacie e, B, e,E a e;E. Zostrojili sa izotermy po 20 °C,
ktoré charakterizujt likvidus ststavy.

NaCl

Caf; 10 20 30 40 50 60 709 &80 90 NeALE
vah%, N%’A[f;'

Obr. 9b. Fézovy diagram sustavy Na,AlF;—CaF,—NaCl. (Koncentracia zlcZick
vo véhovych %.)

Zo zostrojeného fizového diagramu je zrejmsé, Ze sustava Na AlF,—CaF,-—
NaCl je jednoduché eutektické sdstava s jednym trojitym eutektickym bo-
dom. Koncentra¢ny trojuholnik stistavy je rozdeleny na tri oblasti primarnej
krystalizacie: NagzAlFg (oblast NajAlFge, Ee,), CaF, (oblast CaF,eylle;) a NaCl
(oblast NaCle,Ee,;). Tieto oblasti sa stykaji v troch ¢iarach monovariantnej
eutektickej krystalizacie, na ktorych krystalujd stidasne dve zlozky: Na,AlF, -1
CaF, (%iara e, F), Na,AlF, + NaCl (éiara e,F) a CaF,—NaCl (diara ey F). Prie-
setnikom tychto diar je trojity eutekticky bod E. ZloZenie trojitého eutektika
je: 11,56 mol. %, (31,8 vah. %) NajAlF,, 1,0 mol. 9% (1,0 vdh. %) CaF,,
87,5 mol. 9, (67,2 vah. %) NaCl. Teplota eutektickej krystalizicie je 730 °C.
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‘Na zaklade zostrojeného fazového diagramu mozno predpokladat, Ze prisada
NaCl do zékladného elektrolytu na vyrobu hlinika bude mat priaznivy vplyv
z hladiska zniZenia teploty elektrolyzy. Bolo by vSak predéasné uvazovat
o praktickych dosledkoch tejto prace. Na zistenie Gdelnosti pouzitia prisady
NaCl do elektrolytu bude treba prestudovat vplyv chloridu sodného predo-
vetkym na elektrickti vodivost, povrchové napitie elektrolytu na hranici
s uhlikom, na rozpustnost Al,O; v elektrolyte atd. Z tohto hladiska je nasa
praca podkladom pre dalsi vyskum.

Stihrn

Metédou TA a vizuilnou metédou sa preStudovala ststava NazAlFe—
CaF,—NaCl.

Preverili sa fazové diagramy dvojzlozkovych ststav NajzAlF,—CakF,,
Na,AlF¢—NaCl a CaF,—Na(l, ktoré si stranami koncentraéného trojuholnika
sledovanej stistavy. Potvrdilo sa, Ze vSetky tri dvojzlozkové ststavy st jedno-
duché eutektické stustavy. Zistené zloZenie eutektika a teploty eutektickej
krystalizacie st:

stustava NayAlF,—CaF,: 50,5 mol. %, Naj,AlFg; 940 °C
stistava NajzAlF;—NaCl: 11,0 mol. 9% Na,AlF,; 737 °C
sustava CaF,—NaCl: 3,2 mol. 9, CaF,; 780 °C

Zostrojil sa fazovy diagram sistavy NazAlFg—CaF,—NaCl. Zistilo sa, Ze
ide o jednoduchd eutektickd sdstavu. ZloZenie eutektika je 11,5 mol. 9,
NayAlF, 1,0 mol. 9, CaF, a 87,5 mol. %, NaCl. Teplota eutektickej krystali-
zacie je 730 °C.

OU3NKO-XUMINYECKNN AHAJIN3 CICTEM UMEIOINX
3HAYEHUE C TOYHKU 3PEHUA ITPOU3BOICTBA AJIIOMUHINIA (I1)
JUATPAMMA COCTOAHUNSA CIUCTEMBI Na,AlF—CaF,—NaCl

K. MATMAHIOBCHH, M. MAJIMHOBCHEH

IacTuTyT Heopranuvteckoil xumuu CioBamkoil axkajeMun Hayk B Bparuciase

Kadempa XMMAYCCKO{T TeXHOIOrUM HEOPTaHmIecKuX BemecTB CIOBAaIKON BhICIIei
TeXHHUUeCKOi IMKoNbl B BpaTucnase

BriBogbt

MeTo/0M TepMUYECKOIO aHAJHM3a a TaKKe BU3YaJILHBIM METOJOM HMCCIIe/I0BAHA CHCTEMA
Na,AlF;—CaF,—NaCl.

IlpoBepeHs! [MarpaMMEl COCTOSHAA ABOHHEIX cucTeM NagAlFg—CaF,, NazAlF;—NaCl
n CaF,—NaCl, KoTopsie ABIAIOTCA CTOPOHAMA KOHINEHTPAIHOHHOIO TPEYTOJIbHAKA UCCIIe-
HOBaHHOI cucTeMsl. I1OTBe pAMIIOCH, YTO BCe TPU ABONHBIE CHCTEMSI ABJIAIOTCS IPOCTHIMA



F4zovy diagram niektorgch sustav vyroby hlinika (II) 363

3BTEKTHYECKUMH cHcTeMaMu. OTmpeflelleHBI COCTaB 3BTEKTUKM H 3BTEKTHUeCKasd TeMmepa-
Typa:

cacrema NagAlF,—CaF,: 50,5 monb. % NazAlFg; 940°
cucrema NazAlFg—NaCl: 11,0 mons. 9% NayAlFg; 737°
cacrema CaF,—NaCl: 3,3 moab. 9% CaF,; 780°

ITocTpoerna mmarpamma cocrosEmsa cumcteMbl NagAlFg—CaF,—NaCl. Omnpepenero, uto
3Ta CHMCTEMa ABJAETCA NPOCTOH 3BTEKTHUecKOH cmcTemoil. CoctaB sBTekTHKH — 11,5
Monb. % NazAlFg, 1,0 moas. % CaF,, 87,5 mons. % NaCl. DBTeKTHUeCKad TeMIepaTypa
730°.
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PHYSIKALISCH-CHEMISCHE ANALYSE EINIGER
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SYSTEME (II)
PHASENDIAGRAMM DES SYSTEMS Na,AlIF,—CaF,—NaCl
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in Bratislava
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Zusammenfassung

Durch die Methode der thermischen Analyse und durch die visuelle Methode wurde
das System Na,AlFg—CaF,—NaCl einem Studium unterworfen.

Es wurden die Phasendiagramme der Zweistoffsysteme Na,AlFg—CaF,, Na,AlF—
—NaCl und CaF,—NaCl iiberpriift, welche die Seiten des Konzentrationsdreiecks des
untersuchten Systems darstellen. Es konnte die Tatsache bestitigt werden, dass alle
diese drei Zweistoffsysteme einfache eutektische Systeme sind. Die ermittelte Zusammen-
setzung des Eutektikums und die Temperaturen der eutektischen Kristallisation sind
folgende:

System NajAlF,— CaF,: 50,5 Mol- % Na,AlF,; 940 °C
System Na,AlF,—NaCl: 11,0 Mol-% Na,AlF,; 737 °C
System CaF,—NaCl: 3,3 Mol-% CaF,; 780 °C

Es wurde das Phasendiagramm des Dreistoffsystems Na,AlF,—CaF,—N&aCl kon-
struiert. Dabei wurde festgestellt, dass es sich um ein einfaches eutektisches System
handelt. Die Zusammensetzung des Eutektikums ist 11,5 Mol-% NayAlFg, 1,0 Mol-%,
CaF,, 87,56 Mol-% NaCl. Die Temperatur der eutektischen Kristallisation betrigt 730 °C.
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