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Phasendiagramm des Dreistoffsystems Li,AIF,—LiF—CaF,*
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Mit der Methode der thermischen Analyse und der Réntgenphasen-
analyse wurden die Phasendiagramme der Systeme Li;AlF—LiF und
Li;AlF—CaF, iiberpriift und das Phasendiagramm des Dreistoffsystems
Li;AlF—LiF—CaF, konstruiert. Dabei wurde .vor allem die Erforschung
der Liquidusgebiete von LizAlF, und von LiF als Ziel gestellt. Es handelt
sich um ein System mit einem einfachen Eutektikum von der Zusammen-
setzung 25 Mol9, Li;AlF,, 52 Mol9%, LiF und 23 Mol9%, CaF,. Die Tempera-
tur der eutektischen Kristallisation betrigt 665 °C.

Die experimentellen Ergebnisse wurden mit den, aus thermodynamischen
Berechnungen gewonnenen Angaben verglichen. Die nach dem Temkinschen
Yonenmodell erhaltenen Werte ergaben eine befriedigende Ubereinstimmung
mit den Versuchswerten.

Das studierte System ist von drei Zweistoffsystemen begrenzt: vom System
Li;A'F¢—LiF, welches einen Teil des Systems L F—A'F, bildst, waiter vom
System Li;AlF¢—CaF, und zuletzt vom System L F—CaF,. Das erstg>nannte
und das letzte von diesen wurden schon mehrmals iiberpriift [1—6]; die
veroffentlichten Ergebnisse dieser Studien sind in den Tab. 1 und 2 zusammen-
gefaBt. Das zweite System wurde von Autoren dieser Arbeit im Bereich von
0—60 Mol9, CaF,studiert [7]. Es wurde gefunden, daBl dieses, dhnlich wie die
zwei obengenannten Systeme ein einfaches Eutektikum von der Zusammen-
setzung 56,5 Mol9%, Li,A'Fs; und 43,5 Mol9, CaF, bildet. Die Temperatur
der eutektischen Kristallisation betrdgt hier 703 °C.

Tabelle 1

Koordinaten des eutektischen Punktes des einfachen
eutektischen Systems LizAlF—LiF laut verschiedener Autoren

Temperatur des Zusammensetzung des
Eutektikums, . Eutektikums, Mol % Literatur
0,

= Li,AlF; | LiF
715 24,1 75,9 [5]
706 33 67 [6]
715 29,3 70,7 [71

i

* Vorgetragen auf dem I. tschechoslowakischen Symposium iiber die Problematik
der Aluminiumerzeugung, in Smolenice, CSSR, am 7.—9. Juni 1966.
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Das Phasendiagramm des terndren Systems LizAlF,—LiF—CaF, wurde
bisher nicht versffentlicht.

Tabelle 2

Koordinaten des eutektischen Punktes des einfachen
eutektischen Systems LiF—CaF, laut verschiedener Autoren

Temperatur des Zusammensetzung des
Eutektikums, Eutektikums, Mol %, Literatur
3 .
c LiF | CaF,
765 79 ‘ 21 [
765 86 14 [2]
766 80,5 19,5 [4]
766 79,5 20,5 [5]

Experimenteller Teil

Fiir die Konstruktion des behandelten Systems wurde dieselbe experimentelle Methode
angewandt wie in der Arbeit [7], d. h. durch Roéntgenphasenanalyse ergénzte ther-
mische Analyse. Auch die verwendeten Chemikalien, das LiF, das AlF,; und das CaF,
waren derselben Herkunft. Das Lithiumkryolith wurde synthetisch aus entsprechen-
den Mengen LiF und AIF, hergestellt. ‘

Vor allem wurden die biniren Grenzsysteme uberpriift. Das System Li,AlF,—LiF
wurde im ganzen Gebiet der Zusammensetzungen in 10 Mol9;-igen Intervallen gzmessen
und cine gute Ubersins;immung mit den Versuchswerten gefunden. Im System LiF—CaF,
wurden die Punkte 10, 20 und 30 Mol9, CaF, iiberpriift und auch hier eine befriedigende
Ubereinstimmung mit den in der Arbeit [8] verdffentlichten Werten erhalten. Angaben
iuber das System Li;AlF—CaF, wurden aus der Arbeit [7] ibernommen.

Fiir das Studium des Phasendiagramms des Dreistoffsystems wurden einfache (poly-
thermische) Schnitte II. Ordnung gewéhlt [9], die ein gleichméfBiges Durchforschen
der ganzen Fliche des Konzentrationsdreiecks gestatten. An die Schnittpunkte einzelner
Schnitte wurden die figurativen Punkte der studierten Gemische versetzt. Diese Methode

Abb. 1. Phasendiagramm
des Dreistoffsystems
Li,AlF—LiF—CaF,.
Projektion auf das Konzentrationsdreieck
mit eingetragenen Isothermen.

]
CaF,
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der Wahl der figurativen Punkte gestattet eine dreifache Kontrolle aller Ergebnisse,
da jeder Punkt gleichzeitig dreien — mit den Seiten des Konzentrationsdreiecks paralle-
len — Schnitten angehért. Im Inneren des Konzentrationsdreiecks wurden 53 ternire
Gemische gemessen, die an 15 polythermischen Schnitten lagen. Gebiete, in denen die
Temperatur der priméren Kristallisation oberhalb 900 °C lag, wurden nicht gepriift, da
sie aus praktischen Gesichtspunkten bis nun keine Bedeutung haben. Anhand gemessener
Ergebnisse wurde das Phasendiagramm des behandelten Systems konstruiert (Abb. 1).

Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit und der Genauigkeit der thermischen Analyse
wurden die Abkiihlungskurven einiger Gemische dreimal hintereinander aufgenommen
und nachher mit den an neuer Einwaage gewonnenen Abkiihlungskurven verglichen.
Die Ergebnisse dieser Teste sind in Tab. 3 wiedergegeben.

Tabelle 3

Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der Methode der TA bei Dreistoffgemischen
Li;AlF,—LiF—CaF,

Zusammensetzung 10 9% LiF, 60 9 LizAlF,, 40 9% LiF, 50 9% LizAlF,,
Mol% 30 9% CaF, 10 9% CaF,
|
Folge der °C °C W | B sg °C o | hewe
: . Ein- . . Ein-
Messungen erste | zweite | dritte erste | zweite | dritte
| waage waage
Primire
Kristallisation 727 728 7217 729 746 745 745 745
Sekundére
Kristallisation 701 702 702 702 672 672 673 675
Ternére
Kristallisation 663 663 663 665 665 665 665 663

Einige Proben wurden einer Rontgenphasenanalyse unterworfen. AuBer schwachen
Linien von Al,0; wurden nur die charakteristischen Linien der Komponenten Li;AlF,,
LiF und CaF, erhalten, welche Tatsache mit der chemischen Analyse der angewandten
Chemikalien im Einklang ist. Es wurden im System weder feste Loésungen, noch chemi-
sche Verbindungen gefunden. Das ternire System LiAlF—LiF—CaF, bildet daher
ein einfaches eutektisches System mit folgender Zusammensetzung des terndren eutek-
tischen Punktes: 25 Mol%- Li,AlF,, 52 Mol9%, LiF und 23 Mol9%, CaF,. Die Temperatur
* der eutektischen Kristallisation wurde mit 665 °C bestimmt.

Berechnung des Liquidus des Dreistoffsystems
Ahnlich wie in der Arbeit [7] wurde die Berechnung des Liquidusdiagramms

anhand zweier Gleichungen durchgefiihrt: einerseits anhand der Schroder—Le
Chatelierschen Beziehung:

AH! 1 1
logXy= ———| ——— (1)
2303 R|T: Ty
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anderseits anhand des Temkinschen Ionenmodells:

t u AH% -1 1 ‘
o e - Xhm 1= e Rl W
’ i 7

(Die Bedeutung der Symbole ist in der Arbeit [7] ‘erértert.) Im Falle des
Dreistoffsystems LijAlF—LiF—CaF, gelten die Beziehungen:

AHE, 1 1
log [X3+ . Xaps-] = —CisAlFe — , (3a)
2,303 R Ti,hAlF. T'Liza1Fs .
AH; 1 1
log [ X o ] e | e |, (3b)
2,303 R[Thr Ty
R AHE, 5. 1 1 .
log [X gt - X3-] = —2F: — . (3c)
2,303 R | Thor, Tear,

In den obigen Gleichungen (3a—3c) bedeutet 7'; die Temperatur der priméren
Kristallisation der ¢-ten Komponente.

Fiir die in den Gleichungen (3a—3c) auftretenden Molenbriiche der Ionen
gelten die Beziehungen:

3 r
XLi+ = L—: XA]F:‘=+: (4&, b)
Sptag+r p+2+r
2 r
T = sy K = L (5, b)
Spt+ag+r p+2+r

wo p, ¢ und r die Molenbriiche der Komponenten Li;AlFg, CaF, und LiF
bedeuten.

UF

AR 770 5 = Chi<) AR 770 7070 00 80 TRt

Abb. 2. Liquidusdiagramm des Dreistoffsystems LigAlF—LiF—CaF, berechnet laut der
Schroder—Le Chatelierschen Gleichung.
a) AdHY,p, = 7,1 keal Mol=Y;  b) AHYL, ;. = 10,0 keal Mol-,
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Die Konstruktion des Liquidusdiagramms des terndren Systems laut den
Gleichungen (I) beziehungsweise (2) gestaltet sich am einfachsten, wenn
zuerst die Liquiduslinien aller drei Zweistoffsysteme berechnet werden;
durch Verbindung entsprechender Punkte werden dann die Isothermen in Form
von Geraden erhalten. Diese sind im Falle der Schréder—Le Chatelierschen Glei-
chung alle zueinander — und zu einer Seite des Konzentrationsdreiecks —
parallel. Laut dem Temkinschen Ionenmodell werden keine Parallelen er-
halten. Die Kurven des monovarianten Gleichgewichtes, die einem Drei-
phasen-Gleichgewicht entsprechen (zwei Solidusphasen + eine Liquidusphase)
werden als Verbindungslinien ‘entsprechender Isothermen erhalten, die zwei
verschiedenen Gebieten angehdren. Im gemeinsamen Schnittpunkte dreier
monovarianten Gleichgewichten entsprechenden Linien, befindet sich der
terndre eutektische Punkt.

Bei den Berechnungen wurden folgende Werte eingesetzt: Ty, =
= 782 °C, AHj; sy, = 20,5 keal Mol fiir Li;AlF; T¢,p, = 1410 °C, AHg,, =
= 7,1 und 10,0 kcal Mol fiir CaF,; fiir LiF wird in Tabellen [10] 7% =
= 845 °C, AH!,, = 2,4 kcal Mol-! angegeben. Dagegen empfehlen T. B. Dou-
glasund J. L. Dever [11] die Werte 7%, = 848,1 °C und 4H%,;, = 6,471 kcal
Mol—. Diese Angaben stimmen im Schmelzpunkte gut iiberein, unterscheiden
sich aber grundsitzlich im Werte des AH% ;. Die Ergebnisse der Arbeit [12]
zeigten, daBl der Wert 4H%;; laut T. B. Douglas und J. L. Dever [11] be-
vorzugt werden soll. Laut einiger Messungen schmilzt das LiF bei 847 °C. Fiir
die Berechnung haben wir -daher die Werte 7%, = 847 °C und AH.;; =
= 6,471 kcal Mol angenommen. Die anhand der Gleichungen (I) und (2)

LF uF

551 50 550,

LsAlFe aRle! A 550 600650700 750 CallAs

Abb. 3. Liquidusdiagramm des Dreistoffsystems Li;AlF,—LiF—CaF, berechnet nach
dem Temkinschen Ionenmodell.
a) AHY,p, = 7,1 keal Mol-%; b) AH!,; = 10,0 kcal Mol 1.
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berechneten Liquidusdiagramme des Dreistoffsystems sind in den Abb. 2 und
3 wiedergegeben. :

Beim Vergleich berechneter und gemessener Liquidusgebiete sowohl bind-
rer Systeme als auch der Systeme hoherer Ordnung kommen zwei Haupt-
kriterien in Betracht:

a) Konzentrationsangaben,

b) Temperaturangaben.

Es scheint vorteilhaft das erste der beiden Kriterien zu begiinstigen. Es
ist ndmlich bekannt, daf} die in der Praxis beniitzten Elektrolyte eine niedrigere
Temperatur der priméiren Kristallisation aufweisen als die aus reinen Chemika-
lien synthetisierten Elektrolyte. Demgegeniiber stimmen oft die Zusammen-
setzungen der Eutektika technischer und laborméBig reiner mehrkomponenter
Elektrolyte befriedigend iiberein. Die berechneten und gemessenen Werte
fiir die begrenzenden Zweistoffsysteme sind in Tab. 4 zusammengestellt.

Die Kontrolle der Ubereinstimmung berechneter Werte mit den Versuchs-
ergebnissen wurde beim Dreistoffsystem Li,AlF—LiF—CaF, durch einen
Vergleich der Gebiete der priméiren Kristallisation einzelner Komponenten
durchgefiihrt.

Zwei Diagramme, bei denen die beste Ubereinstimmung erhalten wurde

Tabelle 4
Berechnete und gemessene Koordinaten eutektischer Punkte der bindren Grenzsysteme
Koordinaten eutektischer Punkte
System Berechnet laut der Gleichung von Experimentelle
Schréder I Temkin Angaben
Li;AlF—LiF 680 °C 680 °C 715 °C
62 9% Li,AlF, 62 9% Li;AlF, 70 9% LiAlF,
38 9 LiF 38 9, LiF 30 9 LiF
LiF—CaF, a) 750 °C a) 750 °C 715 °C
75 9% LiF 75 9% LiF 79 9% LiF
25 9, CaF, 25 9, CaF, 21 9, CaF,
b) 780 °C b) 780 °C
83 9 LiF 83 9, LiF
17 9, CaF, 17 9, CaF,
Li;AlF—CaF, a) 750 °C a) 595 °C 703 °C
74 9, LiAlF, 46 9, Li,AlF, 56 9 Li,AlF,
26 9, CaF, 54 9, CaF, 43 9, CaF,
b) 765 °C b) 635 °C
84 9 LiAlF, 55 9, Li;AlF,
16 9, CaF, 45 9, CaF,

Bemerkung: Zusammensetzungen sind in Mol9, angegeben.

a) AHb,p, = 7,1 keal Mol™;;  b) AHb,p = 10,0 keal Mol.
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sind in Abb. 4 dargestellt. Die
Zusammensetzung der terni-
ren eutektischen Punkte ist in
Tab. 5 zu sehen. Die unter der
Annahme von AHg,, = 10,0
kcal Mol—! berechnete Zusam-
mensetzung des terndren eutek-
tischen Punktes zeigt eine re-
lativ gute Ubereinstimmung
mit den experimentellen Er-
gebnissen; die maximale Diffe-

S Cefy renz der Konzentrationswerte
cre o
Abb. 4. Vergleich theoretischer (—.—.—.) W‘urde_b_el LiF gefun'den (8 A’)’
und experimenteller (— ) die minimale Abweichung bei
Ergebnisse. CaF, (2 9%,). Die Abweichung
der Temperatur betrigt 65 °C
Tabelle 5 d. h. 10 9%,.
Berechnete und gemessene Koordinaten
does terndren eutektischen Punktes des Systems Die Autoren mdéchten an dieser
Li,AlF—LiF—CaF, Stelle Frau RNDr. I. Cakajdovd,
Koordinaten des terndren eutektischen Punktes Lo wuen ety Juslsloss Jup mong-
nische Chemie der SAV fiir die
Berechnet laut dem experimentell freundliche Durchfiithrung der Ront-
Temkinschen Ionenmodell bestimmt genphasenanalysen danken.
600 °C 665 °C
31 9 LijAlF, 25 9, LiAlF,
25 9, CaF, 23 9 CaF,
44 9% LiF 52 9, LiF

FAZOVY DIAGRAM TERNARNEJ SUSTAVY Li;AlF,—LiF—CaF,

J. Vrbenskéd, M. Malinovsky

Katedra elektrotechnolégie a Katedra anorganickej technoldgie
Slovenskej vysokej §koly technickej, Bratislava

Metédou termickej analyzy a réntgenovou fézovou analyzou sa preverili fézové diagra-
my sustav Li;AlF—LiF a Li;AlF,—CaF, a skon$truoval sa fézovy diagram terndrnej
sustavy Li,AlF,—LiF—CaF, so zameranim na oblast primédrnej krystalizdcie Li AlF,
a LiF. Ide o systém s jednoduchym eutektikom o zloZenf 25 9%, mol. Li;AlF,, 52 9% mol.
LiF a 23 9, mol. CaF, a teplote eutektickej krystalizdcie 665 °C.

Experimentélne vysledky sa konfrontovali s tdajmi zistenymi na zdklade termody-
namickych vypoétov. Vysledky ziskané podla Temkinovho modelu sa uspokojivo zhoduji
S experimentom:.
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JAUNATPAMMA COCTOAHUS TPONHON CUCTEMBEI Li,AlF,—LiF —CaF,
fl. BpGencka, M. ManxuHOBCKU )

Haqyenpa axnexTpoTexHoaoruu u Hadenapa Heopramuyeckoil TexHOJOrun
CI10BaLKOro MOJIMTEXHNYECKOr0 NMHCTUTYTa, Bparnciasa

MerozoM TepMMYECKOro aHaNIM3a M peHTreHorpafuueckuM (aA30BHIM aHAIM3OM OHLIN
TpoBepeHH pAuarpaMmul cocrogHusa cucreM LizAlF,—LiF u LiAlF,—CaF, 1 moctpoena
Juarpamma cocroaHudA TpoiiHol cucremun LizAlF,—LiF —CaF,, npu4oM riiaBHOe BHUMaHKWe
yAenAxock o6macTu nepBudHoil kpucramausauuu Li;AlF, u LiF. Haitmeno, uto aTo npocras
DBTEKTHYECKAA CHUCTeMa C BBTEKTHMKON cocraBa 25 % (wmoa.) LiAlF, 52 9% (mon.) LiF
u 23 % (mon.) CaF,; TeMmepaTypa 9BTEKTHUYECKON KpUCTAIXIU3ALUHN 665°.

OKCIEePUMEHTANIbHEE JIAaHAHE CPABHUBAINCH C Pe3yJbTaTaMU TePMOTMHAMUYECKUX pac-
4eroB. JlaHHHE IOJy4YeHHBIe 0 Teopun TeMKMHA XOPOLIO COBNANAIT C HKCIEPUMEHTOM.

Prelozil M. Malinovsky
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