A KRYOLITH-KALIUMKRYOLITH-RENDSZER
OLVADASI GORBEJE.

NARAY-SZABO ISTVAN- és 'SIGMOND GYORGY-t6l.

Minthogy az aluminium elédllitdsdndl a kryolith-olvadékok
haszndlatosak — néha nem is tisztdn, hanem NaF [6loslegével —
ezek az olvadékok nagy miszaki jelentdséggel birnak. Bizonyos
sajdtsdgaik megjavitdsdnak céljdbol érdekesnek latszott az Ossze-
tett alkdli-aluminium-fluorid-olvadékok termikus tanulményozisa.
Ebbdl a célbol ellszor a kryvolith-kdliumkryolith-rendszer olvadasi
gorbéjét tettik vizsgalat tdrgyavd.

A kryolith képlete NagAlFg és a kaliumkryolithé KzAIF,.
Az els6b8l a Magyar Altaldnos Készénbinya R. T. volt szives
igazgatdja, dr. Makray Imre Gr révén megfelel§ mennyiséget ren-
delkezésiinkre bocsdtani, amiért e helyen is hélds koszonetet
mondunk. Bz a készitmény nagyon tiszta volt, mert csak néhdny
szdzad 9 St és Fe szennyezést tartalmazott. A kaliumkryolith
Schuchardt-féle «purissimumy-gydrtmany alakjdban allt rendelke-
zésre. A két vegyiiletb8l pontosan lemértik a kilonbozé Ossze-
tételeknek megfelel§ mennyiséget és ezeket platinatégelyben gon-
dosan 8sszekeverve, elektromos kemencében megolvasztottuk.
A héfok mérésére a Physikalisch-technische Reichsanstalt 4ltal
hitelesitett Pi—PtRh termoelem szolgdlt, amelyet védbes6 nélkiil
alkalmaztunk,® 4gy, hogy néhdny mm-re az olvadékba merilt.
A megolvadds utdn félbeszakitva a hevitést, felvettik az olvadékok
lehtilési gorbéjét, 15 mdsodpercenként végezve a leolvasdst (az
id6t metronom jelezte). A lehilési gérbék rendszerint némi til-

1 A kryolith olvadéka megtimadja a kvarc védOesovet.
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hilést mutattak, majd ismét az olvadaspontra emelkedtek és
meg is maradtak ott bizonyos ideig. Toérést a lehfilési gorbéken
sohasem észleltink. A leolvasdsokat addig folvtattuk, amig a
héfok kb. 900°ra sillyedt.

Az igyv kapott olvaddspontokat az 1. tdbldzat mutatja, az
olvaddsi gorbe a tdbldzat adatai alapjdn az 1. rajzon ldthato. Ezen
a gorbén szdmos maximum lép fel, amelvek kozt éles minimumok
taldlhatok.

1. Tablazat.
Kryolith-kaliumkryolith-olvadékok olvadaspontjai.

[ S::i-loﬁﬁ % K,AlF, Olvadéspont | % Na,AlF, | % K;AlF,| Olvadispont
0 100 991° GV 46 943°
10 90 968 55 45 943, 940, 941
15 85 958, 958 60 40 938, 939
20 80 945 61 39 936
93 77 951 62 38 939 :
% 75 951, 951 63 37 941, 939, 941
27 73 948 4 36 039
29 71 951 65 35 942, 941
30 70 950 665 335 | 941
325 675 953 675 325 | 941, 942
35 65 951, 949 0 | 30 | 946,949
40 60 941 75 25 953
43-26 5674 949 80 20 964, 963
45 55 943, 942 85 15 974
50 50 041, 941, 90 10 986, 985
943 ' 100 0 1001
51 49 941 j
525 475 941 j i

Tébldzatunk is mutatja, hogy a felhaszndlt kryolith teljesen
tisztdnak volt mondhat6, mert olvaddspontja a legmegbizhatébb
adatok szerint 1000°, (1) mi pedig 1001°-o0t taldltunk.

Az olvadasi gorbe tanulményozdsa a kovetkezdket mutatja:
Jobboldalon tiszta kéliumkryolith olvadéspontja 991°, irodalmi
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adatok szerint 1025° (2). Kryolith hozzdaddsdra az elegy olvadds-
pontja csokken mindaddig, amig a hozzdadott kryolith 209,-ot
tesz ki ; itt van az els§ eutektikus pont (945°). Innen kezdve tovdbbi
kryolith hozzdaddsdra ismét emelkedik az olvadéspont, mig 952°-
ndl maximumot ér el; ez 5:2 molekulaardnynak felel meg:
5K3AlF;. 2Nag AlF ¢ tehat mint vegyiilet 16p fel magasabb héfokon.
Ezutdn ismét csékken az olvaddspont, 948°-ndl eutektikus pontot

50 60 © 80 %0 100%
NayALF,

1. rajz.

taldlunk és kevés kryolith hozzaadasira maximumot kapunk (952°)
a 2:1 osszetételnek megfelelen. Az igy el6éllitott vegyiilet a
természetben is megtaldlhaté az elpasolit nevi ritka dsvany alak-
jadban, melynek képlete K,NaAlFq, azonkivill mesterségesen is
el6allitottdk ; szabdlyos rendszerben kristdlyosodik. A most kévet-
kez$ eutektikus ponf alig valamivel alacsonyabban, 950°-ndl van
és ezutén a gorbe ismét emelkedik, 952°-n4]l maximnma van, mely
az 5:8 molekulaardnynak felel meg: 5K;41F¢.3Naz AlFg Innen
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hosszabb darabon esés kivetkezik, 409, kryolith-tartalomndl van
ujabb eutektikus pont (941°). Ett8] kezdve az emelkedés csekély,
azonban kétségtelenil kimutathaté és az 1:1 molekulaardnyndl
(K4AIFg. NagAlFg) 1ép fel maximum (948°), majd eutektikum
529, kryolithtal (940°). A kovetkezd maximum 559, kryolith
koril van, ez vagy a 2: 3, vagy a 3: 5 molekulaardnynak felel meg,
amelyek kozott nehéz a kisérleti adatok alapjin kiilonbséget tenni,
de analdgia révén az 5:8 vegyulet fellépésébdl kovetkestetve a
3:5 molekulaardnyt tartjuk valdszintibbnek. A most kovetkezd
meredekebb esés a diagramm legmélyebh pontjahoz vezet (936°),
mely a 619% kryolithtartalomnak megfeleld eutektikum. Majd
gyors einelkedéssel 1:2 molekulaardnynal kapunk maximumot
(941°). Ezutdn csekély esés kivetkezik 989°%ig, ahol eutektikun:
van 64%, kryolithtal. A most kovetkezd vegyiletnek megfeleld
maximum ismét nem nagyon koénnyen dllapithaté meg, mert a
gorbe 1tt lapos. Itt sok kisérletet végeztiink és a mdsik oldal ana-
logidja folytan 2:5.molekulaardnyndl taldlunk maximumot, utdna
eutektikumot 67-5%, kryolithndl (941°), amely utdn mér merede-
ken emelkedik az olvaddspont egészen a tiszta kryolith olvadds-
pontjdig (1001°).

Latjuk tehat, hogy a két eredeti vegyiilet Gsszesen hét kiilon-
bhoz6 kettds vegyiiletet alkot magasabb héfokon. Hogy kozonséges
héfokon mi & helyzet, annak eldontésére mikroszkopos és rontgen-
vizsgalatokat végeztink. Mikroszképos vizsgalat céljara vékony
csiszolatokat készitettiink egy-két olvadékbol; ezek polarizdcios
mikroszkoppal keresztezett nikolok kozt igen kevéssé hatdrozott
képet mutattak. Az alapvegyiletek monoklin szimmetridjaak ,de
kett8s torésik nagyon esekély, amint azt a kryolithrol mir Kren-
NER JOzsEF megallapitotta. (3) Ezért kevéssé vilagos képet kapunk,
amelyben az egyes alkotOrészeket nem lehet bhiztosan megkiilon-
boztetni.

Készitettink a megszildrdult olvadékokrol porfelvételeket is
CuKa-sugdrzdssal. A  diagrammokon szdmos vonal lépett fel.
A 2. tdbldzatban kozoljitk a kryolith, (4) kdlinmkryolith olvadékai-
nak dltalunk taldlt vonalait, az elsGnek kristalyszerkezetét egyi-
kiink Sasvirt KiLmAnnal mér régebben meghatdrozta, igy tehat
a reflexiok indexeit ismerjik. Az elpasolit elemi teste és téresoportja
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2 Tablazad.

[
Na,AlF, {' K AlF, K,NaAlF,
sin%9 hkl Int, ! sin%$ I Int. sin® hkl
: .
L0250 1 011 2 | L0250 2 — _
L0296, 101 5 — -— L0274 111
- | = — | 0331 1 — _
. 0400 i 002 ) ; —_ — . 0366 200
L0497 111 3 — — — —
— — — L0525 5 — —
— — — — . 0591 290
L0645 — . 0635 0.5 — _
- — L0676 10 - —_
— - — — — L0731 290
. 0795 — 8 — — — .=
— — — . 0824 1 U
. 0900 — 3 . 0882 0.5 L0887 ¢ 299
— — — . 0942 1 — —
L1011 210 3 | .01 5 —_
— — | .1076 1 — —
109 1 108 7| L1109 1 1109 292
A170 0 022 2 | .1149 1 — —
— I — — | 1204 1 . 1204 400
.1295 202 o il 1939 1 — -
.1296 , 113 5 00— I
369 | 192 4 | L1354 8 — —
- = - - = 4T 400
— ' 290 — | L1805 1 - =
1592 1 004 10 . 1608 1 - I =
L1673 1 014 291 2 L1648 1 — =
— { — — - = 1747 331
—_ — — 1866 1 - -
L1918 1 — 1 — 1 = 1918 42
.1989 | 310 131 4 L2016 5 2016 , 332
. 9043 — 40— 0 = - =
— ‘ - = 2116 1 0.5 - =
L2190 | — ! 2 L2200 1 0.5 2200 | 492
- = = L9994 | 1 R
L2348 024 4 R - v
L2430 | 204 | 8 — — 2381 | 310
O i — — 2460 511
L2601 | 320 105 | 1 - | = - —
. 2694 303 1 L2694 5 — —
.2830 | — | 9 - = — —
L2959 | — . 2 | .2948 ' 0.5 9927 440
L3069 040 9 3047 © 0.5 — —
.8181 | — 5 ‘ - — —
.3983 - 400 140 | 9 — i 3283 600
— = = ma | 1 - —
| l s ‘
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2. Tablazat. (Folytatas.)
Na,AlF, I K AlF, K,NaAlF,
sin® ;  hkl | Int sin®$ ' Int. sin?$ ~ hkl
i | ! N
: f |
— — = L3376 . 1 —
.3446 | 006 410 | 2 - = -
. 3505 — 0.5 — — — —_
. 3660 016 1 — — L3648 | 620
. 3881 240 1 — — — —
. 3969 — 5 — — -
— - = — = . 4007 622
. 4083 — 0.5 | .4032 = 0.3 — —
. 4173 — 0.5 — — L4173 631
. 4303 — n. gy. 4277 | n, gy. — -
. 4409 — 1 — — L4382 ’ 444
. 4462 — 1 — — — -
. 4665 — 1 — — A6 711, 551 |
— — —~ L4706 : 0.5 — — f
ATTH 1 - — - — i
. 4872 — 1 — — — — :
. bO84 — 3 — — — — :
L5141 — n. gy. — — . 5098 642 |
. 5285 — 0.5 — — — — :
. 5402 — n. gy. — — . D373 731, 553 [
. 5476 — 9 _ . 2 !
. bb80 — 2 — — — —_
.B715 — 9 — _ _ —
. ggﬁ% —_— 1 — — . 5822 800
— - . = — — . 5944 652
— — — 6115 n. gy —_ - .
. 6432 — 1 - — — — !
. 6677 —_ 0.5 — — . 6545 822, 660
— — — — — . 6906 662
L7090 1 — 2 — — . 7106 752
. 7225 — 2 — — . 7276 840
. 7430 — 1 — — — —
— 1 — — i — — . 7634 753
— — — — — L7709 8422
. 7885 — 1 - _ _
. 8046 — n.gy. | — — L T9492 664
. 8208 — n,gy. | - — — -
L8317 — nogy || — — — -
. 8H01 — n. gy. : —_ — — —_
. 8686 — n gy. | — — . X686 2
8836 ¢ — — — —
gy A A — L9390 | 10,1,12
— — = — — L0448 | 10,2,0
- f

L9663 943




370 NARAY-SZABO ISTYAN S 'SIGMOND GYORGY.

szintén ismeretes MENzZER (5) vizsgdlatabol, igy tehdt az indexeket
erre is meg tudjuk adni. A kdlinmkryolithrél sajdt felvételiinket
kozoljuk, az elemi testet biztosan még nem tudtuk meghatérozni,
‘a vonalak identifikdldsdra azonban a diagramm teljesen alkalmas.
‘Erdekes, hogy tobb vonal egészen osszeesik a hdrom killonbézé
gristalyndl, ill. annyira kozel dllanak egvindshoz, hogy nem lehet
"6ket megkiilonboztetni; ilyen pl. az elpasolit egvik legerdsebb
vonala (222) sin2#=0-1098, a kryolithndl (108) sin2¢ = 0-1109,
int.=7 és a kdlimnkryolithndl sind2=0-1109, int.=1.

Ha ezekkel az ismert vonalakkal osszehasonlitjuk kalénbozd
megszildrdult  kryolith-kéliumkryolith-olvadékok  porfelvételeit
(3. tébldzat), akkor azf latjuk, hogy majdnem az 6sszes vonalak
‘megtalalhatok az el6z§ 2. tibldzatban, tehat a hdrom ismert
‘vegyiilet vonalaival azonosak. Igy kimondhatjuk, hogy a szildrd
fazisban kozonséges héfokon csak kryolith, kalinmkryolith és
elpasolit vannak jelen nagy mennyiséghen; ezek kozott is tal-
nyomé az elpasolit, amint azt vérhatjuk is. Azon vonalak koat,
Yinelyekel oem sikeriill eddig identifikdlnunk (minddssze 6, tébb-
nyire gyenge vonal), lehetnek még a kdliumkryolith gyengébb
vonalai is, amelyek a porfelvételen nem jottek ki, mert nem volt
eléggé megvilagitva.

Tekintettel arra, hogy az olvaddsi diagrammban taldlt szémos
molekula-vegyilet koziil c¢sak az elpasolit jelentkezett, megdlla-
pithatjuk, hogy a tobbi molekulavegviilet lehiitésnél szétesik.
Maga a kryolith is dimorf, mert 575° {6l6tt kobos, ez alatt pedig
monoklin-rendszerben kristdlyosodik. A molekulavegyiiletek szét-
esését, 1ll. esetleges polimorfizmusukat stb, sajnos, nem tudtuk
kozelebbrdl tanulmdnyozni, mert ehhez flithetd rontgenkamra és
polarizdcios mikroszkép nem allt rendelkezésiinkre.

Osszefoglalds.

Kryolith-kdliamkryolith-olvadékok termikus analizisével meg~
allapitottuk, hogy az olvadédsi gorbén maximumok jelentkez-
nek a kovetkez6 molekulavegyiileteknél: 5K AIF.2NasAlF,,
K,NaAlF, (elpasolit), 5K AIFg . 8NaAlFg K AIF, . NagAlF,,
8K, AIF,.5Na;AIF . KNa,AlF¢. Lehlitve ezek a vegyilletek szét-
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esnek és csak kryolith, kdliumkryolith és elpasolit taldlhato a
megszildrdult olvadékokban.

Budapest, M. kir. Jozsef Nddor Mfiegyetem kémiai-fizikai
tanszéke.
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DIE SCHMELZPUNKTKURVE DES SYSTEMS
KRYOLITH-KALIUMKRYOLITH.

Von ST. v. NARAY-SZABO und G. v. 'SIGMOND.

Aus der Schmelzpuntkurve geht hervor, dass die folgenden

Molekiilverbindungen bei hoherer Temperatur existieren :
5K,AlF;.2NazAlF,;, K,NaAlFg (Elpasolit),
53Kz AlF;.8NagAIF,, K AlF, . NagAlFs, 3K AlFg 5Na;AlF,
KNa,AlF,.

Bei der Abkihlung auf gewohnliche Temperatur zerfallen die
meisten dieser Verbindungen und mit Pulveraufnahmen (CuK-
Strahlung) wurde bewiesen, dass nur Kryolith, Kaliumkryolith
und Elpasolit ibrig bleiben.

(Aus der Sitzung der 111. Klasse der Ungarischen Akademie der Wissen=
schaften vom 17. M arz 1941.)




Naray-Szabo: A kryolith-kaliumkryolith-rendszer olvadasi gorbéje.

3. tablazat. Megszildrdult Kryolit-K&liumkryolit oldalékok porfelvételei. CuKa

3:1 5:2 | 2:1 || s5:3 ” 3:2 || 1:1 || 2:3 3:5 1:2 [ 25 | 1:3
sin®9 | Int.| sin®9 Int.[sin®® Int.[ sin’s Int.|sin®9 [Int. | sin®$ Int. |sin®9 [ Int.| sin®0 | Int. | in® | Int., sin’9  Int. sin®¢ Int.
0237 | 1 [lo2a5| 1 |fo2es | 1 [o287 | 1| — | — o2a5| 1t | — | — (0240 | 1 [|0238| 1 | 0243 | 1] 0237 | 1
0276 0276 0282 | 2 [ 0276 | 2 ||0276 | 3 | 0276 | 4 | 0286 | 2 [ 0282 | 3 |[0279 | 3 foesa 3 0286 | 3
— | — {0372 | e || 0368 | 1 0350 1 |[0357 | 1 0372 | 2 {0376 | 1 [|0380| 2 |[0396 | 3 | 0s00| 2! o0sw0| 3
— | — floso7 | 2a floso2 | 1| — | — [[os02 | 1 |[0s06 | 1 {0497 |2 [|0515| 1 (0493 | 1 | os02 | 1| 0506 [ 1
0590 | 5 | 0600 | 4 || 0605 | 4 [|o590 | 3 |[0590 | 4 0600 | 5 [ 0600 | 4 [|0605 | 3 |{ 0600 4 | 0605 | 3| 0600 | 3
— === =1= ==l =1=l8 = =1 =1=10 = ]—=1o6as | 1| — | —1{ o655 | 1
0681 | 3 (0681 |y || — | — 0676 |2 flo676 2| — |— | — |—| — =1 = |—=) — |=| — | =
— = ==t =]=Jomsf 2l — | =) — =" =]1—=)| 1=l =|=1 ==l ==
0724 | 10 | 0734 | 10 || 0740 | 10 | 0734 | 9 || 0734 | 10 || 0734 | 10 | 0740 | 10 | 0745 | 10 | 0740 | 10 | 0745 | 10 || 0745 | 10
— = = =] == =1=0 = 1=/ == o || — |—oo| 3| — |—|oso1] s
0888 | 3 [ 0s94| 3 |[0900| 3 | 0900 | 2 [[0900| 4 0900 | 4 |[0900 | 4 [[ovos | 2 {0900 | 4 {0912 ! 2| 0900 | 3
1024 | 1 fro11 |ve ff1030 |l — — ) — | —f — | = = | = = | =1{102] 1| — | —=]tom1] 1
— === =1]—=q1wom 2| - —|=I=|=|=1—-|=1=1=1]=1 - |=
1082 | 9 |l1102| 9 {1109 | 9 ll1102 9 1102 | 9 [[1202 | 9 {1109 | 9 |[1116| 9 [ 1109 | 9 | 1122 9| 1100 | 10
1183 | 3 1190 | 4 |[1204 | 4 1190 = 3 {1190 | 4 || 1197 | 4 | — | — |l1204 | 3 1204 | 4 | 1211 | 31197 | 3
— ===l —=1=-01- =l =101= — | =123 s4|| — [—| — | = = |= = |=
— ===l =1=-01= =1—=1-=/| ="1=1 —1=1 = | =l1eso| 3§ — | —1l12s0] 3
1354 | 1 {{1362 |2 || — | — 1369 || — (= — | =i — | =1 — | =[] 1| — | —| 38| 1
1452 | 10 || 1459 | 10 || 1475 | 10 | 1467 10 | 1459 | 10 [ 1467 | 10 | 1482 | 10 | 1490 | 10 | 1467 | 10 | 1490 | 10 || 1482 | 10
— =1 =1=l—=1=1=- =1 —=1=1—1]—/10600| 31600 2 1592| 5 [ 1592 | 3] 1592 | 6
1704 | 2 [|1739 {2 1747 | 2 (1781 || — |~ — | —f — | = = |=| -1~ = |—=| = | =
1764 | 2 [/ 1789 | 1 1798 | 2 [ 1781 s {1789 | = | 1781 | 3 | 1798 | 2 {1789 | 1 [[1815 | 1 || 1823 | 1| 1789 j0.5
— =l =1=l=1=1= =0 =1=1=1=l/=1=1~—1=jwsssel 2| — | = = |=
1901 | Y2 — | — 1918 | Y2 f — — — |- - |- — | = — — - = ==
2025 | 1 2007 |12 |[2016 [ | — — |l2o25 | 1 |2016 | 1 |{1989 | 1 fleoor | 1 || — | — {2007 | 1] 1989 1
2181 | 4 || 2181 | 5 12200 | 4 (2190 5 || 2200 | 5-| 2190 | 5 || 2218 | 5 [[ 9298 | 5 [ 2209 | 5 || 2228 | 5| 2218 | 5
=l == == = =l == == =1=1 = =0 1=] Z | =lasss| 2
9362 | 2 /2372 | 3 || 2381 | 2 | 2872 1 ||e362 | 2 || 2391 | 2 | 2401 | 2 [[2411 ] 2 [ 2411 3 |[ 2421 | 2| 2421 | 3
9440 ' 2 2460 | 9 |l2460 | 2 |l 2470 1 |{ 2470 2 2470 ! 2 2490 2 [l@s00| 2 || — | — Jest0] 1| — | —
i e e e e - == = | = = | = [2642| ] — | —|242|.5
270 "2 ) — ~ [ — | —} - "= - 1= ==/ = | = - |=/| = = — | —12683}0.5
_ == == - === == = |- ol = = et || — | —
9894 5 [[2016 7 ||2927 | 5 |l2016 7 |l 2916 | 6 | 2938 | 6 || 2959 | 7 [ 2959 | 7 [[ 2048 | ¢ || 2981 | 6| 2948 | 7
— i — 13192 1, — | = — ' —_— — | = — | — || 8204 | 12 — | — || 8181 | 1 — I 3188 | 1
— o — 3212 s ||8288 | || — — | — | — || — | —l388 || — | —[s23| 1) — |—]320]0.5
— == = === = == ==l = =88 - — = - | =
— = =l =1=f = =@l ]=l8 1=t =1=l 1= =1=10=1=1l27l0.5
— sy [ — = — = — T == = = === =
3694 | 4 [ 3636 4 [ 3648 4 [ 3648 | 4 || 3660 | 4 || 3648 | 4 [ 3684 | 4 [[3697 | 4 || 36s4 | 4 | 3672 | 23672 | 4
. — —_ = — | = =0 - | = — | —[l3844 |2 || — | — N I — = = | =
== === = = =1=l =1=1=1=1 = 1=/|300|w| — | —|3944] 1
3970 | 3 14007 2 | 4007 | 3 [[4007 | 2 |[4032 | 3 || 4020| 3 || 4045 | 3 |[4070 | 1 [ 40s8 | 2 | — | —|4032] 1
s47 | 1| — — [l4173 | 2 4147 | || — | — (4173 | 2 (4173 | 2 || 4938 | e || 4178 | e | — | — [ 4212 0.5
4330 | 4 [ 4356 | 3 |[4382 | 4 || 4356 | 3 [4382 | 4 [ 4343 | 3 || 4409 | 4 [ 4492 | 3 |l 4do2 | 4 | 4449 | 14882 | 4
— | — 4624 | e |l 4638 L | — | — Ul — | = — | — ||4638 | %= | 4665 | e [l4679 {1 | — | —|| — | —
o =atel | | — | — = === =] == == =1=10I=1=1l ==
— == 1=1t- =/ =1=1l=1~-/1l=1=0-=1=1—=1—f4s16|%| — |1 = |-
5069 | 4 [ 5084 | 4 | 5098 | 4 | 5069 | 4 |[5112 | 4 || 5227 | 4 (5141 ! 4 5155 | 4 || 5141 4 | 513! 15127 4
— =329 | 1| — | = = == = | === ==l ==l <= =1=
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