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216. Contribution ii 1’Ctude du comportement de la silice 
dans les bains de cryolithe fondue 

par R. Monnier e t  D. Barakat. 
(10 IX 57) 

If i troductio fi. 

L’intBrkt que prBsente, tant du point de vue thdorique que de 
celui de l’industrie, la connaissance du comportement des oxydes dis- 
sous dans la cryolithe a suscite de nombreux travaux dans cette voie. 
L’Btude de la silice, bien que ce composant soit toujours present en 
petites quantities dans les bains de 1’6lectrolyse de l’aluminium, a 6th 
cependant un peu dBlaissBe. Cela, sans doute a cause de la complexit6 
du probl&me. En  effet, la siliee reagit avec la cryolithe en donnant 
du fluorure de silicium SiF, gazeux dont le dkgagement change la com- 
position du bain. I1 est bien connu dans l’industrie de l’aluminium 
que les gax fluores qui s’6chappent des cuves d’6lectrolyse doivent 
leur origine en partie B ce ph6nombne. Cependant, et il est bon de le 
noter tout de suite, tout le silicium present dans 1’6lectrolyte ne suit 
pas ce processus; une partie se retrouve sous forme mdtallique dam 
l’aluminium. 

La rkaction par laqnelle la silice est transform6e en fluorure de 
silicium a 6t6 beaucoup discut6e. Actuellement, en accord avec la 
thermodynamique, on admet gBn6ralement qu’il y a rBaction de la 
silice avec le fluorure d’aluminium, selon 1’Bquation 

3 SiO,+4 AlF, = 3 SiF‘,+ 2 Al,O,. 

Batashev & Zhurdinl), en Blectrolysant des melanges de bauxite 
a w e  du sable siliceux ou du kaolin dans la cryolithe, ont obtenu des 
alliages Al-Si contenant jusqu’h 27% de Si. 11s indiquent une solu- 
bilite de 3 % pour SiO, dans la cryolithe vers 980O. Fait noter, c’est 
lo seul travail que nous ayons trouvB concernant le systhme cryo- 
lithe-silice. - RoZifi2), dans une Btude cryom6trique, utilisant la cryo- 
lithe comme solvant, a Btabli que certains oxydes, parmi lesquels CaO, 
MgO, BeO, A1,03, Fe203, etc., sont nettement dissoci6s dans ce milieu 
cependant que pour d’autres, en particulier TiOz, SiO,, NiO, etc., 
cette m6thode ne r6v&le pas de dissociation. - MergauZt3) utilise la 
propriBt6 de l’oxyde de chrome Cr,03 d’ktre a la fois color6 en vert et 
tr&s peu soluble dans la cryolithe. I1 ajoute aux solutions d’oxydes 

l) K.  P. Batashev & A.  I .  Zhhurdin, Metallurg. 2, 66-77 (1933); Chem. Abstr. 27, 

z, M .  Rolin, ThBse, Facult6 des Sciences, Universit6 de Paris, 1951. 
3) P. Merguult, C. r. hebd. SBances Acad. Sci. 239, 1215 (1954). 

5250 (1933). 
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2. Btudier du fluorure de chrome qui, avec les oxydes dissocihs, prB- 
cipite de l’oxyde de chrome visible par sa coloration. I1 confirme ainsi, 
en ce qui concerne la silice et l’oxyde de titane, les conclusions de la 
cryoscopie. Cette m6thode apparait cependant comme moins sensible 
que la pr6cBdente. 

On a, gknkralement, conclu de ces diffkrentes @tudes que le sili- 
cium retrouvd dans l’aluminium 61ec,trolytique provient d’une rBa ,t‘ ion 
chimique secondaire qui peut Btre 

mais qui est plus probablement 

Ce phdnomhe est bien connu; il est meme B la base d’un brevet4) pour 
la prBparation simultanBe de fluorure de sodium et d’aluminium et 
d’alliage Al- Si, A partir d’aluminium et de fluorure de silicium. 

Rksumant une premiere partie de recherches que nous poursui- 
vons sur les caractdristiques et 1’6lectrolyse des solutions cryolithiques 
de silice, en comparaison avec des solutions d’alumine, nous pr6sen- 
tons ici, apr& une 6tude sommaire sur 1’6volution des bains, les rB- 
sultats auxquels nous sommes parvenus dans les blectrolyses men6es 
avec des cathodes de graphite ou de nickel, par la dhtermination des 
tensions de ddcomposition et de polarisation et par l’analyse des pro- 
duits obtenus. 

4 A1 + 3 Si02 = 2 41,0, + 3 Si 

4 A1 + 3 SiF, = 3 Si + 4 AlF,. 

Conditions d ’exp6rimentation. 
L’appareillage utilisk comprend un four b resistance kanthal pouvant btre chauffb 

jusqu’h 1150°, & I’intArieur duquel est plact: le creuset de graphite compact qui sert de cuve 
d’electrolyse. Ce creuset, d‘une contenance do 163 ml, a un diamktre intbrieur de 48 mm 
et une hauteur de 90 mm. Lors des itlectrolyscs, on immerge jusqu’k 15 mm du fond du 
creuset des electrodes cylindriques de 20 mm de diamhtre qui sont utiliskes gknkralement 
cornmc cathodcs, le creuset btant alors l’anode. Divers matkiaux de cathode ont 6t6 
ktudiks, plus particulihrement le graphite et le nickel. 

La composition initiale des bains 6tait toujours la m6me: cryolithe naturelle goyo, 
fluorure d’aluminium 5%,  fluorure de calcium 5%, ainsi que resp. 71/2y0 d’alumine et 3% 
de silice. 

La tempkrature a 6th fix& pour toutes les Electrolyses b 980O; elle 6tait controlke b 
l’aide d’un couple Pt/Pt-Rh et r6gl6e b la main, d’une manikre satisfaisante, par un Variac. 
En fait la tempitrature a varie au maximum de & 20”. Les tensions indiqubes dans ce 
travail sont en out’re corrigees A l’aide d‘un coefficient de temperature de 0,002 volt par 
degre centigrade d’kcart . 

Les autres conditions d’klectrolyse btaient : intensitb 20 amperes; densit6 de courant 
cathodique 0,55 A/cm2; quantitb de courant 15 amp&-heures; durke d’6lectrolyse 45 min. 

Le diagramme cryolithe-silicc n’est pas bien connu; on sait cependant que la solu- 
bilitb de la silice est d’environ 3% pr&s de 980O. Mais nous avons vu que cette solution 
cryolithique de d i c e  bvoluait; il btait done important de ditterminer d’abord, au moiiis 
approximativement, dans quelle mesure et  b quelle vitesse se fait cette clevolutiono due b 
la rkaction entre SiO, et AlF,, reaction qui a comme tendance de faire passer la solution 
cryolithique de d i c e  vers une solution d’alumine dans un bain de cryolithe appauvri en 
AIF,. 

,) Kaiser Aluminum & Chem. Corp., Br. P. 747209 (1954). 
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Nous avons Bvalui: cette vitesse en d6terminant le rapport SiF,/CO, dans les gaz se 
dkgageant au cours de I’itlectrolyse. Pour cela, nous avons introduit dans le creuset, un 
peu au-dessus du bain, un etroit tube de nickel permettant d’aspirer, Q l’aide d’une trompe 
& eau, une certaine quantite d’air qui eritrafne une partie des gaz dkgagbs dans lesquels on 
determine par analyse chimique le rapport SiF,/CO,. I1 n’y a pas de CO dans les gaz, car il 
est entiitreinent oxgde en CO, par l’air introduit. La quantite totale de CO, degage depend 
donc directement de la quantith de courant qui a pass6 dans 1’6lectrolyse; connaissant le 
rapport SiF,/CO,, on peut dCduire de CO, total le poids de SiF, qui s’est 6chapp6 de la 
cellule pendant la duree de l’operation. On a pu ainsi dCterminer qu’& une temp&rature 
voisine de 980O line solution cryolithique de d i c e  & 3y0, 6lectrolysi.e 1 heure avec 20 am- 
pitres, perd une quantite de SiF, correspondant & environ 0,5 g de SiO, et que sa teneur 
tombe par consequent Q 2,75%. I1 ressort dc ces chiffres qu’on peut 6lectrolyser ces solu- 
tions pendant ce laps de temps sans quo l’kvolution du bain vienne perturber d’une facon 
trop sensible les mesures. 

Les tensions de d6composition ont &ti: d6terminkes par extrapolation des courbes 
tension-courant sup l’axe des tensions. Nous avons observ6, en accord avec divers auteurs, 
en particulier Mergault5), une variation de cette tension durant I’Blectrolyse. Au debut, la 
tension est toujours tr&s faible, ce qui est dG & la d6charge d’impuret6s plus nobles que le 
silicium, telles que Fe, Mn, etc.; ensuite, elle monte et reste constante quelque temps, 
p6riode durant laquelle nous nous sommes toujours efforcCs de faire les mesures. Par la 
suite, la tension continue iL 6voluer; elle augmente g6neralement pour des raisons qui ne 
paraissent pas encore nettement etablies e t  qui ne seront pas discutkes ici. 

Les tensions de polarisation ont &ti: d6termin6es par la methode de la mesure, au 
moyen d’un oscillographe cathodique, de la tension restant aux bornes de la cuve, un 
temps trits court apr8s la coupure brusque du courant d’dectrolyse. L’impulsion de balay- 
age 6tait donnke par la coupure elle-m&me et  la courbe de la variation de la tension 
s’inscrivant sur 1’6cran de l’oscillographe Btait photographi6e. Les tensions indiqubes dans 
ce travail ont 6t6 prises, autant que possible, dans le mkme temps aprbs la coupure. 
Soulignons ici que nous cherchions avant tout Q obtenir de bonnes valeurs comparatives 
entre les Alectrolyses resp. cryolithe-alumine et cryolithe-silice, e t  non dcs valeurs absolues 
bien d6termin6es. 

Cathodes 

Electrolyses de solutions cryolithiques resp. de A1,0, et, de SO,. 

Tensions de 
Tensions de polarisation 

(0355 A/dm2) Produits obtenns 
decomposition 

cryolithe + 
alumine 

2 

3 

cryolithef 
silice 

cryolithe + 
alumine 

4 cryolithe+ I silice 
nickel 
_ _ _ _ ~ ~ ~ _ _ _ _  

0,91 1,01 1,20 1,31 masse compacte d’un al- 
liage Ni-Si Q env. 2576 
Si; absence d’Al, Si pur, ! alliage A1-Si 

I graphite I 0,94 1 0,96 I 1,20 I 1,24 I billes d’alliage AI-Si, Si, 
Sic, Al,O,, SiO, 

I 1,13 I ,16 1,3G 1,33 billes d’alliage Al-Xi, 1 I 1 I A1,0,; 
absence d’Al pur 

5 )  P. Mergautt, C. r. liebd. S6ances Acad. Sci. 240, 765 (1955). 
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Les produits obtenus ont ktB analyses par des mkthodes chimiques et  au moyen de 
diagrammes Debye-Seherrer. Aprks Yopiration, le bain ktait couM sur une plaque mbtal- 
lique. Lorsque des billes ou particules du metal suffisamment grosses s’ktaient formkes, 
ces particules ainsi que la boule qui, dans certains cas, se formait autour de la cathode, 
4taient iinmbdiatement sbparbes et  analyskes. Le restant du bain ktait Bgalement analyse, 
notamment dans le cas des solutious de silice oh Yon avait souvent A faire A des dispersions 
tr&s fines e t  oh, par conskquent, une prk-separation ktait impossible. Nous avons utilise 
des mBthodes particuliArement dklicates (entre autres des m6thodes de distillation dans le 
vide) qui seroiit dkcrites ailleurs. Les corps qui ont kti? recherchks et, le cas kcheant, dosks, 
sont les suivants: pour les solutions d’alumine: A1,0,, Al, alliage Al-Ni; pour les solutions 
de silice: Al,O,, Al, Al-Si, Sic, Si-Ni, SiO,, 8iO. 

Discussio%. 

Voici les faits les plus importants ddcoulant de l’examendu tableau 
r6sumant nos rBsultats. 

1” L’dlectrolyse des bains cryolithe-silice avec cathode de gra- 
phite produit, en plus de billes d’alliage Al-Si, du X i  pur et du Sic. 

2” On obtient, dans la m6me 6lectrolyse, mais avec des cathodes 
de nickel, un alliage compact Ni-Si pratiquement sans R1, de eompo- 
sition proche de celui des eutectiques du systbme, qui a une teneur 
en Si vers 25% et fond vers 1OOOO.  Dans ces essais, on ne retrouve 
jamais dans le bain des billes d’Al ou d’alliage d’Al. Un certain temps 
aprBs la mise en marche de l’operation, l’alliage form6 coule et court- 
circuite gBnBralement 1’6lectrolyse. 

3” Dans les conditions de nos essais, les tensions de d6composition 
et les tensions de polarisation sont toujours plus 6levBes pour les solu- 
tions d’alumine que pour celles de silice. 

Nous interpretons ces faits en admettant que la siliee en solution 
dans la cryolithe est dissociee avec formation d’un cation silicium ou 
contenant du silicium et d’un anion oxygbne ou contenant de l’oxy- 
girne. I1 est fort probable que les ions presents sont Si4+ et 02-. 
DBchargBs, les cations donnent du Si Bldmentaire qui peut r6agir avec 
le mat4riel cathodique. Cela semble &re le cas pour le graphite oh  l’on 
retrouve du ca rk re  de silicium, et surtout pour le nickel avec lequel 
il se forme un alliage compact Ni-Si de composition voisine d’un des 
eutectiques du systirme. Cette dissociation n’6tant decel6e ni par la 
cryoscopie ni par la reaction de double decomposition avec le fluorure 
de chrome, il faut penser qu’elle est faible. 

L’examen des tensions de dBcomposition (a 980O: Si 0,95; A1 1’20) 
amBne B la conclusion que dans les conditions des essais le silicium 
est de caractere plus Blectropositif que l’aluminium. 

En complBtant par nos rdsultats la serie des tensions donnee par 
MergauZtG) qui a travail16 dans des conditions trBs proches des ndtres, 
_ _ _ _  

6) P. Mergault, C. r. hebd. Seances Acad. Sci. 240, 864 (1955). 
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le Si vient s’insBrer entre A1 et Mn, mais plus prbs de ce dernier, et on 
obtient par ordre croissant du caractkre Blectropositif du metal la sBrie : 

Mg; Al; Si; Mn; Cr; etc. 
Les tensions de polarisation mesurBes avec des densitBs de courant 
dc 0,55 h/dm2 sont Bgalement plus 6levBes pour les solutions d’alumine 
que pour celles de silice. Cela indique done que Si reste plus Blectro- 
positif que A1 dans ces conditions, c’est-&-dire eompte tenu des sur- 
tensions dues & l’accroissement de la densite de courant. La forma- 
tion d’Al ou d’alliages A-S i  avec les solutions de silice rBsulte cer- 
tainement de la proximite des tensions de dBcomposition des oxydes 
d’Al et de Si et des densitBs de courant assez fortes qui ont B t B  utilis6es. 

Pour terminer il faut encore remarquer que le dBp6t de Si 616- 
mentaire par un processus Blectrochimique primaire n’emp&che en rien 
qu’une partie du Si soit formBe par la rBduction chimique de la siliee 
par Al, signalbe dans l’introduction. Cette reduction intervient m&me 
tr&s probablement dans la formation des alliages A1 - Si, lors de 1’8lec- 
trolyse des solutions de siliee avec cathode de graphite. 

Les spectres deb ye-Scherrer ont Btit determines avec l’appareil du laboratoire de 
mineralogie du Prof. M .  Gysin que nous tenons 8. remercier ainsi que son assistant M. Reelfs 
pour la precieuse aide qu’ils nous ont si aimablement fournie durant ce travail. 

Nos remerciements vont Bgalement 8. la Stk pour l’lndustrie de I’Aluminium A Zurich 
qui nous a gracieusement fourni la cryolithe et  l’alumine necessaires. 

RI&‘WMI% 

La ddtermination des tensions de dBcomposition, des tensions de 
polarisation et l’analyse des produits obtenus lors de 1’6lectrolyse des 
solutions cryolithiques resp. d’alumine et de silice ont permis d’6tablir 
les faits suivants: 

1” La silice en solution dans la cryolithe est dissociBe (probable- 
ment en Si4+ et 02-). 

2” A 980° et avec une cathode de graphite, les tensions de dB- 
composition sont resp. de 1,20 volt pour A1,0, et de 0,95 volt pour 
SiO 2. 

3” Par Blectrolyse d’une solution cryolithique de SiO, avec une 
cathode de Ni, on peut obtenir directement un alliage compact Ni- Si, 
dont la teneur en Si peut aller jusqu’h 25%. 

Laboratoire de Chimie et d’Eleetrochimie techniques 
de 1’UniversitB de Gentwe. 


