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Although the thermal curves given by a Calvet calorimeter can be considered representative of 

the thermogenesis of slow phenomena, this is not the case for the brief thermal effects of 

dissolution, for example, which need typically no more than twenty minutes. At high 

temperatures, a numerical method of deconvolution of the recorded signal was applied in order 

to obtain the proper thermogenesis of the phenomenon. The time constants of the calorimeter 

were determined from thermal effects due to the dropping into the bath of small quantities of 

silver and platinum. The method was applied to the dissolution of s-alumina and industrial 
aluminas in cryolithic baths at 1290 K. The different kinds of alumina could be classified 

according to their time of dissolution. The dependence of the alumina concentration of the bath 

on the dissolution rate was also investigated. 

Malgr6 les avantages que prrsente le calorim&re Tian-Calvet pour la 
d&ermination des bilans 6nerg&iques du fait de sa sensibilit6 61evre et de sa grande 
stabilit6 dans [e temps et bien que les thermogrammes enregistrrs constituent une 
bonne reprrsentation de la thertnogenrse des phrnombnes 6tudirs quand ceux-ci 
varient lentement dans le temps, il ne peut cependant pas &re utilis6 tel quel pour 
suivre l'rvolution des &hanges de chaleur ~i variation rapide. Ce handicap est dfi/l 
l'inertie du calorim&re lire au caractrre diffusif de la conduction. Cette inertie 
retarde les &hanges de chaleur et drforme leurs cinrtiques apparentes et le 
thermogramme enregistr6 ne reprrsente pas la th~rmogen+se du phrnom6ne &udi& 

II faut souligner d'ailleurs que l'inertie du calo,;m&re Tian-Calvet n'est pas 
intrinsbque mais peut &re due fi la pr&ence au sein de la pile thermo~lectrique d'un 
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1360 YAGOUBI et al.: ETUDE THERMOCINi~TIQUE 

dispositif exp6rimental et d'un milieu r6actionnel dont la diffusibilit6 est faible 
[1, 2]. 

Pour r6soudre ce probl6me d'inertie des calorim&res h flux de nombreux travaux 
ont 6t6 effectu6s [1, 3, 4] pour retrouver la thermogen+se du ph6nom~ne 6tudi6 
partir du thermogramme. Nous pr6sentons ici un exemple ~ haute temp6rature de 
r6solution du probl6me pos6. 

1. M~thode de deconvolution 

Le signal de sortie enregistr6 s(t) repr6sentant le thermogramme est le r6sultat 
d'une distorsion dans le temps du signal d'entr6e e(t) repr6sentant la thermogen~se. 
Si h(t) est la r6ponse impulsionnelle du calorim6tre, le signal s(t) s'6crit sous la 
forme du produit de convolution [3] suivant : 

s(t) = h(t) * e(t) (1) 

qui correspond au sch6ma ci-dessous : 

Processus 6tudi6 
e(t) ~ - ~  cal~ t > I R6p~ s(t) ] 

Le probl~me consiste doric/~ d6convoluer le signal de sortie s(t) pour retrouver te 
thermogramme r6el repr6sentant la thermogen6se du ph6nom6ne 6tudi6. L'analyse 
harmonique [5], le filtrage inverse sous forme analogique et num6rique [2, 6-7] ont 
6t6 appliqu6s pour remonter au thermogramme r6el. La technique de 
d6convolution par filtrage inverse est bas6e sur la notion de transform6e de Laplace 
et conduit ~ la r6solution math6matique du probl6me, ~ laquelle de nombreux 
travaux ont apport6 des r6sultats pratiques. C'est la m6thode de d6convolution par 
filtrage num6rique inverse que nous avons utilis6e. 

D'apr~s le th6or~me de d6convolution, la transform6e de Laplace de s(t) est le 
produit des transform6es de h(t) et e(t) ; ainsi l'6quation (1) devient : 

S(P) = H(P). E(P) (2) 

Nous savons d'autre part que la r6ponse impulsionnelle du calorim6tre est de la 
forme : 

h(t) = aie -~,'t (3) 
i=1 

ai et zi repr6sentant respectivement les coefficients d'amplitude et les constantes de 
temps du dispositif exp6fimental. 

Le calorim+tre est assimil6 ~ un syst~me lin6aire (les amplitudes des effets sont 
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proportionnelles aux causes qui leur ont donn6 naissance). Cela entraine 
l'invariance de la fonction de transfert instrumentale H ( P )  pour des conditions 
exp~rimentales bien d6termin6es. Lorsque les conditions exp6rimentales changent, la 
relation fonctionnelle entre les amplitudes des effets et des causes est elle-m6me 
modifi6 ainsi que la fonction de transfert. 

La fonction de transfert H(p) de la r6ponse h(t)  est dans l'espace de Laplace : 

.L n 
ai'~ i 

H(p) = L 
i=1 l + P z i  (4) 

On supposera que toutes les d6riv6es successives sont nulles ~ l'origine �9 

1 --a,  1 
a i = 0 ,  ~ a , - - = 0 , .  (k = 1,2, ~ ) = 0  

L'6quation (4) devient �9 

,~ai'g i H(p) 
H(1 + Pz~) 

La transforrn6e du signal s(t)  s'6crit par cons6quent" 

~,aiT i S(p) - E(p) (5) 
H(1 + evi) 

et de l'6quation (5) on peut tirer E(P), soit" 

H(1 + Pz~) 
E(p) - S(p) (6) 

ZaiTi 

il suffit de remonter aux Comme la transform6e inverse de E(p) est e(t), 
transform6es inverses de (6) et l'on obtient (3)" 

e(t)  - - -  

al.cl 
i=1 

s(t)  + ds(t) _ dZs(t) 
i= l  

dsk(t) d"s(t) I 
�9 " " E "~i'~J ~-  "Ci" " ..r.---d- U -  

L'6quation (7) est en fait 6quivalente au syst~me d'6quations suivant �9 

ds(t) 
s l ( t )  = s ( t ) + ~ l  d t  

(7) 
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1362 YAGOUBI  et al.: E T U D E  THERMOCINI~TIQUE 

dsl(t) 
s2(t) = s l ( t )+z2 dt 

(8) 

s .( t )  = s ._  x(t) + z .  ds,~,(t)__: 

d'apr~s lequel on constate que sn(t ) tend vers le signal d'entr6 e(t)  quand n tendvers 
l'infini. G6n6ralement, la-r6ponse impultionnelle du calorim6tre est correctement 
d6crite fi temp6rature ambiante par trois exponentielles telles que : 

1 1 1 
h(t)  = ale--iT" t + a2e--~" t + a a e - ~  t 

et l 'obtention du thermogramme r6el n6cessite par cons6quent la r6atisation des 3 
op6rations successives d6crites par le syst6me d'6quations ci-dessufi. 

~____ J[ 

o i 

2 - 

I - 

o ~ . - -  

2 

~ . - ~ 2 5 0  " ~ - - - ~  5 0 0  

T e m p s , s  

Fig. 1 Thermogrammes enregistr6s lors de la d6termination de la premiere constante de temps du 
calorim~tre, z~, par chute d 'argent (T  = 1290 K). Courbe I : thermogramme non-corrig6. 

Courbe 2, 3 et 4 : thermogrammes corrig6s respectivement avec z~ = 80 s, 120 s e t  200 s 

L'appareillage est sch6matis6 par la figure 1. Les appareils utilis6s sont les 
suivants : 

- -  calorim&re Tian-Calvet type haute temp6rature (T< 1400 K) construit au 
laboratoire 
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- -  amplificateur Tinsley type 6046/NZA 
- -  enregistreur Sefram, type Servotrace PE 
- - m u l t i m 6 t r e  A.O.I.P. MN 5121, interface IEEE 
- -  micro-ordinateur Commodore, CBM 8296, 
- -  lecteur de disquettes Commodore, CBM 8250 
- - impr imante  Commodore, mod61e 1361 
- -  table tracante Hewlett-Packard, 7475, 
- -  les creusets sont en inconel 600 qui r6siste bien au milieu r6actionnel tr6s 

corrosif. 

2. D~termination des constantes de temps du calorim~tre 

2.1. Choix de la m~thode 

La d6termination correcte des constantes de temps d'un calorim6tre se fait en 
g6n6ral par l'interm6diaire d'un effet thermique connu ayant une cin6tique la plus 
proche possible du ph6nom6ne 6tudi6. La d6termination des constantes de temps 
est r6alis~e /l partir du thermogramme enregistr6. Lorsque l'6talonnage du 
calofim6tre se fait 61ectriquement, l'effet thermique connu est alors un effet Joule 
produit dans la cellule de mesure. Cette re&bode pr6sente cependant un 
inconv6nient majeur qui r6side dans le positionnement de la r~sistance dans le 
creuset r6actionnel. En effet, de nombreux travaux ont montr6 l'influenee de la 
position de la source de chaleur au sein de la cellule calorim&rique et de la diffusivit6 
du milieu r~actionnel sur la fonction de transfert instrumentale. Pour d&erminer les 
constantes de temps du calorim6tre, nous avons donc utilis~ la m6thode de chute qui 
permet d'etre dans les conditions les plus proches possibles du ph6nom6nes 6tudi& 

La m6thode consiste /~ effectuer des chutes successive~ de petites quantitbs 
(100 mg environ) d'un mat6riau dont la variation d'enthalpie A fro H entre la 
temp6rature ambiante To et la temp6rature du calorim6tre Tc est bien connue. A rroH 
correspond done ~ l'6chauffement du mat6riau et sa fusion si Tc > Tfus. Nous avons 
consid6r6 que l'effet thermique produit est un ph~nom~ne balistique et que  la 
r6ponse impulsionnelle de l'appareil est d6crite par trois exponentielles (on verra 
par la suite que deux suffisent). II,s'agit done de d6terminer les constantes de temps 
r l ,  rz et ~3 de l'appareil dans les conditions op6ratoires exactement semblables aux 
mesures ult6rieures. 

La d6termination se fait empiriquement par ajustement. Un programme de 
correction et de tra~age du thermogramme corrig6 a 6t6 mis au point. La 
d6termination des constantes de temps est eft :tu6e en trois op6rations. La premi6re 
consiste /t d6terminer la plus grande constante r l .  Une sous-estimation de la 
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constante de temps t 1 ralentit le retour fi l'equilibre du signal d&ecte, Une 
surestimation se traduit par contre par le drpassement de la ligne de base. La valeur 
retenue correspond donc au retour le plus rapide/t la ligne de base sans drpassement 
de celle-ci (sans phrnomrne exothermique). Une fois t l  d&erminre on procede de la 
mrme mani&e pour diffrrentes valeurs de t2 en maintenant t ~/l sa valeur choisie, t3 
est obtenue 6galement par tatonnement avec les valeurs choisies pour z~ et t2. 

2.2. Etalonnage par chutes d'argent 

Le phrnom~ne utilis~ ici comprend donc l'~chauffement de l'rchantillon d'argent 
solide de la temprrature ambiante ~ 1234 K, ta fusion de l'rchantillon et 
l'rchauffement de liquide de 1234 ~ 1290 K, tempdrature du calorimrtre. 

Nous avons port6 sur la figure 1 les diffrrentes oprrations d'ajustement pour 
drterminer la constante de temps la plus probable. Nous avons retenu la valeur de 
, 1 = 120 s. 

La premirre constante &ant d&erminre, nous avons effectu6 des ajustements 
pour d&erminer la seconde. La d&ermination de celle-ci est plus drlicate et une 
faible variation fait apparMtre une anomalie plus importante que dans le cas de la 
premirre. La valeur que nous avons drterminre est *2 = 11 s (fig. 2). 

Nous avons effectu6 les m~mes olMrations que prrc~demment pour drterminer la 
troisidme constante de temps (fig. 5). Sa valeur est trrs faible ( ~  1 s). 

8 

1 - -  

| 
0~.__ .~_ . _  J [ . 
0 W 250 

Temps,s 

Fig. 2 T h e r m o g r a m m e s  enregistrrs  lors de la d&ermina t ion  de la deux i rme  cons tante  de temps  du  

ca lor imr t re ,  %,  par  chute  d ' a rgen t  ( T  = 1290 K).  Courbe  1 : t 1 = 120 s, % = 20 s ; Courbe  2 : 

z 1 = 120s ,  z 2 = 1 3 s ;  C o u r b e 3 :  t 1 = 120s ,  z 2 = 11 s ;  C o u r b e 4 :  z t = 120s,  z 2 = 4 s  
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2.3. DEtermination par chute de platine 

Afin de vbrifier la validit6 de nos r6sultats, nous avons procbd6/~ des chutes de 

platine dans les m~mes conditions que pour  les chutes d'argent. I1 s'agit en effet cette 
fois uniquement d 'un echauffement de solide et le ph6nom~ne doit Etre encore plus 
proche d'un ph6nombne balistique. 

Nous avons constat6 que la correction la meilleure est r6alis6e avec zl --- 120 s, 

~2 = 11 s, z 3 = 4 s (fig. 3,4, 5). Les valeurs de z 1 et z2 sont ~gates fi ceUes qui ont 6t6 
obtenues par chute d'argent. Par contre, ~3 diff6re suivant la nature du produit. De 

~2 

I I 

00 5O0 
Temps,s 

Fig. 3 T h e r m o g r a m m e s  enregistr6s lors de la d~te rmina t ion  de la prerm~re cons tan tes  de temps du  

calor im~tre ,  ~ j ,  pa r  chute  de  pla t ine  (T  = 1290 K), C o u r b e  I : ~1 = 180 s, Courbe  2 : T~ = t20  s 

~3 
E 

2- 

I 

3 2 

k~1 I - 

Temps,s 

Fig. 4 T h e r m o g r a m m e s  enregistr+s lo ts  de la d6 te rmina t ion  de la  deuxibme cons tan tes  de temps du  

ca lor imet re ,  ~2, pa r  chute  de p la t ine  (T  = 1290 K). C o u r b e  1 : z~ = !20 s, r z = 20 s ; C o u r b e  2 : 

z~ = 120s ,  z 2 =  11 s ; C o u r b e 3 :  z~ = 120s ,  z 2 = 4 s  

J. Thermal Anal, 31, 1986 



1366 YAGOUBI et al.: ETUDE THERMOCINI~TIQUE 

c 

lt~dl~,AJ [IVnU " ' :  

Yernps,s 

Fig. 5 Thermogrammes enregistr6s par chute d'argent (courbe 1) et de platine (courbe 2) avec 
T1 = 1 2 0 s , ~ 2 =  I1 s e t r  3 = 4 s ( T =  1290K) 

A 

u~ 

I 

~ k,...__ -A 250 
Temps,s 

Fig. 6 Thermogramme enregistr6 par chute d'alumine a dans un bain de cryolithe satur6 en alumine 
avec T~ = 120 s e t  r2 = t i  s ( T =  1290 K) 

ce fait, et 6tant donn~ que 'c3 ne modifie pas appr6ciablement le thermogramme 
corrig6 avec les deux premi6res, nous n'avons pas tenu compte de cette derni6re et 
nous avons consider6 que seules interviennent les deux constantes "ca et z2. 

2.4. D6termination par chute d'alumine 

Comme nous l'avons signal6, la r6ponse impulsionnelle du calorim6tre d6pend 
aussi de la diffusivit6 thermique du milieu r6actionnel. C'est pourquoi nous avons 
essay6 de d&erminer lesconstantes de temps du calorim6tre par chute d'alumine 
(corindon) dans le bain cryolithique satur6. 
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YAGOUBI et at.: ETUDE THERMOCINI~TIQUE 1367 

L'examen des thermogrammes correspondant ~ des chutes d'alumine ~ de m~me 
masse nous a permis de constater qu'il n'y a aucun effet de dissolution puisque ces 
thermogrammes se superposent. Par ajustement des constantes de temps zl et z2, 
nous avons constat6 que les valeurs les plus probables sont : zl = 120 set z2 = 11 s 
(fig. 6). 

3. Cin~tique de dissolution de diff~rentes alumines dans 
des bains cryolithiques ~ 1290 K 

Nous avons utilis6 les trois, vari6t6s d'alumine suivantes : 0t, 172 et 238. Les 
alumines 172 et 238 sont des alumines industrielles fournies par la Soci6t6 
Aluminium-Pechiney (LRF, St Jean de Maurienne). Quelques unes de leurs. 
caract6ristiques principales sont r6unies dans le tableau 1. 

Elles se pr6sentent sous forme de poudre qu'il est n6cessaire de pastiller du fair de 
la m6thode de chute utilis6e pour les mesures. Les pastilles ont chacunes une masse 
constante 6gale ~ 62 mg.  Le montage exp6rimental est repr6sent6 par la figure 7. 

Fig. 7 Appareillage utilis6 pour la mesure des enthalpies de dissolution (m6thode de chute). 
A : solvant ; C : Creuset ; G : Tube guide 
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Tableau 1 

Alumine Alumine 

172 238 

Taux Alpha, % 27,4 16 

Perte 300-1000 ~ 0,36 0.7 

Impuret~ chimique en p.p.m. 

Na20  4317 5500 

CaO 232 620 
Si 91 82 

Fe ~ 90 37 

Zn 8 - -  

Ti - -  5 
V - -  47 

P - -  8 

Granulom~trie en lain % 

160 0,2 0,1 

146-160 0,I 0,2 
t24-146 1,7 1,4 

100-124 12,0 9,7 

80-100 24,3 21,0 

60-80 33,1 44,8 
45-60 21,1 16,8 

35-45 5,6 4,6 

15-35 1,9 1,2 

0-15 - -  - -  

3.1. Dissolution de l'alumine ct 

Nous avons choisi d'abord d'6tudier la dissolution d'une alumine a pure, 
produite pour Fluka A. G. dont les grains ont environ 1 mm de plus grande 
dimension. 

Nous avons repr6sent6 sur la figure 8 les thermogrammes non corrig6s et corrig6s 
la suite de la premiere addition d'alumine dans le bain. L'inertie du calorim6tre se 

traduit par une d6formation dans le temps et un retard assez net de l'effet thermique 
d6tect6. Le thermogramme corrig6 met en 6vidence la s6paration de deux effets dont 
l'un, rapide et d'amplitude importante, est dfi h l'6chauffement et l'autre, plus 6ta16, 
correspond ~t la dissolution. 

Nous avons essay6 de repr6senter la cin6tique de dissolution par la variation de la 
constante apparente de vitesse en fonction de la teneur en alumine pour chaque 
addition. Malheureusement, la cin6tique tr6s lente pour r >  0.05 et la tr6s faible 
variation de la puissance thermique dans le temps, rendent les thermogrammes 

J, Thermal Anal. 31, 1986 
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I__ _l]_ 

00~:- 250 - " "  ~ " ~ 5 ~ 0  
I I . 

750 looo T~rnps,5 
Fig. 8 Thermogrammes enregistr6s lors de la dissolution de 62 mg d'alumine a en grains (0,5-1 mm de 

diam6tre) dans la cryolithe pure ~ 1290 K. Courbe 1 : thermogramme non corrig6 ; Courbe 2 : 
thermogramme corrig6 

corriges inexploitables pour le calcul de la constante. Cela nous a conduit h suivre la 
cifi6tique de dissolution par une repr6sentati0n temps/concentration. 

Pour suivre la dur6e de dissolution de ralumine dans le bain, nous nous sommes 
1 

r6f6r6s au temps correspondant au 4-0 de la hauteur initiale du thermogramme, tl/4o 

de mani~re/l se situel" le plus pr6s possible du temps total de dissolution. Cela revient 
/L faire l'hypoth~se que les fins de dissolution (t> q/4o) sont identiques pour toutes 
les vari&6s d'alumine ou encore que tl/4o est un param~tre qui permet de classer les 
alumines en fonction de !eurs vitesses de dissolution. Nous n'avons pas pris comme 
rep~re, le retour /t l'6quilibre car la variation tr~s faible de la puissance peut 
conduire/l des impr6cisions sur la d&ermination de la fin de la dissolution (retour 
au z6ro du thermogramme). 

La figure 9 qui repr~sente le temps de dissolution ti/4o en fonction de la teneur en 
alumine, montre que la cin6tique de dissolution est de plus en plus lente h mesure 
que le bain s'enrichit en alumine, et cela jusqu'/t r = 0,064. Pour des teneurs 
sup6rieures, nous constatons que les valeurs de tl/4o d6croissent fortement ce qui 
laisse penser que la vitesse de dissolution devient de plus en plus rapide. Cette 
anomalie peut venir du fait que lorsqu'on s'approche de la saturation, la dissolution 
devient difficile, l'alumine ne se dissout que partiellement et une pattie de l'alumine 
introduite se d~pose au fond du creuset. Nous avons d'ailleurs observ~ une 
anomalie analogue au cours de I'&ude thermodynamique : les valeurs d'enthalpie 
partieUe de dissolution qui devraient subir un saut brutal fi z6ro une fois la 
saturation atteinte, accusent des valeurs anormalement faibles bien avant la 
saturation. Cette analogie justifie notre hypoth6se. 

J. Thermal Anal. 31, 1986 
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Fig. 9 Temps de dissolution (tz/4o) de l'alumine ct dans la cryolithe & T = 1290 K e n  fonction de sa 
concentration r = mAs2o3/(mA~o 3 + mc,yo), tl/4o est d6fini darts le texte 

On notera par ailleurs que nous n'avons pas observ6 au cours de la dissolution 
l'6tape exothermique not6e par Phanxuan [9] et qui 6tait probablement un artefact 
dfi/l la m&hode manuelle de d6convolution (puisque dans ce cas il n'y avait pas 
min6ralisation). 

3.2. Dissolution de l'alumine 238 

Les dissolutions ont 6t6 r6alis6es dans te m~mes conditions que celles de l'alumine 
0t. Les pastil!es introduites par chute ont notamment une masse de 62 mg. 

Le temps de dissolution en fonction de la teneur r en alumine est pratiquement 
constant jusqu'~ r = 0,05 (fig. 10). Dans le domaine de concentration variant de 0,05 

0,10, nous constatons une diminution appr6ciable du temps de dissolution. Nous 
devions nous attendre/l des temps constants dans tout le domaine de concentration 
en alumine ou au contraire croissant au fur e t / t  mesure que r augmente. Or, la 
saturation locale du bain emp~che la dissolution totale de l'alumine, ce qui est 
v6rifi6 par l'examen des deux thermogrammes corrig~s correspondant respective- 
merit ~ r = 0,0169 et r = 0,0934 (fig. 10). On voit en effet que pour r = 0,0934, la 
bosse correspondant/~ la dissolution a disparu (courbe 2) et que seul subsistele pic 
dfi h l'6chauffement. 

3.3. Dissolution de l'alumine 172 

Nous constatons (fig. 10) que cette vari6t6 se comporte de la m6me mani~re que 
l'alumine 238. En effet, on peut consid6rer que le-temps de dissolution est 
pratiquement constant jusqu'/t r = 0,05. Entre 0,05 et 0,10 nous assistons fi une 

nette diminution de tl/4o. 
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Fig. I0 Temps de dissolution (h.,40) des alumines industrielles 172 et 238 (Aluminium Pechiney) dans la 

cryolithe fi T = 1290 K e n  fonction de leur concentrat ion r = mAlzoJ(mAl~o 3 +mcryo) tl/ao est 
d~fini dans le texte. �9 Alumine 172 ; [] Alumine 238 

Nous avons port6 sur la figure 11 les valeurs du temps de dissolution t l /4o  e n  

fonction de r pour l'alumine 238 et 172. Nous constatons que la dissolution de 
l'alumine 172 est plus lente que celle de l'alumine 238 pour r compris entre 0 et 0,05 
(domaine de travail en concentration des cuves d'~lectrolyse). Dans le domaine de 
concentration allant de 0,05 ~ 0,10, la diminution du temps de dissolution est par 
contre plus marqu6e pour l'alumine 172 (min6ralisation probablement moins 
rapide). 

! 
= l l  _ 

2 

0 250 
_ I L  
5O0 

Temps, s 

Fig. I1 Thermogramme obtenu lors de la dissolution de 62 mg d'alumine 238 fi T = 1290 K pour 
r = 0,0169. Courbe 1 : (dissolution totale) et r = 0,0934; Courbe 2: (dissolution incornpl~te 

proche de la saturation) r = mAi203/(mM203 + morro ) 
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C o n c l u s i o n s  

Les r6sultats que nous venons d'exposer concernent la dissolution d'alumines 
industrieUes dans la cryolithe. La cryolithe n'est pas un solvant simple (AIF 3 + 
3 NaF) et la dissolution de l'alumine dans ce solvant est un ph6nom6ne 
extr6mement complexe. En effet, la cryolithe fondue est dissoci6e en ions (Na +, F- ,  
A1F~-) et l'alumine s'y dissout suivant un m6canisme compliqu6 et mal connu qui 
met en jeu des esp~ces diverses et mal identifi6es (AIO +, AlOe-, AIzO ~ +, AIOF'~- ; 
AIO3F 2-, AI2OFg-, AI202Fz, ...) bien qu'aujourd'hui la spectroscopie donne 
comme plus probable les esp&es AlzOF 2- et AI202F, 2 - 

I1 semble de plus que le m&anisme de la dissolution d6pende de la concentration 
en alumine du bain. I16tait doric exclu d'arriver d& cette premiere &ape du travail/~ 
un r6sultat concernant ce probl~me. La m&hode de d6convolution des signaux 
calorim&riques que nous avons adapt6s fi haute temp&ature nous a permis 
cependant d'arriver aux buts recherch6s : 

--s6parer diff6rents ph6nom~nes superpos6s lors d'un enregistrement 
calorim&rique classique (6chauffement et dissolution d'un solide). 

- -  mettre en ~vidence une 6volution du temps de dissolution d'un Solide dans un 
bain en fonction de l'enrichissement de ce bain en solut6, 

- -  classer des solut6s apparemment de mEme nature (alumines industrietles) mais 
sensiblement diff6rents par certaines de leurs propri&6s physico-chimiques, en 
fonction de leur vitesses de dissolution. 

- -  travailler dans un milieu complexe et tr~s agressif. 
L'obtention de ces r&ultats nous permet maintenant d'envisager des &udes plus 

fondamentales sur des syst~mes plus simples~ par exemple la dissolution d'un m&al 
solide dans ce m~me m6tal liquide puis dans un m6tal diff6rent. Un tel travail nous 
permettra sans doute de remplacer le crit6re choisi, tl/,o, par un param&re mieux 
adapt6 au probl~me ~ r6soudre, 
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Zusammenfassung - -  Die mittels eines Calvet-Kalorimeters erhaltenen thermischen Kurven sind zwar 
reprasentativ fiir langsame Ph/inomene der Thermogenese,  nicht jedoch fiir kurzzeitige thermische 

Effekte wie z. B. ein Inlrsunggehen,  das im allgemeinen nicht mehr  als 20 Minuten dauert. In solchen 

F~illen wurde fiir hohe Temperaturen eine numerische Methode zur Zerlegung des registrierten Signals 

angewandt,  um die reine Thermogenese der Ph/inomens zu erhalten. Zeitkonstanten des Kalorimeters 
wurden aus den thermischen Effekten bestimmt, die beim Einwerfen kleiner Silber- und Platinmengen in 

das Bad auftraten. Die Methode wurde zur Untersuchung der Aufl rsung von ~t-Aluminiumoxid und 

industriellen Aluminiumoxidproben in Kryolithb~idern bei 1290 K herangezogen. Die versehiedenen 

Aluminiumoxidarten konnten nach der zur Aufl6sung notwendigen Zeit klassifiziert werden. Die 
Abh/ingigkeit der Auflrsungsgeschwindigkeit  von der Aluminiumoxidkonzentrat ion des Bades wurde 

ebenfalls untersucht. 

PeaFaMe - -  Hp~IHflTO CqnTaTb, qTO TepMnqecrrle rpnBbIe no~yqaeMble c nOMOmbm raJIopttMeTpa 

Ka_a~Bera, npe~CTaB~FOT MeszenHoe ~B:ienne TepMoreae3nca. BMeCTe C TeM, aXO He ~B~eTC~ 

cnpaae:t~aab~M ~a~ 6~ICTpblx TepM~qecrux ~ e r T O a ,  aanpnMep, pacTsopeaa~, Tpe6y~otuee ue 6ozee 
~aa~ttaTn MnHyT. ~[:~ no~yqean~ nCTnHHoro TepMoreHeBnca npnttecca pacTBoperm~ npn ablcoro~ 

TeMuepaType, aBTOpbl ncrroa~3oaaan qne~oBo~ MeTOa pa3BepTxn perncTpnpyeMoro cnrna~a. 

l-locTo~anue apeMenn ra~opnMeTpa 6biaH onpe~te~enbi n3 TepMnqecrnx aqbqberTos, orycaoB~ennblX 

cayqa~nuM 3aXBaTOM aanno~ n e 6 o ~ m n x  roanqeCTB cepe6pa n n~aTnHU. ~TOT MeTOa 6U~ 

ncno~BoBan ~:i~ nByqennfl paCTBOpHMOCTn ~-OKnCn a~xrOMnnnn ~ npoM~m~eHn~x r]nnoBeMOB B 
rpno~nTn~x BaHnax npn TeMnepaType 1290 K. Pa3znqn~le Tun~ r]nno3eMOB MOX~nO r~accr~qbnanpo- 

aaT~ Ha OCHOBe BpeMenn nx pacTsopeaas.  Hccaeaoaana cKopocTb paCTBOpeHn~ r~riHO3eMa B 
3aBnCHMOCTH OT ront~eHTpaunn ero B BanHe. 
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