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The partial molar enthalpies of dissolution in cryolitic baths of two different industrial 
aluminas were measured by calorimetry at 1290 K. The influence of the physico-chemical 
properties of the aluminas and of additions of excess AIF3 in the bath were examined. 

The effects of the presence in the solvent of NaF and LiF (F" donors) and of AIF3 in ex- 
cess (F" acceptor) agree well with the proposed mechanism of dissolution of alumina in 
cryolite. 

Darts le p roc6d6  m o d e r n e  de p roduc t ion  d 'aluminium, d6velopp6 par  
Aluminium-Pechiney ,  faisant  appr a l'61r162 de son oxydr dissous /t 
faiblr concen t r a t i on  dans un bain cryoli thiqur f iche r AIF3 et utilisation de 
cuves t h e r m i q u e m e n t  control6es ,  il impor t r  de bien connai t r r  l 'enthalpie  r 
la cin6tiqur de  dissolut ion des  alumines int rodui tes  par  les doseurs,  ainsi 
qur la chimir des f luorures  fondus  (r  donneur / accep teu r  F" des 
diff6rents  additifs).  

I1 y a une  quinzaine  d 'ann6es,  nous avions d6j/~ 6t6 amen6s ~ d6terminer  
Pentha lp ie  de  dissolution des alumines alpha [1] et gamma [2] dans ces 
milieux. 

Nous  avons repr is  r6cemment  ce type de mesures,  afin, d 'une  par t  de 
recuei l l i r  des informat ions  thermocin6t iques  sur la dissolution d 'a lumines 
industr iel les  [3], et d ' au t r e  par t  de d6 te rminer  l ' influence de la qualit6 de 
ces a lumines et de  celle des additifs ajout6s au bain sur l 'enthalpie  de dis- 
solution. 
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Ce sont les r6sultats eorrespondant h cette derni~re partie qui sont 
pr6sent6s ici. 

1. M~thode exl~rimentale 

Uappareil utilis6 est le calorim6tre Tian-Calvet haute temp6rature (T < 
1400 K) qui nous a servi pour nos pr6c6dents travaux en thermocin6tique 
[3]. Nous avons employ6 pour r6aliser les mesures la m6thode de chute d6j~ 
d6crite [1, 4]. De petites quantit6s d'alumine ( -  30 rag) ~ la temp6rature To 
(proche de 298 K) 6talent disssoutes successivement dans le bain cryolithi- 
que ( -  6 g) ~ la temp6rature du calorim~tre. Le bain 6tait contenu darts un 
creuset en inconel, r6sistant ~ la cryolithe, plac6 au fond de la eellule 
laboratoire 6galement en ineonel. Les effets thermiques mesur6s correspon- 
daient ~ l'6chauffement de l'alumine de To ~ Tc et ~ sa dissolution dans le 
bain. Les variations d'enthalpie de To ~ T~ des alumines 6tudi6es 6taient 
d6termin6es s6par6ment par chutes dans un creuset vide. E6talonnage du 
ealorim6tre 6tait effectu6 par chutes de platine pur dont renthalpie est bien 
connue [5]. 

Eeffet thermique dQ ~ radditioa de rang ] d'alumine darts le bain cor- 
respond done ~ la r6action suivaate: 

r/j A1203 (~, To ) + Nj-1 Liquide (xy-1, Tc ) --, 

�9 -, ( n j + N j - 1 )  Liquide (xi, Tc ) 0) 

oi~ nj est le nombre de moles d'al.mine ajout6e au bain lors de l'addition de 
rangj 

j-1 
N.i-1 m/lbaininitial'i'~ ni est le nombre de 

i-1 

moles du bain apr6s raddltion de rang j-1 et 

Xj= ~ "i / [nbalninitia|~- ~ "i ] 
i=1 i = I  
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est la fraction molaire en alumine du bain. 
On peut 6crire: 

(Al O,. To ) = - a .n (A1203) 

o~ AHj est la variation d'enthlapie mesur~e lors de l 'addition de rang j, cor- 
respondant ~ la r6action (I). 

~ e ~ ,  (A1203, To) est l 'enthalpie de dissolution des ni moles d'alumine 

la tempfrature  Tc et A~" H (AlzO3), la variation d'enthalpie molaire de 

l'alumine de To ~ Tc. 

Comme les quantit6s d'alumine ajout6es au bain sont faibles vis ~ vis du 
bain solvant, on peut 6crire: 

/~/diu ffi /~g/jdies /nj  

oi~ AH di" est l 'enthalpie molaire partielle de dissolution de l'alumine dans le 
bain cryolithique de fraction molaire en alumine xj ~ la temp6rature To. 

Les bains cryolithiques utilis6s sont complexes et le calcul de xj d6pend 
de l 'ensemble des mol6cules ou ions choisis pour repr6senter la solution. 
Pour pallier cette ambiguR6 nous avons choisi de repr6senter AH di" non pas 
en fonction de la fraction molaire x~ mais de la fraction pond6ral r exprim6e 
en %. 

2. Dissolution d ans la cryolithe pure 

Z 1 Alumine a 

Afin de comparer  nos r6sultats a ccux de Phan-Xuan et al. [1], obtenus 
quinze ans auparavant par la m~me m6thodc a 1290 K, nous avons proc~d6 
la mesure de l 'enthalpie particlle de dissolution de Falumine a dans la 
cryolithe pure a la m~me temperature. Nos r6sultats actuels sent en ben ac- 
cord avec los pr6c~dents. Nous obtenons ~t dilution infine AH di" -- 257 
kJ.molc "1 au lieu de 258 kJ.molc "1. La d6pcndancc en concentration cst 
8galcment scmblable a celle qu'ont obtenus Phan-Xuan et al. (Fig. 1): AH di'' 
diminue lorsquc r passe de 0 ~t 4, rcste constante pour 4 < r < 8 ct d~croit 
enfin jusqu'a la saturation. AH d~" d~croit progressivement pour r > 8  alors 
quc l'on dcvrait observcr une chute brutalc a zero pour r = 13,5, valeur qui 
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1 Enthalpie molaire partielle de dissolution de l 'alumine a solide dam; la eryolithe pure  
1290 K 

correspond ~ la saturation suivant Foster [6]. Ainsi que l'ont fait remarquer  
Phan-Xuan et aL, ce ph6nom6ne est dfi ~t une cin6tique de dissolution de 
plus en plus lente lorsque l'on s'approche du liquidus ce qui correspond ~t 
un flux thermique tr6s faible en fin de dissolution et ~ des quantit6s de 
chaleur non d6tect6es de plus en plus 61ev6es. 

2.2 Alumines in~ustrielles 

1 

5 10 r it 

Fig. 2 Enthalpie molaire partielle de dissolution de diff6rentes vari6t~s d 'alumines solides clans 
la cryolithe pure ~t 1290 IC 1: alumine 238, 2: alumine 172, 3: alumine a 
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L e s  ca rac t6 r i s t iques  ch imiques  et g ranu lom6t r iques  

6tudi6es sont donn6es  darts le t ab leau  1. 

Tableau I CaractSristiques physico-chimiques des alumines 6tudi6es 

des a l emlnes  

Alumine 172 Alumine 238 
Taux a, % 27.4 16 
Perte au feu (300-1000 K) 0.36 0.7 

Impurct6s chimiqucs, ppm 
Na20 
CaO 
Si 
Fe 
Zn 
Ti 
V 
P 

4317 5500 
232 620 
91 82 
90 37 

8 
5 

47 
8 

Granulom6trie, % 
160 0.2 0.1 

146-160 0.1 0.2 
124-146 1.7 1.4 
100-124 12.0 9.7 
80-100 24.3 23.1 

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 0 0 

L e s  r6sul ta ts  ob tenus  sont  r ep r6sen t6s  en  fonct ion  de r sur la f igure 2. L a  
d isso lu t ion  des  a lumines  238 et 172 est  p lus  e n d o t h e r m i q u e  que celle de  
l ' a lumine  a p o u r  r < 6. C ' e s t  le con t ra i r e  qui  se p rodu i t  aux for tes  con- 

cen t r a t ions  oft la d iminu t ion  p rogress ive  de l ' en tha lp ie  de dissolut ion des  

a lumines  indust r ieUes  p r o v o q u e  la d ispar i t ion  du pal ier  observ6 p o u r  
l ' a lumine  a en te r  r = 4 et  8. U n  tel  c o m p o r t e m e n t  s 'expl ique pa r  une  dis- 

so lu t ion  e n c o r e  plus lente  que celle de  l ' a lumine  a lorsque l 'on  se r a p r o c h e  

de  la s a tu ra t ion  ainsi  que  nous  l ' avons  6tabli  lors  de  no t re  p ree6den te  6tude 
t h e r m o c i n 6 t i q u e  [3]: la vi tesse de  dissolut ion des  a lumines  238 et 172 
d iminue  p rog re s s i vem en t  lorsque  r augmen te  alors  que  celle de  l ' a lumine  a 
d6cro i t  plus b r u t a l e m e n t  au vois inage de la saturat ion.  I1 est m~me p robab l e  
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qu'une partie des alumines industrielles introduites dans le bain se d6pose 
an fond du ereuset sans se dissoudre. 

3. Influence du fluorure d'alumlnium en exc~s 

Uaddition de compos6s fluor6s attx bains eryolithiques abaisse leurs 
points de fusion et permet done d'effeetuer la dissolution de l 'alumine ~t des 
temp6ratures inf6rieures h 1282 K, temp6rature de fusion de la eryolithique 
pure [7]. La figure 3 repr6sente l'enthalpie partielle de dissolution de 
l 'alumine 238 dans un bain eryolithique ~ 3% en exe6s de fluorure 
d'aluminium et dans la eryolithe pure. Malgr6 la dispersion des r6sultats 
exp6rlmentaux la diminution de renthalpie partielle de dissolution dans tout 
le domaine de concentration est indiseutable. 

Les r6sultats obtenus avee des bains eontenant 6 et 10 % massique de 
florure d'aluminium en execs sont repr6sent6s sur la figure 5. 
Du fait de la dispersion des r6sultats il est diffieile de dire si l 'augmentation 
de la teneur en fluorure d'aluminium a une influence signifieative sur 

~. 30C 

~" 20C 

!OG 

0 0 0 ~ 

0 0 0 

L | 

5 10 r 

Fig. 3 Enthalpie molaire partielle de dissolution de l'alumine 238 solide ~ 1290 K dans la 
ayofithe pure (courbe 1) et dans la czyolithe contenant 3 % massique de AIF3 en exc~s 
(o). 

l'enthalpie de dissolution pour r > 3. Par eontre, raddit ion de 6 et 10 % de 
fluorure diminue nettement l'enthalpie partielle ~ dilution infinie de 
l 'alumine 238. Uenthalpie partielle reste alors pratiquement eonstante 
jesqu'~ r = 3 (AH ai" ~ 204 kJ.moll). 

Ces r6sultats peuvent ~tre eompar6s h eeux de Phan-Xuan [8] en ee qui 
eoneerne la dissolution d'alumine darts des bains eryolithiques eontenant 5, 
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6, 12 et 23 % en masse de fluorure d'alumlnium en execs. Pour des teneurs 
de 5, 6 et 12 %, Phan-Xuan n'a pas observ~ de modifications significative de 

200 1 

100 

$ 10 
rAkz ~ 

Fig. 4 Enthalpie molaire partielle de dissolution de l'alumine a solide a 1290 K clans la 
cryolithe pure (combe 1) et dam la cryolithe contenant 23 % massique de AIF3 en exc~s 
(courbe 2) 

l 'enthalpie de dissolution de l'alumine cc compar6e ~ la dissolution dam la 
cryolithe pure. I1 a par contre constat6 une forte diminution de l'enthalpie 
partielle ~ dilution infmie (A/-/di's'| au lieu de - 2 4 0  

kJ.mo1-1 ) pour a 23%. 

A//di'' decroit ensuite faibement lorsque r croit et retrouve les valeurs 
dans la cryolithe pure pour r = 5 (Fig. 4). 

I1 semble donc qu'il n'y ait pas un accord parfait entre nos r6sultats ac- 
tuels et ceux plus anciens de Phan-Xuan et aL [1, 2, 8] en ce qui concerne 
l 'effet de fluorure d'aluminium en exc~s sur l'enthalpie de dissolution de 
l'alumine. Les divergences constat6es ne peuvent 8tre mises sur le compte 
de la diff6rence de nature des alumines utilis6es (a ou 238). La diff6rence 
essentielle entre ces deux alumines est constitu6e en effet par la teneur en 
alumine a (100 % ou 16 %) et devrait se manifester sur l 'enthalpie de dis- 
solution par une translation le long de l'axe des ordonn6es et non pas par 
une diff6rence d'6volution en fonction de r. 

I1 est commun6ment admis qu'en premiere approximation la cryolithe se 
dissocie lots de la fusion suivant les deux r6actions suivantes: 

Na3A1F6 ~ 3 N a  + + ALI~6- (II)  

AIF~- -~ AIF~'4 + 2 F -  (III) 
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1 1 

Fig. 5 Enthalpie molaire partielle de dissolution de l'alumine 238 solide ~ 1290 K clans la 
exyolithe pure (courbe 1) et dans la cryolithe contenant 6 % massique (courbe 2) et 
10 % massique (courbe 3) de AIF3 en exc&s 

et que la dissolution de l'alumine dans la cryolithe [9, 10, 11] s 'effectue 
suivant un m6canisme qui consomme des ions AIF~- pour donner des ions 

complexes oxyfluor6s du type A I O ~  -1, probablement A l O e -  et A l O e -  en 
6quilibre: 

A I o H -  .-, AIO - + 2 F -  (IV) 

Uaddition dans le bain cryolithique de fluorures donneurs d'ions F-, tels 
que NaF ou LiF, devrait donc d6placer l'6quilibre (IV) dans le sens 2 tandis 
que celle de A1F3, accepteur d'ions F-: 

AIF3 + F --, AI~-~-4 

devrait le d6placer dans le sens 1. 
Si, comme Pont avanc6 Phan-Xuan et al. [1], l 'enthalpie de dissolution de 

l 'alumine darts la cryolithe peut se diviser en deux domaines de concentra- 
tion (de part et d'autre de r = 5) dans lesquels pr6dominent soit A 1 0 ~ -  

soit A l O e - ,  l 'addition de NaF ou LiF dolt d6placer la fronti~re (d~but du 
palier) vers les valeurs 61ev6es de r tandis clue l 'addition de AIF3 doit provo- 
quer l 'apparition du palier d~s les premieres additions d'alumine. 

Selon Phan-Xuan et al., c'est bien ce qui se passe pour NaF et LiF (r = 
11 au lieu de 5 pour 6 % en masse de NaF) mais pas pour AIF3 (sauf pour de 
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Selon Phan-Xuan et al., c'est bien ce qui se passe pour NaF et LiF (r = 
11 au lieu de 5 pour 6 % en masse de NaF) mais pas pour AlE3 ( s a u l  pour de 
tr~s fortes teneurs telles que 23 %, Fig. 4). Nos r6sultats aetuels confirment 
par contre totalement cette fa~on de voir en r6v61ant l'existence d'un palier 
d6s r = 0 (jusqu'~ r = 3) pour 6 et 10 % massique en exc6s de A1F3 (Fig. 5). 
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Zusammenfassung -- Mittels Kalorimetrie wurden die partiellen molaren 
L6sungsenthalpien bei 1290 K fiir zwei verschiedene industrielle Tonerden in Kryolith- 
B~idern bestimmt. Der  EinfluB der physikalischen Eigenschaften der Tonerden und des 
Zusatzes yon AIF3 im ~lberschluB wurde untersucht. Die durch die Gegenwart yon NaF, LiF 
(F--Donoren) bzw. iiberschiissigem A1F3 (F'-Akzeptor)  im Bad verursachten Effekte stim- 
men gut mit dem fiir die LSsung yon Tonerde in Kryolith vorgeschlagenem Mechanismus 
iiberein. 
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