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Etude du proces d' hydrolyse d' AI2 (SO,) s de solutions aqueuses sulfo-acides en autoclave. 
est importante au point de vue du traitement hydrometallurgique des matieres premieres 
d'aluminium pauvres ou tres silicieuses. Separation d'aluminium de solutions epurees par 
[,hydrolyse, au lieu par le proces de cristallisation d'AI2(SO,)s, donne des avantages suivants: 

- Le produit solide d'hydrolyse est insoluble. 
- Par la reaction d'hydrolyse, on arrive a la recuperation de la H2SO" laquelle peut 

etre renvoyee directement dans le procede. 
Les donnees dans la litterature sur [,hydrolyse d'AldS04)s a la temperature elevee 

en autoclave et en basse concentration de la H2SO" sont rares. La nature et la structure du 
produit sofide forme en fonction des conditions du travail, ne sont pas etudiees suffisament. 
Dans notre etude, nous avons presente des parametres cinetiques du proces d'hydrolyse 
d'AI2(SO,)s en autoclave avec les concentrations differentes de la H 2SO, fibre, jusqu'a 
20 gjl. Des isothermes de la reaction ont ete determinees pour les temperatures de 140, 
170,200 et 230 OC,jusqu'a ce que I'equilibre du systeme soil atteint. Les quantites d'alumi­
nium hydrolise en fonction des conditions de travail, ont ete determinees de meme. La nature 
du produil solide d'hydrolyse a ete evaluee a la base des differences du degre d'hydrolyse 
calcuUes d'apres AI3+ et SO:- dans la solution, du calcul du hilan de soufre, ainsi qu'a la 
base des methodes suivantes: etudes par la diffraction de RX, des analyses thermoponderales 
et des analyses thermiques differentielles. 

La cinetique et le cours du proces d'hydrolyse du sulfate d'aluminium des solutions 
aqueuses dans le milieu neutre et de faible acidite, ont ete etudies. La teneur en aluminium 
dans la solution initiale, changeait de 2-10 gjl. Les isothermes de la reaction pour les 
temperatures: 140, 200 et 230 °C et le degre d 'hydrolyse en fonction des conditions de la 
reaction, ont ete determines. La nature du produit d 'hydrolyse a ete determinee par 
analyse chimique, par la diffraction RX, analyse thermique differentieIIe et analyse ther­
moponderale. 

1. INTRODUCTION 

L'etude du proces d'hydrolyse d'A12 (SOJs des solutions aqueuses sulfo-acides a la 
temperature elevee et haute pression, est importante au point de vue de la separation 
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d'aluminium comme composant utile ou indesirable dans les solutions hydrometallurgiques. 
On utilise la solution aqueuse d'acide sulfurique pour le lessivage des mineraux d'alu­
minium pauvres ou tres silicieux et avec basse teneur en fer. La separation du sulfate 
d'aluminium de la solution du lessivage, peut etre effectuee par la cristallisation. La sepa­
ration d'aluminium par I'hydrolyse a la temperature et pression elevee en autoclave, 
au lieu de la cristaUisation, donne les avantages suivants: 

- L'hydrolyse s'effectue plus vite. 
- Le produit solide d'hydrolyse est insoluble et peut etre separe facilement de la 

solution-mere. 
- Par ce procede, on recupere directement une partie de I 'acide, laqueUe peut etre 

renvoyee dans le proces de lessivage. 
La cinetique de ce proces, l'equilibre de l'etat du systeme et la nature des produits 

solides d'hydrolyse en fonction des conditions de travail, n'ont pas ete etudies suffisamment. 
Le proces d'hydrolyse de sulfate d'aluminium a hautes temperatures en autoclave, 

a ete etudie par P.T. Davey et LR. Scott [I]. A.K. Zapoljskij et V.S. Sazin [2], [3], [4], [5], 
ont donne une contribution importante a la recherche dans ce domaine. La cinetique du 
proces a ete etudiee par P. Young [6]. Nos recherches par rapport a des etudes mention­
nees ont ete dirigees aux systemes avec la teneur plus basse en AI-ions dans les systemes 
acides, et dans l'intervaUe de temperature de 140 a 230 oc. 

D'apres les donnees de la litterature, la nature et la composition d'aluminium sulfate 
basique, obtenu par le pro cede d'hydrolyse a temperatures elevees, n'ont pas ete definies 
d'une far;:on exacte. D'apres les donnees de S. Breteznajder [7] ainsi que les donnees de 
A.K. Zapoljskij et al. [2] la composition du sel basique est de formule 3A120 a . 4SOa . 7H20; 
d 'apres les donnees de R. Scott [I], elle est de formule suivante: 3Al20 a 3S04 • 9H20, 
tandis que d 'apres Tanabe [8] la composition de ce produit varie en fonction des condi­
tions du travail. Les resultats de notre travail contribuent a la connaissance de la nature 
du produit obtenu. 

2. LES CONSIDERATIONS THEORIQUES 

Par les reactions d 'hydrolyse des metaux dans les conditions d 'autoclave, on peut 
obtenir - en principe - un produit solide: soit I'hydroxyde correspondant, soit l'oxyde, 
ou les se Is basiques de type different. QU'est-ce qui va etre forme comme produit, queUe 
sera la sequence de separation, si plusieurs metaux sont presents, et a queUe valeur du pH 
le produit sera separe. Ce sont toutes les questions pour lesquelles on pourra faire des 
conclusions a la base des principes de la thermodynamique chimique, sans les recherches 
experimentales preliminaires [9]. 

Pour la reaction d'hydrolyse de type general: Men+ + nOH- ~ Me(OH)n en etat 
d'equilibre, l'equation du bilan d'echange d'enthalpie libre, est comme suit: 

ou 
Ll F~en+ + RTlnaMen+ + Ll F~H- + nRTlnaoH- = 

Ll F~e(oHh+ + RTlnaMe(oHh 

ou Ll F - I 'echange d 'enthalpie libre de la formation d 'hydroxyde; 

(1) 

(2) 

Ll FO - l'echange d'enthalpie libre de la formation d'hydroxyde dans les conditions 
standards. 

642 

aMen+, aOH- - les activites correspondantes. 

aMe(OHh - l'activite de la phase solide de valeur 1. 
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De l'equation (2) il provient que: 

[ AF~e(OH)n-AF~en+-nAFgH- 1 
aOH-. aMen+ = La = exp -----=::........;.-'----R-T..::.:...-----.......::;--. 

ou Ls - produit de solubiIite. 
II est facile de voir que l'expression dans le numerateur de l'exposant 

A F~e(OH)n - A F~en+ - n A POH- = A Preac. 

represente l'echange de l'enthalpie Iibre standard de la reaction d'hydrolyse, ce qui donne 
la relation: 

[ A F O 
] La = exp ~~ac. (3 

II est connu que n'importe queUe reaction chimique va s'effectuer spontanement 
si l'echange de son enthalipie Iibre est negatif. Ayant en vue ce fait, l'equation (3) donne 
la reponse pour la reaction d'hydrolyse. L'hydroxyde dont l'echange de A FO de la reaction 
d 'hydrolyse est plus negatif, sera forme premierement, car la valeur de son produit de solu­
bilite, est plus petite. Les valeurs de l'echange d'enthalpie Iibre d'hydrolyse, peuvent 
etre calculees par la fonction bien connue, de Gibbs: 

AF=AH-TAS 

En partant de l'expression pour le produit ionique de l'eau Kw 
et de l'equation (3), on peut donc aussi ecrire que: 

A FO 
pHhyd. = 2,3 ~i.;: - log Kw -I/n log a Hen+ 

ou, d'apres l'equation (3): 

pHhyd. = I/n log L - log Kw -I/n log aMen+ 

(4) 

(5) 

(6) 

Par les considerations analogues, on arrive a des equations pour la valeur pH, pHs.b., 
de la precipitation des sels basiques de formule x/Me An/ . y/Me(OH)n/, par exam. x/MeAJ 
. y/Me(OH)2/ 

A F~.s. x+y x 
log aAn-pHs.b = 

4,6 y RT 
- log Kw - -- log aMe - (7) 

2y n.y 

I x+ Y I x 
pHs.b = -- log La - log Kw - -- og a Men+ --- log aAn- (8) 

2y 2y ny 

Les equations (5), (6), (7) et (8) montrent que la valeur pH de la formation d'hydroxydes 
respectivement, des sels basiques, depend des proprietes individueUes des metaux, c'est-a­
dire, des proprietes de son produit d'hydrolyse, comme sont: l'echange d'enthalpie Iibre 
standard de la formation, son produit de solubiIite, ainsi que l'activite des ions du metal 
en solution, qui peut varier. A mesure que l'echange de A FO est plus negatif, la solubilite 
du produit est plus petite, et la valeur du pH de la precipitation plus basse. Donc, le com­
pose avec la valeur pH de precipitation plus basse, sera precipite plus vite. De meme, a 
mesure que l'activite des ions du metal est plus grande, la valeur pH de la precipitation 
est plus petite. 

Les principes thermodynamiques mentionnes, determinent la sequence de la separa­
tion d 'hydroxydes et des sels basiques et expliquent la precipitation selective hydrolytique 
des metaux des solutions [10]. Les calculs derives a l'aide des equations (4) (8) et des fonc­
tions thermodynamiques mesurees directement, montrent: 

- Que les hydroxydes et les sels basiques des metaux trivalents, en comparaison 
avec les metaux divalents, se separent a des valeurs de pH plus basses, et 
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- Que les sels basiques se separent plus facilement a des valeurs du pH plus basse, 
que les hydroxydes. 

Malheureusement, la possibilite du calcul de la separation des sels basiques, est 
limitee pour le moment. Toutes les formes des sels basiques de certains metaux, qui peuvent 
etre formees, n'ont pas ete etudiees et les fonctions thermodynamiques ont ete determi­
nees seulement pour un petit nombre des sels basiques. 

Les principes cinetiques des reactions d 'hydrolyse n' ont pas ete etudies suffisamment, 
de sorte qu'il est impossible de faire des generalisations. Ayant en vue le fait que la chimie 
thermodynamique ne dit rien de la vitesse de la reaction, les recherches experimentales 
dans ce domaine sont indispensables. 

3. PARTIE EXPERIMENTALE 

3.1. La technique du travail 

Sulfate d 'aluminium utilise pour la preparation de la solution pour notre etude d 'hydro­
lyse, a ete produit par « Kemika »-Zagreb, Y ougoslavie, et ant de purete p.a. et de la 
formule AI2(S04)3 . 18 H20. 

Apn!s la preparation, la solution de concentration desiree et en quantite de 5 litres, 
a ete introduite en autoclave, lequel a ete chauffe, ensuite, jusqu 'a la temperature constante. 
Le temps du chauffage necessaire pour que les conditions isothermiques soient atteintes, 
duree de 20 a 30 minutes. La temperature con stante du proces, c'est-a-dire, les conditions 
isothermiques, ont ete maintenues automatiquement par le systeme de thermoregulation 
d'autoclave, avec precision de ± 1 °C. Apn!s que la tempelature constante a ete atteinte, 
on a mesure la duree de la reaction jusqu'au moment OU l'equilibre a ete etabli. 

Les effets du proces ont ete suivis dans les intervalles de 30 minutes, par la prise des 
echantillons de la solution. Les echantillons ont ete « congeles)) immediatement afin de 
maintenir l'etat de systeme, et ensuite filtres pour etre, a la fin, analyses. La quantite d' AI­
ions a ete determinee par la methode standard gravimetrique, tandis que la quantite de 
H2S04 a ete determinee par la titration potentiometrique. 

3.2. Autoclave 

Pour les experiences decrites nous avons utilise un autoclave, presente it la figure 1. 
L'autoclave est en acier V-4A anticorrosif, avec le volume de travail de 8 litres, la tempe­
rature maximum du chauffage 250 oC et la pression de 50 atm. Le chauffage d'autoclave 
s'effectue par la voie electrique. Afin de maintenir les conditions du travail, ainsi que de 
suivre le proces, I 'autoclave a ete fourni des instruments suivants: le systeme de chauffage 
electrique, de thermoregulation et de mesure de la temperature, ensuite, le systeme de la 
prise des echantiIIons de la solution et a la fin, un manometre pour la mesure de la pres­
sion et la soupape de sfirete, et I 'agiteur. 

Les surfaces d'autoclave et d'agiteur ont ete enveloppees par le plomb technique afin 
que la protection contre la corrosion soit assuree. Nous avons constate, dans la partie 
experimentale, que la perte de l'acide due a la dissolution du plomb, est negligeable. 

3.3. La selection des conditions de travail 

Afin de voir quelle est la quantite d' AI-ion hydrolyse, quels sont les principes cine­
tiques et la nature du produit solide obtenu, le proces a ete examine en fonction des condi­
tions de travail suivantes: 

- La temperature de travail (140-230 oC). 
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Fig. 1. - Autoclave avec les equipements additionnels 

- La concentration d' AI-ion dans la solution initiale (2-10 gAl/I, avec la valeur 
de pH = 3,50-3,16). 

- La concentration de H2S04 libre, dans la solution initiale (0,0-20,0 g/I). 
- La dun~e du proces, pour tous les cas etait entre 0,0-3 heures. 
Les conditions du travail: la concentration d' AI-ion, I 'acidite de la solution et la 

temperature, ont ete choisies ayant en vue les aspects theoriques et pratiques deja men­
tionnes. 

4. RESULTATS ET DISCUSSION 

L'effet de la duree, de la concentration et de la temperature au degre d'hydrolys.e 
realise dans les conditions de travail choisies, pour les temperatures de 200 et 230 oC, est 
montre en tableau 1. 

TABLEAU I 

L 'effet de la duree et de la concentration de la solution au proces d'hydrolyse de su/fate d'aluminium 
aux temperatures de 200 et 230 QC, en autoclave 

Le degre d'hydrolyse, en % 
Temps 
en h Temperature 200 QC, Al g ll Temperature 230 QC, Al gll 

2 5 10 2 5 10 

0 52,40 27,64 17,89 90,00 70,58 56,12 
0,5 53,45 42,28 22,70 91,00 75,64 58,98 
1 61,40 50,44 23,96 92,05 76,04 60,43 
2 64,55 55,90 29,20 94,20 79,24 62,05 
3 65,10 56,78 35,50 95,50 79,04 63,75 

Le temps signe par «0 », au tableau I, inclus de meme, le temps necessaire pour 
que les conditions isothermiques soient atteintes. Les valeurs, presentees au tableau I, 
sont utiles pour l'estimation d'efficacite du proces. Cependant, elles doivent etre corrigees 
pour les calculs necessaires pour I 'analyse cinetique du proces. 
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Les isothermes determinees dans la partie experimentale, du proces d'hydrolyse de 
sulfate d'aluminium dans les solutions neutres et de faible acidite, sont illustrees aux 
figures 2 et 3, pour les temperatures de 200 et 230 oC, et pour la concentration de la solu­
tion initiale de 2 g/l. Les figures montrent la variation du degre d'hydrolyse obtenu en 
fonction du temps de la reaction. Le degre d'hydrolyse a ete ca1cule d'apres le changement 
de la concentration des ions d'aluminium, la courbe 1, et d'apres le changement de la 
concentration de H2S04 libere, la courbe 2. Les relations analogues, a ceux illustrees 
aux figures 2 et 3, ont ete obtenues pour les autres systemes examines a des temperatures 
de 140 et 200 °C et de la concentration de 5 et 10 AI/I. 

2 

__ ------x-----,r=~--~~-
~x-

40 

2 J 
T~mps. h 

Fig. 2. - Variation du degre d'hydrolyse en 
fonction du temps, pour la solution de 2 gAl/I. 
11 200 QC. La courbe (1) calculee d'apres AI3+, 

la courbe (2) calculee d'apres SO~-

o 

BO 

60 

1 r 

2 
C ;( 

40LL----~--------2~------~J~ as 
T~mps,h 

Fig. 3. - Variation du degre d'hydrolyse en 
fonction du temps pour la solution de 2 gAl/I. 
11 230 QC. La courbe (1) calculee d'apres AJ3+, 

la courbe (2) calculee d 'apres SOi-

Selon les explications theoriques, le degre d'hydrolyse a augmente particulierement 
avec l'accroissement de la temperature. On peut remarquer que la valeur finale du degre 
d'hydrolyse a Me atteinte dans une periode de temps reIativement courte. La figure 3 
montre que la valeur IX = 91 % a ete atteinte deja au point du temps 0,5. La valeur en equi­
libre, dans ces conditions, etait IX = 95,5 %. La difference du degre d 'aluminium hydrolyse, 
ca1cule d'apres les AI-ions et d'apres H2S04 libere (la fig. 2 et 3, la courbe 2) montre que 
le produit d'hydrolyse contient dans sa structure des S04-ions, c'est-a-dire, que le produit 
est le sel basique d 'aluminium. 

L'augmentation de la concentration d'AI-ion dans la solution neutre initiale, n!duit 
la quantite relative d'aluminium hydrolyse (fig. 4). Le meme effet montre H2S04 libre, 
introduit dans la solution initiale (fig. 5), ce qui peut etre explique par I 'equation: 

la que lIe montre que la quantite augmentee de H2S04, soit ajoutee ou liberee au cours 
du proces, deplace I'equilibre a gauche. 

Ces resuItats montrent qu'en cas d'utilisation pratique de ce proces, il serait indis­
pensable que I 'acide libere soit neutralise. II faut noter que la recuperation de cet acide 
et son retour dans le proces - dans le cas de neutralisation - deviennent plus difficile. 
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Fig. 4. - L 'effet d' AI-ion sur le degre d 'hydro- Fig. 5. - L'effet de H2S04 de la solution initiale 
lyse it 230°C. 

La courbe (1): 2 g AI3+/1. 
La courbe (2): 5 g AI3+/1. 
La courbe (3): 109 A13+ /1. 

sur le degre d 'hydrolyse it 200°C. 
La courbe (1): 0 g H2S04/1. 
La courbe (2): 5 g H2S04/1. 
La courbe (3): 109 H2S04/1. 

4.1. La formulation quantitative de la cinCiique du proces d'hydrolyse de sulfate d'aluminium 

Afin de faire la description mathematique de la cinetique du proces d 'hydrolyse, nous 
avons fait la supposition que sa reaction est de premier ordre et que, selon ce fait, la vitesse 
du proces est proportionneIIe a la concentration d'AI-ion dans la solution: 

dC 
-- = - K.CA13+ 

dt 
(9) 

Par l'introduction des conditions initiales et par la solution de l'equation (9), on 
obtient I 'expression finale 

In (1 - IXcor) = - K.t (10) 

Pour l'usage de l'equation (10) il est indispensable, a cause de la reaction qui se passe 
au cours du chauffage avant que la temperature soit atteinte, d'introduire des valeurs 
du degre d'hydrolyse corrigees: 

(11) 

ou: 

IX= .IX 
, cor· 

ou: IXcor - les valeurs du degre d 'hydrolyse corrigees. 
IX - les degres d'hydrolyse presentes au tableau I. 
lXo - Le degre d'hydrolyse au moment oil la temperature constante a ete atteinte 
(tableau I). 
C t - la concentration d'AJ3+ dans le temps examine. 
Co - la concentration d' AJ3+ dans la solution initiale. 
Cto - la concentration d' AJ3+ au moment oil la temperature constante a ete atteinte 
(t = 0, tableau I). 
Les resuItats d 'analyse cinetique ayant utilise les degres d 'hydrolyse corriges, iIlustres 

graphiquement par les variables de l'equation (10), donnent la ligne lineaire (fig. 6). C'est 
la preuve de la supposition, et en meme temps, la preuve que l'hydrolyse de sulfate d'alu­
minium - dans les conditions de nos recherches - est le modele cinetique de la reaction 
du premier ordre, et que sa vitesse est definie mathematiquement, par l'equation (10). 
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6. - Variation de In (l--«cor.) en fonction du temps de 
la reaction d 'hydrolyse 

La courbe 1: 10 gAl/I, t = 200 °C 
La courbe 2: 2 gAl/I, t = 230 °C 

4.2. L'identification du produit d'hydrolyse 

La nature du produit d'hydrolyse separe apn!s que I'etat d'equilibre a ete atteint, 
a ete etudiee par I'intermediaire des resuItats d'analyse chimique, du bilan de materiel 
du soufre, RX analyse, analyse thermique differentieIIe et analyse thermoponderale. Les 
resultats ont montre que pendant tout intervalIe des conditions variables utilisees dans 
la partie experimentale de nos recherches, la nature du produit ne changeait pas. Le pro­
duit, est en effet, le sulfate d'aluminium basique, dont le diffractogramme ainsi que les 
thermogrammes, sont iIlustres en figures 7 et 8. 

La formule empirique du compose obtenu, peut etre ecrite de fayon suivante: 

ou, encore de fayon plus exacte: 

La formule qui exprime en total 9H20, ne represente pas exactement la forme hydro­
genique d'alunite - le produit d'hydrolyse. Le H20 present n'est pas equivalent ni au 
point structurel ni energetique. De 9H20, il n'y a que 7H20 qui correspond it I'eau consti­
tutionel dans la structure, tandis que pour 2H20 on pourrait supposer qu'ils representent 
«I'eau zeolitique ». Sous le terme «I'eau zeolitique» nous pensons it I'eau inclus dans 
le ion hydronium H30+, qui se trouve dans la structure de H-alunite. Le potassium 
de la structure de K-alunite pe ut etre substitue de fayon isostructureIIe par H30+, car 
ils ont les memes dimensions, r = 1,30 A. 

Les thermogrammes indiques en figure 6, la courbe DT A, indique explicitement 
qu'it la temperature de 300 °C, l'effet endotherme qui existe, correspond au depart de 
l'eau « zeolitique », tandis que l'eau constitutioneIIe depart it la temperature de 500-600 QC. 
CaIcule par la voie stehiometrique et d 'apn!s la courbe TGA (fig. 8), nous avons trouve 
qu'il y a 16 % de I'eau constitutioneIIe et 4,5 % de I'eau zeolitique, 20,5 % en total. La 
structure de ce H-alunite sera le sujet de nos etudes suivantes. 
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Fig. 7. - Diffractogramme du produit d'hydrolyse 
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Fig. 8. - Courbe d 'analyse thermique differentielle et d 'analyses 
thermoponderale du produit d'hydrolyse 
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Le diffractogramme, pn:sente a la figure 7, a indique que les effets presents sont 
caracteristiques seulement pour le mineral alunite, tandis que les formes hydrates d'A1203 
n'ont pas ete enregistrees. Ce resultat est en corcordance avec les considerations ther­
modynamiques, d 'apres lesquelles les sels basiques des metaux se precipite avant que 
leurs hydroxydes. 

Par la calcination du produit d 'hydrolyse a 1 000 °C on obtient y-AI20 3. 
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5. RESUME 

L'etude du proces d'hydrolyse d'AI2(S04)a des solutions aqueuses neutres et de faible 
acidite n'a pas ete etudiee suffisamment dans les regions it des temperatures et pressions 
elevees. La nature du produit d'hydrolyse, obtenu dans ces conditions, n'a pas ete deter­
minee d 'une far;on plus exacte. Le but de notre travail a ete de contribuer it la connaissance 
de ce domaine. Les isothermes de la reaction du proces d 'hydrolyse pour les temperatures 
de 140,200 et 230 QC ont ete determinees, ainsi que le cours du proces et les degres d'hydro­
lyse. La concentration d 'aluminium dans la solution initiale a ete relativement basse et 
elle changeait de 2-10 g/l. Nous avons examine particulierement l'effet de H 2S04 addi­
tionne du debut, dont la concentration changeait de 0-20 g/l. Les resultats ont montre 
que le degre d'hydrolyse decroit avec l'augmentation de la concentration de H 2S04 dans 
la solution et avec I'accroissement de la concentration d'aluminium, tandis qu'il augmente 
avec la hausse de la temperature. Nous avons montre qu'il est possible d'atteindre, dans 
les conditions mentionnees, le degre d 'hydrolyse de 95,5 % ce qui est d 'une importance 
pratique, aussi que theorique. Les resultats d'analyse cinetique ont montre que le proces 
correspond au modele cinetique de la reaction de premier ordre. Le proces a pu etre pre­
sente, de far;on quantitative, par la relation In (1 - IX) = - kt. Le produit d'hydrolyse 
obtenu dans les conditions de nos recherches est H-alunite avec 7H20 de I'eau de consti­
tution et 2H20 de « I 'eau zeolitique». 
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