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L'auteur a etudie I'action de solutions aqueuses d'acide chlorhydrique a differentes 
concentrations et temperatures sur les divers constituants des bauxites: hematite, goethite, 
kaolinite, boehmite et diaspore (ces deux derniers etant pratiquement inattaques). 

II decoule de la cinetique de solubilisation des composes ferriferes qu'on peut envisager 
I'application industdelle de ces attaques d I'obtention de boehmites a faible teneur en fer. 

Mais ces attaques apportent en outre des renseignements interessants concernant la 
composition mineralogique des bauxites. Les extractions par Hel ont permis de mettre au 
point une methode de dosage dufer inclus dans le reseau de la boehmite ou du diaspore, apres 
liberation de ce fer sous forme d'oxyde par des traitements thermiques appropries. Les 
resultats obtenus coincident bien avec ceux qui decoulent des mesures d'intervalles reticulaires. 
Tous les diaspores etudies se sont reve/es ferriferes tandis que les boehmites ne le sont 
pratiquement pas. 

Les boehmites naturelles pratiquement pures' que nous avons ainsi obtenu ne sont pas 
stoechiometriques et cela explique certaines difficultes d'interpretation mineralogique des 
analyses chimiques des bauxites. 

Par ailleurs, les dissolutions selectives ont permis de montrer que, meme dans des bauxites 
exemptes de goethite, une proportion notable d'eau peut etre ftee a I'hematite sous forme 
d'inclusions. 

Difi"erents auteurs [1], [2] ont etudie l'action de l'acide chlorhydrique sur les bauxites. 
Les resultats obtenus nous ont parujustifier une etude portant sur une meiIleure connaissance 
de la cinetique de dissolution des oxydes de fer, aussi bien en vue d'eventuelles applications 
industrielles que pour approfondir nos connaissances sur la composition mineralogique 
des bauxites. 

1. ACTION DE SOLUTIONS AQUEUSES D'ACIDE CHLORHYDRlQUE 
SUR LES DIFFERENTS CONSTITUANTS DES BAUXITES 

1.1. Bauxites a boehmite 

Nous avons, tout d'abord, etudie l'action d'un grand exces d'acide chlorhydrique 12 N 
a 21 QC sur les difi"erents constituants d'une bauxite provenant de la Baume Sud (Var) et 
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contenant 21.2 % de Fe20 a• Les diagrammes X montrent qu'e1le se compose essentiellement 
de boehmite et d'hematite et accessoirement d'anatase et de rutile. En analyse thermique 
differentielle, on observe seulement le pie endothermique de la boehmite. 

Apres une attaque d'un an effectuee sur la poudre broyee jusqu'a passage au tamis 
de 63 microns, la solution contenait 204 mg de Fe20 a et 9 mg de Al20 a par gramme de 
bauxite initiale. 

Dans le residu solide subsistait encore 1.0 % de Fe20 a. Les diagrammes donnes par 
ce residu presentent les raies de la boehmite, de l'anatase et du rutile; sur le diagramme 
d 'analyse thermique differentielle, le pic de la boehmite n 'a pas ete affecte par l'attaque 
chimique. Celle-ci a donc elimine la quasi-totalite de l'hematite et laisse la boehmite intacte, 

L'application pratique de ce moyen d'obtention de boehmites a faibles teneurs en fer. 
exige une bonne connaissance de la cinetique de dissolution des oxydes de fer contenus 
dans la bauxite. 

Les resultats des differentes attaques effectuees sur la bauxite de la Baume Sud deja 
decrite sont resumes dans les figures la et lb qui representent, l'une la cinetique de disso­
lution de Fe20 a par des acides de diverses concentrations (3N, 6N, 8N, 12N) a 21 QC, 
I 'autre la cinetique de dissolution par I 'acide 9N a diverses temperatures: 20, 30, 40, 
50 et 80 QC. 
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Fig. I-a 

cinetique de dissolution de Fe20a dans des 
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Fig. I-b 

cinetique de dissolution de Fe20a dans une 
solution HCI a diverses temperatures 

Ces courbes montrent la croissance rapide de la vitesse de dissolution de I 'hematite 
contenue dans la bauxite en fonction de la concentration de l'acide et de la temperature 
de la reaction (par exemple a 80 QC, dans HCI 9N, la quasi-totalite de la dissolution de 
Fe20 a a lieu en moins de 5 mn). Cette rapidite est d'autant plus satisfaisante que meme 
aux temperatures elevees la dissolution d 'alumine reste infime (une attaque de 2 h a 80 QC 
par l'acide 9N ne dissout que 24 mg de Al20 a par gramme de bauxite). 

Les donnees experimentales traduites par les courbes de la figure 1, permettent de 
relier la vitesse de dissolution a la temperature de la reaction et a la concentration de 

384 I.C.S.O.B.A. / 3" congres / Nice 1973 

TRAVAUX, Proceedings of the 3rd International Congress of ICSOBA , Nice, 17 - 21 September 1973



I'acide, comme I'ont fait K. Azuma et H. Kametani dans le cas d'une hernatite synthe­
tique [3]. 

En appelant t5% le temps necessaire pour que 5 % du Fe.O, total soient dissous, 
ces auteurs ont traduit la cinetique de dissolution de leur hematite, a temperature constante 
et a diverses concentrations par la relation: t5% = t'c-m 

t' = constante dependant de l'echantiIIon et de la temperature de la reaction, 
C = concentration de l'acide (en normalite), 
m = constante, 

a concentration constante et a diverses temperatures, par la relation: 

to = constante dependant de l'echantiIlon et de la concentration de l'acide, 

E = energie d'activation de la reaction, 

R = constante des gaz parfaits, 

T = temperature absolue de la reaction. 

Dans notre experimentation sur la bauxite de la Baume Sud nous avons trouve 
m = 1.95 (pour l'hematite artificielle, K. Azurna et H. Kametani trouvent 1.92 a 1.94) 
et E = 20.7 kcal/mole (K. Azuma et H. Kametani ont trouve 21.9 kcal/mole sur I'hema­
tite). Les valeurs de t' et de to qui caracterisent la solubilite de I'oxyde de fer, deduites de 
nos experiences et des donnees de K. Azuma et H. Kametani sur I 'hematite, sont tres 
differentes: a 21 oC t' = 22 h pour la bauxite de la Baume Sud au lieu de 90 h pour 
I'hematite artificielle et pour C = IN, to = 0,4 X 10-12 mn pour la meme bauxite au lieu 
de 1,6 x 10-12 mn pour I'hematite artifieielle. 

Des experiences effectuees sur d'autres bauxites a boehmite ont donne des resuttats 
comparables a ceux qui ont ete observes sur la. bauxite de la Ba.ume Sud: ta.ux de Fc20 S 

residuels voisins de 1 % et des vitesses de dissolution variant 16gerement d 'une bauxite a 
I 'autre mais toujours tres rapides. Cela traduit la rapidite particuliere de mise en solution 
des hematites des bauxites, liee it leur finesse et ailssi it leur etat de cristallisation. 

1.2. Bauxites a diaspore. 

Une attaque par HCI 12N it 21 oC effectuee pendant une annee sur une bauxite de 
Froussia (Grece) constituee de diaspore, d'hematite, de goethite, de kaolinite et d'anatase 
a entraine la disparition des raies de diffraction X de I 'hematite, de la goethite et de la 
kaolinite et laisse intactes celles du diaspore et de l'anatase. En ATD, le crochet endo­
therrnique de la goethite a disparu, celui du diaspore demeurant intact. 

Une attaque it 80 0 C pendant 8 heures par I'acide 9N a eu les memes effets. 
Dans les deux cas, la teneur en Fe20 a est passee it 4,1 % (au lieu de 18.8 % dans la 

bauxite initiale). 
Iei apparait une impossibilite d'obtenir un diaspore it plus faible teneur en fer. 

2. APPLICATIONS GEOClllMIQUES 

2.1. Interpretation de la limite d'extraction 

Nous avons vu que, pour les deux bauxites etudiees, l'attaque aeide de longue duree 
a laisse une teneur residuelle en Fe20a (1.0% dans le cas de la bauxite it boehmite et 4,1 % 
dans le cas de la bauxite it diaspore). Nous avons cherche it interpreter ces resultats. 
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a) Cas de la bauxite a boehmite 

Un broyage prolonge a permis d'abaisser progressivement la limite d'extraction 
it 0.8 % (au lieu de 1 %). Si on des hydrate la boehmite par chauffage et si on fait une nou­
velle attaque acide, cette limite n'est pas modifiee. D'autre part, les distances reticulaires 
de la boehmite sont celles d'une boehmite purement alumineuse. 

On est donc conduit it penser que la boehmite n'est pas ferrifere ou extremement peu. 
et qu'elle protege, en l'enrobant, une hematite residuelle disposee en fines inclusions. 

L'etude d'autres bauxites it boehmite provenant de I'Herault (Usclades, Villeveyrac et 
Cambellies) ainsi que de Grece (Koutrounou) a donne lieu it des constatations de meme 
ordre. 

b) Cas de la bauxite a diaspore. 

Dans ce cas, queUe que soit la duree du broyage, la limite d'extraction de l'oxyde 
de fer n 'est pas modifiee de fa<;on sensible. 

On pe ut donc penser que le fer se trouve en solution solide dans le reseau du diaspore 
et cela est confirme par diffraction X et analyse thermique [6]. 

Les periodes du reseau du diaspore etudie sont en effet intermediaires entre celles du 
diaspore purement alumineux et ceUes de la goethite. 

Periodes Diaspore purement Diaspore ferrifere Goethite du reseau alumineux (Chester) (Grece) 

a 4,396 A 4,403 A 4,587 A 
b 9,426 A 9,444 A 9,937 A 
c 2.844 A 2,849 A 3,015 A 

L'application de la loi de Vegard donne un pourcentage molaire de substitution 

Fe+++ 
s'eIevant it 3.7% d'apres les variations de a, 3.5 % d'apres celles de b 

Fe+++ + AI+++ 

et 3 % d'apres celles de c. On peut dire sur ces bases que le pourcentage de fer dans le 
diaspore est compris entre 3 et 4 %. 

D'autre part le chauffage du diaspore it differentes temperatures echelonnees entre 
300 et 550 DC entraine une deshydratation progressive avec formation de corindon et 
liberation du fer sous forme d'oxyde dosable par attaque acide; au-dessus de 550 DC, le 
fer entre en solution solide dans un corindon substitue, mais au-dessous de 550 DC, les 
quantites d'oxyde de fer forme sont proportionneUes it la quantite de diaspore dissocie 
(donnee par l'analyse ponderale). La determination du facteur de proportionnalite permet 
de calculer la quantite de fer liberee par la dissociation de la totalite du diaspore. Nous 
avons ainsi trouve, pour le diaspore etudie, un pourcentage molaire de substitution egal 
a 3.2%. 

Sur d'autres echantillons provenant l'un de Froussia (Grece), l'autre de Dekadendra 
(Grece), no us avons trouve respectivement 3.5 et 3.2 %. 

c) Cas d'une bauxite a boehmite et a diaspore. 

Dans ce cas, la mesure des intervalles reticulaires permet encore d'apprecier le degre 
de substitution de chacun des composants. L'echantillon etudie provenait de Pereille 
(Ariege). 

Les intervalles reticulaires correspondent it une boehmite purement alumineuse et, 
selon la loi de Vegard, it un diaspore contenant 3 a 4 % de Fe20 3 en substitution. 

L'ensemble de ces resultats incite it penser que la presence du fer a un role particulier 
dans la genese du diaspore. 
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2.2. Probleme de I'eau lice aux hydroxydes de fer 

Dans les bauxites, l'analyse chimique fait souvent apparaitre plus d'eau qu'il n'en faut 
pour equilibrer 1 'alumine dans ses hydrates. On peut penser qu 'une partie de 1 'eau est liee 

Fe20 a dans un hydroxyde individualise mineralogiquement ou entrant en substitution 
aans le reseau des hydroxydes d'aluminium. Nous venons de voir que, dans le cas des 
dauxites a boehmite etudiees, cette deuxieme hypo these doit etre exclue tandis qu'elle est, 
bu moins pour partie, valable dans le cas des bauxites a diaspore que nous avons etudiees. 
aependant, dans ce dernier cas, les quantites d'oxyde de fer substituees ne suffisent pas 
Cour expliquer la totalite des teneurs en eau determinees dans la bauxite. Par exemple, 
pans le cas d'une bauxite de Froussia contenant 66.8 % d'alumine, exempte de siIice et 
dyant une teneur totale en eau de 12,8 % la proportion d'oxyde de fer en substitution dans 
ae diaspore est de 3.5 % (pourcentage molaire) et on peut calculer que 0.58 % d'eau n'entre 
lpas dans le reseau du diaspore et doit se trouver lie aux oxydes de fer individualises. On 
peut penser a l'existence de goethite, mais ni les rayons X, ni l'analyse thermique differen­
tielle la plus sensible n'ont fait apparaitre de trace de cet hydroxyde. Les diagrammes 
d 'ana'yse thermoponderale (fig. 2) ont montre que la perte de poids avec 400 oC est beaucoup 
plus grande sur la bauxite brute que sur la bauxite traitee a l'acide. 

10% 

_ .. _---­.... - -.--_ ... _---

2 3 4 5 

_______________________ -(b) 

,----
, (a) 

6 7 8 9 X 100·C 

Fig. 2. - Analyses thermoponderales 
a: bauxite non traitee. - b : bauxite attaquee par Hel 

La quantite d'aluminium extraite au cours de l'attaque etant tres faible (0.5 %) cette 
difference ne peut provenir que d'un depart d'eau exterieure aux mineraux alumineux. 

Pour determiner directement cette quantite d'eau liee aux oxydes de fer, et pour 
controler les indications issues de l'analyse chimique, par chauffages isothermes a 110 0 

et a 350 oC, nous avons determine les pertes d'eau PI de la bauxite deferrifiee et P2 de la 
bauxite brute, rapportees a la meme quantite d'alumine. Dans les deux cas, une meme 
quantite d'eau, relativement faible est issue du diaspore; dans le cas de la bauxite brute, 
le depart d'eau comprend aussi l'eau liee aux oxydes de fer. On a donc P = P2 - PI' 

Ce procede nous donne 0.5 ± 0.1 % d'eau liee a l'oxyde de fer, resultat concordant 
avec la valeur deja calculee a partir de l'analyse chimique (0.58 %). 

11 convient, enfin, de constater que le chauffage de la bauxite brute a 350 oc qui 
provoque le depart de l'eau liee aux oxydes de fer, n'entraine aucune augmentation sensible 
aux rayons X de la quantite d 'hematite. 11 est donc permis de penser que cette eau etait 
liee a l'hematite. Son depart s'etant reveIe irreversible, il ne s'agit vraisemblablement pas 
d'eau fortement adsorbee, mais d'eau libre en inclusions dans les grains d'hematite. Ce 
fait rejoint la mise en evidence, que no us avons deja signalee [5], de pareilles inclusions 
dans 1 'hematite obtenue par deshydratation de la goethite par broyage. 
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2.3. Remarque 

Cette methode s'applique egalement dans le cas des bauxites a boehmite tandis que 
les resultats obtenus a partir de l'analyse chimique seraient errones du fait de la non 
stoechiometrie des boehmites naturelles, non stoechiometrie comparable a celle des 
boehmites artificielles. 

En effet la mesure de la perte de poids de la boehmite exempte de fer obtenue par 
attaque acide d'une bauxite de la Baume Sud (Var) nous a montre que sa formule etait 
AI20 a, 1.08 H 20 et non AI20 s, H 20. 

Avec cette nouvelle formule de la boehmite la concordance est bonne entre la quantite 
d 'eau liee a I 'hematite calculee a partir de I 'analyse chimique de la bauxite (0.57 %) et 
celle calculee par notre methode 0.5 ± 0.1 %. 

3. CONCLUSION 

La solubilisation des oxydes et hydroxydes de fer contenus dans les bauxites par 
l'acide chlorhydrique permet d'obtenir des boehmites a faible teneur en fer, teneur d'autant 
plus faible que la poudre est plus finement broyee. 

La finesse des grains d'hematite et l'etat de cristallinite sont a l'origine de vitesses de 
dissolution relativement grandes et donc favorables a l'application industrielle de ces 
attaques. 

La dissolution selective des oxydes de fer a reveIe que tous les diaspores etudies etaient 
ferriferes tandis que les boehmites ne l'etaient pratiquement pas. 

Elle a permis de montrer, aussi, que, dans les bauxites, une proportion notable d'eau 
peut etre Iiee a l'hematite sous forme d'inclusions. Enfin il a pu etre etabli que les boehmites 
naturelles pratiquement pures ainsi obtenues ne sont pas stoechiometriques, ce qui pe ut 
creer certaines difficultes d'interpretation mineralogique des analyses chimiques des 
bauxites. 
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