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The semi-quantitative determination of the heat of dehydration reactions has been 
realised by using a differential thermal analysis apparatus and differences in the heat of 
dehydration between water of crystallization (A H < 13 kcal/mole) and water of con- 
stitution (A H > 13 kcal/mole) have been established for some alums M I M m (SO4)~ 
12 H20 (M m =  Cr, A1; M I =  K, NH4). 

La d6composition thermique des aluns a d6j/~ fait l 'objet de plusieurs publica- 
tions [1 /t 6], mais aucune de celles-ci ne s'est attaeh6e ~t la d6termination des 
variations d'enthalpie correspondantes. Nous avons done proc~d6 dans cette 
6tude h l'6valuation semi-quantitative des effets thermiques mis en jeu par les 
r6actions de d6shydratation qui se produisent pendant l'6chauffement progressif 
des aluns. 

Partie exp~rimentale 

Origine des ~chantillons 

L'alun de chrome-potassium, KCr(SO)4)2 12H20* , et celui de chrome-ammonium, 
NH4Cr(SO)4)2 12H20 ont 6t6 obtenus sous forme de beaux octa~dres violets en 
faisant syncristalliser ~t la temp6rature ambiante des solutions aqueuses de sul- 
fate de chrome et de sulfate de potassium (ou d'ammonium) en m61anges stoechio- 
m6triques. Les aluns d'aluminium-potassium KAl(SO4)2 12H20, d'aluminium- 
ammonium NH4AI(SO4) 2 12H20 , et de fer-ammonium NH4Fe(SO4)2 12H20 pro- 
venaient des laboratoires "Merck",  qualit6 "pro analysi". 

Toutes ces substances, apr~s broyage dans un mortier d'agate, ont ~t6 tamis6es 
sur des toiles de Nylon provenant des Ets Saulas et de calibres suivants: 53, t04, 
151 et 200 microns. Seule la fraction 53--104 # a 6t6 conserv6e pour les essais. 
L'agitation a 6t6 r6alis6e h l'aide d'un dispositif sp6cial h notre laboratoire. Le 
bolet de concassage d'un broyeur de marque "Prolabo" y est remplac6 par des 

* Dans une 6tude ant6rieure [1 et 2], nous avons propos6 pour l 'alun de chrome-potassium 
la formule K[Cr(H~SO6)~ (H~O)216 HzO, qui nous semble mieux tenir compte des r6sultats 
observ6s par thermogravim6trie et spectrographic d'absorption infrarouge. 
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cylindres de poly6thyl6ne de 3 ~t 4 cm de haut et de 2.5 cm de diam&re, emboit6s 
les uns dans les autres et retenant entre chacun d'eux la toile de Nylon de calibre 
donn6. La dur6e de l'agitation s'est 61ev6e h une quinzaine de minutes pour chaque 
6chantillon. Ceuxi-ci, tamis6s ou non, ont toujours 6t6 conservds ~t tempdrature 
inf6rieure ou voisine de 18 ~ pour 6viter un d6but de d6shydratation. 

Le chlorure de baryum dihydratd BaC1 z 2H20, utilis6 pour 6talonner l'appareil 
d'analyse thermique diff6rentielle r6pondait 6galement ~t la qualit6 "pro analysi" 
des laboratoires "Merck"  et a subi les m~mes conditions de tamisage et de con- 
servation. Sa teneur en eau r6elle, d6termin~e par thermogravim6trie, n'atteignait 
d'ailleurs que 1,9a H20, valeur inf6rieure ~t celle figurant sur le flacon commercial. 
Cette observation confirme les r6sultats pr6c6dents de Duval [7]. 

Appareillage 

1 ~ Thermogravimdtrie - -  Tousles essais ont 6t6 effectu6s sur une thermobalance 
Chevenard ~t enregistrement photographique dans les conditions suivantes. 

1-vitesse d'dchauffement: 0.5 et 2.5 C.mn -1 
2-vitesse de ddroulement du papier : 1.7 + 0.1 mm.mn-  1 
3-atmosphkre: Fair, en atmosphere stationnaire, sous la pression atmosph~rique. 
4-porte-dchantillon: les poudres ont 6t6 chauff6es dans des creusets d'aluminite 

de forme tronconique et de dimensions suivantes: diam&re inf6rieur 13 mm, sup6- 
rieur 25 ram, hauteur 15 ram. 

5-prises d'essais: 300 ~t 400 mg au maximum; la poudre a simplement 6t6 d6po- 
s6e au fond du creuset sans pr6cautions sp6ciales concernant le tassement. 

6-sensibilitd de l'enregistrement: une variation de masse de l'6chantillon de 1 mg 
correspond/t  une d6nivellation de 1 mm sur le papier enregistreur. 

7-mesure de la tempdrature: elle a 6t6 r6alis6e ~t l'aide d'un thermocouple platine- 
platine rhodi6, dont la soudure prot6g6e par une gaine de silice arrivait au-dessus 
de l'6chantillon. 

2 ~ Analyse thermique diffdrentielle - -  Tous les  essais ont 6t6 effectu6s sur un 
appareil "Bureau de Liaison", de type M-l ,  6quip6 d'un enregistreur micrograph 
BD 1 "Kipp et Zonen",  en suivant les conditions op6ratoires d6crites ci-dessous. 

1-vitesse d'dchauffement: de l 'ordre de 3 C.mn -1 
2-vitesse de ddroulement du papier : 6 mm.mn -~ 
3-atmosphkre: l 'azote " R "  de l'Air Liquide (moins de 10 p.p.m, de vapeur d'eau), 

sous la pression de 1 bar et avec un d6bit de circulation dans la chambre r6g16 
50 ml/mn. 

4-porte-dchantillon: la sonde est constitu6e par 3 micro-creusets en platine formant 
thermocouple par soudure directe sur des ills de "Platinel". Les 3 creusets sont 
dispos6s suivant une sym6trie ternaire, au-dessus de 3 orifices de 1 mm de dia- 
m~tre off l'arriv6e de l'azote s'effectue. La chambre de platine qui les entoure corn- 
porte 6galement 3 orifices de m~me diam6tre pour la sortie du gaz. L 'un des ther- 
mocouples indique la temp6rature, les deux autres sont mont6s en opposition, 
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l'un servant de r6f6rence et l'autre recevant l'6chantillon. Celui-ci est dispos6 dans 
une coupelle amovible, en platine, d'une capacit6 de 6 #1, qui s'adapte g l'int6rieur 
du thermocouple, en contact 6troit [8 ]. On d6pose l'6chantillon au fond de celle-ci, 
en imprimant de petites impulsions verticales avant la raise en place d6finitive 
dans la sonde, afin de laisser le tassement des grains de poudre s'effectuer naturel- 
lement. L'emploi de couvercles a 6t6 repouss6 afin de permettre un entralnement 
rapide, par le courant d'azote, de la vapeur d'eau lib6r6e. 

5-prises d'essais: 3 essais au moins ont 6t~ effectu6s pour chaque 6chantillon, 
avec 0.7 ~t 4.4 mg de substance. Les pes6es ont 6t6 r6alis6es avec pr6cision sur une 
balance analytique "Mettler" M 5 permettant d'appr6eier le microgramme. Une 
seule et m~me coupelle a servi pour tousles essais relatifs aux divers 6chantillons. 
En effet, les diff6rences de forme et d'6paisseur qui peuvent apparaltre d'une 
coupelle ~t l'autre entralnent des modifications dans le transfert de chaleur vers 
le thermocouple et l'6talonnage de l'analyseur thermique diff6rentiel ne serait 
plus valable/t l'6chelle quantitative. La coupelle de r6f6rence est rest6e vide, sans 
inconv6nient pour la d6rive. 

6-mesure de la tempdrature: le thermocouple en "Platinel" utilis6 poss~de h 100 ~ 
une sensibilit6 de 36 #V/C. L'6chelle de 5 mV pour une course de 210 mm choisie 
sur le potentiom~tre enregistreur a permis de mesurer la temp6rature au degr6 
pr6s (1.5 mm/C). 

Etalonnage de l'analyseur thermique differentiel et mesures calorimdtriques 

L'6talonnage de l'analyseur thermique diff6rentiel a 6t6 r6alis6 en utilisant 
chaleur de d6shydratation du chlorure de baryum dihydrat6[9]: 

BaCI2 2HzO ~ BaC12 H20 + H20(o A H33~ 13.14 kcal/mole 
BaC12 + H20(o ) A H~25 14.8. kcal/mole 

soit au total A H 28.0~ kcal/mole 

la 

T a b l e a u  1 

Poids de 
l '6chantillon 

en mg 

0 . 7 0  o 
1 . 2 1  o 

2.450 
3.36~ 

3 .56  o 
4 .300  

5 . 2 0  o 
6 .90  o 

Surface du pic d 'A.T.D.* 

en mg de en ~V �9 mn 
papier 

108 49 .1  
183 83 .6  

385  176  
547  2 3 8  
5 4 0  2 4 0  

683  301 
8 1 7  3 1 7  

1 0 7 0  4 7 8  

H cal - 10 - 2  

7 .8  
13 .5  

2 7 . 3 5  
37 .6  

39 .8  
4 8 . 0 5  

58.1  
7 7 . 0  

* V a l e u r s  e x p r i m 6 e s  fi 2 %  p r 6 s  
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La surface des pics a dt~ mesur6e en reportant ceux-ci sur du papier caique 
"Cansort" 90--95 g/m 2 et en les pesant, opdration rdpdtde 3 fois pour chaque pic 
afin d'6valuer l 'erreur inhdrente ~t ee procddd. La courbe d'Oalonnage a 6t6 construite 
en exprimant la moyenne des 3 mesures en #V.mn plut6t qu'en mg de papier, ce 
qui permet de tenir compte des faibles variations de poids d'une feuille ~t l'autre 

600 - 

400 
c 

E 

d 
20o 

o 
0 20 4'0 60 80 

hH. cta[. 10 -~ 

Fig. 1. Courbe d'dtalonnage de l'analyseur thermique diffdrentiel 

et de les 61iminer. La correspondance mg//~V.mn s'obtient facilement en d6coupant 
puis en pesant une surface de papier 6talon, par ex. 10 cm z. On connalt en effet les 
caract6ristiques pr6cises de l'enregistrement: en ordonndes 210 mm pour 50 #V 
(ou 100 #V suivant la sensibilitd du signal A T choisie au moment de l'exp6rience), 
en abscisses 6ram pour une minute. La courbe d'dtalonnage de la figure 1 a dtd 
traede en reportant les valeurs du tableau [. On remarque que l'emploi de prises 
d'essai tr~s diff6rentes dang le rapport de 1 ~t 10 n'affecte pas d'une manibre 
apprdciable la lindarit6 (tableau 2). 

Tableau 2 

i Sur face  du  
Fo~ds d e  

i du pic l ' 6 c h a n t i l l o n  
en m g  (calcul6)l d ' A . T . D ,  

en  # V  " iI-~n 

A H  

en c a l .  1 0 - z  

1.430 
2.803 
4.25~ 
6.07 
7.132 

100 
200 
300 
400 
500 

16.15-[-0.15 
32.2 -t-0.3 
48.2 -[- 0.4 
64.3 +0.6 
80.4 -I-0.8 
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R6sultats et discussion 

141 

Essais thermoyravimOtriques 

Ils apportent des renseignements sur les points suivants: 1) d6termination de la 
composition des hydrates interm6diaires qui se forment pendant l'6chauffement; 
2) influence des conditions op6ratoires (et de la vitesse d'6chauffement en parti- 
culier) sur le m6canisme de la d6shydratation; 3) contr61e de l'6tat d'hydratation 

100 200 

1 2 ~  1 0 0 f ~  
= 6  ~ 2 o  

'- o[ 
f 

Temp@rature, ~ 
300 400 500 

I I t 
AT/At = 25 ~ mn -I 

100 2O0 

o ~ 20 
T 6  
c ~ 30 

4O 0 
f 

Temp6rature, ~ 
300 400 500 

AT/A'i =10.5 ~ rnln -1 

Fig. 2. Courbes de thermolyse de l'alun de chrome-potassium 

de chaque 6chantillon au moment de son traitement par analyse thermique 
diff6rentielle. 

L'examen des figures 2 h 6 montre le comportement diff6rent des aluns &udi6s 
suivant la nature de l'616ment de transition. Les aluns de chrome-potassium et de 
chrome-ammonium donnent naissance & un hexahydrate de type KCr(SOa) 
6H~O, stable sous la pression atmosph6rique. II apparak avec une nettet6 d'autant 
plus grande que l'6ehauffement s'effectue plus lentement. Trait6s dans les mSmes 
conditions, les aluns d'aluminium-potassium ou ammonium et de fer-ammonium 
ne fournissent pas cet hexahydrate. Un 6chauffement rapide donne bien un point 
d'inflexion vers 110--125 ~ pour la composition correspondante mais celui-ci dis- 
parak avec un programme plus lent. Ce ph6nom~ne dolt 8tre not& I1 est/ t  rap- 
procher des r6sultats de K. Kohler et coll. [3] off, dans le cas de l'alun d'aluminium- 
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Fig. 3. Courbes de thermolyse de l 'alun de chrome-ammonium 
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Fig. 4, Courbes de thermolyse de l'alun d'aluminium-potassium 
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Fig. 5. C o u r b e s  de t he rmo l yse  de l ' a l un  d ' a l u m i n i u m - a m m o n i u m  
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Fig. 6. C o u r b e s  de t he rmo l yse  de l ' a l un  de f e r - a m m o n i u m  
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potassium, l'hexahydrate KAI(SO4) 2 6H20 est stable entre 70 et 90 ~ sous une 
pression de vapeur d'eau de 100 torrs. I1 est probable qu'ici, l'6chauffement rapide, 
jo in t / t  l'emploi d'une prise d'essai relativement 61ev6e, cr6e temporairement une 
pression partielle de vapeur d'eau favorable ~t la formation fugace de l'hexahydrate. 
La m~me observation peut &re formulde pour la trihydrate KAI(SO4) 2 3H20. 

Expdriences d'analyse thermique diffOrentielle 

En tenant compte des r6sultats thermogravim6triques qui pr6c6dent, nous 
caract6risons les r6actions suivantes sur les enregistrements d analy~e thermique 
diff~rentielle: 

1 ~ sur la figure 7, le pic (I) s'interpr6te par les r6actions 

(a) KCr(SO4)2 12H20 ~ KCr(SO4)2 6H20 + 6H20 
(b) NH~Cr(SO4)z 12H~O ~ NH4Cr(SO4) 2 6H20 + 6H20 

et le pic (2) par 

(a) KCr(SO~)2 6H20--, KCr(SO4)2 1.5 H.~O + 4.5 H20 
(b) NHaCr(SOa)z 6H20 ~ NH4Cr(SO4)2 1.5 H20 + 4,5 H20. 

+0.2 ? 

-0 .2  

+0.2 
? 

0 

-0.2 

i 

400 5O0 

Ternp~r(]ture, ~ 

l - - - - ' - q - - - - -  I I X / ' - ~ ,  ,-- 
0 300 400 500 

Tempfiro~ure, ~ 
~) (2) 

Fig. 7. E n r e g i s t r e m e n t s  d ' a n a l y s e  t h e r m i q u e  d i f f f rent ie l le :  a - -  a lun  de c h r o m e - p o t a s s i u m ,  
b --  a lun  de c h r o m e - a m m o n i u m  

Le passage ~ l'alun anhydre devrait th~oriquement se traduire par un troisi~me 
pic endothermique entre 200 et 450 ~ environ. Le phdnom~ne correspondant n'a 
pas pu ~tre d6cel6, car faible et tr~s 6ta16, il se trouve masqu6 par la d6rive observ6e 
dans cet intervalle de temp6rature. 

2 ~ Sur la figure 8, le pic (1') s'interpr~te par les r6actio1~s 
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(a) KAI(SO~)2 12H20 ~ KAI(SO4)2 3H20 + 9H20 
(b) NH,AI(SO4)~ 12H,O --, NH4AI(SO,) 2 4H~O + 8HzO. 

145 

D(3) 

~176 ! V 1 ~  
- 0.2 200 300 400 500 

Temp6rafure, ~ 

(1 I) (3) 

b ~ 0 I ~  f I r I % " 
L \ / 1 ~ 1 7 6  ~oo 300 ~oo ~oo 

(f} 

Fig. 8. Enregistrements d'analyse thermique diff~rentielle: a -- alun d'aluminium-potassium, 
b -- alun d'aluminium-ammonium 

. ~  2.1C~0 moles 
+0.4 ~- (4) 
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"~ ~ f - ~ - o . 2  t 2 / 0 I 1 I I " -  
0 300 400 SO0 600 
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l 
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-0.4 Temp4rci ture, ~ 
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- 0 . 8  
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T 
Fig. 9. Influence de la valeur de la prise d'essai sur les enregistrements d'analyse thermiqu e 

diff6rentielle de l'alun de fer-ammonium. 
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Ici encore, l 'hexahydrate  n 'appara i t  pas car la pression de vapeur d 'eau  lib6r6e 
par  les quelque mill igrammes d '6chanti l lon est beaucoup t rop faible pour  satis- 
faire les condit ions de stabilit6 n6cessaires h sa formation.  

3 ~ Les enregistrements relatifs 5. l 'a lun de fe r -ammonium different beaucoup 
d 'un  essai ~t l 'autre et la figure 9 communique  les 2 s6ries de r6sultats lesplus couram- 
ment  obtenus. Un  pic suppl6mentaire peut  apparaltre quelquefois vers 80 - -8Y .  
Le manque  de concordance  entre les diff&ents essais gane l ' interpr~tation des 
ph6nom6nes,  D ' u n e  mani~re g~n6rate, le pic eomplexe vers 120 ~ ne se produi t  clue 
pour  les prises d'essai 61ev6es. 

Ddterminations calorimdtriques 

Les r6suttats sont  communiqu6s  sur les tableaux 3 et 4. Iis conduisent  aux va- 
leurs moyennes  indiqu6es sur le tableau 5, L 'er reur  relative 61ev6e qui s 'y rapporte  
est imputable en grande partie aux difficult6s rencontr6es pour  le trac6 de la ligne 
de base. Dans  le cas des aluns d ' a luminium et de fer, les exp6riences demanderaient  

&re poursuivies sous pression de vapeur d 'eau  d6termin~e, pour  faire apparaltre 
l 'hexahydrate  et distinguer dans le pic (1') les contr ibutions respectives des mo16- 

Tableau 3 

Echanti!Ion 

alun Cr-- K 

alun Cr-- NH 4 

Prise 
d'essai 
(rag) 

0.790 

1.44 o 

t.80o 

1.800 

0.92~ 

1,317 

1.34o 

R6action 
~cudige 

pic 1 
pic 2 
pic 1 
pic 2 
pic 1 
pic 2 
pic 1 
pic 2 

pic 1 
pic 2 
p i c t  
pic 2 
pic 1 
pic 2 

Sur~ce  du pic 
d 'A,T.D.  

mg ~V �9 mn 

163 73 
139 62 
281 126 
245 110 
353 165 
313 146 
366 160 
324 142 

152 73 
127 61 
287 i29 
257 116 
245 114 
220 102 

A Hz 
ca t -  10 -~ 

11.6 
10.0 
22.4 
17.7 
26.6 
23.5 
25.9 
21.7 

11,7 
9.8 

20.8 
18.6 
18.3 
16.3 

A H2 
kcal/ 
mole 

d 'a lun 

73 
63 
78 
62 
74 
65 
72 
60 

62 
52 
77 
68 
65 
59 

A H~ 
kcal/ 
mole 
H~O 

12.2 
14.0 
12.9 
13.8 
12.3 
14.4 
11.9 
13.3 

10.3 
11.6 
12.9 
15.1 
10.9 
13.1 

d Ht: variation d'enthatpte correspondant /t [a d6shydratatiort de la prise d'essai; A Ha: 
variation d'enthalpie rapport6e h une mole d'alun; A Ha: variation d'enthalpie rapport6e 
une mole d'eau. 

J. Thermal Anal. 1, 1969 



HARMELIN: EVALUATION DES CHALEURS DE DESHYDRATATION 

Tableau 4 

147 

Echantillon 
Prise 

d'essai 
(rag) 

R6action 
6tudi6e 

Surface du pic 
d'A.T.D. 

I 
mg ] /tV �9 mn 

I 

alun A1-- K 

alun A1-- NH 4 

0.70 o 
0.825 
2.85 o 

1 . 0 0 0  
1.305 
3.50~ 

pic (1") 
pic (1') 
pic (1") 

pic (1") 
pic (1') 
pic (1') 

I 

186 88 
225 104 
479 444 

325 ~ 1 4 7  
406 i 180 
552 ] 494 

I 

A H~ 
cal . 10 -~ 

14.2 
16.7 
71.4 

23.7 
29.0 
79.6 

A H~. A Ha 
I kcal[ kcal/ 

mole mole 
] d'alun H20 
I 

96 10.7 
96 10.7 

119 13.2 

107 13.4 
101 12.6 
103 12.9 

A Hi: variation d'enthalpm correspondant h la d6shydratation de la prise d'essai; A He: 
variation d'enthalpie rapport6e ~t une mole d'alun; A H3: variation d'enthalpie rapport6e ~t 
une mole d'eau. 

Tableau 5 

Echaotillon Ph6nom~ne 6tudi6 A H kcal/mole HzO 

alun Cr-- K 

alun Cr-- NH,~ 

alun A1-- K 
alun A1-- NH4 

pic (1) 
pic (2) 
pic (1) 
pic (2) 
pic (1') 
pic (1') 

12.4__+0.5 
13.9+__0.5 
11.4• 
13.3-1-1.8 
11.5 ! 1.7 
12.9_+0.5 

cules d ' eau  don t  les l iaisons sont  de type  diff6rent. Les valeurs  trouv6es ici, 11.5 
et I2.9 repr6sentent  Ia con t r i bu t ion  globale  des 9 et 8 mol6cules d ' e a u  respective- 
merit  61imin6es. 

C o n s i d & a t i o n s  d i ve r se s  

Les figures 7a, 8a et 8b mon t r en t  un pic de cr is ta l l isa t ion (pic 3), don t  les tem- 
p6ratures  exactes sont  report6es  sur les t ab leaux  6 et 7. Les rep6res A,  B e t  D sont  
conformes  aux symboles  utilis~s p a r  I ' I .C .T .A.  [10]. Leur  signif icat ion est repr6- 
sent6e sch6mat iquement  sur  le pic  (3) de la figure 8. Des clich6s de diffract ion X 
enregistr6s sur des pr616vements effectu6s avan t  et aprbs ce pic  v6rifient l 'existence 
d ' une  phase  amorphe  apr6s la d6shydra ta t ion .  Ce ph6nom6ne s 'observe assez 
cou rammen t  au t o u r s  de l '6volu t ion  the rmique  des sels hydrat6s.  

d. Thermal Anal. 1, 1969 
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Tableau 6 

Temp6ratures caract6ristiques des diff6rents pics observ6s en analyse therrnique diff6rentielle 

Echanti l lon 

alun Cr-- K 

alun AI-- K 

Prise 
d 'essai  
(mg) 

0.79 o 
1.44o 
1.500 
1.50o 
1.800 

o.82~ 
1.500 

2.850 

Pie (1) 

A B D 

22 24 43 
24 25 42 
19 29 57 
19 28 53 
21 21 42 

Pie (1')  Pic (2) 

A B D A B D 

103 108 140 
99 114 148 
97 116 144 

100 121 156 
96 109 145 

Pic (3) 

A B D 

469 470 483 
467 472 485 
467 472 487 
471 476 497 
461 468 482 

42 52 64 
42 53 67 
32 54 71 
25 54 78 

315 320 340 
320 327 335 
307 316 343 
321 326 343 

Les variations observ6es dans les temp6ratures d 'appari t ion des ph6nom6nes 
sont dues ~ l 'emploi de prises d'essai et de vitesses d '&hauffement  16g~rement 
diff6rentes d 'une exp6rience h l 'autre. L'appr6ciation personnelle qui intervient 
dans l '6valuation du point A explique aussi les 6carts observ6s. 

Le tableau 7 communique les temp6ratures de d6composition du sulfate d 'am-  
monium (pi. 4 des figures 7b, 8b et 9). On y remarque: 

1) un pic endothermique unique dans le cas de la d6composition des aluns de 
chrome-ammonium, aluminium-ammonium et fer-ammonium au lieu des deux 
pics endothermiques d6butant respectivement vers 200 et 300 ~ s'il s 'agit du sulfate 
d ' ammonium chauff6 seul; 

2) la stabilit6 thermique plus 61ev6e du sulfate d ' ammonium quand celui-ci 
entre darts l'6difice complexe d 'un alun. Ce ph6nom6ne croit en allant de l 'alun 
de fer (temp6rature du d6but de la d6composition 360 ~ vers l 'alun d 'aluminium 
(454 ~ et celui de chrome (498~ 

Conclusions 

Les r6sultats pr6sent6s ci-dessus mettent en 6vidence l'influence pr6pond6rante 
de l'616ment de transition sur le m6canisme de la d6shydratation. Les mesures 
d'enthalpie des r6actions 6tudi6es montrent  une diff6rence entre l 'eau de cristaUi- 
sation (A H < 13 kcal/mole H20) et l 'eau de constitution (A H > 13 kcal/mole 
H20). 

o r. T h e r m a l  A n a l .  1, 1969 
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RI~SUMI~ -- L'emploi  d 'un  analyseur thermique diff6rentiel semi-micro a permis de d6terminer 
semi-quantitat ivement les variations d 'enthalpie accompagnant  la d6shydratafion des aluns 
M I M m (SO4)2 12 H20 (M m = Cr, A1; M ~ = K, NH4) et d '6tablir  ainsi une distinction entre 
l 'eau de cristallisation (d H < 13 kcal/mole) et l 'eau de consti tution (d H > 13 kcal/mole). 

ZUSAMMENFASSUNG -- Durch Anwendung eines differentialthermoanalytischen Halbmikro-  
ger/its gelang es, die Enthalpieanderung der Dehydrata t ion  yon Alaunen der Zusammenset-  
zung MIMm(SO~)2 12 H~O (M nI = Cr, AI; M I =  K, NH~) zu best immen und Kristallwas- 
ser (A H <  13 kcal/Mol) und  Strukturwasser (A H > 13 l(cal/Mol) zu unterscheiden. 

PeatoMe. - -  Pea~H3npoBa~o r~o~ygo~I,I~IeCTBel-IHoe onpe~e~enrte TenJIosoro 3 ~ e r T a  pea~LtH~ 
~Iern~paTaIIar~ no MeTo/Iy anqbqbepenJ~naabnoro TepMn~ecKoro anaanaa 0ITA) ri ycTaHoBaeHa 
pa3Hnrla Me~rJIy KpncTa~n~aaJ/rmI~nO-~ BOClO~ ( A H  ,< 13 rKaJffrao~) ~ KOnCTHTyr/nOHHO~ BO~IO~ 
( A H  > 13 r raa / tao~)  B c~y~ae HerOTOp~,IX KBaC~OB M I M "I (SOa)~ " 12 H20 " (M m = Cr, 
A1; M I - -  - K, NHa). 
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