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Abstract 

Dehydration of hydrated ammonium alum is a function of physical gaseous pressure. During 
dehydration, two kinds of partially dehydrated amorphous alum appears. These solids differ in 
texture and residual water composition. 
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Introduction 

L'alun d'ammonium est un hydrate cristallin se pr6sentant sous forme de 
monocristaux octa&lriques dont la taille est de l'ordre de 2 mm. I1 s'agit d 'un 
double sulfate d'aluminium et d'ammonium dont la formule-chimique r6duite 
est NH4Al(SO4)2.12H20. 

Ce produit est utilis6 industriellement pour la pr6paration d'alumine de 
haute puret6. En effet la d6composition thermique de l'alun d'ammonium con- 
duit en plusieur 6tapes ~ l'alumine a. La premiere 6tape de cette d6composition 
est la d6shydratation de l'alun d'ammonium hydrat6 dont l'6tude exp6rimentale 
fait l'objet de cet article. 

Donn6es bibliographiques sur la d6shydratation de i'alun 
d'ammonium 

De diff6rents travaux [1-10], il ressort que les conditions dans lesquelles est 
effectu6e la d6shydratation de l'alun d'ammonium sont tr~s importantes. En ef- 
fet, de celles-ci d6pendent la formation des interm6diaires ainsi que l'allure de 
la courbe thermogravim6trique de d6shydratation. 

La d6shydratation d'hydrates cristallins d6pend de la pression de vapeur 
d'eau. Nous avons entrepris dans un premier temps, l'6tude thermogravim6tri- 
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Fig. 1 D6shydratation sous 640 Pa (6,4 mbar) de pression de vapeur d'eau pure en 
TG-DSC.  a) Perte de masse et d~riv6e de la perte de masse en fonetion de la tem- 
p6rature avee zoom au dessus de 250~ b) Flux de ehaleur en fonetion de la tempera- 
ture 

que de la d6shydratation de i'alun sous diff~rentes pressions de vapeur d'eau 
pure. 

D6shydratation sous pression de vapeur d'eau pure 

L'alun non broy6 (20 mg) est d6shydrat6 en TG-DSC (modUle TG-DSC 111 
de S&aram) sous des pressions de vapeur d'eau comprises entre 130 et 3990 Pa 
(1,3 ~t 39,9 mbar) avec une vitesse de mont~e en temp6rature de 5~ min -]. 
Quelle que soit la pression de vapeur d'eau exerc6e au-dessus de l'6chantillon, 
les courbes thermogravim6triques ont la m~me alure (figure 1). Sous ces pres- 
sions, la perte en eause d6roule en 2 6tapes: 
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- la premihre perte de masse entre 20 et 270~ (la plus importante: 46,8% 
de la masse initiale) correspond ~ la transformation de l'alun hydrat6 
12 moI6cutes d'eau en un alun partiellement "d6shydrat6". Cet alun ne pr6sente 
pas de pies de diffraction aux rayons X et nous le nommerons alun amorphe. 

- la deuxihme perte de masse entre 270 et 340~ (de l 'ordre de 0,9% de la 
masse initiale) donne lieu ~ un faible signal de d6riv4e de perte de masse et cor- 
respond au d6part de ac mole d'eau par mole l'alun. Elle est li6e ~ la 
cristallisation de l'alun amorphe en anhydre (voir annexe). 

La pr6sence d'alun anhydre cristallis6 est confirm6e par la diffraction de 
rayons X et l'enregistrement d'un pic exothermique. La superposition du pic de 
d6riv6e de DTG et du pic de DSC montrent que l'effet exothermique est 1i4 h la 
perte de masse entre 270 et 340~ (figure 1 avec "zoom"). 

La quantit4 d'eau ac de ralun 41imin6 lors de sa cristallisation d4pend de la 
pression de vapeur d'eau. Sous 170 Pa (1,7 mbar), la valeur de ao est de 
0,2 alors que sous 2260 Pa (22,6 mbar), elle est de 0,37. La courbe donnant le 
nombre de mole d'eau de l 'amorphe en fonction de la pression de vapeur d 'eau 
lors de sa cristallisation est repr4sent6e sur la figure 2. De m~me la temp6rature 
du maximum du pic de cristallisation est fonction de la pression de vapeur 
d' eau. 

E 
C 

0,4 

0,35 

0,3 

0,25 

0,2 

0,15 
0 

(mole d'eau/mole d'alun) 

500 1060 1560 2060 2560 
Paso (oa) 

Fig. 2 Nombre de moles d'eau par mole d'alun amorphe (er perdues lors de la cristallisa- 
tion en fonction de la pression de vapeur d'eau 

Le relev6 des temp6ratures de d6but de transformation des phases permet de 
tracer l'allure du diagramme PH2o - T (ces donn6es sont ~ consid6rer avec pru- 
dence compte tenu du fait que l'~tablissement d'un tel diagramme n6cessiterait 
la d~termination des temp6ratures ~ partir de recuits isothermes) (figure 3). 
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Fig. 3 Allure du diagramme de phase du syst~me "alun hydrat6 - vapeur d'eau" 

D ~ s h y d r a t a t i o n  sous  p r e s s ion  d ' a r g o n  en  T G - D S C  

L'6tablissement d'une pression de vapeur d'eau se fait par la technique dite 
"du point froid". Notre appareillage est reli6 ~ un ballon ~ double paroi dans 
laquelle circule un liquide dont la temp6ramre est rigoureusement r6gl6e, soit 
par un cryostat, soit par une pompe thermo r6gulatrice "Lauda". L'enceinte in- 
terne du ballon contient de l'eau bidistill6e. La temp6rature de l'eau fixe la 
pression de vapeur d'eau dans l'enceinte de mesure. Aux pressions de vapeur 
d'eau sup6rieures ~ la pression saturante ~t la temp6ramre ambiante, il convient 
d'~viter tout point froid susceptible de modifier la pression fix6e par le ballon. 
Ceci est r6alis6 en plaqant l'ensemble de l'appareillage dans une enceinte chauf- 
f6e par un radiateur ~lectrique associ~ ~ un ventilateur. La temperature interne 
de l'enceinte est r6gul~e par un thermom~tre ~ contact, ~ une valeur 16g~rement 
sup6rieure h celle de l'eau du ballon. Cette m6thode limite ~ 6650 Pa 
(66,5 mbar) la pression de vapeur d'eau pure dans nos thermobalances (la tem- 
p6rature de l'enceinte est alors fix~e ~ 45~ temp6rature limite pour le mat6riel 
61ectrique et les conditions de travail). 

Pour produire h l'interface r6actionnel de plus fortes pressions de vapeur 
d'eau, nous avons eu recours h une m6thode indirecte. En exerqant une pression 
d'argon au-dessus de l'6chantillon, nous ralentissons la diffusion de la vapeur 
d'eau de l'interface r6actionnel vers l'ext6rieur du lit de poudre. Les effets 
d6crits ci-dessous peuvent ~tre reproduits avec un autre gaz. 

Essais en TG-DSC (figure 4 et 5) 

L'alun non broy6 (20 mg) est d6shydrat6 en TG-DSC ~ la vitesse de 
5~ min -1. 
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Fig. 4 D6shydratation de l 'alun d'ammonium sous pression d'argon statique en TG-DSC.  
Enregistrement de la perte de masse et de sa dfriv6e en fonction de la temp6rature: 
a) "faible" pression d'argon (3990 Pa); b) pression interm6diaire d'argon (7980 Pa); 
c) "forte" pression d'argon (21280 Pa) 
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Fig. 5 D~shydratation de l 'alun d'ammonium sous prcssion d'argon statique cn TG-DSC. 
Enrcgistrement du flux de chaleur en fonetion de la terapc~rature: a) "faible" pression 
d'argon (3990 Pa); b) pression intcrm6diairc d'argon (7980 Pa); c) "forte" pression 
d'argon (21280 Pa) 

En exer~ant diff~rentes pressions d'argon entre 2700 et 36000 Pa (27 et 
360 mbar), nous obtenons trois types de courbe de d6shydratation. Pour simpli- 
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fier, nous parlerons de "faibles pressions", "fortes pressions" et "pressions in- 
term6diaires" en relation avec le type de courbe thermogravim6trique observ6e. 

Cas des "faibles" pressions 

Pour des pressions d'argon statiques inf6rieures ~ 6000 Pa (60 mbar), nous 
obtenons la m~me allure de courbe thermogravim6trique (figure 4a et 5a) com- 
parable ~ celle sous pression de vapeur d'eau pure. 

Cas des "fortes" pressions 

Au-del~ d'une certaine pression exerc6e au-dessus de l'6chantillon (environ 
21000 Pa ou 210 mbar d'argon), les courbes thermogravim6triques ont tous la 
m~me allure. La figure 4c pr6sente l'enregistrement de la d6shydratation d'alun 
non broy6 sous 21280 Pa (212,8 mbar) d'argon. L'analyse calorim6trique 
simultan6e (figure 5c) montre que chacune des deux pertes de masse est accom- 
pagn6e d'un effet endothermique. Ainsi, le pic de cristallisation de 'Tamorphe 
faible pression" ~ 285~ a disparu. Par contre, nous notons l'apparition d'un pic 
endothermique ~ 210~ (ce pic avait d6jh 6t6 observ6 lors des exp6riences sous 
balayage gazeux). 

Cas des pressions interm6diaires d'argon 

En d6shydratant l'alun non broy6 sous des pressions interm6diaires, nous ob- 
servons trois pertes de masse (figure 4b). Les deux premieres pertes de masse 
sont accompagn6es d'un effet endothermique dont les maximums se situent vers 
108~ et 220~ La derni~re perte de masse s'accompagne d'un effet exother- 
mique vers 285~ (figure 5b). En augmentant la pression, le pic endothermique 
vers 220~ devient plus intense tandis que le pic exothermique vers 285~ di- 
minue d'intensit6 jusqu'h sa disparition. 

Remarque: dans tous les cas (d6shydratation sous diff6rentes pressions de 
vapeur d'eau ou d'argon) la perte de masse finale vers 340~ correspond h la 
perte de 12 mol6cules d'eau (47,7% de la masse initiale) 

Identification des phases en presence (figure 7) 

Cas des "faibles" pressions 

Trois 6chantillons sont calcin6s ~ 160, 260 et 360~ sous 3990 Pa d'argon 
en TG-DSC (conditions de pr6paration identiques que pour l'acquisition de la 
courbe thermogravim6trique de la figure 4a) puis subissent une trempe avant 
d' ~tre analys6s par diffraction de rayons X. Les diffractogrammes sont rassem- 
bl6s sur la figure 6a et nous permettent de conclure ~t l'existence d'un alun 
amorphe ~ 160 et 260~ 
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Fig. 6 Diffraetogrammes de rayons X de l'alun ddshydratd h 160, 260 et 360~ sous: 
a) "faible" pression d'argon (3990 Pa); b) pression interm&liaire d'argon (7980 Pa); 
e) "forte" pression d'argon (21280 Pa) 
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Cas des "fortes" pressions 

La figure 7c rassemble les diffractogrammes de rayons X d'alun d6shydrat6 
160, 260 et 360~ sous 21280 Pa d'argon en TG-DSC (conditions de pr6pa- 

ration identiques que pour l'acquisition de la courbe thermogravim6trique de la 
figure 4c). L'alun hydrat6 se transforme tout d'abord en alun amorphe (160~ 
Les produits ~ 260 et 360~ sont anhydres cristallis6s. 

Cas des pressions interm6diaires 

La figure 6b pr~sente les cliches de diffraction de rayons X d'alun d~shy- 
drat~ sous 7980 Pa d'argon h 160, 260 et 360~ (conditions de preparation 
identiques que pour l'acquisition de la courbe thermogravim6trique de la fi- 
gure 4b). Le produit cuit ~t 160~ apr~s la premiere perte de masse est amor- 
phe. Le produit cuit b. 360~ apr~s la troisi~me et derni~re perte de masse est 
de l'anhydre cristallis6. Le produit cult apr~s la deuxi~me perte de masse 
pr6sente les raies de diffraction de ralun anhydre mais avec une intensit6 nette- 
ment plus faible que pour le produit recuit ~ 360~ 

Remarque: l'anhydre cristallis6 quelque soit le traitement thermique utilis6 
la m~me structure cristallographique. Uindexation du diffractogramme corre- 
spond b. celui de la fiche de la godovokonite [11]. 

Caract~risation texturale des phases amorphes (figure 7) 

Cas des "faibles" pressions 

Le solide amorphe obtenu par d6shydratation de l'alun d'ammonium ~ 160~ 
sous "faible" pression d'argon poss~de un nombre de mole d'eau par mole 
d'alun faible (0,36) h ia temperature de cristallisation. Cette valeur ne d6pend 
pas de la pression d'argon darts le domaine des "faibles" pressions. 

Sa surface sp6cifique est de l'ordre de 10 ~ 12 m z gq et il poss~de un rayon 
moyen de pore de 0,25 ~.m. 

Cas des "fortes" pressions 

Le solide amorphe obtenu par d6shydratation de l'alun d'ammonium h 160~ 
sous "forte" pression d'argon contient 1,68 mole d'eau par mole d'alun ~ la 
temp6rature de cristallisation. Cette valeur ne d6pend pas de la pression d'argon 
dans le domaine des "fortes" pressions. Sa surface sp~cifique est de l'ordre de 
0,5 ~ 0,8 m z g-i et il poss~de un rayon moyen de pore de 3 ~tm. 

Cas des pressions interm6diaires 

Le produit amorphe obtenu par d~shydratation de l'alun d'ammonium "~ 
160~ sous pression interm6diaire d'argon (7980 Pa) contient 0,91 mole d'eau 
par mole d'alun h 160~ Cette valeur d~pend de la pression d'argon. 
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Fig. 7 Caractdristiqucs physico-chimiqucs des solidcs amorphes obtcnus sous: a) "faiblc" 
prcssion d'argon (3990 Pa); b) prcssion intcrmddiaire d'argon (7980 Pa); c) "forte" 
prcssion d'argon (21280 Pa) 
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Sa surface sp6cifique est de l'ordre de 3 ~ 4 m 2 g-1. I1 pr6sente une double 
distribution de tailles de pores. 

Remarque: la surface sp6cifique est obtenue par la m6thode BET par adsorp- 
tion d'azote ou de krypton ~ la temp6rature de l'azote liquide (utilisation du 
Sorptomatic 1800 de Carlo Erba Strumentazione) et la r6partition de porosit6 
est d6termin6e par le porosim~tre ~ mercure (Porosim~tre 2000 de Carlo Erba 
Strumentazione). Les solides analys6s ont subi au pr6alable un d6gazage sous 
vide pendant 2 heures ~ 100~ 

Evolution morphologique de l'alun d'ammonium au cours de sa 
ddshydratation (figure 8) 

Cas des "faibles" pressions d'argon 

Au cours de la d6shydratation sous de "faibles" pressions d'argon le solide 
amorphe conserve la forme des grains initiaux. II semble avoir r6agi unifor- 
m6ment. 

Cas des "fortes" pressions d'argon 

La morphologie des grains initiaux de l'alun d'ammonnium disparait lors de 
sa d6shydratation sous de "fortes" pressions d'argon. L'alun d 'ammonium sem- 
ble avoir r6agi de mani~re uniforme et l'ensemble a pris l'aspect d'une 
"meringue" (texture expans6e). 

Cas des pressions interm6diaires d'argon 

Lors de la d6shydratation d'alun non broy6 sous une pression interm6diaire 
d'argon statique la forme des grains est conserv6e. Cependant l'analyse micro- 
scopique d'un fragment de grain montre 2 zones bien distinctes. Si la surface 
d'un de ces grains est identique ~ celle obtenue sous "faible" pression, il n'en 
est pas de m~me de l'int6rieur. En effet au coeur du grain on observe la forma- 
tion d'une texture en "rose des sables" caract6ristique des ph~nom~nes de re- 
cristallisation ~ partir d'une solution. 

Conclusion 

Cas des "faibles" pressions d'argon (P < 6000 Pa) 

Au cours de la d6shydratation sous de "faibles" pressions d'argon, il se 
forme un alun amorphe. Cet amorphe garde la forme des grains initiaux, 
poss~de une porosit6 de l'ordre de 0,23 cm 3 g-i et un rayon moyen de pores 
d'environ 0,25 p.m. I1 cristallise en alun anhydre vers 285~ en perdant 
0,36 mole d'eau par mole d'alun. La cristallisation de cet amorphe que nous 
nommerons "amorphe faible pression" s'accompagne d'un effet exothermique. 
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Fig. $ Observation au MEB d'un fragment d'un grain d'alun d6shydrat6 sous: a) "faible" 
pression d'argon (3990 Pa); b) pression interm&liaire d'argon (7980 Pa); e) "forte" 
pression d'argon (21280 Pa) 
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Cas des "fortes" pressions d'argon (P > 21280Pa) 

Au cours de la d6shydratation sous "forte" pression, l'alun subit une trans- 
formation texturale. I1 perd sa forme de grains facett6s et pr6sente l'aspect 
d'une "meringue". Ce ph6nom~ne est probablement ~ relier ~ la formation d'un 
6tat "liquide" au cours de la d6shydratation. Cet 6tat a d'ailleurs 6t6 observ6 au 
cours d'une d6shydratation ~t l'air. La formation de la "meringue" se produirait 
lors de la solidification de cet (~tat "liquide". La d6shydratation sous "forte" 
pression d'argon entraine la formation d'un alun amorphe qui differe de l 'amor- 
phe obtenu sous "faible" pression d'argon par sa texture et sa constitution. Nous 
le nommerons pour cette raison "amorphe forte pression". Cet alun amorphe 
poss~de une porosit6 d'environ 0,05 cm 3 g-~ avec un rayon moyen de pore de 
l'ordre de 3 ~tm et cristallise en anhydre vers 210~ Au cours de cette transfor- 
mation un important d6part d'eau (1,68 mole d'eau/mole d'alun) est enregistr6 
ce qui explique l'effet endothermique. 

Cas des pressions interm6diaires d'argon (entre 6000 et 21280 Pa) 

La d6shydratation d'alun sous une pression interm6diaire d'argon statique 
conduit ~ la formation d'un produit amorphe par DRX. L'analyse de la courbe 
thermogravim6trique de d6shydratation, des diffractogrammes de rayons X aux 
diff6rentes temp6ratures et de la distribution de tailles de pores nous lais,se sup- 
poser que le produit amorphe h 160~ serait un m61ange des 2 amorphes "faible" 
et "forte pression". Le m61ange d'amorphes cristalliserait en deux 6tapes (obten- 
tion d'un pic endothermique vers 220~ pour la fraction d'amorphe "forte" 
pression, et d'un pic exothermique vers 285~ pour la fraction d'amorphe "faible 
pression"). 

Conclusion g~n~rale sur l'~tude exp~rimentale de la 
d~shydratation 

Lorsque de l'alun est d6shydrat6 sous faible pression de vapeur d'eau pure, 
les grains gardent leur facies initial. I1 se forme avant la phase cristallis6e anhy- 
dre, une phase amorphe dont le nombre de mole d'eau par mole d'alun est fonction 
de la pression de vapeur d'eau et de la temp6rature de d6shydratation [12]. 

La d~shydratation sous diff6rentes pressions d'argon statiques nous a permis de 
mettre en 6vidence pour les fortes pressions d'argon le changement de texture des 
grains d'alun en une texture "meringu6e". Lors de la d6shydratation sous "faible" 
et "forte" pressions d'argon nous observons des interm6diaires amorphes de texture 
et de composition diff6rentes. Aux pressions interm&liaires d'argon, il se forme 
probablement un m61ange des 2 amorphes "faible" et "forte" pression. 

L'analyse d6taill6e des courbes thermogravim6triques et l'essai d'interpr6ta- 
tion du r(31e de la pression gazeuse fera l'objet d'un prochain article [13]. 
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Annexe 

R e m a r q u e s  su r  le p h d n o m d n e  de cr i s ta l l i sa t ion  a c c o m p a g n d  d ' u n  d~par t  

d"  eau [12] 

De m~me que certains hydrates divariants [14] sont stabilis6s par une cer- 
taine teneur en eau, l 'amorphe peut ~tre stabilis6 par l 'eau en solution solide. 
Lorsque la temperature augmente, la quantit6 d'eau en solution solide diminue 
et l 'effet stabilisant est moindre. En deqa d'une certaine teneur en eau, l 'effet 
stabilisant n'est plus suffisant et il y a cristallisation de la phase anhydre, en 
m~me temps que l 'eau, qui n'est pas soluble dans cette phase, est rejet6e sous 
forme de vapeur. 

En effet, si on consid~re l'6quilibre d'insertion-d6sinsertion d 'eau dans 
l 'amorphe: 

((H20)) -~ [H20] AG~I 

La fraction de sites occup6s x v~rifie: 

P 
AG~l + R T  In ~- = 0 

soit encore: 

8 
- -  - Pexp R T  (1) X - l +  ~ 

oi~ 8:quanti t6 d'eau contenue dans l 'amorphe en 6quilibre. 
Si l 'eau est fortement li~e tt ramorphe,  A ~  >>0, et la teneur en eau (x ou 8) 

dans l 'amorphe en 6quilibre diminue avec la temp6rature. 
Par ailleurs, si on consid~re la r6action de cristallisation de l 'anhydre: 

((A)) -~ <,4> AG~ 

L'enthalpie libre de cette r6action peut s'6crire: 

AG = AG~2 + R T I n  - -  - 
1 - x  

- AG~ + R T I n  (1 + 8) 

La phase amorphe ~tant instable, A ~  < 0. Par contre le deuxi~me terme de 
la somme est positif: la phase amorphe est stabilis6e par la pr6sence d 'eau en 
solution. La variation du deuxi~me terme de la somme avec Tes t  complexe, car 
8 varie avec Tselon (1). Par contre, ce terme tend vers 0 quand 8 tend vers 0. 
Par consequent, partant d 'une temperature o~ l 'amorphe est stable, si on aug- 
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mente la temp6rature, s diminue (d'apr~s (1)), et le terme RT.In (1 + ~) devient 
n6cessairement inf6rieur en valeur absolue h AG~2 h partir d'une temp6rature cri- 
tique Tc (teneur en eau critique e~). I1 y a alors r6action spontan6e de cristallisa- 
tion, et rejet de l'eau dans la phase gazeuse. 

Remarques sur les variations d'enthalpie observdes au cours de la 
transformation des amorphes 'faible" et 'forte "pression en anhydre [12] 

Le signal thermique observ6 au cours de la transformation des amorphes 
"faible" et "forte" pression est ia somme d'un effet exothermique 1i6 ~ la cris- 
tallisation de l'amorphe en anhydre et d'un effet endothermique produit par le 
d6part d'eau simultan6. 

Dans le cas de l'amorphe "faible" pression le d6part d'eau est faible 
(0,36 mole d'eau par mole d'alun), et l'effet exothermique pr&lomine sur l'ef- 
fet endothermique ce qui explique l'observation en DSC d'un pic exothermique 
vers 285~ 

Dans le cas de l'amorphe "forte" pression le d6part d'eau est plus ~lev6 
(1,68 mole d'eau par mole d'alun), et l'effet endothermique pr6domine sur l'ef- 
fet exothermique ce qui explique l'observation en DSC d'un pic endothermique 
vers 210~ 
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