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Abstract 

The formation of the two kinds of partially dehydrated amorphous alum can be explained by 
the water vapour gradient which appears within the sample during dehydration and by existence 
of a critical water pressure Pc at the reaction interface. The mechanisms of dehydration at "low" 
and "high" pressure are described. 
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Introduction 

L'6tude exp6rimentale de la d6shydratation sous pression d'argon nous a 
conduit ~1 l'hypoth~se de ia formation d'un m61ange de 2 types d 'alun amorphe 
que nous avons d6nomm6s amorphe "faible" et "forte" pression [1]. Dans cet 
article nous donnons une interpr6tation de ces r6sultats exp6rimentaux. 

Evolution du rapport d'alun amorphe "faible" et "forte" pression 
en fonction de ia pression d'argon 

Le solide amorphe ~ 160~ obtenu par d~shydratation sous pression inter- 
m6diaire se d~compose en alun anhydre en donnant quelles que soient les con- 
ditions ult~rieures de pression un pic endothermique vers 220~ et un pic 
exothermique vers 285~ [1]. 

La pr6sence simultan6e de ces 2 pics semble indiquer que ce solide amorphe 
est un m61ange d'amorphe "faible" et "forte" pression. 

Pour chaque pression d'argon exerc6e, nous pouvons d6terminer les fractions: 

a~,(P) 
X l - - -  

M-/l 

et 
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zXH2(P) 
X 2 - - m  

AHz 

oh: AH1 (P): mesure de l'intensit6 du pic exothermique ~ 285~ sous la pression 
P, AH2 (P): mesure de l'intensit6 du pie endothermique ~t 220~ sous la pres- 
sion P, AHI: variation d'enthalpie observ6e au cours de la transformation de 
l'amorphe "faible" pression en anhydre, AH2: variation d'enthalpie observ6e au 
cours de la transformation de ramorphe "forte" pression en anhydre (en 
kJ mole -1 d'alun). 

Ces fractions repr6sentent les fractions d'amorphe "faible" et "forte" pres- 
sions. 

Exp6rimentalement, nous montrons que quelle que soit la pression d'argon 
P exerc6e, il se forme un m61ange en v6rifiant que x~+x2= 1. L'6volution du 
pourcentage d'amorphe "faible" et "forte" pressions est repr6sent6e sur la figure 1. 
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Fig. 1 Evolution du pourcentage d'amorphe "faible" et "forte" pression d'argon en fonction 
de la pression d'argon statique 

Origine de la formation des 2 types d'alun amorphe 

Afin d'interpr6ter le r61e de la pression d'argon, nous avons analys6, par dif- 
fraction des rayons X, la surface et le coeur de produits cuits ~ 160, 260 et 
360~ sous diff6rentes pressions d'argon: 

�9 Sous "faible" pression, il n'y a pas de diff6rence de composition entre le 
coeur et la surface des grains. En effet, ~ 160 et 260~ la totalit6 du produit est 
amorphe. A 360~ l'int6gralit6 de l'6chantillon est de l'alun anhydre cristal- 
lis6. 

�9 Sous pression interm6diaire, il existe une diff6rence de composition entre 
le coeur et la surface des grains d'alun cuits ~t 260~ de m6me qu'entre le pro- 
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duit du fond et celui de la surface de la nacelle. L'analyse des 6chantillons ob- 
tenus ~ cette temp6rature pour plusieurs pressions interm6diaires indique que 
l 'anhydre cristallis6 n'apparait en surface des grains que pour une pression d'ar- 
gon d'environ 10640 Pa contre 7980 Pa pour le coeur des grains (figure 2). On 
peut en d&luire que l 'amorphe "forte" pression se forme pr6f6rentiellement au 
coeur des grains, et au fond de la nacelle, puisque l 'anhydre cristallis6 ~ 260~ 
provient de l 'amorphe "forte" pression. 

�9 Sous forte pression, la surface et le coeur des grains cuits ~ 260 et 360~ 
pr~sentent sensiblement la m~me quantit~ d'anhydre cristallis6. 

La vingtaine de milligrammes d'alun dispos6e dans une nacelle de TG-DSC 
correspond ~ un empilement de 5 ~ 6 grains d'alun d'environ 1 ~t 2 mm de 
diam~tre. Au sein de i'6chantillon, se cr6e au cours de la d6shydratation un gra- 
dient de pression de vapeur d'eau intra- et intergranulaire. Dans le cas de grains 
initiaux compacts, ies modules montrent que l'6cart de pression de vapeur d 'eau 
AP en r6gime stationnaire entre l'ext6rieur de l'6chantillon et l 'interface r6ac- 
tionnelle est dO essentiellement ~ la diffusion intergranulaire [3]. AP augmente 
avec la vitesse de r6action, la profondeur z et la pression d'argon P (par l 'inter- 
m6diaire du coefficient de diffusion en phase gazeuse DO. 

En supposant l 'apparition d 'un 6tat "liquide" pour une pression de vapeur 
d 'eau critique Pc ~ l'interface r6actionnelle: 

- aux "faibles" pressions d'argon, D~ est tr~s grand et zSd ~ est tel que la pres- 
sion de vapeur d'eau en tout point du grain reste inf6rieure ~ Pc. I1 n'y a pas 
passage par l'6tat "liquide". 

- aux pressions interm6diaires d'argon, D, est plus faible. Au d6but de la 
r6action, la vitesse de r6action est faible (ceci est 1i6 au fait que la temp6rature 
est la plus basse en d6but de r6action) et AP est tel que la pression de vapeur 
d 'eau est partout inf6rieure i~ Pc. Puis la vitesse de r6action augmente lorsque 
la temp6rature augmente. A partir d'une certaine vitesse le gradient AP au fond 
de la nacelle (1~ oO ii est maximal) augmente et la pression de vapeur d 'eau 
devient sup6rieure ~ Pc. L'interface r6actionnelle est ~ une position ro ~ l ' in- 
t6rieur des grains. L'6tat liquide appara~t alors ~ l'interface pour tous les  grains 
du fond de la nacelle. Lorsque la vitesse continue d'augmenter AP est tel que la 
pression de vapeur d'eau devient sup6rieure i~ Pc ~ la profondeur z: l'6tat liquide 
appara]t ~ cette profondeur z, pour une position de l'interface plus proche du 
coeur (voir sch6ma ci-dessous). Apr~s le maximum de vitesse, le gradient de 
pression ~ la profondeur z va diminuer jusqu'~ ce que la pression de vapeur 
d'eau descende en dessous de Pc. L'6tat "liquide" dispara~t alors, d 'abord pour 
les grains plus proches du haut du creuset, pour finir par les grains au fond du 
creuset. Ceci explique donc la raison pour laquelle il se forme pr6f6rentielle- 
merit de l 'amorphe "tbrte" pression au fond de ia nacelle et au coeur des grains. 
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- aux "fortes,' pressions d'argon, Do est tr~s petit, donc AP est tr~s grand: 
l'6tat "liquide" apparait plus t6t et disparaR plus tard. Il ne se forme quasiment 
que de L'amorphe "forte" pression. 
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Fig, 2 Diffractogrammes de rayons, X d'alun d6shydrat6 h 260~ sous pression interm6diai~ 
d'argon (7980, 10640 et 13300 Pa), A: analyse en surface des grains, B: analyse au 
coeur des grains 
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Sch6matiquement: 

"Faible" 
pression 

I 

Pression "Forte" 
intenn6diaJre pression 

[] Partie du grain d'alun o?a la pression ~ l 'interface d6passe la pression critique 

Autres parambtres influengant la formation d'un m61ange des 
2 types d'alun amorphe et interpr6tation 

Influence de la granulomdtrie 

La dimension des grains d'alun initiaux est r6duite par broyage. Apr~s avoir 
vdrifi6 qae ce proc6d6 ne modifie pas la phase initiale, nous conservons une 
tranche granulom6trique inf6rieure ~ 30 p.m. Cet alun broy6 (20 mg) est 
d6compos6 sous 7980 Pa d'argon en TG-DSC. La comparaison de la courbe 
thermoanalytique obtenue avec celle de l'alun non broy6 (figure 3) indique que 
le pic vers 210~ caract6ristique de l'amorphe "forte" pression a disparu. Ces 
exp6riences sont confirm6es par ATD et indiquent que le broyage favorise la 
formation d'amorphe "faible" pression au cours de la d6shydratation. 

Influence de la vitesse de montde en tempdrature 

L'alun non broy6 (20 mg) est d6shydrat6 sous pression interm6diaire 
(7980 Pa) d'argon ~ 2 vitesses de mont6e en temp6rature (figure 4). L'augmen- 
tation de la vitesse de mont6e en temp6rature entra~ne l'augmentation d'inten- 
sit6 du pic endothermique vers 220~ Le ph6nom~ne est ~galement observ6 en 
ATD et montre que I'augmentation de vitesse favorise la formation d'amorphe 
"forte" pression. 

Influence de la quantitd de produit 

Trois quantit6s d'alun non broy6 (10, 31 et 53 mg) sont d~shydrat6s en TG- 
DSC ~ la vitesse de mont~e en temp6rature de 5~ min -1 sous 7980 Pa d'argon 
(figure 5). 

L'augmentation de la masse d'alun favorise la formation d'amorphe "forte" 
pression au d~triment de l'amorphe "faible" pression. Par ATD, il est ~galement 
possible de v~rifier que l'augmentation de la prise d'essai a l e  m~me effet que 
ci-dessus. 
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Interpretat ion  et discussion 

Influence de la granulomdtrie 

En r6duisant la dimension des grains, la diffusion intragranulaire est fa- 
voris6e tandis que la diffusion intergranulaire n'est pratiquement pas modifi6e, 
Done globalement, la diffusion de la vapeur d'eau au sein des pores de l'6chan- 
tillon se fait plus facilement. Le gradient de pression de vapeur d'eau cr66 au 
sein d'un produit broy6 est inf~rieur ~t eelui d'un solide non broy6, ee qui ex- 
plique la formation d'amorphe "faible" pression. 

lO0*Am/mo (%) lO0*Am/(At*m o) (u.a.) 
0 ~" ~ / ~ c  1 
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" 2 0 / ~  ~ ~ /  ...... uon broy~ (2 ram) 
~ 2 

-30 ~ ~ ~k..'~ ~ broy& (30 pro) -3 

-4 -40 
- s  

-50, -6 
50 100 150 200 250 300 350 

0 (*C) 

dQ/dt (u,a.) 
20 b 

broy~ (30 ttm) 

-20 V /  
-40 

-60 
-80 

$0 1()0 150 2(10 250 3110 350 
0 (*C) 

Fig. 3 Influence de ia granulom6trie sur la d6shydratation de l'alun sous pression inter- 
m6diaire d'argon (7980 Pa); a: Perte de masse et d6riv6e de la perte de masse en 
fonetion de la temp6rature, b: Flux de ehaleur en fonetion de la temp6rature 
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Fig. 4 Influence de la vitesse de mont6e en temp6rature sur la d6shydratation de l'alun sous 

pression interm6diaire d'argon (7980 Pa). Flux de chaleur en fonction de la temp6ra- 
ture 
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Fig. 5 Influence de la quantit6 de produit sur la d6shydratation de l'alun sous pression inter- 
m6diaire d'argon (7980 Pa). Flux de chaleur en fonction de la temp6rature 

Influence de la vitesse de montde en tempdrature 

L'augmentation de la vitesse de mont6e en temp6rature entra$ne i'augmenta- 
tion de la vitesse de d6shydratation. La cons6quence est un gradient de pression 
de vapeur d'eau intragranulaire et intergranulaire plus 61ev~ qui favorise la for- 
mation d'amorphe "forte" pression. 
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Influence de la quantit#, de produit 

L'influence de la quantit6 d'alun non broy~ se traduit par la variation de 
l'6paisseur de la couche de produit. Lorsque cette 6paisseur augmente le gradi- 
ent de pression de vapeur d'eau intergranulaire est augment6. Globalement, le 
gradient de pression de vapeur d'eau au sein de l'6chantillon est plus 61ev6 et 
par cons6quent la quantit6 d'amorphe "forte" pression est plus importante. 

Nous venons de montrer que la formation d'amorphe "faible" ou "forte" 
pression est un pMnom~ne tr~s sensible aux conditions exp6rimentales. Ceci 
semble indiquer l'existence d'une "pression critique". ScMmatiquement, en- 
dessous de cette "pression critique", le produit ne se d~shydraterait qu'en amor- 
phe "faible pression". Au-dessus, il y aurait formation de l'amorphe "forte" 
pressi0n. 

M6canismes de d6shydratation de l'alun. Interpretation du r61e 
de la pression d'argon 

Dans cette partie, nous chercherons h interpr&er le r61e de la pression d'ar- 
gon sur le type de d~shydratation observ6 exp6rimentalement, ~t savoir: 

1. Les amorphes obtenus sous "faible" et sous "forte" pressions d'argon ont 
une temp6rature de cristallisation, et une teneur en eau h la cristallisation qui 
sont diff&entes, mais qui ne d~pendent pas de la pression d'argon dans chacun 
des cas limites. 

2. La d~shydratation sous "forte" pression d'argon conduit, h u n  certain 
stade du processus, h la formation d'un ~tat "liquide". 

3. Sous pression interm~diaire d'argon, on observe un m~lange des 2 types 
d'amorphes. 

Nous ~crirons les r~actions sous forme globale (non ~l~mentaire). 
On notera entre < > les phases cristallis~es, que l'on suppose ~ teneur en 

eau constante, et entre (())~ la phase amorphe, pour rappeler qu'il s'agit d'une 
solution d'eau dans une structure amorphe de l'alun. Les phases gazeuses et 
liquides sont respectivement not~es []g et ()~. 

D~shydratation sous 'faible" pression d'argon (M~canisme MI) 

�9 Formation d'un amorphe "al" (amorphe "faible" pression) avec d6gage- 
ment d'eau gazeuse 

{NH4AI(SO4h. 12H20} = ((NH4AI(SO4)2.~1H~O))a, + (12 - ~l)[H20]g (1) 

Rappelons que cette 6criture est globale, et que les coefficients el et 
( 1 2 -  st) ne sont pas des coefficients stoechiom6triques, mais r6sultent de 
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l'6quilibre entre la phase amorphe et la vapeur d'eau, et dependent de la pres- 
sion de vapeur d'eau ~ l'interface r6actionnelle. 

Au fur et ~, mesure que la r6action Cvolue, la pression de vapeur d'eau i~ l'in- 
terface r6actionnelle augmente (au moins dans un premier temps). La valeur de 
e~ augmente alors. Si au cours de la r6action, la pression de vapeur d'eau ne 
d6passe jamais ia pression de vapeur saturante h la temp6rature consid6r6e, ou 
la pression critique de formation d'une phase amorphe plus riche en eau, alors 
l'6criture (1) d6crit bien la r6action de d6composition [t tout instant. Seule la 
valeur de el 6volue au cours de la r6action. Dans le cas contraire, il faudra en- 
visager un autre m6canisme (voir plus loin). 

�9 Evolution de la composition de l 'amorphe avec la temp6rature (perte 
d'eau progressive sans changement de phase) 

Apr~s la fin de la premiere Ctape de d6shydratation (formation de l 'amor- 
phe), l'eau diffuse dans l'enceinte et la pression de vapeur d'eau tend vers une 
valeur constante impos6e par les conditions expCrimentales (masse de produit, 
taille de l'enceinte, temp6rature du point froid). L'6quilibre de l 'amorphe avec 
la vapeur d'eau impose alors une diminution de la teneur en eau de l 'amorphe 
lorsque la temp6rature augmente, que l'on peut sch6matiser entre la temp6ra- 
ture de d6composition et la temp6rature de cristallisation: 

( ( N H 4 A I ( S O 4 ) 2 . g I H 2 0 ) ) a ,  = ( ( N H 4 A I ( S O 4 ) 2 . g c l H 2 0 ) ) a ,  + (El - ~ c l ) [ n 2 O ] g  ( 2 )  

�9 Cristallisation de l 'amorphe en anhydre 

((NH4AI(SO4)z.E~IH20))~ : {NHnAI(SO4)2} + E~lIH20]g (3) 

Les valeurs de eel et de la temperature de cristallisation Tel ne d6pendent que 
de la pression de vapeur d'eau dans l'enceinte. 

D~shydratation sous "forte" pression d'argon (M(canismes M2 et M~) 

Sous "forte" pression d'argon, il se forme un 6tat "liquide". Cet 6tat 
"liquide" peut provenir: 

- soit de l'eau de decomposition qui condenserait, 
- soit de l'amorphe formr qui serait "liquide" au-del~ d'une certaine pres- 

sion de vapeur d'eau ~ i'interface 

(nous 61iminons l'hypoth~se d'une fusion congruente du produit de d6part, 
l'alun ~ 12 moles d'eau, car celle-ci donnerait lieu ~t un signal endothermique 
sans perte de masse, ce qui n'a jamais r observ6 en TG-DSC). 
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Formation d'eau liquide (Mdcanisme M2) 

Lorsque la pression de vapeur d'eau h l'interface rdactionnel ddpasse la pres- 
sion de vapeur saturante, la rdaction produit de l'eau liquide: 

�9 Formation d'un amorphe "a2" (amorphe "forte" pression) avec ddgage- 
ment d'eau liquide 

{NH4AI(SO4)2" 12H20} = ((NH4AI(SO4)2"~2H20)),; + (12 - 89(H20)1 (1') 

La valeur de 82 rdsulte de l'dquilibre entre l'amorphe et reau liquide. A pri- 
ori, cet amorphe a une structure diffdrente de l'amorphe en dquilibre avec l'eau 
gazeuse. Pour cette raison, nous le notons, "a2". 

�9 Evolution de la composition de l'amorphe avecla tempdrature 

((NH4AI(SO4)2.e2H20)),, = ((NH4AI(SO4)2"ec2H20))a2 + (t~2 - t~c2)[H20]g (2') 

�9 Cristallisation de l'amorphe en anhydre 

((NHaAI(SO4)2.sc2H20))~ 2 = {NI-I4AI(SO4)2} + ec2[U20]g (3') 

La composition ~2 et la tempdrature T,2 de cristallisation de l'amorphe "a2" 
sont diffdrentes de sot et T~t puisque les 2 amorphes "a2" et "at" ont des textures 
diffdrentes. 

Formation d'un alun "liquide" ou alun fondu (Mdcanisme M~) 

Lorsque la pression de vapeur d'eau h i'interface rdactionnelle augmente, il 
se peut qu'une seconde phase amorphe "a~", plus riche en eau, devienne plus 
stable que l'amorphe "at". Ceci peut se produire i~ une pression infdrieure ~ la 
pression de vapeur saturante. Si cette phase est dans un dtat proche de l'dtat 
liquide (amorphe "forte" pression fondu), on explique ainsi l'apparition d'un 
"liquide" sous forte pression d'argon. 

Formation d'un alun amorphe "liquide" (alun amorphe "forte" pression 
fondu) 

{NH4AI(SO4)2.12H20} = ((NH4AI(S04)2.~[ H20))ah + (12 - t~)[H20]g((1") 

Cette dcriture correspond en fait~ une fusion non congruente. 

�9 Evolution de la composition de l'amorphe avec la tempdrature 

((NH4AI(SO4)2.e[ H20))a'2 = ((NH4AI(SO4)2-e~2 H20))a'2+ ( e l -  6"2)[H20]g 
(2") 
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�9 Cristallisation de l'alun anhydre 

((NH4AI(SO4)2-e~2 H20))~ = {NH4AI(SO4)2} + g'2 [H2Olg (3") 

e'2 et la temp6rature de cristallisation T,' c2 d6pendent du Xype d'amorphe 
form6. 

D(shydratation sous pression interm(diaire d "argon 

La d6shydratation de l'alun sous pression interm6diaire conduit ~t la forma- 
tion d'un m41ange d'amorphe "faible" et "forte" pression. Ceci provient d'une 
h6t6rog6n6it6 au sein de l'6chantillon (paragraphe II). En certaines parties de 
l'6chantillon (surface de la nacelle, surface des grains), le m6canisme de d6shy- 
dratation M~ pr6domine. En d'autres parties (fond de la nacelle, coeur des 
grains), le m6canisme de d6shydratation M2 ou M~ intervient. 

En somme, lorsque nous augmentons la pression d'argon au-dessus de 
l'4chantillon, nous passons d'un m6canisme de d4shydratation M~ ~t un m6ca- 
nisme de d4shydratation M2 ou M~, l'origine de ce changement 6tant 1i6 ~ des 
probl~mes de diffusion de la vapeur d'eau et ~ l'existence d'une pression cri- 
tique de vapeur d'eau Pc. 

I n t e r p r e t a t i o n  de la pression critique de vapeur d'eau Pc 

La pression critique Pc est la pression de vapeur d'eau ~ laquelle apparait 
l'4tat "liquide". 

1. Dans le cas of a 1'6tat "!iquide '' provient de la condensation de l'eau de 
d6shydratation, la pression critique Pc (h laquelle correspond une temp4rature 
critique (To)) est la pression de vapeur d'eau au point d'intersection de la courbe 
d'4quilibre de l'alun d'ammonium hydrat6 et de l'amorphe "faible" pression 
avec la courbe d'6quilibre liquide-vapeur de l'eau. 

2. Dans le cas oil l'6tat liquide correspond ~ l'alun amorphe "forte" pression 
"fondu" la pression critique Pc est la pression de vapeur d'eau au point d'inter- 
section de la courbe d'6quilibre de l'alun d'ammonium hydrat4 et de l'amorphe 
"faible" pression avec la courbe d'4quilibre de l'alun d'ammonium hydrat6 et de 
l'amorphe "forte" pression "tbndu". 

Pour tracer l'allure de la courbe de d6shydratation de l'alun en amorphe 
"faible" pression nous consid6rerons l'~quilibre de d4shydratation: 

1 1 
(12 - e) {NH4AI(SO4)2" 12H20} - - - ( 1 2  - e )  ((NHgAl(SO4h'eH20))~~ + [H20]g 
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Nous ferons l'approximation que l'amorphe est un compos~ tt teneur en eau 
constante. Dans ce cas la constante de l'6quilibre ci-dessus est 6gale ~ la pres- 
sion de vapeur d'eau, et nous pouvons estimer les variations d'enthalpie et 
d'entropie standard de d~shydratation de l'alun tt partir d e  la droite 
logP =f(1/T). Nous avons compar6 ces valeurs it celles donn6es dans la litt6ra- 
ture (Tableau 1). 

Tableau 1 DEtermination des AH ~ AS ~ et Pc pour diff~rents r6sultats exp6rimentaux 

AH~ mole -I d'eau AS~ mole-!d'eau K -l Pc 

Hepburn et coll.[4l 63,6 164,7 3,7.105 Pa 

Aeoek et coll. [5] 65,4 166 6,3.105 Pa 

Nos exp&ienees 242,3 685 4,2.104 Pa 

Nos exp6riences conduisent ~ des AH ~ et AS" 61ev~es. Ceci provient de notre 
m6thode exp6rimentale: d6termination des temp6ratures de d6but de d6shy- 
dratation ~i partir des courbes thermoanalytiques r6alis~es en programmation de 
temp6rature (5~ min-I). 

Cas o~ l'dtat "liquide" provient de la condensation de l'eau de 
ddshydratation 

A partir de nos r6sultats et de ceux des auteurs cit6s ci-dessus nous avons 
d~termin6s les pressions critiques Po en utilisant l'6quation de Clausius-Clapey- 
ron pour 1' 6quilibre liquide-vapeur de l'eau (voir tableau 1 ci-dessus). La 
pression critique est comprise entre 4,2.104 et 6,3.105 Pa (420 et 6300 mbar). 
La valeur obtenue ~ partir de nos exp6riences est probablement trop faible 
c0mpte-tenu des approximations faites. L'ordre de grandeur des pressions ob- 
tenues semble un peu 61ev6 compte-tenu de nos conditions exp~rimentales. 
Toutefois nous n'61iminons pas d6finitivement t'hypoth~se de formation d'eau 
liquide car l'estimation de la pression de vapeur d'eau ~t l'interface est d61icate 
(cUe n6cessite entre autres la d&ermination pr6cise de la distribution des tailles 
de pores ~ la temp6rature du premier amorphe form6). 

Sur la figure 6 nous avons trac~ ~ partir de nos r6sultats exp6rimentaux l'al- 
lure de la courbe de d6shydratation entre 40 et 120~ et la courbe d'6quilibre 
liquide-vapeur de l'eau. La pression critique d61imite 2 zones: 

- en dessous de la pression critique (zone des "faibles" pressions) l'alun se 
d6shydrate en amorphe "faible" pression. Cet amorphe est en 6quilibre avec la 
vapeur d'eau. 

- au dessus de la pression critique (zone des "fortes" pressions) l'alun se 
d6shydrate en amorphe "torte" pression. Cet amorphe de composition et de tex- 
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P (Pa) 
H20 

i l@ 

,10, I/ / 
~qoilibre de l'alun hydrat~ et ~ I .. _ Jet ,,~- . . . . . . .  
de I'amorphe "forte" pression ~ ~ tram ne torte presslon)) 

( H 2 0 )  I 

_,.--S- . . . . . . . .  

4104r 
<alun hydrate> / ; i  . _ .  

J / ! ((amorphe "faible" pression)) 
2 104 / Z,#e_;,_.,,. c'quilibre de l'alun hydrat~ et 

/ " l de l'~norphe "faible" pression 
/ , /  ;rLZ ~ ,  " ,,, i[H2Olg 

40 60 T 80 1 (30 120 

a (~ 

Fig. 6 Allure  du d iagramme PH2o - T d e  l 'alun d ' ammonium entre  40 et 120~ Cas de 
l ' amorphe  "forte" presslon en E, qui l ibrc aver l 'eau liquide 

ture diff6rente de l'amorphe "faible" pression est en 6quilibre avec l'eau 
liquide. 

On peut noter une certaine analogie entre ce r6sultat et celui de la d6shy- 
dratation du sulfate de calcium dihydrat6 qui conduit ~ la vari6t6 microporeuse 
de semihydrate dite "vari6t613" ~ P < Pc, et ~ la vari6t6 monocristalline de semi- 
hydrate dite "vari6t6 a" pour P >  Pc (d6shydratation du gypse "sous eau") [6-7]. 
Ces semihydrates constituent 6galement une solution solide (CaSO4, eH20)) [8]. 

Cas oft l'dmt "liquide" est l "alun amorphe "forte" pression "fondu" 

Sur la figure 7 nous avons trac6 les allures des courbes de d6shydratation de 
l'alun en amorphe "faible" pression et de fusion de l'alun entre 40 et 120~ 
Comme ci-dessus la pression critique d61imite 2 zones: 

- en dessous de la pression critique (zone des "faibles" pressions) l'alun se 
d6shydrate en amorphe "faible" pression. Cet amorphe est en 6quilibre avec la 
vapeur d'eau 

- au dessus de la pression critique (zone des "fortes" pressions) l'alun se 
d6shydrate en un amorphe "forte" pression fondu. Cet amorphe est en 6quilibre 
avec la vapeur d'eau. Cette lois nous n'avons pas de donn6es exp6rimentales 
pour tracer la courbe de fusion non congruente, et done estimer la pression cri- 
tique Pc. Par cons6quent, rien ne nous permet, a priori d'6carter l'hypoth~se de 
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fusion non congruente dans nos exp6riences pour les pressions d'argon 
sup6rieures ~ 21000 Pa (160 torr). 

Remarque: les courbes de d6shydratation de l'alun en amorphe "forte" pres- 
sion (figure 6) et de fusion de l'alun (figure 7) ne correspondent i~ aucunes don- 
n6es exp6rimentales. 

P (Pa) 
H20 

] t05 

courbe d'6quilibre de I'alun hydrat~ et 
de I'amorphe "forte" pression ".fondu" I . 

r; 
I~ ( ( a m o r p h e  " for te"  p r e s s i o n ) )  

6 I04 [I-I201'  It' 

i; 
4 104 ....... , .......................... I ..... . ....................... 

e . 

e. ( ( a m o r p h e  " fa ib le"  p r e s s i o n ) )  <a lun  h y d r a t 6 >  . : 
/ :  
. i courbe d'~.quilibre de ralun hydrat6 et 

2 104 ~ / , ~ ' ~ " d e  l'amorphe "faible" pression 

�9 -" / [ H2Ols 

0 ~ b - "  ~ I ~ I ~ I 

4 0  6 0  Tr 80  100 120  
e (~ 

Fig. 7 Allure du diagramme P~o - T de l'alun d'ammonium entre 40 et 120~ Cas de 
l'amorphe "forte" pression en ~uilibm ave~ la vapeur d'eau 

Conclus ion 

Au cours de la d6shydratation de l'alun d'ammonium hydrat6, il se forme un 
m61ange d'amorphe "faible" pression ("at") et d 'amorphe "forte" pression 
("af ' ) .  

L'amorphe "faible" pression provient de la d6shydratation de l'alun hydrat6 
avec d6part de vapeur d'eau. 

Par contre l 'amorphe "forte" pression r6sulte de la d6composition de l'alun 
d 'ammonium hydrat6 avec formation d'un 6tat "liquide" provenant de l'eau de 
d6shydratation ou d'une fusion de l'amorphe. 

Lors de la d6shydratation sous air (comparable ~ "forte" pression d'argon) 
l'alun d'ammonium "passe,' par un 6tat liquide transparent. Cette observation 
semble en fait indiquer que l'alun d'ammonium subit une fusion non congruente 
et que l 'amorphe "forte', pression serait donc un amorphe ,'fondu". 

Les m6canismes de formation des amorphes "faibie" et "forte" pression sont 
distincts, et le passage d'un m6canisme i~ l'autre se fait de mani&e discontinue 
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lorsque la pression de vapeur d'eau ~ l'interface r6actionnelle d6passe une 
valeur critique. De plus les 2 amorphes ont des teneurs en eau, des ternp6ra- 
tures de cristallisation et des textures diff6rentes. Aussi peut on parler de 
2 amorphes distincts. Par contre, il est difficile d'affirmer qu'il s'agit de 
"phases distinctes", car la caract6risation de l'identit6 d'une phase est d61icate 
pour des structures amorphes de composition variable. 

La pression d'argon statique, la granulom6trie de l'alun hydrat6, la quantit6 
initiale de produit et la vitesse de mont6e en temp6rature influent sur la d6shy- 
dratation de l'alun en modifiant le profil de pression de vapeur d'eau au sein de 
l'6chantillon et par cons6quent sa proportion d'amorphe "faible" et "forte" 
pression. 
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