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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 (4 H < 13 kcal/mole) and water of con-
stitution (4 H > 13 kcal/mole) have been established for some alums M! M™ (SO,),
12 H,0 (M™ = Cr, Al; M! = K, NH,).

La décomposition thermique des aluns a déja fait I'objet de plusieurs publica-
tions [1 4 6], mais aucune de celles-ci ne s’est attachée a la détermination des
variations d’enthalpie correspondantes. Nous avons donc procédé dans cette
étude a I’évaluation semi-quantitative des effets thermiques mis en jeu par les

réactions de déshydratation qui se produisent pendant 1’échauffement progressif
des aluns.

Partie expérimentale

Origine des échantillons

L’alun de chrome-potassium, KCr(50),), 12H,0%, et celui de chrome-ammonium,
NH,/Cr(SO),), 12H,0 ont été obtenus sous forme de beaux octaédres violets en
faisant syncristalliser 4 la température ambiante des solutions aqueuses de sul-
fate de chrome et de sulfate de potassium (ou d’ammonium) en mélanges stoechio-
métriques. Les aluns d’aluminium-potassium KAINSO,), 12H,0, d’aluminium-
ammonium NH,AI(SOy), 12H,0, et de fer-ammonium NHFe(SO,), 12H,0O pro-
venaient des laboratoires “Merck”, qualité “pro analysi™.

Toutes ces substances, aprés broyage dans un mortier d’agate, ont été tamisées
sur des toiles de Nylon provenant des Ets Saulas et de calibres suivants: 53, 104,
151 et 200 microns. Seule la fraction 53—104 u a été conservée pour les essais,
L’agitation a été réalisée a 'aide d’un dispositif spécial & notre laboratoire. Le
bolet de concassage d’un broyeur de marque ‘“Prolabo” y est remplacé par des

* Dans une étude antérieure [1 et 2], nous avons proposé pour I’alun de chrome-potassium
la formule K[Cr(H,SOg), (H;0),]6 H,0, qui nous semble mieux tenir compte des résultats
observés par thermogravimétrie et spectrographie d’absorption infrarouge.
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138 HARMELIN: EVALUATION DES CHALEURS DE DESHYDRATATION

cylindres de polyéthyléne de 3 & 4 cm de haut et de 2.5 cm de diamétre, emboités
les uns dans les autres et retenant entre chacun d’cux la toile de Nylon de calibre
donné. La durée de I’agitation s’est élevée & une quinzaine de minutes pour chaque
¢échantillon. Ceuxi-ci, tamisés ou non, ont toujours été conservés & température
inférieure ou voisine de 18° pour éviter un début de déshydratation.

Le chlorure de baryum dihydraté BaCl, 2H,0, utilisé pour étalonner ’appareil
d’analyse thermique différentielle répondait également & la qualité “pro analysi”
des laboratoires “Merck” et a subi les mémes conditions de tamisage et de con-
servation. Sa teneur en eau réelle, déterminée par thermogravimétrie, n’atteignait
d’ailleurs que 1,9, H,O, valeur inférieure a celle figurant sur le flacon commercial.
Cette observation confirme les résultats précédents de Duval [7].

Appareillage

1°) Thermogravimétrie — Tous les essais ont été effectués sur une thermobalance
Chevenard a enregistrement photographique dans les conditions suivantes.

1-vitesse d’échauffement: 0.5 et 2.5 C.mn~?!

2-vitesse de déroulement du papier: 1.74-0.1 mm.mn-"*

3-atmosphére : 1’air, en atmosphére stationnaire, sous la pression atmosphérique.

4-porte-échantillon: les poudres ont été chauffées dans des creusets d’aluminite
de forme tronconique et de dimensions suivantes: diamétre inférieur 13 mm, supé-
rieur 25 mm, hauteur 15 mm.

5—prises d’essais: 300 & 400 mg au maximum; la poudre a simplement été dépo-
sée au fond du creuset sans précautions spéciales concernant le tassement.

6-sensibilité de I’enregistrement: une variation de masse de I’échantillon de 1 mg
correspond & une dénivellation de I mm sur le papier enregistreur.

T-mesure de la température: elle a été réalisée 4 I'aide d’un thermocouple platine-
platine rhodié, dont la soudure protégée par une gaine de silice arrivait au-dessus
de I’échantillon.

2°) Analyse- thermique différentielle — Tous les essais ont été effectués sur un
appareil “Bureau de Liaison™, de type M-1, équipé d’un enregistreur micrograph
BD 1 “Kipp et Zonen™, en suivant les conditions opératoires décrites ci-dessous.

1-vitesse d’échauffement: de 'ordre de 3 C.mn—*

2-vitesse de déroulement du papier: 6 mm.mn~"

3-atmosphére: 'azote “R” de I’Air Liquide (moins de 10 p.p.m. de vapeur d’eau),
sous la pression de 1 bar et avec un débit de circulation dans la chambre réglé a
50 mi/mn.

4—porte-échantillon : 1a sonde est constituée par 3 micro-creusets en platine formant
thermocouple par soudure directe sur des fils de *“Platinel”. Les 3 creusets sont
disposés suivant une symétrie ternaire, au-dessus de 3 orifices de 1 mm de dia-
meétre ou Parrivée de I’azote s’effectue. La chambre de platine qui les entoure com-
porte également 3 orifices de méme diameétre pour la sortie du gaz. L’un des ther-
mocouples indique la température, les deux autres sont montés en opposition,
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HARMELIN: EVALUATION DES CHALEURS DE DESHYDRATATION 139

I’un servant de référence et [’autre recevant I’échantillon. Celui-ci est disposé dans
une coupelle amovible, en platine, d’une capacité de 6 pl, qui s’adapte a 'intérieur
du thermocouple, en contact étroit [8]. On dépose Péchantillon au fond de celle-ci,
en imprimant de petites impulsions verticales avant la mise en place définitive
dans la sonde, afin de laisser le tassement des grains de poudre s’effectuer naturel-
lement. L’emploi de couvercles a été repoussé afin de permetire un entrainement
rapide, par le courant d’azote, de la vapeur d’eau libérée.

S5-prises d’essais: 3 essais au moins ont €té effectués pour chaque échantillon,
avec 0.7 4 4.4 mg de substance. Les pesées ont €té réalisées avec précision sur une
balance analytique “Mettler” M 5 permettant d’apprécier le microgramme. Une
seule et méme coupelle a servi pour tous les essais relatifs aux divers échantillons.
En effet, les différences de forme et d’épaisseur qui peuvent apparaitre d’une
coupelle a I'autre entrainent des modifications dans le transfert de chaleur vers
le thermocouple et I’étalonnage de l’analyseur thermique différentiel ne serait
plus valable & I’échelle quantitative. La coupelle de référence est restée vide, sans
inconvénient pour la dérive.

6-mesure de latempérature: le thermocouple en “Platinel” utilisé posséde a 100°
une sensibilité de 36 pV/C. L’échelle de 5 mV pour une course de 210 mm choisie
sur le potentiométre enregistreur a permis de mesurer la température au degré
pres (1.5 mm/C).

Etalonnage de I’analyseur thermique differentiel et mesures calorimétriques

L’étalonnage de I’analyseur thermique différentiel a été réalisé en utilisant Ia
chaleur de déshydratation du chlorure de baryum dihydraté[9]:

BaCl, 2H,0 — BaCl, H,O + H)0, 4 Hye  13.1, keal/mole
— BaCl, + H0,, A Hys  14.8, kcal/mole

soit au total AH 28.0; kcal/mole
Tableau 1
Surface du pic d’A.T.D.*
Poids de
I’échantilion i AH cal - 1072
en mg en mg de en pV - mn
papier ‘ ‘
0.70, 108 49.1 ‘ 7.8
1.21, 183 83.6 ! 13.5
2.45, 385 176 } 27.35
3.36,4 547 238 ’ 37.6
3.56, 540 240 39.8
4.30, 683 301 48.05
5.20, 817 317 ] 58.1
6.90, 1070 478 ‘ 77.0

* Valeurs exprimées a4 2% prés
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140 HARMELIN: EVALUATION DES CHALEURS DE DESHYDRATATION

La surface des pics a été mesurée en reportant ceux-ci sur du papier calque
“Canson” 90—95 g/m? et en les pesant, opération répétée 3 fois pour chaque pic
afin d’évaluer I’erreur inhérente 4 ce procédé. La courbe d’étalonnage a été construite
en exprimant {a moyenne des 3 mesures en pV.mn plutdt qu’en mg de papier, ce
qui permet de tenir compte des faibles variations de poids d’une feuille & ’autre

600 |-
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S, uvV-mn

200

0 A | L I L 1 I I
0 20 40 60 80
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|

Fig. 1. Courbe d’étalonnage de 1’analyseur thermique différentiel

et de les éliminer. La correspondance mg/pV.mn s’obtient facilement en découpant
puis en pesant une surface de papier étalon, par ex. 10 cm? On connait en effet les
caractéristiques précises de I’enregistrement: en ordonnées 210 mm pour 50 uV
(ou 100 uV suivant la sensibilité du signal A T choisie au moment de ’expérience),
en abscisses 6mm pour une minute. La courbe d’étalonnage de la figure 1 a été
tracée en reportant les valeurs du tableau [. On remarque que 'emploi de prises
d’essai trés différentes dans le rapport de 1 2 10 n’affecte pas d’une maniére
appréciable la linéarité (tableau 2).

Tableau 2
Poids de ‘ S“;face du
Iéchantillon u pic AH "
en me (calcule). ¢AT.D. 1 en cal - 10~ ¢
| en uV - mn ‘
Y 100 16.154+0.15
2.80, 200 322 +03
4, 254 300 48.2 +04
6.07; 400 643 £0.6
7.13, 500 80.4 +0.8
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HARMELIN: EVALUATION DES CHALEURS DE DESHYDRATATION 141
Résultats et discussion

Essais thermogravimétriques

Ils apportent des renseignements sur les points suivants: 1) détermination de la
composition des hydrates intermédiaires qui se forment pendant ’échauffement;
2) influence des conditions opératoires (et de la vitesse d’échauffement en parti-
culier) sur le mécanisme de la déshydratation; 3) contréle de I’état d*hydratation
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Fig. 2. Courbes de thermolyse de I’alun de chrome-potassium

de chaque échantillon au moment de son traitement par analyse thermique
différentielle.

L’examen des figures 2 & 6 montre le comportement différent des aluns étudiés
suivant la nature de 1’élément de transition. Les aluns de chrome-potassium et de
chrome-ammonium donnent naissance a un hexahydrate de type KCr(SO,)
6H,0, stable sous la pression atmosphérique. Il apparait avec une netteté d’autant
plus grande que I’échauffement s’effectue plus lentement. Traités dans les mémes
conditions, les aluns d’aluminium-potassium ou ammonium et de fer-ammonium
ne fournissent pas cet hexahydrate. Un échauffement rapide donne bien un point
d’inflexion vers 110—125° pour la composition correspondante mais celui-ci dis-
parait avec un programme plus lent. Ce phénomeéne doit étre noté. Il est a rap-
procher des résultats de K. Kohler et coll. [3] o1, dans le cas de 1’alun d’aluminium-
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Fig. 3. Courbes de thermolyse de I’alun de chrome-ammonium
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Fig. 4. Courbes de thermolyse de ’alun d’aluminium-potassium
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Fig. 5. Courbes de thermolyse de I'alun d’aluminium-ammonium
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Fig. 6. Courbes de thermolyse de I’alun de fer-ammonium
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144 HARMELIN: EVALUATION DES CHALEURS DE DESHYDRATATION

potassium, ’hexahydrate KAI(SO,), 6H,O est stable entre 70 et 90° sous une
pression de vapeur d’eau de 100 torrs. Il est probable qu’ici, I’échauffement rapide,
joint & 'emploi d’une prise d’essai relativement élevée, crée temporairement une
pression partielle de vapeur d’eau favorable a la formation fugace de ’hexahydrate.
La méme observation peut &tre formulée pour la trihydrate KAI(SO,), 3H,O.

Expériences d’analyse thermique différentielle

En tenant compte des résultats thermogravimétriques qui précédent, nous
caractérisons les réactions suivantes sur les enregistrements d’analyse thermique
différentielle:

1°) sur la figure 7, le pic (1) s’interpréte par les réactions

(a) KCr(SO,), 12H,0 - KCr(SO,), 6H,0 + 6H,0
(b) NH,Cr(SO,), 12H,0 — NH,Cr(SO,), 6H,0 + 6H,0

et le pic (2) par

(a) KCr(SO,), 6H,0 — KCr(SO,), 1.5 H;O + 4.5 H,0
(b) NH,Cr(SO,), 6H,0 — NH,Cr(SO,), 1.5 H,O + 4.5 H,0.
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Fig. 7. Enregistrements d’analyse thermique différentielle: a — alun de chrome-potassium,
b — alun de chrome-ammonium

Le passage & I'alun anhydre devrait théoriquement se traduire par un troisiéme
pic endothermique entre 200 et 450° environ. Le phénoméne correspondant n’a
pas pu étre décelé, car faible et trés étalé, il se trouve masqué par la dérive observée
dans cet intervalle de température.

2°) Sur la figure 8, le pic (1’) s’interpréte par les réactions
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HARMELIN: EVALUATION DES CHALEURS DE DESHYDRATATION 145

(a) KAK(SO,), 12H,0 — KAKSO,), 3H,0 + 9H,0
(b) NH,AI(SO,), 12H,0 — NH,AKSO,), 4H,0 + SH,0.
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Fig. 8. Enregistrements d’analyse thermique différentielle: a — alun d’aluminium-potassium,
b — alun d’alominium-ammonium
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Fig. 9. Influence de la valeur de la prise d’essai sur les enregistrements d’analyse thermiqu¢
différenticlle de ’alun de fer-ammonium.
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Ici encore, ’hexahydrate n’apparait pas car la pression de vapeur d’eau libérée
par les quelque milligrammes d’échantillon est beaucoup trop faible pour satis-
faire les conditions de stabilité nécessaires a sa formation.

3°) Les enregistrements relatifs 4 lalun de fer-ammonium différent beaucoup
d’un essai & ’autre et la figure 9 communique les 2 séries de résultats les plus couram-
ment obtenus. Un pic supplémentaire peut apparaitre quelquefois vers 80—85°.
Le manque de concordance enire les différents essais géne l’interprétation des
phénomeénes. Dune maniére générale, le pic complexe vers 120° ne se produit que
pour les prises d’essai élevées.

Déterminations calorimétrigues

Les résultats soni communiqués sur les tableaux 3 et 4. Iis conduisent aux va-
leurs moyennes indiguées sur le tableau 5. L'erreur relative élevée qui s’y rapporte
est imputable en grande partie aux difficultés rencontrées pour le tracé de la ligne
de base. Dans Ie cas des aluns d’aluminium et de fer, les expériences demanderaient
3 &tre poursuivies sous pression de vapeur d’eau déterminée, pour faire apparaitre
I’hexahydrate et distinguer dans le pic (1) les contributions respectives des molé-

Tableau 3
Surface du pic i AH, 4 H,
Prise et CATD. 1 X

Echantillon d’essai !Zfizt{xézn I Cglljllm—e | lr:oallé r:jlll,
(mg) . mg ‘ pV - mn d’alun H,0

(
0.79, pic 1 163 73 11.6 ; 73 12.2
pic 2 139 62 10.0 ! 63 14.0
1.44, pic 1 281 126 224 78 12.9
pic 2 245 110 17.7 | 62 13.8
alun Cr— XK 1.80, pic 1 353 163 26.6 74 12.3
pic 2 313 146 23.5 | 65 14.4
1.80, pic 1 366 160 259 | 72 11.9
pic 2 324 142 21.7 1 60 13.3

| |
0.92; pic 1 152 73 11.7 E 62 10.3
pic 2 127 61 9.8 | 52 11.6
1.31, pic 1 287 129 20.8 ’ 77 129
alun Cr— NH, pic 2 257 116 18.6 | 68 15.1
1.34, pic 1 245 114 18.3 65 10.9
pic 2 220 102 163 59 13.1

|

AH,: variation d’enthalpie correspondant a la déshydratation de la prise d’essai; A H,:
variation d’enthalpie rapporiée a une mole d’alun; A Hj: variation d’enthalpie rapportée a
une mole d’eau.
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Prise

Echantillon dessai : Reiigtlt;n
(mg)
|
0.700 pic (1’)
alun AlI-K 0.82, | pic (1)
2 850 [ pic (1)
1.00, ) pic (1)
alun Al-NH, | 1.30; | pic (1)
3.50, | pic (1")

147
Tableau 4

‘ Surface du pic AH, \ AH,
| +'AT.D. AH, keal/ keal/
‘ T | cal-10"2 mole | mole
#V - mn d’alun \ H.0

! ;

s | |
186 ' ‘ 14.2 9% | 107
225 | 104 16.7 96 i 10.7
479 l 444 71.4 119 | 13.2
325 | 147 1 237 107 ' 134
406 { 180 | 29.0 101 12.6
) 552 | 494 | 796 103 12.9

l l

4 Hy: variation d’enthalpie correspondant a la déshydratation de la prise d’essai; 4 H,:
variation d’enthalpie rapportée & une mole d’alun; 4 H,: variation d’enthalpie rapportée a

une mole d’eau.

Tableau 5
Echantillon | Phénoméne J A H keal/mole H,0
i étudié
alun Cr—K } pic (1) } 12.4+0.5
L pic (2) 13.940.5
alun Cr— NH, pic (1) | 114415
. pic () 13.3+1.8
alun Al—K pic (1%) 11.541.7
alun Al—NH, pic (1) 12.940.5

cules d’eau dont les liaisons sont de type différent. Les valeurs trouvées ici, 11.5
et 12.9 représentent la contribution globale des 9 et 8 molécules d’eau respective-

ment éliminées.

Considérations diverses

Les figures 7a, 8a et 8b montrent un pic de cristallisation (pic 3), dont les tem-
pératures exactes sont reportées sur les tableaux 6 et 7. Les repéres A, B et D sont
conformes aux symboles utilisés par I'L.C.T.A. [10]. Leur signification est repré-
sentée schématiquement sur le pic (3) de 1a figure 8. Des clichés de diffraction X
enregistrés sur des prélévements effectués avant et aprés ce pic vérifient Iexistence
d’une phase amorphe aprés la déshydratation. Ce phénoméne s’observe assez
couramment au cours de I’évolution thermique des sels hydratés.
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Tableau 6

Températures caractéristiques des différents pics observés en analyse thermique différentielle

Prise ! Pic (1) Pic (17) J‘ Pic (2) Pic (3)
Echantillon d’essai ‘
(mg) | A B D A B D A B D A B D
[
0.79, 22 24 43 103 108 140 469 470 483
1.44, 24 25 42 99 114 148 467 472 485
alun Cr—K 1.50, 19 29 57 97 116 144 467 472 487
1.50, 19 28 53 100 121 156 471 476 497
1.80, 21 21 42 96 109 145 461 468 482
0.70, 42 52 64 315 320 340
0.82; 42 53 67 320 327 335
alun Al—K 1.50, 32547 307 316 343
2.85, 25 54 178 321 326 343

Les variations observées dans les températures d’apparition des phénomeénes
sont dues 4 emploi de prises d’essal et de vitesses d’échauffement légérement
différentes d’une expérience & 'autre. L’appréciation personnelle qui intervient
dans ’évaluation du point A explique aussi les écarts observés.

Le tableau 7 communique les températures de décomposition 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 décomposition des aluns de
chrome-ammonium, aluminium-ammonium et fer-ammonium au lieu des deux
pics endothermiques débutant respectivement vers 200 et 300° s’il s’agit du sulfate
d’ammonivm. chauffé seul;

2) la stabilité thermique plus élevée du sulfate d’ammonium quand celui-ci
entre dans Pédifice complexe d’un alun. Ce phénoméne croit en allant de I'alun
de fer (température du début de la décomposition 360°) vers I'alun d’aluminium
(454°) et celui de chrome (498°).

Conclusions

Les résultats présentés ci-dessus mettent en évidence I'influence prépondérante
de I’élément de transition sur le mécanisme de la déshydratation. Les mesures
d’enthalpie des réactions étudiées montrent une différence entre I’eau de cristalli-
sation (4 H < 13 kcal/mole H,O) et ’eau de constitution (4 H > 13 kcal/mole
H,0).
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REsuMmE — L’emploi d’un analyseur thermique différentiel semi-micro a permis de déterminer
semi-quantitativement les variations d’enthalpie accompagnant la déshydratation des aluns
M! M™ (SO, 12 H,O M™ = Cr, Al; M'= K, NH,) et d’établir ainsi une distinction entre
I’ean de cristallisation (4 H << 13 kcal/mole) et I’'eau de constitution (4 H > 13 kcal/mole).

ZUSAMMENFASSUNG — Durch Anwendung eines differentialthermoanalytischen Halbmikro-
gerdts gelang es, die Enthalpieinderung der Dehydratation von Alaunen der Zusammenset-
zung MIM(SO)), 12 H,0 (M™ = Cr, Al; M!= K, NH,) zu bestimmen und Kristaliwas-
ser (4 H < 13 kcal/Mol) und Strukturwasser (4 H > 13 xcal/Mol) zu unterscheiden.

PestoMe. — Pealilm3sHpoBaHO TOMYKOMHYECTBEHHOE ONPeAcAcHUe TeIOBOrO 3herTa peakuuit
AeTUApaTAldE IO MeToRy muddepenimansaoro Tepmudeckoro ananusa (ATA) u yctaHoBIEeHa
pasEHIa MexXIy KPECTAIU3annonnok sogoit (AH < 13 I(KaII/MOII) ¥ KOHCTHTYUHOHHOMN BOIOM
(AH > 13 xxan/mon) B ciiysae HexoTopex ksacuos M' M™ (SO, - 12 H,O - (M™ = Cr,
Al; M= K, NH,).
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