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Introduction

L'alumine est un matériau fort répandu et trés utilisé. Sa production mondiale dépasse
les 30 millions de tonnes par an. Son importance n'est donc plus a démontrer. Le terme alumine
englobe des composé€s chimiques de formule Al2O3 hydratés ou anhydres.

Les procédés d'élaboration des alumines sont nombreux. Les alumines anhydres
s'obtiennent par traitement thermique des hydrates d'alumines ou de sels d'aluminium.

Industriellement, le procédé de fabrication de I'alumine le plus connu et le plus répandu
est le procédé "Bayer” du nom de son inventeur (1888) :

L'alumine hydratée A1(OH)3 qui provient de I'attaque de la bauxite par de la soude, est
chargée dans des fours et calcinée a haute température pour obtenir de I'alumine anhydre.
Cependant, I'alumine issue de ce procéd€ ne présente pas une pureté chimique trés €élevée (sa
teneur en sodium est de l'ordre de 2000 ppm) et sa principale utilisation est la production
d'aluminium par électrolyse.

Le procédé "alun" permet d'obtenir des alumines de plus haute pureté (>99,98% en
Al>O3) et de morphologie contrOlée dont les principales applications sont :

- La synth€se de saphir et rubis (& I'état naturel le rubis, dont la forme la plus estimée
est dite "sang de pigeon", doit sa teinte & des traces d'oxyde de chrome et le saphir,
variété bleue est coloré par de l'oxyde de cobalt; le rubis peut €tre obtenu
artificiellement par ajout d'oxyde de chrome & l'alumine et le saphir peut étre
synthétisé en ajoutant i 1'alumine de I'oxyde de fer et de 'oxyde de titane).

- Lafabrication de céramiques translucides obtenues dans des conditions de frittage
appropriées (tubes pour lampes a vapeur de sodium haute pression).

- Le polissage des métaux, des substrats (silicium, saphir), des verres en raison de
leurs duretés €levées et de 1a dimension contr6lée des cristallites élémentaires. Dans
les bandes ou disques magnétiques pour la vidéo ou l'informatique, ces alumines
jouent le role d'agent nettoyant et polissant des tétes de lecture.

Le travail entrepris au cours de cette thése est la compréhension du procédé de
décomposition thermique de I'alun d'ammonium hydraté en alumine.



Cette décomposition se déroule en quatre grandes étapes :

la déshydratation de I'alun d'ammonium,
la décomposition de I'alun anhydre en sulfate d'aluminium,
la transformation du sulfate d'aluminium en alumine 7,

la précipitation de la phase o de I'alumine.

Le mémoire comporte cinq parties :

Les données bibliographiques sur 'alun d'ammonium hydraté et les différents
composés de la réaction ainsi que la description des techniques expérimentales
utilisées sont rassemblées dans le premier chapitre.

Le deuxiéme chapitre est consacré a I'étude expérimentale de la déshydratation de
I'alun d'ammonium.

Dans le troisi¢éme chapitre, nous tentons d'interpréter les essais sur la
déshydratation.

L'étude de la décomposition de l'alun en alumine 7 fait 1'objet du quatriéme
chapitre.

Le dernier chapitre traite de la transformation y — o de 'alumine et de l'influence
des conditions de déshydratation de I'alun d'ammonium sur certaines propriétés des
alumines o obtenues.



CHAPITRE I

Les produits de la décomposition de I'alun et les techniques expérimentales

I. L'alun d'ammonium hydraté NH4A1(SO4)2, 12H50
I.1. Présentation et obtention de I'alun d'ammonium hydraté

L'alun d'ammonium hydraté est un sulfate double d'aluminium et d'ammonium
hydraté de formule brute (NH4)2SO4, Al2(SO4)3, 24H50. Cette formule peut étre simplifiée et
s'écrire NH4A1(SO4)2, 12H50. Cette écriture sera adoptée dans la suite de ce mémoire.

Le matériau de base pour la synthé¢se des monocristaux d'alun d'ammonium est
I'hydrate d'alumine "Bayer" (Al(OH)3) (procédé Criceram) mais peut étre également les deux
sulfates d'aluminium et d'ammonium Alp(SOg4)3 et (NH4)2504 (procédé Batkowski). Les deux
procédés consistent a précipiter 'alun d'ammonium hydraté en solution (aqueuse). La maitrise
de la pureté de cet alun est trés importante. Minimiser le taux d'impureté revient bien entendu a
utiliser les mati¢res premiéres les plus pures. Dans le cas de la préparation de l'alun & partir
d'hydrate d'alumine, les industriels ont remarqué que les impuretés de celui-ci provoquent des
couleurs indésirables dans le produit fini. Le schéma du procédé "alun" selon Criceram est
donné en annexe (1). Nous pouvons le décrire sommairement : de I'hydrate d'alumine "Bayer”
est dissout & chaud dans de 1'acide sulfurique en présence d'ammoniaque de maniére & obtenir
une solution saturée en alun d'ammonium. Des germes d'alun sont ajoutés a la solution chaude
tout en diminuant la température pour provoquer la précipitation de I'alun d'ammonium hydraté.
Le procédé de cristallisation permet d'obtenir des monocristaux réguliers .

Imm

Photographie des grains d'alun de départ.



En maitrisant entre autre la température de cristallisation et en effectuant plusieurs
cycles de lavage et de filtration lors de la cristallisation, le taux d'impureté de I'alun
d’ammonium peut €tre minimisé€. Aprés calcination, I'alumine obtenue présente un taux de
pureté variant de 99,98 % a 99,999 %.

Les principales impuretés de I'alun d'ammonium ainsi que la teneur en impuretés des
trois types d'alumine commerciale AS1, AS2 et AS3 sont rassemblées dans 1'annexe (2)

Les impuretés de I'alun d'ammonium peuvent €tre classées en fonction de la charge de
l'ion.

1. Les ions monovalents (ex. Na* et K%)

Ces ions peuvent former des aluns. Pour s'incorporer dans le réseau de l'alun
d'ammonium, leurs tailles doivent étre relativement proches de celles de I'ammonium :

r (K*)=0,133 nm, r (Nat) =0,100 nm, r (NH:) = 0,150 nm.

L'ion potassium est isomorphe de 1'ion ammonium et a tendance a syncristalliser avec
I'alun d'ammonium. Ceci en fait I'impureté la plus difficile 4 éliminer et les industriels veillent &
se procurer des mati€res premicres en contenant une teneur minimale.

Le sodium ne se substitue pas a I'ion ammonium dans le réseau de 1'alun et reste dans
les eaux meres.

2. Les ions divalents (ex. Ca**, Fett)

Ils peuvent s'insérer dans le réseau de 1'alun d'ammonium en créant des lacunes. En
pratique, ce phénomene est limité.

3. Les ions trivalents (ex. Gatt++t, Crt++t)

Ces ions peuvent se substituer a 1'aluminium. Par ajustement du pH de la solution
d'alun, il est possible de précipiter I'hydroxyde de gallium (1). Le chrome peut se substituer 4
I'aluminium mais sa teneur est faible.

D'autres éléments tels la silice et le titanate sont présents dans la solution d'alun sous

forme de colloides trés fins et peuvent Etre pi€égés dans le réseau sous forme d'inclusions, en
particulier lorsque la vitesse de cristallisation est rapide.
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L.2. Structure et propriétés de l'alun d'ammonium hydraté

L'alun d'ammonium hydraté présente un diffractogramme de rayons X dont
I'indexation des raies correspond a la fiche ASTM n° 7-22 du sulfate d'aluminium et
d'ammonium hydraté (Tschermigite). 1l cristallise dans le syst¢éme cubique avec pour paramétre
de maille a = 1,224 nm. L'alun d'ammonium, comme toute la famille des aluns de formule
MIMII (SO4)7, 12H70, avec M! =K, NHy, Rb et MII = Al, Cr, Fe par exemple, appartient au

groupe de symétrie moléculaire Tf{ (groupe spatial Pa3). Leur maille élémentaire contient 4
molécules. La position des groupements dans la maille cubique est la suivante (2) :

- les ions trivalents (AI3+ dans notre cas) se disposent au sommet d'un cube 2 face
centrée ;
- les ions monovalents (NHD se répartissent également au sommet d'un cube a face

centrée mais décalés par rapport aux premiers d'une demi-longueur de diagonale ;

- les molécules d'eau se répartissent par moiti€ autour de NH;r et par moitié autour de

A+, Elles forment un octadédre régulier autour de ces ions.

Les aluns peuvent présenter les structures désignées par les lettres o, P ety suivant la
taille de I'ion monovalent et la position des groupements SOi' dans la maille cubique.

La structure o est typique d'ions monovalents de taille moyenne (K+, NH: par

exemple). La structure B correspond a des aluns d'ions monovalents de taille importante (Cs*
par exemple). La structure ¥ est relative a des aluns d'ions monovalents de petite taille (Na*).

L'alun d'ammonium est isomorphe de I'alun de potassium (structure ). La figure L1.
donne une représentation d'une structure de type o et de type ¥y (3).



K ou Na

Figure 1.1:
a: structure ¢ (cas de l'alun d'ammonium et de potassium)

b: structure y (cas de I'alun de sodium)
(D'apres H. Lipson (3))

Des liaisons de type hydrogene s'établissent entre les molécules d'eau entourant un
atome monovalent et les molécules d'eau liées a un atome trivalent. De méme, il existe des

liaisons hydrogénes entre les molécules d'eau et 'oxygéne d'un groupement SOi‘ (4) comme
le montre la figure 1.2.



Figure 1.2:

Liaisons hydrogénes entre les différentes molécules d'eau et le groupement sulfate
dans I'alun d'ammonium

(D'apres H. Lipson et C.A. Beevers)

Verkatesh G.M. et coll. (6) ont étudi€ les spectres infra-rouge de différents aluns de
potassium, ammonium et rubidium hydratés. A I'aide de leurs travaux nous pouvons donner
une interprétation du spectre de 1'alun d'ammonium hydraté que nous avons réalisé (figure 1.3).

T (%)
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Spectre L.R. de I'alun d'ammonium hydraté



Les bandes d'absorption observées proviennent des vibrations des groupements
SOi‘ et NHZ ainsi que des vibrations des différentes liaisons des deux types de molécule d'eau.

Le groupement SO%' libre appartient au groupe de symétrie Tq et posséde 4 modes de

vibration (annexe 3): vi, v2 ,v3 et v4,

Seules les vibrations v3 et v4 sont actives en LR dans I'ion libre.

Dans les aluns, I'ion sulfate posséde une symétrie C3y. Il est alors possible de déceler
vi et v2. Les modes v3 et v4 quant a eux dégénérent. Cependant l'intensité de ces bandes va
dépendre du champ cristallin. Dans le cas de 'alun d'ammonium hydraté 1'effet du champ
cristallin n'est pas appréciable et on n' observe finalement que les bandes v3 et v4.

Les molécules d'eau dans les aluns présentent des liaisons hydrogénes entre elles et par
l'intermédiaire de leur atome d'oxygene des liaisons avec les ions métalliques. L' effet de ces
liaisons est un abaissement des fréquences de vibration de valence des liaisons O-H. Le
recouvrement des vibrations vj et v3 des différentes molécules d'eau est responsable de
l'observation d'une large bande d'absorption entre 3500 et 2800 cm -1.

J.P. Mathieu et coll. (7 ) ont étudi€ les fréquences fondamentales de vibration de I'ion
NHZ . Comme I'ion SOZ- il posséde la symétrie d'un tétraddre régulier.

Finalement selon Verkatesh et coll. l'attribution des bandes d'absorption est la
suivante:

Fréquence Attribution
(cm’D)
3500-2800 vibrations de valence des liaisons des molécules d'eau
(vietvs) et des ions ammoniums (V3 )
2480 combinaison de plusieurs vibrations
(non précisée par les auteurs)
1600 vibration de déformation (v7 ) des molécules d'eau
1450 vibration de déformation (v4 ) des ions ammoniums
1100 vibration de valence v3 des ions sulfates
910 vibration due aux liaisons HyO-Al
680 vibration due aux liaisons HoO-Al
610 vibration de déformation v4 des ions sulfates

La densité de I'alun d'ammonium déterminé par Haussiihl (8) est: 1,642



II. L'alun d'ammonium anhydre NH4A1(SO4)2
II.1. Préparation de I'alun d'ammonium anhydre

L'alun d'ammonium anhydre s'obtient par déshydratation de I'alun & une température
supérieure a 200°C. Dans notre cas (voir €galement chapitre "techniques de préparation"), 1'alun
est, soit déshydraté dans un four tubulaire sous atmosphére contrdlée, soit dans un réacteur
permettant d'opérer sous "vide" ou sous de fortes pressions de vapeur d'eau. Le produit sera
maintenu dans un déssicateur sous vide ou sera directement analysé pour éviter sa
réhydratation.

I1.2. Structure et propriétés de 1'alun anhydre

L'alun d'ammonium anhydre présente un diffractogramme de rayons X dont
I'indexation des raies correspond a la fiche ASTM n° 23-1. 1l cristallise dans le systtme
hexagonal avec pour paramétres de maille a = 0,474 nm et ¢ = 0,828 nm. La maille élémentaire
contient 1 molécule.

Son groupe de symétrie est Dg. L'alun d'ammonium anhydre est isomorphe de 1'alun
de potassium anhydre (9).

Les groupements se positionnent de la maniére suivante dans la maille (10) (voir figure
14):

- aux sommets du parallélépipéde se placent les groupements NH;r (atome

monovalent Ml) ;

- au milieu des arétes les plus longues du parallélépipéde se trouve un ion A3+
(atome trivalent MII) ;

- les groupements SO4 forment des tétraédres qui se trouvent dans la maille au tiers et
deux-tiers de la diagonale du parallélépipede.



Y,
)
)

Figure 1.4:
Maille élémentaire des aluns anhydres hexagonaux
(D'apres P. Couchot, R. Mercier et J. Bernard (10))

L'étude des spectres de vibration de composés du type MIMII (SOy4), a été effectuée
par différents auteurs (10, 11).

P. Couchot et coll. (10) ont étudi€ les spectres de vibration de 1'ion sulfate dans une
série d' aluns.
Les bandes d'absorption (en dessous de 1400 cm-1) du spectre de I'alun d'ammonium

anhydre que nous avons réalisé (figure 1.5) sont d'apres ces auteurs interprétés a partir des
vibrations de I'ion sulfate de la maniére suivante:
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Fréquence Attribution

cm1)

1243 mode de vibration v3 (2)

1130 mode de vibration v3 (1)

1075 bande de combinaison V¢ pouvant correspondre a la somme
v4(1)+ vy

686 mode de vibration v4 (2)

607 mode de vibration v4 (1)

475 mode de vibration v2

remarqgue: l'apparition de la bande v, et la levée partielle de dégénérescence sur les
bandes v3 et v4 de 1'ion sulfate peut s'expliquer par la symétrie C3 de cet ion dans les aluns
anhydres et dans ce cas par un champ cristallin de forte intensité.

T (%)
100 =
80 -
60 -
- Q “ A~} §
- 3 2 o
20 L] I L l T l L ) I L l
1400 1200 1000 800 600 400
v(cm}

Figure L5:
Spectre infra-rouge de I'alun d'ammonium anhydre (région 1400 - 400 cm-1)

L'alun d'ammonium anhydre a une densité théorique de 2,44 (12). A.E. Salo et coll.
(13) ont mesuré€ la densité de I'alun d'ammonium anhydre préparé par déshydratation 4 210°C
pendant 158 heures et trouvent la valeur de 2,31.
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III. Le sulfate d'aluminium anhydre
IIL.1. Préparation du sulfate d'aluminium anhydre

Le sulfate d'aluminium anhydre est obtenu dans notre cas entre 400 et 600°C par
décomposition de 'alun d'ammonium hydraté ou anhydre .

Sa préparation au laboratoire s'effectue dans un four tubulaire sous atmosphére
controlée ou dans un four a2 moufle sous atmosphére statique décrits dans la partie "techniques
de préparation”.

IIL.2. Structure et propriétés du sulfate d'aluminium anhydre

Le sulfate d'aluminium anhydre posséde un diffractogramme de rayons X
correspondant & la fiche ASTM n° 42-1410 (pour I'établissement de cette fiche Alx(SO4)3,
18H70 est chauffé pendant 72 heures a 675°C). Récemment E. Kato et K. Daimon (14) ont
étudi€ la structure du sulfate d'aluminium anhydre provenant d'un sulfate d'aluminium hydraté.
IIs trouvent les paramétres de maille suivant : ag = 0,803 nm et cg = 2,136 nm. Il s'agit d'une

maille de symétrie hexagonale et le groupe spatial est Cgi. Une maille élémentaire contient 6

molécules de sulfate d'aluminium. La figure 1.6. nous montre I'arrangement des tétraédres de
SO4 et des atomes d'Al dans la maille d'Alx(SO4)3.

1. Chaque atome de soufre forme avec 4 atomes d'oxygéne un tétraédre régulier SO4
positionné dans la maille hexagonale suivant un axe de symétrie.

2. Chaque atome d'aluminium est entouré de 6 tétra¢dres de SO4. Un atome
d'oxygene appartenant a chacun des tétra¢dres posséde une liaison de coordination avec cet
atome d'aluminium.

A.E. Salo et ses collaborateurs (13) ont déterminé la densité du sulfate d'aluminium
anhydre obtenu a partir du sulfate d'aluminium octodécahydraté chauffé a 340°C pendant
14 heures puis a2 450°C pendant 21 heures sous un balayage d'air sec. Ils trouvent une densité
de 2,66 (la valeur théorique mesurée a partir des paramétres de maille est de 2,86).
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Figure 1.6:
Arrangement des tétraédres de SOy et des atomes d'Al dans la maille d' Al;z(SO,:,)3

En haut: projection sur un plan perpendiculaire au plan de base
En bas: projection sur le plan de la base

(D'apres E. Kato et K. Daimon (14))
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IV. Les alumines
IV.1. Préparation des alumines

- L'alumine 1y peut s'obtenir & partir d'hydrates d'alumines (déshydratation de la
boehmite par exemple). Dans notre cas, I'alumine y est préparée par décomposition
entre 800 et 1000°C d'alun hydraté.

- L'alumine o appelé corindon est la forme stable de 1'alumine. Elle est obtenue par
calcination de I'alumine y & une température supérieure a 1100°C.

IV.2. Brefs rappels sur la structure et les propriétés physico-
chimiques des alumines

- L'alumine ¥y cristallise dans le systéme cubique avec a = 0,790 nm (fiche ASTM n°
10-425). Elle présente, en spectrométrie infra-rouge, une forte absorption entre 980
et 500 cm-1. Sa structure est de type spinelle i sites cationiques et anioniques
lacunaires. L'alumine Yy provenant des hydrates d'alumine posséde des
groupements hydroxyles substitués a l'oxygéne dont la présence se traduit par
l'existence de 2 bandes en infra-rouge situées entre 1200 et 1100 cm-1 (15).

- L'alumine « cristallise dans le syst¢me hexagonal avec pour paramétre de maille
ag = 0,476 nm et co = 1,299 nm (fiche ASTM n° 42-1468).
Ce systeme peut étre représenté par un empilement hexagonal compact d'ions
oxygene (figure 1.7).
Dans cette structure I'ion oxygeéne est entouré par quatre ions aluminium tandis
qu'un atome aluminium est entouré par six ions oxygene.
En spectrométrie infra-rouge, selon Burtin I'alumine o posséde 2 bandes
d'absorption caractéristiques situés a 445 et 385 cm-1 (15).

Les alumines y possédent des surfaces spécifiques élevées (de 100 a 300 m2/g) tandis
que celles des alumines o sont faibles (de I'ordre de 1 & 10 m2/g). Cette forte chute de surface
spécifique intervient lors de la transformation de 1'alumine y en alumine o et elle est fortement
influencée par la présence de vapeur d'eau (16).

L'alumine 7y cubique d'apres B. Castel (17) est une alumine de transition microporeuse
ayant une forte surface spécifique (350 m2/g) et une densité mesurée de 3,2.

L'alumine Y a une densité théorique de 3,67 (18).

Quant a I'alumine «, elle a une densité théorique de 3,987.
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Figure 1.7:

Structure de I'alumine o (19)

1: maille hexagonale montrant les sites vacants et la position des ions AP+

2: représentation simplifiée de la maille élémentaire du corindon (les ions O

forment un triangle)

3: représentation schématique du réseau de corindon montrant le proche environnement
des ions AB+et O
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V. Les techniques expérimentales

Nous présenterons successivement les techniques de préparation des échantillons puis
celles qui nous ont permis d'étudier leur évolution thermique et enfin celles employées pour
analyser leur structure et leur morphologie. Des techniques plus spécifiques d'analyse de gaz
ou de détection des défauts dans les solides sont décrites dans le dernier paragraphe.

V.1. Techniques de préparation des échantillons

Les produits sont calcinés dans un réacteur ou dans un four & moufle sous atmosphére
statique ou dans un four tubulaire sous atmosphere contr6lée.

V.1.1. Le réacteur

Le réacteur est un autoclave que nous avons équipé d'une pompe 2 membrane de
maniére a préparer sous différentes conditions des échantillons d'alun anhydre. Cet appareillage
(figure 1.8.) nous donne en effet la possibilité de travailler sous des pressions de vapeur d'eau
allant de quelques centaines de Pascal (quelques torr) a plus de 300 kPa ( plus de 2200 torr)

Le réacteur utilis¢ comprend:

- un four de température limite 600°C dans lequel est placé 1'échantillon,

- un four de température limite 400°C ol I'on place un récipient contenant de 'eau,

- une ligne de communication chauffée par des cordons chauffants et munie d'une
vanne d'arrét

- une pompe 3 membrane permettant d'établir une pression de l'ordre d'une centaine de
Pascal dans le four échantillon

16
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Pompe a Enceinte contenant Enceinte contenant
membrane I'échantillon T'eau

Figure 1.8:

Schéma du réacteur

z

Protocole opératoire :
* Préparation de I'alun anhj:dre par déshydratation sous faible pression

Le produit est placé dans son enceinte. Nous effectuons le "vide" & 'aide de la pompe
a membrane. L'échantillon est alors chauffé jusqu'a 340°C pendant une demi -heure.

* Préparation de I'alun anhydre par déshydratation sous 20 kPa de vapeur d'eau (150
torr de vapeur d'eau) ‘

L'enceinte contenant I'eau est portée & 60°C. La ligne de communication et le four
"échantillon" sont maintenus  une température supérieure (65°C et 70°C). Lorsque I'€quilibre
thermique est atteint, on ouvre la vanne de communication entre les 2 enceintes puis le solide est
chauffé jusqu'a 340°C pendant une demi -heure.

* Préparation de l'alun anhydre par déshydratation sous 360 kPa de vapeur d'eau
(2700 torr )

Si I'on excepte les températures, le protocole opératoire est le méme que ci-dessus.
L'eau est chauffée & 140°C. L'échantillon et la ligne de communication sont maintenus
respectivement & 150 et 145°C.
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V.1.2. Le four tubulaire sous atmosphére contrilée

Le produit a calciner est placé dans des creusets en alumine puis introduit dans le four
et porté a la température désirée par montée linéaire en température. Le gaz de balayage utilisé
dans la plus part des cas est l'azote.

V.1.3. Le four a moufle sous atmosphere statique

Certains €chantillons sont préparés dans un four & moufle de température maximale
1700°C.

V.2. Techniques d'analyse thermique

Pour suivre 1'évolution thermique de notre produit, nous avons utilis€ 1'analyse
thermique différentielle (A.T.D.), 'analyse thermogravimétrique (A.T.G.) ainsi que l'analyse
thermogravimétrique couplée & un calorimétre différentiel (T.G.-D.S.C.).

V.2.1. L'analyse thermique différentielle (A.T.D.)

L'A.T.D. permet de suivre et de mettre en évidence les phénomenes thermiques se
produisant dans un échantillon subissant une évolution de température. Au cours du traitement
thermique, on mesure par l'intermédiaire de 2 thermocouples 1'écart de température entre
I'échantillon et une substance inerte (corindon).

L'appareil utilisé est de marque "Perkin Elmer". Il est constitué :

- d'un contrleur d'analyse thermique programmable ,

- d'un four haute température permettant de sonder la plage de température allant de
202 1500°C, '

Un ordinateur "Amstrad PC 2086/30" permet l'acquisition, l'enregistrement, le
stockage et le traitement des données.
V.2.2. L'’analyse thermogravimétrique (A.T.G.)

L'A.T.G. permet de suivre la perte de masse d'un échantillon au cours de son
€lévation en température. L'appareillage est constitué :

- dune balance "Setaram" d'une grande sensibilité (10-8 g) et de portée
maximale 50 g,
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IPC.

- d'un four symétrique de température limite de 1000°C,

- d'un ensemble de régulation de température,

- d'un groupe de pompage constitué d'une pompe a palette et d'une pompe a
diffusion permettant d'obtenir des pressions de I'ordre de 10-6 Pa (environ 10-3
torr).

L'acquisition et le traitement des données sont réalisés a I'aide d'un ordinateur HP-

L'échantillon peut étre décomposé soit sous vide, soit sous différentes pressions de

gaz statiques.

30/286.

V.2.3. Le thermoanalyseur T.G.-D.S.C.

Le thermoanalyseur utilis€ est le TG DSC 111 de Setaram.
1l se compose:

- d'une unité de gestion et de régulation G11

- d'une microbalance B111

- d'un calorimétre DSC111.

L'acquisition et le traitement des données sont réalis€s a l'aide d'un ordinateur IBM

La microbalance permet la mesure de la perte de masse tandis que le calorimétre

mesure directement le flux de chaleur entre 1'échantillon et le four.

La température limite est de 830°C.
L'analyse s'effectue dans des conditions "normales” sous balayage gazeux. Mais pour

notre étude, nous 1'avons employé principalement sous gaz statique.

V.3. Techniques d'analyses structurales et morphologiques

V.3.1. Caractérisation structurale

V.3.1.1. Diffraction des rayons X

Un diffractométre Siemens D5000 nous a permis de caractériser nos échantillons. La

nature du produit est déterminée par comparaison du diffractogramme obtenu avec les fiches
ASTM. L'appareillage est constitué :

- d'un générateur de rayons X (tube a anti-cathode de cuivre),
- d'un goniométre 6/20,
- d'un compteur a scintillations,
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- d'un ordinateur Arche Pro-file "486-33" .

L'échantillon est analysé soit non broyé€ (alun hydraté de départ et produit se présentant
sous forme de grains de l'ordre du millimétre ) dans un support en PVC évidé, soit broy€ et
placé sur un support en verre dépoli.

Un spectromeétre infra-rouge "Biorad" a transformée de Fourier permet d'acquérir les
spectres LR. des produits a analyser. La zone balayée pour des fenétres en KBr est de 4000 a
400 cm1,

L'échantillon est mélangé & du bromure de potassium.

V.3.2. Caractérisation morphologique

V.3.2.1. Détermination des surfaces spécifiques B.E.T.

L'appareil de mesure est le sorptomatic 1800 de Carlo Erba Strumentazione.

L'échantillon dont on veut déterminer la surface spécifique est préalablement dégazé
sous vide durant un minimum de 2 heures. La température de dégazage varie suivant
I'échantillon éwdi€ et dépend de sa température d'obtention.

Pour les produits présentant une surface spécifique supérieure 4 1 m2/g, on utilisera
I'azote comme gaz adsorbé.

Les produits 2 faible surface spécifique (inférieure 2 1 m2/g) nécessitent l'utilisation du
krypton comme gaz adsorbé (pression de vapeur saturante plus faible).

V.3.22. Détermination de la porosité @ l'aide du porosimétre au mercure

La principe de la porosimétrie au mercure est le suivant: on fait pénétrer du mercure
dans les pores du produit & analyser. La pression & exercer sur le mercure pour le faire pénétrer
est d'autant plus élevée que le rayon des pores est petit.

La taille des pores peut étre déterminée en fonction de cette pression grice a la

relation (20):

2ycos0
P

oli: Y: tension superficielle du mercure (y= 0,48 N.m'1)
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0 : angle de mouillage du mercure (0 = 140°)
P : pression exercée sur le mercure

L'appareil utilis€ est le porosimetre 2000 de Carlo Erba Strumentazione. Il

permet de déterminer la distribution en taille et en volume des pores dans une gamme
allant de 370 nm 2 75000 nm.

V.3.2.3. Microscopie électronique a balayage (M .E.B.)

L'évolution morphologique de certaines poudres est analysée a 1'aide d'un microscope
électronique a balayage JEOL JSM 840.

Les échantillons sont déposés directement sur un support puis métallisés

superficiellement a 1'or.

Dans le cas des poudres se présentant sous forme de grains de taille millimétrique,
nous avons examiné a la fois la surface et le coeur du grain.

V.4. Autres techniques d'analyse

V.4.1. Thermodésorption

A Taide de cette technique qui permet de déterminer la nature des différents gaz se
désorbant d'un produit nous avons pu mettre en évidence, en utilisant de faibles quantités, la
nature des gaz de décomposition de l'alun d'ammonium.

L'appareillage est constitué :

- d'un four et d'un tube de quartz,

- de 2 systtmes de pompage,

- d'un spectrométre de masse Balzers RMG 111A.
L'acquisition et le traitement des données sont réalisés par un ordinateur.

V.4.2. Thermoluminescence (T.L.)

La réactivité d'un solide vis-a-vis d'un gaz , d'un liquide ou d'un autre solide peut étre
reli€e a la présence de défauts. La thermoluminescence permet de fournir des renseignements
sur les niveaux pi¢ges des solides.

Cette technique est basée sur les phénomenes accompagnant le retour & 1'équilibre
apres une perturbation. La thermoluminesce donne une mesure de l'intensité lumineuse émise
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par un échantillon lorsqu'il est soumis & une modification de la température.

La thermoluminescence permet de tester les alumines o en vue de leur application en

dosimétrie (voir chapitre V).

Le dispositif d'étude de la thermoluminescence peut étre décomposé en trois parties:

- une source d'excitation (rayonnement X, UV....)

- un dispositif de chauffage de I'échantillon

- un systeme de détection composé de photomultiplicateurs

La poudre est mise en suspension dans 1'acétone puis déposé sur une coupelle en inox.
Elle est ensuite iradiée. L'échantillon est alors chauffé et le signal de

thermoluminescence recueilli est analysé a I'aide d'un ordinateur.

Les techniques de thermoluminescence basse température (B.T.) et haute température

(H.T.) sont décrites en détail dans la thése de Daviller (19).
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CHAPITRE 11

Déshydratation de I'alun. Partie expérimentale

L'alun d'ammonium au cours de sa décomposition thermique en alumine perd 88,8 %
de sa masse. Le départ des 12 molécules d'eau correspond déja a une perte de masse de 47,7
%.

Cest dans un premier temps, le suivi de cette déshydratation que nous avons
entrepris :

I. Données bibliographiques sur la déshydratation de 1'alun d'ammonium

I.1. Caractérisation des différents intermédiaires intervenant dans la
déshydratation de 1'alun

Les travaux menés par Kohler et coll. (1) ont porté sur la caractérisation des sous
hydrates de différents aluns préparés dans des conditions isobares. La nature du gaz n'est pas
précisée. D'aprés ces auteurs, I'alun d'ammonium déshydraté sous 2660 Pa (20 torr) et 90°C
conduit & un composé amorphe aux rayons X. Sous 13300 Pa (100 torr ) et 90°C, ils obtiennent
un composé NH4A1(SO4)2, 4H20 dont les pics de diffraction sont différents de 1'alun hydraté
et de I'alun anhydre et qui a servi a I'établissement de la fiche ASTM n° 18-79. Un traitement a
plus haute température du composé amorphe ou du composé a 4 molécules d'eau produit de
I'alun anhydre. Cependant, il n'est pas a exclure que d'autres sous-hydrates puissent se former.
Selon Kraus et coll. (2), le composé NH4A1(SO4)2, 3H20 pourrait également exister.

La présence d'une phase amorphe au cours de la déshydratation de I'alun est évoquée
par Phillips (3). D'apres l'auteur, cette phase instable se transformerait lentement en une phase
stable cristallisée.

Une autre caractéristique de I'alun d'ammonium préte a de nombreuses controverses::
c'est l'origine de la formation au cours de la déshydratation sous air d'un état liquide. Pascal (4)
cite 1a fusion de I'alun dans son eau de constitution. Emons et coll. (5) parlent également de
fusion de I'alun. D'autres auteurs Sato et coll. (6), par exemple, parlent plutot de dissolution de
I'alun dans son eau de constitution.

I.2. Données thermodynamiques concernant la déshydratation de 1'alun
d'ammonium

* Malgré les incertitudes concernant la nature des phases formées au cours de la
déshydratation des aluns, Harmelin (7) a réalisé I'évaluation par analyse thermique différentielle
des chaleurs de déshydratation de plusieurs aluns. Dans cette étude, les analyses ont porté sur
de I'alun broyé en conservant la tranche granulométrique 53-104 um.
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Dans le cas de I'alun d'ammonium, l'allure du thermogramme est influencée par la
vitesse de montée en température sous air statique en A.T.G. Pour la vitesse, la plus élevée
(2,5°C/min), I'auteur constate 1'apparition d'un pseudo-palier pouvant correspondre d'apres la
perte de masse 8 NH3A1(SO4)2, 4H20. :

En suivant la déshydratation de 1'alun d'ammonium par A.T.D. avec une vitesse de
montée en température de 3°C/min, le thermogramme présente un pic endothermique en-dessous
de 100°C et un pic exothermique vers 300°C.

La quantité de chaleur absorbée par la déshydratation de I'alun d'ammonium est de 54
kJ/mole d'eau en considérant que le pic endothermique correspond a la transformation de
NH4A1(SO4)2, 12H20 en NH4A1(SO4)2, 4H20 ce qui est contestable . L'auteur relie en effet
des courbes d'A.T.G. effectuées avec une prise d'essai de 200 mg a des courbes d'A.T.D.
réalisées a partir de 1 4 S mg de produit initial.

L' analyse par diffractométrie des rayons X du produit obtenu aprés le pic
endothermique met d'ailleurs en évidence l'existence d'une phase amorphe et non d'un
composé NH1A1(SO4)3, 4H20 cristallisé .

* Le signal exothermique provoqué par la cristallisation de cette phase amorphe a
également été observé par P.J. Pizzolato et H.A. Papazian (8) au cours de la décomposition
d'un alun partiellement déshydraté par lyophilisation (voir chapitre IV).

* Par tonométrie pour des températures variant de 293 a 313K, J.F. Hepburn et
coll. (9) obtiennent une variation d'enthalpic de déshydratation de l'alun d'ammonium de
63,6 + 2 kJ/mole d'eau. Ces résultats sont contestables si la stoechiométrie de 'amorphe formé
varie avec la température, ce que nous vérifierons plus loin. Il faut d'ailleurs noter que ces
auteurs observent un écart a la loi linéaire pour LogP=f(1/T) aux températures supériecures a
313K.

* Acock et coll. (10) observent la croissance d'une nouvelle phase (sans en préciser la
nature et la composition) lors de la décomposition de cristaux d'alun d'ammonium. Ils ont
déterminé une variation d'enthalpie de déshydratation de l'alun d'ammonium de 65.4
kJ/mole d'eau.

Ces études thermodynamiques sont @ notre avis incomplétes (elles manquent
d’'informations quant @ la nature et la composition des phases formées au cours de la
déshydratation de l'alun).

1.3. Conclusion

De ces différents travaux, il ressort que les conditions dans lesquelles est effectuée la
déshydratation de I'alun d'ammonium sont trés importantes. En effet, de celles-ci dépendent la
formation des intermédiaires ainsi que l'allure du thermogramme de déshydratation .

Les déshydratations d'hydrates cristallins dépendent de la pression de vapeur d'eau.
Nous avons entrepris dans un premier temps, I'étude thermogravimétrique de la déshydratation
de I'alun sous différentes pressions de vapeur d'eau pure.
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II. Déshydratation sous pression de vapeur d'eau pure

I1.1. Essais en programmation de température et en isotherme en
thermobalance sous vapeur d'eau pure

* L'alun non broyé (20 mg) est déshydraté en A.T.G. sous des pressions de vapeur
d'eau comprises entre 130 & 3990 Pa (1 et 30 torr) avec une vitesse de montée en
température de 5°C/min. Quelle que soit 1a pression de vapeur d'eau exercée au-
dessus de I'échantillon, les thermogrammes ont la méme allure (figure I1.1.). Sous
ces pressions, la perte en eau se déroule en 2 étapes :

- la premicre perte de masse (la plus importante : plus de 45 % de la masse initiale)
correspond a la transformation de 1'alun hydraté a 12 moles d'eau en un alun
partiellement "déshydraté”. Cet alun ne présente pas de pics de diffraction aux
rayons X. Nous pouvons en déduire qu'il est amorphe.

- la deuxiéme perte de masse correspond au départ de €c mole d'eau par mole
d'alun amorphe. Elle est liée a la cristallisation de cet amorphe en alun anhydre.
L'apparition d'alun anhydre cristallis€ est confirm¢ par analyse de diffraction de
rayons X.

* La méme quantité d'alun est déshydratée sous pression de vapeur d'eau pure en
T.G.-D.S.C.. Nous retrouvons ces deux pertes de masse vers 100°C et 290°C
(figure I1.2). L' analyse calorimétrique différentielle permet de confirmer le
phénomene de cristallisation de 1'amorphe en anhydre par 'observation d'un pic
exothermique (figure I1.3.). Le nombre de mole d'eau & de 1'alun amorphe €liminé
lors de sa cristallisation semble dépendre de la pression de vapeur d'eau. Sous 170
Pa (1,3 torr), 1a valeur de g¢ est de 0,2 alors que sous 2260 Pa (20 torr), elle est de
0,37. La courbe donnant le nombre de mole d'eau de I'amorphe en fonction de la
pression de vapeur d'eau lors de sa cristallisation est représentée sur la figure
I1.4. De méme la température du maximum du pic de cristallisation est fonction de la
pression de vapeur d'eau (figure I1.5).
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Déshydratation sous pression de vapeur d'eau pure en A.T.G.

Perte de masse et dérivée de la perte de masse en fonction de la température
a: 170 Pa (1,3 torr) de pression de vapeur d'eau

b: 1240 Pa (9,3 torr) de pression de vapeur d'eau
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Figure I1.2:

Déshydratation sous pression de vapeur d'eau pure en T.G.-D.S.C.

Perte de masse et dérivée de la perte de masse en fonction de la température
a: 640 Pa (4,8 torr) de pression de vapeur d'eau

b: 2260 Pa (17,2 torr) de pression de vapeur d'eau
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Figure 11.3:

Déshydratation sous pression de vapeur d'eau pure en T.G.-D.S.C.
Flux de chaleur en fonction de la température

a: 640 Pa (4,8 torr) de pression de vapeur d'eau

b: 2260 Pa (17,2 torr) de pression de vapeur d'ean
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Figure I1.4:
Nombre de moles d'eau par mole d'alun amorphe (€¢) perdues lors de la
cristallisation en fonction de la pression de vapeur d'eau
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Figure I1.5:
Température du maximum du pic de cristallisation de 'alun amorphe en fonction de la
pression de vapeur d'eau

Quelques expériences ont été effectuées sous pression de vapeur d'eau pure en
isotherme.

Sous une pression de vapeur d'eau de 640 et 2260 Pa le nombre de mole d'eau par
mole d'alun amorphe est fonction de la température de l'isotherme (figure I1.6 ).
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Pour une méme isotherme 1'élévation de la pression de vapeur d'eau a pour effet
d'augmenter le nombre de mole d'eau par mole d'alun amorphe

€ (mole d'eau/ mole d'alun)
3.5+

3

2.5

2260 Pa
] 640 Pa

1 — T 1 1 " T T T T
30 40 50 6 70 8 9 100 110
TCO

Figure IL.6:
Nombre de moles d'eau par mole d'alun amorphe en fonction de la température de
I'isotherme sous 640 Pa et 2260 Pa de vapeur d'eau

Si on procéde & une déshydratation de I'alun sous une pression de vapeur d'eau fixée a
une température d'isotherme T; on stabilise un amorphe a €; mole d'eau. Puis en augmentant la
température de I'isotherme & une valeur T, on obtient un amorphe a €; mole d'eau (€2 < €;). Le
retour a la température de l'isotherme T; ne s'accompagne pas de la reprise des (€;-€;) moles
d'eau. Ces essais montrent que la déshydratation n'est pas un processus totalement réversible.

I11.2 Conclusion

Nous avons noté que la déshydratation passe par un alun amorphe dont le nombre € de
mole d'eau par mole d'alun diminue lorsque la pression de vapeur d'eau appliquée baisse ou

lorsque la température augmente. Le relevé des températures de début de transformation des
phases permet de tracer l'allure du diagramme Py,0-T (ces données sont & considérer avec

prudence compte tenu du fait que l'établissement d'un tel diagramme nécessiterait la
détermination des températures 2 partir de recuits isothermes) (figure I1.7).
Le nombre de moles d'eau (€¢ ) perdues par I'amorphe lors de sa cristallisation est

également fonction de la pression de vapeur d'eau.
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Figure I1.7:

Allure du diagramme de phase du systéme "alun hydraté - vapeur d'eau”

III. Déshydratation sous pression d'argon en T.G.-D.S.C.

L'établissement d'une pression de vapeur d'eau se fait par la technique dite "du point
froid". Cette méthode limite & 6650 Pa (50 torr) la pression de vapeur d'eau pure dans nos
thermobalances. Pour produire & l'interface réactionnel de plus fortes pressions de vapeur
d'eau, nous avons eu recours a une méthode indirecte. En exercant une pression d'argon au-
dessus de l'échantillon, nous ralentissons la diffusion de la vapeur d'eau de l'interface
réactionnel vers l'extérieur du lit de poudre. Les effets décrits ci-dessous peuvent étre
reproduits avec un autre gaz.

III.1. Déshydratation sous balayage d'argon

La déshydratation d'alun non broyé a la vitesse de montée en température de 5°C/min
sous balayage d'argon a la pression atmosphérique est caractérisée par le thermogramme de la
figure IL8.

Le pic exothermique li€ i la cristallisation de l'alun amorphe, obtenu sous faible
pression de vapeur d'eau pure, a disparu. Par contre, nous remarquons l'apparition d'un pic
endothermique vers 210°C. Pour pouvoir faire le lien avec l'analyse sous pression de vapeur
d'eau, nous avons suivi I'évolution de la déshydratation en fonction de la pression d'argon
statique appliquée au-dessus de I'échantillon. ‘
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Figure I1.8:

Déshydratation de I'alun sous balayage d'argon en T.G.-D.S.C.

a: Perte de masse et dérivée de 1a perte de masse en fonction de la température
b: Flux de chaleur en fonction de la température
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IIL.2. Déshydratation sous pression d'argon statique

En exercant différentes pressions d'argon entre 2700 et 22600 Pa (20 et 270 torr),
nous obtenons trois types de courbe de déshydratation . Pour simplifier, nous parlerons de

"faibles pressions”, "fortes pressions” et "pressions intermédiaires” en relation avec le type de
thermogramme observé.

I11.2.1. Déshydratation sous de "faibles" pressions d'argon
(P < 6000 Pa (45 torr))

a. Thermogramme

20 mg d'alun non broyé sont déshydratés en T.G.-D.S.C. 2 la vitesse de 5°C/min.
Pour des pressions d'argon statiques inférieures 4 6000 Pa (45 torr ), nous obtenons la méme
allure de thermogramme (figure II.10) comparable a celle sous pression de vapeur d'eau pure.

b. Identification des phases en présence et caractérisation

Trois échantillons sont calcinés & 160, 260 et 360°C sous 3990 Pa (30 torr) d'argon en
T.G.-D.S.C. puis analysés par diffraction de rayons X et spectrométrie infra-rouge pour tenter
de déterminer leur structure. Les diffractogrammes sont rassemblé€s sur la figure I1.9 et nous
permettent de conclure & I'existence d'un alun amorphe entre 160 et 260°C.
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Evolution structurale de 1'alun d'ammonium au cours de la déshydratation
sous 3990 Pa (30 torr) d'argon
Diffractogrammes de rayons X d'alun cuit & 160, 260 et 360°C
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Cet amorphe perd € mole d'eau par mole d'alun lors de sa cristallisation. La valeur de
€c (0,36 + 0,03 mole d'eau par mole d'alun) est déduite de la courbe de T.G.-D.S.C. & partir
du départ d'eau qui accompagne la cristallisation en anhydre . Cette valeur ainsi que la
température du pic de cristallisation (285°C) ne dépend pas de la pression d'argon appliquée,
dans le domaine des "faibles" pressions (P < 6000 Pa (45 tomr) ) .

L'alun calciné a 160°C sous 3990 Pa (30 torr) d'argon est amorphe. I1 posséde une
surface spécifique de l'ordre de 10 2 12 m?/g (nous procédons 2 un dégazage de 2 h 2 100°C en
vérifiant que le produit n'a pas changé de structure). L'échantillon a un volume poreux de 0,234
cm3/g et une distribution de taille des pores monomodale avec un rayon moyen de pore de 0,25
pm.,

L'alun préparé a 360°C sous 3990 Pa (30 torr) d'argon est anhydre et cristallisé. Il
posséde une surface spécifique de 12 m2/g et une distribution de pores monomodale. Son
volume poreux est de 0,331 cm3/g et son rayon moyen de pore est de 0,20 pm.

Remarque: la caractérisation par mesure de surface spécifique et par porosimétrie
nécessite la préparation d'une plus grande quantité d'échantillon qui s'effectue dans un four ou
nous maintenons la pression d'argon a environ 4000 Pa. Les échantillons ainsi traités sont
controlés par diffraction de rayons X et T.G.-D.S.C. afin de vérifier qu'ils ont la méme
structure que I'alun déshydraté directement en T.G.-D.S.C. sous 3990 Pa d'argon.

c. hologi TI'alun anh

L'aspect des grains est conservé au cours de la déshydratation sous faible pression
d'argon d'une faible quantité d'alun non broyé. L'examen de ces grains au microscope
électronique a balayage présente pour différents grossissements une surface l€gérement fissurée
(planche 1). La largeur de ces fissures est en général inférieur au micron mais leur longueur est
variable. L'intérieur d'un grain ne présente pas de particularité visible (planche 2).

Au cours de la déshydratation sous de 'faibles' pressions d'argon (P<
6000 Pa (45 torr)), il se forme un alun amorphe. Cet amorphe garde la forme
des grains initiaux, posséde une porosité de l'ordre de 0,23 cm3/g et un rayon
moyen de pores d'environ 0,25 pm. Il cristallise en alun anhydre vers 285°C 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.

I11.2.2. Déshydratation sous de "fortes" pressions d'argon
(P > 21000 Pa (160 torr))

a. Thermogramme
Au-dela d'une certaine pression exercée au-dessus de 1'échantillon (environ 21000 Pa

ou 160 torr d'argon), les thermogrammes ont tous la méme allure. La figure II.11. présente
I'enregistrement de 1a déshydratation d'alun non broyé sous 21280 Pa (160 torr) d'argon.
L'analyse calorimétrique simultanée montre que chacune des deux pertes de masse est
accompagnée d'un effet endothermique. Ainsi, le pic de cristallisation de "l'amorphe faible
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pression” & 285°C a disparu. Par contre, nous notons 1'apparition d'un pic endothermique 2
210°C (ce pic avait déja été observé lors des expériences sous balayage gazeux).

Planche 1:
Observation au MLE.B. de la surface d'un grain d'alun anhydre obtenu par
déshydratation sous "faible" pression d'argon
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Planche 2
Observation au M.E.B. de l'intérieur d'un grain d'alun anhydre obtenu par

déshydratation sous "faible” pression d'argon
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Déshydratation de 1'alun sous 21280 Pa (160 torr) d'argon
a: Perte de masse et dérivée de la perte de masse en fonction de la température
b: Flux de chaleur en fonction de la température



b. Identification et caractérisation des phases en présence

La figure I1.12. rassemble les diffractogrammes de rayons X d'alun déshydraté a 160,
260 et 360°C sous 21280 Pa (160 torr) d'argon en T.G.-D.S.C.. L'alun hydraté se transforme
tout d'abord en alun amorphe (160°C). Les produits a 260 et 360°C sont anhydres cristallisés.
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Figure IL12:

Evolution structurale de I'alun d'ammonium au cours de sa déshydratation
sous 21280 Pa (160 torr) d'argon
D.R.X. d'alun cuit & 160, 260 et 360°C

L'alun amorphe d'aprés la courbe de T.G.-D.S.C.perd 1,68 mole d'eau lors de sa
cristallisation. Cette valeur, ainsi que la température du pic de cristallisation (210°C) ne dépend
pas de la pression d'argon appliquée dans le domaine des "fortes" pressions (P> 21000 Pa ou
160 torr).

L'alun préparé a 160°C est amorphe. Il posséde une surface spécifique inférieure au
m2/g (0,5 4 0,8 m2/g). Son volume poreux est de 0,048 cm3/g. La distribution de taille des
pores est monomodale avec un rayon moyen de pore de 3 pum.

L'alun calciné & 360°C est anhydre cristallisé. Il posséde une surface spécifique
inférieure au m%/g (0,5 4 0,8 m2/g). Son volume poreux est de 0,061 cm3/g et 1a distribution de
taille des pores est monomodale avec un rayon moyen de pore de 1,9 pm.

Remarque: comme précédemment, la détermination de la surface spécifique et de la
porosité des produits cuits sous "forte” pression d'argon nécessite la préparation d'une plus
grande quantité d'échantilon que nous effectuons dans un four ot nous maintenons la pression
d'argon & environ 21300 Pa.
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Nous procédons aux mémes contrdles que pour les produits déshydratés 'sous "faible"
pression.

c. Morphologie de I'alun anhydre

La morphologie des grains initiaux lors de la déshydratation de I'alun non broyé sous
de "fortes" pressions d'argon a disparu au profit d'un texture expansée rappelant celle d'une
"meringue".

La surface externe d'une "meringue” observée en microscopie electronique a balayage
(planche 3) montre de nombreuses fissures. L'examen de l'intérieur (planche 4) montre une
structure feuilletée constituée de grains sphériques (grossissement 3000) dont la taille est de
I'ordre de 2 2 3 um de diamétre. Si nous admettons que ces grains observés sont les cristallites
d'alun anhydre, il est possible d'estimer la surface spécifique.

En effet, pour des grains sphériques :

oii: d: diametre d'un grain
p : masse volumique de I'alun anhydre.

En prenant p = 2,4 g/cm3 et d = 2,5 um, nous obtenons une valeur de surface
spécifique de 1 m2/g. Cette valeur est en accord avec la mesure par adsorption B.E.T. et indique
que ce solide ne présente pas de grains submicroniques.

Au cours de la déshydratation sous '"forte" pression, l'alun subit une
transformation texturale. 1l perd sa forme de grains facétés et présente l'aspect
d'une ""meringue". Ce phénomeéne est probablement a relier a la formation d'un
état "liquide"” au cours de la déshydratation. Cet état a d'ailleurs été observé au
cours d'une déshydratation a l'air. La formation de la "meringue " se produirait
lors de la solidification de cet état "liquide”. La déshydratation sous ''forte"
pression d'argon entraine la formation d'un alun amorphe qui différe de
l'amorphe obtenu sous 'faible" pression d'argom par sa texture et sa
constitution . Nous le nommerons pour cette raison "amorphe forte pression".
Cet alun amorphe posséde une porosité d'environ 0,05 cm3/g avec un rayon
moyen de pore de l'ordre de 3 |m et cristallise en anhydre vers 210°C. Au
cours de cette transformation un important départ d'eau (1,68 mole d'eaul
mole d'alun) est enregistré ce qui explique l'effet endothermique.
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Planche 3:
Observation-au M.E.B. de la surface de la "meringue" d'alun anhydre obtenue par
déshydrataion de I'alun sous "forte” pression d'argon
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Planche 4:
Observation au M.E.B. de l'intérieur de la "meringue" d'alun anhydre obtenue
par déshydratation sous "forte” pression d'argon




II1.2.3. Déshydratation sous des pressions intermédiaires d'argon

a. Thermogramme

En déshydratant 1'alun non broyé sous des pressions intermédiaires, nous observons
trois pertes de masse (figure I1.14.). Les deux premiéres pertes de masse sont accompagnées
d'un effet endothermique dont les maximums se situent vers 108°C et 220°C. La derniére perte
de masse s'accompagne d'un effet exothermique vers 285°C. En augmentant la pression, le pic
endothermique vers 220°C devient plus intense tandis que le pic exothermique vers 285°C
diminue d'intensité jusqu'a sa disparition.

b. Identification et caractérisation des phases

La figure I1.13. présente les clichés de diffraction de rayons X d'alun déshydraté sous
7980 Pa (60 torr) d'argon a 160, 260 et 360°C. Le produit cuit & 160°C apres la premikre perte
de masse est amorphe. Le produit cuit 2 360°C apres la troisiéme et derniére perte de masse est
de I'anhydre cristallisé. Le produit cuit apres la deuxiéme perte de masse présente les raies de
diffraction de I'alun anhydre mais avec une intensité nettement plus faible que pour le produit
recuit 2 360°C.
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Figure I1.13:
Evolution structurale de I'alun d'ammonium au cours de sa déshydratation

sous 7980 Pa (60 torr) d'argon
Diffractogrammes de rayons X d'alun cuit & 160, 260 et 360°C
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Figure 11.14:

Déshydratation de I'alun sous pression intermédiaire d'argon (7980 Pa (60 torr))
a: Perte de masse et dérivée de la perte de masse en fonction de la température
b: Flux de chaleur en fonction de la température



Le nombre de mole d'eau par mole d'alun de chaque produit se détermine a partir des
courbes thermogravimétriques. Le produit cuit &3 160°C perd 0,70 mole d'eau par mole
d'alun lors de la réaction vers 220°C et celui & 260°C perd 0,21 mole d'eau par mole d'alun
lors de la réaction vers 285°C. Ces valeurs dépendent de la pression d'argon appliquée dans
le domaine des pressions intermédiaires. Par contre la position des pics (2 5°C pres) n'en
dépend pas.

Le produit déshydraté au four a 160°C sous 7980 Pa (60 torr) posséde un volume
poreux d'environ 0,17cm3/g et un rayon moyen de pore de 0,62 um. Il présente une
distribution de taille de pores & 2 modes pouvant correspondre a ceux des produits cuits sous
"faible" et "forte" pression d'argon (figure I1.15). De méme sa surface spécifique (3 2 4
m?/g) est comprise entre la surface spécifique de I'amorphe "faible" pression et de I'amorphe
"forte” pression. Ceci nous laisse supposer que le produit amorphe a4 160°C sous pression
intermédiaire d'argon est un mélange de 'amorphe "faible pression” et de 1'amorphe "forte
pression”.

Le produit cuit & 360°C sous 7980 Pa (60 torr) présente également une surface
spécifique et un volume poreux intermédiaires entre ceux du produit cuit 2 360°C sous
"faible" pression et ceux du produit cuit & 360°C sous "forte" pression d'argon.

Remarque: pour les pressions intermédiaires (zone trés sensible aux faibles variations
de pression) les produits préparés au four ne sont pas strictement identiques aux produits
directement déshydratés en T.G.- D.S.C. et les résultats de surface spécifique et de porosité ne
seront pas utilisés pour quantifier la fraction d'amorphe "faible" pression présent dans le produit
amorphe obtenu a 160°C.

¢. Morphologie de I'alun anhydre

Au cours de la déshydratation d'alun non broyé€, la forme des grains est conservée.
L'analyse au microscope €lectronique & balayage d'un de ces grains, apporte les résultats
suivants: si 'analyse de la surface d'un grain d'alun anhydre est identique a celle obtenue sous
"faible" pression d'argon (planche 5), il n'en est plus de méme de I'intérieur (planche 6). En
effet, I'aspect des "faibles" pressions a disparu au profit de 1a formation d'une texture en "rose
des sables" au coeur du grain. Cette texture est caractéristique d'une recristallisation a partir
d'une solution et indique qu'un état "liquide” se forme au coeur du grain.

La déshydratation d'alun non broyé sous une pression intermédiaire
d'argon statique conduit a la formation d'un produit amorphe par D.R.X.
L'analyse du thermogramme de déshydratation, des diffractogrammes de
rayons X aux différentes températures et de la distribution de tailles de pores
nous laisse supposer que le produit amorphe a 160°C serait un mélange des 2
amorphes "faible” et "forte pression" (figure I1.13.). Le mélange d'amorphes
cristalliserait en deux étapes (obtention d'un pic endothermique vers 220°C
pour la fraction d'amorphe 'forte pression’, et d'un pic exothermique vers
285°C pour la fraction d'amorphe "faible pression").
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Figure IL.135:

Distribution des rayons de pores des produits cuits & 160°C

a: sous "faible” pression d'argon

b: sous pression intermédiaire d'argon

c: sous "forte" pression d'argon
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Planche 3:
Observation au M.E.B. de la surface d'un grain d'alun anhydre obtenu
par déshydratation sous pression intermédiaire d'argon
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Planche 6:
Observation de l'intérieur d'un grain d'alun anhydre déshydraté sous
pression intermédiaire d'argon
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IV. Conclusion sur 1'étude de la déshydratation

* Lorsque de l'alun est déshydraté sous faible pression de vapeur d'eau

pure, les grains gardent leur faciés initial. Il se forme avant la phase
cristallisée anhydre, 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 température.

La déshydratation sous différentes pressions d'argon statiques nous a
permis de mettre en évidence pour les fortes pressions le changement
de texture des grains d'alun en une texture "meringuée’”. Lors de la
déshydratation sous "faible"” et '"forte" pressions nous observons des
intermédiaires amorphes de texture et de composition différentes .
Aux pressions intermédiaires, il se forme probablement un mélange
des 2 amorphes''faible” et "forte" pression.

L'’analyse détaillée des thermogrammes et l'essai d'interprétation du
role de la pression d'argon fera l'objet du prochain chapitre.
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CHAPITRE III

Déshydratation de l'alun : Analyse des résultats
Expériences complémentaires
Essai d'interprétation

L. Influence de la pression d'argon sur la déshydratation de 1'alun

I.1. Relation pression d'argon - pression de vapeur d'eau lors de la
cristallisation de I'amorphe "faible" pression

1l importe de comprendre comment varie la pression de vapeur d'eau au niveau de
I'échantillon au cours d'un essai sous pression d'argon, car c'est cette pression qui a un role
direct sur les transformations physico-chimiques. Lors de I'étape de déshydratation, une forte
quantité d'eau est produite localement au niveau de l'interface réactionnel. Pour étre éliminée
cette eau doit diffuser dans le produit formé qui est poreux. Cette diffusion est d'autant plus
génée que la pression d'argon est importante. Ainsi en augmentant la pression d'argon, on
augmente la pression de vapeur d'eau a l'interface réactionnel au moment de la déshydratation.
Apres la déshydratation, 1'évolution de la composition de I'amorphe conduit 4 une production
d'eau faible et répartie dans tout I'échantillon. Cette eau est rapidement éliminée et on peut
considérer que la pression de vapeur d'eau dans l'échantillon est €gale & la pression moyenne
dans l'enceinte. Puisqu'on travaille a2 volume constant, elle est fixée par la quantité de produit
déshydraté, et par la température des parties froides, et ne dépend pas de la pression d'argon.

Lors de 1a déshydratation de 1'alun non broyé€ (20 mg) sous "faible” pression d'argon
I'amorphe formé perd lors de sa cristallisation un nombre de mole d'eau fixé (0,36) pour une
température de cristallisation donnée (285°C). A partir de la courbe donnant le nombre de mole
d'eau de 'amorphe lors de sa cristallisation en fonction de la pression de vapeur d'eau pure
(figure I1.4) ou de 1a courbe donnant la température du pic de cristallisation en fonction de la
pression de vapeur d'eau pure (figure I1.5), nous pouvons déterminer la pression de vapeur
d'eau a l'interface réactionnel au moment de la cristallisation de I'amorphe "faible" pression. La
pression de vapeur d'eau ainsi trouvée est de l'ordre de 2100 Pa (16 torr). Cette pression

-

correspond sensiblement a la pression de vapeur d'eau dans l'enceinte (point "froid" & environ
po p pe po

17°0).
1.2. Cas des "faibles" et "fortes" pressions d'argon

I1.2.1. Transformation de l'alun hydraté en amorphe "faible' et "forte"
pressions

* La décomposition sous "faible" pression (3990 Pa) de I'alun en alun déshydraté
amorphe s'effectue vers 105°C en donnant un signal de 670 kJ/mole d'alun et
comme cette transformation s'accompagne d'un départ de 11,6 moles d'eau, la
variation d'enthalpie de déshydratation correspondante est de 58 kJ/mole d'eau.

* La déshydratation sous "forte" pression (21280 Pa) de I'alun en amorphe a lieu vers
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115°C et donne un pic endothermique d'intensité 530 kJ/mdle d'alun, soit
51,5 kJ/mole d'eau pour 10,3 moles d'eau perdues.

1.2.2. Transformation des amorphes 'faibles" et 'fortes" pressions en
anhydre

* Le signal exothermique de décomposition de I'amorphe "faible" pression est la
somme d'un effet endothermique produit par le départ d'eau et d'un effet
exothermique li€ 2 la cristallisation de I'amorphe en anhydre.

Nous utiliserons les notations suivantes :
€1 nombre de moles d'eau par mole d'alun perdu lors de la cristallisation

de I'amorphe "faible" pression (g¢; = 0,36)
AHd; : variation d'enthalpie de déshydratation de I'amorphe "faible" pression (en

kJ/mole d'eau)

AHc): variation d'enthalpie de cristallisation de 'amorphe "faible" pression (en
kJ/mole d'alun)

AHj :  variation d'enthalpie observée au cours de la transformation de 'amorphe

"faible" pression en anhydre (en kJ/mole d'alun)
AH1 =g AHd1 + AHcy (1)
L'enthalpie associée a une réaction exothermique est négative, ce qui implique :
| AHcq | > |8c1 AHdll

* Le signal endothermique de décomposition de I'amorphe "forte" pression est la
somme d'un effet endothermique li€ au départ d'eau et d'un effet exothermique li€ &
la cristallisation de I'amorphe en anhydre.

En adoptant les notations suivantes :

€2: nombre de moles d'eau par mole d'alun perdu par 1'amorphe "forte"
pression lors de sa cristallisation (g¢3 = 1,68)

AHdj : variation d'enthalpie de déshydratation de I'amorphe "forte" pression (en
kJ/mole d'eau)

AHcy :  variation d'enthalpie de cristallisation de I'amorphe "forte" pression (en
kJ/mole d'alun)

AHj : variation d'enthalpie observée au cours de la transformation de I'amorphe
"forte" pression en anhydre (en kJ/mole d'alun)

AH) = g AHd2 + AHcp @
L'enthalpie associée a une réaction endothermique est positive, ce qui implique :
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|ecs AHdy| > | AHc; |
I1.2.3. Remarques sur la texture et la structure des amorphes

L'amorphe "faible" pression posséde une surface spécifique d'environ 10 m2/g pour
un nombre de mole d'eau faible .

Par contre, 'amorphe "forte” pression a une surface spécifique faible (< 1 m?/g) pour
un nombre de mole d'eau important (1,68). Si cette eau était adsorbée en monocouche, elle
occuperait plus de 300 m2/g de solide, nous pouvons donc admettre que l'eau n'est pas
adsorbée mais contenue dans le solide.

L'amorphe "forte" pression cristallise en anhydre a plus basse température que
I'amorphe "faible" pression (210°C pour 285°C), ce qui signifie que le réseau de I'amorphe
"forte" pression est moins stabilisé par I'eau que I'amorphe "faible" pression. De plus méme si
I'on admet que les 2 amorphes appartiennent & la méme phase, 1'énergie de liaison des
molécules d'eau au réseau de I'amorphe dépend de la teneur en eau. Par conséquent, les
variations d'enthalpie de déshydratation par mole d'eau sont probablement différentes (AHd; #
AHdp).

La morphologie et la texture des 2 amorphes étant totalement différentes, il est possible
que les variations d'enthalpie de cristallisation soient distinctes (AHcj # AHc)).

A partir des analyses thermiques, il aurait €té intéressant de déterminer les valeurs de
AHd;, AHc1, AHd3 et AHcy pour pouvoir comparer les 2 amorphes . Toutefois, ceci n'est pas
possible étant donné que le phénoméne observé est toujours la somme d'un terme de
cristallisation et de déshydratation.

Les équations (1) et (2) forment un systéme de 2 équations a 4 inconnues qui peut se
résoudre en premicre approximation en admettant que AHd et AHc sont identiques pour les 2
amorphes.

Bien que cette hypothése ne soit pas fondée, nous avons résolu ce systeme afin
d'obtenir un ordre de grandeur des enthalpies. Les valeurs trouvées sont :

AHd = 54,5 kJ/mole d'eau et AHc = -57,5 kJ/mole d'alun

La variation d'enthalpie de déshydratation est de I'ordre de grandeur des chaleurs de
déshydratation des hydrates cristallins. La variation d'enthalpie de cristallisation est élevée.

I.3. Cas des pressions intermédiaires

1.3.1. Analyse thermique
Sous pression intermédiaire, 'alun se transforme vers 108°C en un produit amorphe.
Cette déshydratation s'accompagne d'un signal endothermique de 595 kJ/mole d'alun,

55



soit 54 kJ/mole d'eau pour une pression intermédiaire de 7980 Pa.

Le solide amorphe a 160°C obtenu par déshydratation sous pression intermédiaire se
décompose en alun anhydre en donnant quelles que soient les conditions ultérieures de pression
un pic endothermique vers 220°C et un pic exothermique vers 285°C.

La présence simultanée de ces 2 pics semble indiquer que ce solide amorphe est un
mélange d'amorphe "faible" et "forte" pression.

Pour chaque pression d'argon exercée, nous pouvons déterminer les fractions :

AH, (P) AH, (P)
X = et X, = AR
1
ou: AH; (P) est la mesure de l'intensité du pic exothermique a 285°C sous la
pression P
AHj (P) est la mesure de l'intensité du pic endothermique & 220°C sous la
pression P

AH]) et AH) ont été définis précédemment
Ces fractions représentent les fractions d'amorphe "faible" et "forte"” pressions.
Expérimentalement, nous montrons que quelle que soit la pression d'argon P exercée,

il se forme un mélange en vérifiant que x3 + x2 = 1 et I'évolution du pourcentage d'amorphe
"faible" et "forte" pressions est représentée sur la figure ITI.1.

% amorphe
100 7

T amorphe forte pression
80 1
60 -
40 -
201

amorphe faible pression
0 oy r T Y N g 1
0 10000 20000 30000
PAr (Pa)

e HI.1:
Evolution du pourcentage d'amorphe "faible" et "forte” pression d'argon en fonction
de la pression d'argon statique
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I1.3.2. Caractéristique des produits formés sous pression intermédiaire
d'argon

La présence d'un mélange d'amorphe "faible" et "forte" pressions pour un produit cuit
4 160°C en T.G.-D.S.C. sous pression d'argon intermédiaire ne peut pas €tre mise en évidence
par diffraction des rayons X ou par spectrométrie infra-rouge. Il ne nous est donc pas possible
de dire a partir de ces analyses si les 2 formes d'amorphe appartiennent a 2 phases distinctes ou
une méme phase dont la texture et la composition dépendraient de la pression d'argon.

II. Diffusion de la vapeur d'eau a travers le solide

II.1. Mise en évidence du probleme de diffusion de la vapeur d'eau et
influence de la pression d'argon sur cette diffusion

Afin d'interpréter le r6le de la pression d'argon, nous avons analysé, par diffraction
des rayons X, la surface et le coeur de produits cuits 8 160, 260 et 360°C sous différentes
pressions d'argon :

* Sous "faible” pression, il n'y a pas de différence de composition entre le coeur et 1a
surface des grains. En effet, & 160 et 260°C, la totalité du produit est amorphe. A
360°C, l'intégralité de I'échantillon est de 1'alun anhydre cristallisé (figure I11.2.).

Intensité (Cps)

200.08

s
<
s

Angle 20 (degrés)

Diffractogrammes de rayons X de la surface et du coeur de grains d'alun
déshydraté a 360°C sous "faible" pression d'argon
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* Sous pression intermédiaire, il existe une différence de composition entre le coeur et
la surface des grains d'alun cuits 2 260°C de méme qu'entre le produit du fond et
celui de la surface de la nacelle (figure II1.3.). L'analyse des échantillons obtenus a
cette température pour plusieurs pressions intermédiaires indique que 'anhydre
cristallisé n'apparait en surface des grains que pour une pression d'argon d'environ
10640 Pa contre 7980 Pa pour le coeur des grains (figure II1.4.). On peut en
déduire que 1'amorphe "forte" pression se forme préférentiellement au coeur des
grains, et au fond de la nacelle, puisque I'anhydre cristallisé & 260°C provient de
I'amorphe "forte" pression.

Intensité (Cps)

_produit en surface de la nacelle -

 produit au fond de la nacelle |

28 21 22 238 2¢ 25 2 2?7 28 _ 29 3@ 31 32 33 3

/’v/ \V'\ coeur des grains

MAAA SSeAA pppen

g
|

;
@ 21 22 23 24 2 B 22 23 33 34

Angle 20 (degrés)

Figure I11.3:

Diffractogrammes de rayons X d'alun déshydraté 4 260°C sous pression
intermédiaire d'argon (7980 Pa)

A: analyse de grains broyés en surface et au fond de la nacelle

B: analyse de la surface et du coeur de plusieurs grains
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Angle 26 (degrés)

Figure I11.4:
Diffractogrammes de rayons X d'alun déshydraté a 260°C sous pression

intermédiaire d'argon (7980, 10640 et 13300 Pa)
A: analyse en surface des grains
B: analyse au coeur des grains

* Sous forte pression, la surface et le coeur des grains cuits 4 260 et 360°C présentent
sensiblement la méme quantité d'anhydre cristallisé (figure ITL5.).
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Figure 1I1.5:

Diffractogrammes de rayons X de la surface et du coeur de grains d'alun
déshydraté sous forte pression d'argon (21280 Pa) a 260 et 360°C

La vingtaine de milligrammes d'alun non broyé disposée dans une nacelle de T.G.-
D.S.C. correspond a un empilement de 5 & 6 grains d'alun d'environ 1 a2 2 mm de diamétre. Au
sein de I'échantillon, se crée au cours de la déshydratation un gradient de pression de vapeur
d'eau a l'intérieur des grains et entre les grains. Dans le cas de grains compacts, les modéles
(annexe 4) montrent que le gradient de pression de vapeur d'eau depuis 'extérieur de
I'échantillon jusqu'a l'interface réactionnel est sensiblement égal au gradient de pression
intergranulaire i la profondeur h. Ce gradient de pression augmente avec la vitesse de réaction
v, avec la profondeur z et avec la pression d'argon P (par I'intermédiaire du coefficient de
diffusion De). Supposons qu'un état "liquide” apparaisse pour une pression de vapeur d'eau
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critique P¢ a l'interface réactionnel:

- aux "faibles" pressions d'argon, De est treés grand et AP est tel que la pression de
vapeur d'eau en tout point du grain reste inférieur a P¢. I1 n'y a pas formation de 1'état
"liqllide".

- aux pressions intermédiaires d'argon, De est plus faible. Au début de la réaction, la
vitesse de réaction est faible et le gradient AP est tel que la pression de vapeur d'eau est partout
inférieure a P¢. Puis la vitesse de réaction augmente. A partir d'une certaine vitesse le gradient
AP au fond de la nacelle (14 oii il est maximal) augmente et la pression de vapeur d'eau devient
supérieure & P¢. L'interface réactionnel est & une position rg 2 l'intérieur des grains. L'état
liquide apparait alors a l'interface pour tous les grains du fond de la nacelle. Lorsque la vitesse
continue d'augmenter le gradient AP est tel que la pression de vapeur d'eau devient supérieur a
Pc pour z < h: I'état liquide apparait a cette profondeur z, pour une position de l'interface plus
proche du coeur. Apres le maximum de vitesse, le gradient de pression a la profondeur z va
diminuer jusqu'a ce que la pression de vapeur d'eau descende en dessous de Pc. L'état
"liquide" disparait 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
préférentiellement de I'amorphe "forte" pression au fond de la nacelle et au coeur des grains.

- aux "fortes" pressions d'argon, De est trés petit, donc AP est trés grand: 1'état
"liquide"” apparait plus tt et disparait plus tard . Il ne se forme quasiment que de I'amorphe
"forte" pression.

Schématiquement:
o
"Faible" Pression Forte pression "Forte"
pression intermédiaire intermédiaire pression

M Partie du grain d'alun oii la pression a l'interface
dépasse la pression critique

Le systtme semble régi par la diffusion de la vapeur d'eau a travers le solide.
Pour confirmer cette hypothése, nous avons modifi€ des paramétres qui jouent un role

sur la diffusion de la vapeur d'eau au sein de 'échantillon , 4 savoir la dimension des grains
d'alun, la vitesse de déshydratation ainsi que I' épaisseur de la couche de solide.
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I1.1.1. Influence de la granulométrie

La dimension des grains d'alun initiaux est réduite par broyage. Apres avoir vérifié que
ce procédé ne modifie pas la phase initiale, nous conservons une tranche granulométrique
inférieure a2 30 pm. Cet alun broyé (20 mg) est décomposé sous 7980 Pa d'argon en T.G.-
D.S.C. La comparaison du thermogramme obtenu avec celui de I'alun non broyé (figure II1.6.)
indique que le pic vers 210°C caractéristique de l'amorphe "forte" pression a disparu. Ces
expériences sont confirmées par A.T.D. et indiquent que le broyage favorise la formation
d'amorphe "faible" pression au cours de la déshydratation.

II.1.2. Influence de la vitesse de montée en température

L'alun non broyé (20 mg) est déshydraté sous pression intermédiaire (7980 Pa)
d'argon a 2 vitesses de montée en température (figure I11.7.). L'augmentation de la vitesse de
montée en température entraine 'augmentation d'intensité du pic endothermique vers 220°C. Le
phénoméne est également observé en A.T.D. et montre que l'augmentation de vitesse favorise la
formation d'amorphe "forte" pression.

I1.1.3. Influence de la quantité de produit

Trois quantités d'alun non broyé (10, 31 et 53 mg) sont déshydratés en T.G.-D.S.C. a
la vitesse de montée en température de 5°C/min sous 7980 Pa d'argon (figure IIL.8.).

L'augmentation de la masse d'alun favorise la formation d'amorphe "forte" pression au

détriment de I'amorphe "faible" pression. Par A.T.D., il est également possible de vérifier que
l'augmentation de la prise d'essai a le méme effet que ci-dessus.
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Figure I1L.6:

Influence de la granulométrie sur la déshydratation de 1'alun sous pression
intermédiaire d'argon (7980 Pa)

a: Perte de masse et dérivée de la perte de masse en fonction de la température
b: Flux de chaleur en fonction de la température
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Influence de la vitesse de montée en température sur la déshydratation de I'alun sous
pression intermédiaire d'argon (7980 Pa)

Flux de chaleur en fonction de la température
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Figure IT1.8:
Influence de 1a quantité de produit sur la déshydratation de 1'alun sous pression
intermédiaire d'argon (7980 Pa)
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I1.2. Interprétation et discussion
* Influence de la granulométrie

En réduisant la dimension des grains, la diffusion intragranulaire est favorisée tandis
que la diffusion intergranulaire n'est pratiquement pas modifiée (annexe 4). Donc
globalement, la diffusion de la vapeur d'eau au sein des pores de 1'échantillon se fait
plus facilement. Le gradient de pression de vapeur d'eau créé au sein d'un produit
broyé est inférieur a celui d'un solide non broyé, ce qui explique la formation
d'amorphe "faible" pression.

* Influence de la vitesse de montée en température

L'augmentation de la vitesse de montée en température entraine l'augmentation de la
vitesse de déshydratation. La conséquence est un gradient de pression de vapeur d'eau
intragranulaire et intergranulaire plus €levé qui favorise la formation d'amorphe "forte"
pression.

* Influence de la quantité de produit

L'influence de la quantité d'alun non broyé se traduit par la variation de I'épaisseur de
la couche de produit. Lorsque cette épaisseur augmente le gradient de pression de
vapeur d'eau intergranulaire est augmenté. Globalement, le gradient de pression de
vapeur d'eau au sein de 1'échantillon est plus élevé et par conséquent la quantité
d'amorphe "forte" pression est plus importante.

- Nous venons de montrer que la formation d'amorphe "faible" ou "forte"
pression est un phénomeéne trés sensible aux conditions expérimentales. Ceci
semble indiquer l'existence d'une "pression critique". Schématiquement, en-
dessous de cette "pression critique", le produit ne se déshydraterait qu'en
amorphe "faible pression". Au-dessus, il y aurait formation de 1'amorphe
"forte" pression.

III. Mécanismes de déshydratation de I'alun. Interprétation du réle de la
pression d'argon

Dans cette partie, nous chercherons 2 interpréter le rdle de la pression d'argon sur le
type de déshydratation observé expérimentalement, & savoir :

1. Les amorphes obtenus sous "faible" et sous "forte" pressions d'argon ont une
température de cristallisation, et une teneur en eau 2 la cristallisation qui sont
différentes, mais qui ne dépendent pas de la pression d'argon dans chacun des cas
limites.
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2. La déshydratation sous "forte" pression d'argon conduit, & un certain stade du
processus, a la formation d'un état "liquide".

3. Sous pression intermédiaire d'argon, on observe un mélange des 2 types
d'amorphes.

Nous écrirons les réactions sous forme globale (non €lémentaire).

On notera entre < > les phases cristallisées, que I'on suppose stoechiométriques, et
entre (( )) la phase amorphe, pour rappeler qu'il s'agit d'une solution d'eau dans une structure
amorphe de I'alun.

II1.1. Déshydratation sous "faible" pression d'argon (Mécanisme Mj)

* Formation d'un amorphe "a;" (amorphe "faible" pression) avec dégagement d'eau
gazeuse

(NHLAL(SO,),, 12 H,0) = (NHLAISO,),. &, F,0)), +(12-¢,)[H,0], o
Rappelons que cette écriture est globale, et que les coefficients €; et (12 - €1) ne sont

pas des coefficients stoechiométriques, mais résultent de 1'équilibre entre la phase amorphe et la
vapeur d'eau , et dépendent de la pression de vapeur d'eau a l'interface réactionnel.

Au fur et & mesure que la réaction évolue, la pression de vapeur d'eau a l'interface
réactionnel augmente (au moins dans un premier temps). La valeur de €1 augmente alors. Si au
cours de la réaction, la pression de vapeur d'eau ne dépasse jamais la pression de vapeur
saturante a la température considérée, ou la pression critique de formation d'une phase amorphe
plus riche en eau, alors I'écriture (1) décrit bien la réaction de décomposition 2 tout instant.
Seule 1a valeur de €1 évolue au cours de la réaction. Dans le cas contraire, il faudra envisager un
autre mécanisme (voir plus loin).

* Evolution de 1a composition de 'amorphe avec la température

Apres la fin de la premiére étape de déshydratation (formation de 1'amorphe), I'eau
diffuse dans I'enceinte et la pression de vapeur d'eau tend vers une constante. L'équilibre de
I'amorphe avec la vapeur d'eau impose alors une diminution de la teneur en eau de I'amorphe
lorsque la température augmente, que l'on peut schématiser entre la température de
décomposition et la température de cristallisation :

((NH4A1(SO4)2’ & Hzo»a1 =((NeAL(sO,) £ Hzo))al +ecr-#)) [H,0], 2)
* Cristallisation de I'amorphe en anhydre

((NeL,A150,),, ., HO)), = (NHLAYSO,)) + e, [E,0], ©
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Les valeurs de €] et de la température de cristallisation T¢) ne dépendent que de la
pression de vapeur d'eau dans l'enceinte, et sont donc indépendantes de la pression d'argon.

II1.2. Déshydratation sous "forte" pression d'argon

Sous "forte" pression d'argon, il se forme un état "liquide”. Cet état "liquide" peut
provenir :
- soit de I'eau de décomposition qui condenserait,

- soit de I'amorphe formé, qui serait "liquide" au-dela d'une certaine pression de
vapeur d'eau a l'interface

(nous €éliminons I'hypothése d'une fusion congruente du produit de départ, 1'alun a 12
mole d'eau, car celle-ci donnerait lieu & un signal endothermique sans perte de masse, ce qui n'a
jamais été€ observé en T.G.-D.S.C.).

II1.2.1. Formation d'eau liguide (Mécanisme M3)

Lorsque la pression de vapeur d'eau a l'interface réactionnel dépasse la pression de
vapeur saturante, la réaction produit de I'eau liquide :

* Formation d'un amorphe " a> " (amorphe "forte" pression) avec dégagement d'eau
liquide

(NH,AL(SO,),, 12 H,0) = ((NH,ALSO,),, &, H,0)), +(12-¢,)(H,0), (19

La valeur de €3 résulte de 1'équilibre entre 'amorphe et 1'eau liquide. A priori, cet
amorphe a une structure différente de 1'amorphe en équilibre avec 'eau gazeuse. Pour cette
raison, nous le notons " ap ".

* Evolution de 1a composition de 'amorphe avec la température

(NH,AYSO,),, &, H,0)), =((NH,AL(SO,),, &, H0)), +(ec-€,)[H,0], )
* Cristallisation de I' he en anh
(NH,AYSO,),, e, H,0)), =NH,AYSO,),) +e,[H,0], (39

Comme pour l'amorphe " aj ", la composition €c2 et la température Tco de
cristallisation ne dépendent pas de la pression d'argon, mais elles sont différentes de gcjet Tey
puisqu'il ne s'agit pas de la méme phase amorphe.
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II1.2.2. Formation d'un alun 'liquide" ou alun fondu (Mécanisme M'3)

Lorsque la pression de vapeur d'eau a l'interface réactionnel augmente, il se peut
qu'une seconde phase amorphe " a'y ", plus riche en eau, devienne plus stable que 'amorphe
aj. Ceci peut se produire & une pression inférieure a la pression de vapeur saturante. Si cette
phase est dans un état proche de I'état liquide (amorphe "forte" pression fondu), on explique
ainsi I'apparition d'un "liquide” sous forte pression d'argon.

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

(NH,ASO,),, 12 H,0)= ((NH4A1 (50,): €5 Hzo))a'2 +(12- 8'2) [Hzo]g a
Cette écriture correspond en fait & une fusion non congruente.

* Evolution de 1a composition de 'amorphe avec la température

(NHALS0,),, €, H,0), =(NHA(SO,), &', HO)),, +(E - )0, @

* Cristallisation de I'alun anhydre
(NH,AYSO,),, €' H,0)), =(NH,AYSO,),) +€ [H,0], 3%

€'¢c2 et la température de cristallisation T'¢2 ne dépendent pas de la pression d'argon
appliquée, mais uniquement du type d'amorphe formé.

II1.3 Déshydratation sous pression intermédiaire d'argon

La déshydratation de 1'alun sous pression intermédiaire conduit & la formation d'un
mélange d'amorphe "faible" et "forte" pression. Ceci provient d'une hétérogénéité au sein de
I'échantillon (paragraphe II.1.). En certaines parties de 1'échantillon (surface de la nacelle,
surface des grains), le mécanisme de déshydratation M; prédomine. En d'autres parties (fond
de 1a nacelle, coeur des grains), le mécanisme de déshydratation M2 ou My intervient.

En somme, lorsque nous augmentons la pression d'argon au-dessus de 1'échantillon,
nous passons d'un mécanisme de déshydratation M a un mécanisme de déshydratation M3 ou
M l'origine de ce changement étant li€ & des problémes de diffusion de la vapeur d'eau et 2
I'existence d'une pression critique de vapeur d'eau Pg..

IV. Interprétation de la pression critique de vapeur d'eau P¢
La pression critique Pc est la pression de vapeur d'eau a laquelle apparait 1'état "liquide”.

1 Dans le cas ol I'état "liquide” provient de la condensation de I'eau de déshydratation,
la pression critique P¢ (2 laquelle correspond une température critique (Tc)) est la
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la pression critique Pc (2 laquelle correspond une température critique (Tc)) est la
pression de vapeur d'eau au point d'intersection de la courbe de déshydratation de I'alun
d'ammonium hydraté en amorphe "faible" pression et de la courbe d'équilibre liquide-
vapeur de l'eau .

2 Dans le cas ot I'état liquide correspond a 1'alun amorphe "forte" pression "fondu” la
pression critique Pg est la pression de vapeur d'eau au point d'intersection de la courbe
de déshydratation de I'alun d'ammonium hydraté en amorphe "faible" pression et de la
courbe de fusion de I'alun en amorphe "forte" pression.

Pour tracer l'allure de la courbe de déshydratation de I'alun en amorphe "faible" pression
nous considérerons I'€quilibre de déshydratation:

L INH,AI(SO,),,12H,0)= (

(12—8)

1
12—8)

«NH4A1(SO4)2’8H20)) amorphe+ [HZO] g

Nous ferons l'approximation que 1'amorphe est un composé stoéchiométrique. Dans ce
cas la constante d'équilibre ci-dessus est égale a la pression de vapeur d'eau, et nous
pouvons estimer les variations d'enthalpie et d'entropie standard de déshydratation de
I'alun 2 partir de la droite Log P= f(1/T). Nous avons comparé ces valeurs a celles
données dans la littérature (Tableau III. 1).

AH° (kJ/mole d'eau) | AS° (J/mole d'eauw/K) P.
Hepburn et coll. (1) 63,6 164,7 3,7.105 Pa (2760 torr)
Acock et coll. (2) 65,4 166 6,3.105 Pa (4788 torr)
Nos expériences 2423 685 4,2.104 Pa (316 torr)

Tableau IT1.1:
Détermination des AH®, AS® et P pour différents résultats expérimentaux

Nos expériences conduisent 2 des AH® et AS® élevées. Ceci provient de notre méthode
expérimentale: détermination des températures de début de déshydratation & partir des
thermogrammes réalisés en programmation de température (5°C/min) .

A partir de nos résultats et de ceux des auteurs cités ci-dessus nous avons déterminés les

pressions critiques P¢ en utilisant I'équation de Clausius - Clapeyron pour 1'équilibre
liquide-vapeur de l'eau (voir tableau IIL.1 ci dessus) . La pression critique est comprise
4,2.104 et 6,3.105 Pa (316 et 4788 torr). La valeur obtenue 2 partir de nos expériences
est probablement trop faible compte-tenu des approximations faites. L'ordre de grandeur
des pressions obtenues semble un peu élevé compte-tenu de nos conditions
expérimentales (voir annexe 4). Toutefois nous n'éliminons pas définitivement
I'hypothése de formation d'eau liquide car l'estimation de la pression de vapeur d'eau a
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I'interface est délicate (elle nécessite entre autre la détermination précise de 1a distribution
des tailles de pores a la température du premier amorphe formé). 4

Sur la figure II1.9 nous avons tracé a partir de nos résultats expérimentaux I'allure de la
courbe de déshydratation entre 40 et 120°C et la courbe d'équilibre liquide-vapeur de
I'eau. La pression critique délimite 2 zones:

- en dessous de la pression critique (zone des "faibles" pressions) I'alun se déshydrate en
amorphe "faible" pression. Cet amorphe est en équilibre avec la vapeur d'eau.

- au dessus de la pression critique (zone des "fortes" pressions) I'alun se déshydrate en
amorphe "forte" pression. Cet amorphe de composition et de texture différente de
I'amorphe "faible" pression est en équilibre avec I'eau liquide.

PH?.O (Fa)
110° i
810* I :
| courbe de déshydratation , .
de I'alun en amorphe l . amogrphe "forte" pression
4 L "forte" pression ;!
610 T ’
i ' courbe d'équilibre
P ; liquide-vapeur de I'eau
B Y S
410 alun hydraté ;i
/ :  amorphe "faible" pression
210* Lg-— courbe de déshydratation
/ i delalun en amorphe
. . "faible” pression
0 1 i el ) 1 | : | I |
40 60 Tes0 100 120
T (°C)
Figure I11.9:

Allure du diagramme Pg,0 - T de 1'alun d'ammonium entre 40 et 120°C
Cas de I'amorphe "forte" pression en équilibre avec I'eau liquide

2 Cas ou I'état "liquide” est I'alun amorphe "forte” pression fondu

Sur 1a figure II.10 nous avons tracé les allures des courbes de déshydratation de I'alun
en amorphe "faible" pression et de fusion de 1'alun entre 40 et 120°C. Comme ci-dessus
la pression critique délimite 2 zones:

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

- au dessus de la pression critique (zone des "fortes" pressions) I'alun se déshydrate en
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un amorphe "forte" pression fondu. Cet amorphe est en équilibre avec la vapeur d'eau.
Cette fois nous n'avons pas de données expérimentales pour tracer la courbe de fusion
non congruente, et donc estimer la pression critique P¢. Par conséquent, rien ne nous
permet, a priori d'écarter I'hypothése de fusion non congruente dans nos expériences
pour les pressions d'argon supérieures a 21000 Pa (160 torr)

P (P
o o( a)
110°
4 I
810° .
I . I"" amorphe "forte" pression
4 courbe de fusion non K
610° congruente de I'alun '
~al
I ;
4 L r
4 10°P -4k Hiyidgagg T T
h
i ;1 amorphe "faible" pression
210° J i courbe de déshydratation
X /4" ge I'alun en amorphe
. %' "faible" pression
0 , o= L . 1 ) I
40 60 Tego 100 120
T (°C)
H II1.10:

Allure du diagramme Pg,0 - T de I'alun d'ammonium entre 40 et 120°C
Cas de I'amorphe "forte" pression fondu en €quilibre avec la vapeur d'eau

Remarque:

* les courbes de déshydratation de 1'alun en amorphe "forte" pression (figure II1.9) et de
fusion de l'alun (figure II1.10) ne correspondent & aucunes données expérimentales.
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V. Conclusion

Au cours de la déshydratation de l'alun se forme un mélange d'amorphe
"faible" pression et d'amorphe "forte" pression.

L'amorphe "faible" pression provient de la déshydratation de I'alun
hydraté avec départ de vapeur d'eau.

Par contre I'amorphe "forte" pression résulte de la décomposition de
I'alun avec formation d'un état "liquide" qui est soit 1'eau de déshydratation
soit I'amorphe lui - méme.

Les températures de cristallisation et les compositions différentes des
amorphes nous laissent penser qu'il s'agit de 2 phases distinctes. Dans le cas
d'une méme phase nous nous attendons a passer de maniére continue d'une
composition a I'autre et par conséquent nous devrions observer des
températures de cristallisation variant de maniére continue de 285 a 210°C en
modifiant les conditions expérimentales (par exemple la quantité d'alun initial a

deshydrater) ce qui n'est pas le cas.

Les mécanismes de formation de ces amorphes sont distincts. Le
passage d'un mécanisme a un autre semble étre lié au profil de pression de
vapeur d'eau créé au sein de l'échantillon lors de la déshydratation. La
pression d'argon statique, la granulométrie de l'alun hydraté, la quantité
initiale de produit et la vitesse de montée en température influent sur la
déshydratation de I'alun en modifiant ce profil de pression et par conséquent la
proportion d'amorphe "faible" et "forte" pression dans le mélange.
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CHAPITRE 1V

Décomposition de I'alun en alumine

I. Bibliographie

Nous aborderons dans ce paragraphe les travaux traitant de I'analyse thermique de la
décomposition compléte de I'alun en alumine.

* T. Sato et coll. (1, 2) ont étudié la décomposition thermique de différents sels
d'aluminium lors d'un chauffage jusqu'a 1000°C sous air 3 la pression
atmosphérique 2 la vitesse de montée en température de 5°C/min en A.T.G. et en
A.T.D. Avec cette derniére technique, ils observent pour la décomposition de I'alun
d'ammonium 5 pics endothermiques. Les 3 premiers pics a 115, 145 et 220°C
correspondent  la déshydratation de 1'alun. La décomposition de 1'alun anhydre en
sulfate d'aluminium donne le quatriéme pic a 560°C. Vers 880°C, le cinquiéme est
li€ a la transformation du sulfate d'aluminium en alumine de transition .

A partir des essais de diffraction de rayons X, spectrométrie d'absorption infra-
rouge, d'A.T.G. et d'A.T.D., ces auteurs proposent le schéma de décomposition de
I'alun sous air suivant :

2NH4A1(SO4)2, 12H70 — 2NH4Al(SO4)2, 2H2O — 2NH4AI(SO4)2 — Alp(SO4)3 —
Alz()g.amorphe — AlO3-Y — Al203-8 — AlKO3-0 — ALO3-a

Remargue : selon ces auteurs il se forme de I'alumine amorphe avant I'alumine y

* R. Wojciechowska et coll. (3) ont suivi la décomposition de I'alun d'ammonium et
de potassium sous balayage d'air et d'argon entre 20 et 1200°C par A.T.D. Dans le
cas de I'alun d'ammonium, ils obtiennent également un thermogramme présentant
cing pics endothermiques. L'atmosphere (air ou argon) semble avoir une influence
sur 1'étape de transformation du sulfate d'aluminium en alumine que les auteurs
n'interprétent pas.

* P.J. Pizzolato et coll. (4) comparent la décomposition d'un alun d'ammonium
commercial a celle d'un alun partiellement déshydraté prépar€ par voie cryochimique
puis séché dans un atomiseur (technique de lyophilisation). Cette décomposition est
effectuée en A.T.G. et en A.T.D. entre 20 et 1000°C sous balayage d'air (figure
Iv.1.).

- L'étape de déshydratation de I'alun commercial est complexe (nous pouvons noter

la présence du pic endothermique entre 200 et 225°C). La décomposition en sulfate
d'aluminium s'effectue entre 460 et 550°C et la transformation de ce sulfate en
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alumine s'opére entre 750 et 860°C. La structure cristallographique de I'alumine
formée n'est pas précisée.

(4)

T
n ﬁN[X)'[UEBMI&EXQTHERMIC:.
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b}:ENDQIL‘EBM!C_EXQ TUERMIG—
ol 2

FigureIV.1.:

ATG et ATD de la décomposition sous air de:

(A): I'alun d'ammonium hydraté commercial

(B): 'alun d'ammonium partiellement déshydraté par lyophilisation
(D'apres P.J. Pizzolato et coll.(4))
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- L'alun préparé par lyophilisation est un produit particllement déshydraté et amorphe
dont la cristallisation s'effectue entre 265 et 315°C en présentant un effet
exothermique.

Aprés cristallisation de l'alun anhydre, les décompositions ultérieures sont
identiques a celles de I'alun commercial.

*  N.G. Apte et coll. (5) ont également étudi€ la décomposition de différents sels
d'aluminium. Ces auteurs citent la formation d'alumine amorphe & 900°C lors de la
décomposition de I'alun sous balayage d'azote.

En conclusion la décomposition de 1'alun d'ammonium en alumine a été€ étudié
principalement sous balayage gazeux. Lors de I'étape de déshydratation sous balayage d'air le
produit présente un pic endothermique vers 210°C-220°C, ce qui est cohérent avec nos résultats
sous balayage d'argon ou sous forte pression d'argon (chapitre II). Selon certains auteurs il
pourrait se former une alumine amorphe avant I'alumine ¥.

Nos expériences ont pour but de mieux préciser l'influence du gaz environnant sur la
décomposition de l'alun d'ammonium. Nous nous attacherons €également & déterminer les
intermédiaires réactionnels.

II. Partie expérimentale et discussion
I1.1. Influence du gaz environnant
I1.1.1. Décomposition de l'alun d'ammonium sous air statique

La décomposition thermique de l'alun d'ammonium sous air statique en A.T.G.
(vitesse de montée en température de 5°C/min jusqu'a 1000°C) se déroule en 3 étapes
(figure IV.2.) :

- L'étape (I) est la déshydratation de 1'alun entre 20 et 400°C avec 2 pics principaux
de dérivée de perte de masse (D.T.G.) Ia et Ib. Ces résultats sont comparables 2
ceux obtenus sous balayage ou sous forte pression d'argon (voir chapitre II). A
400°C le produit est de 1'alun anhydre cristallisé (la perte de masse par rapport a la
masse initiale est de 48% valeur en accord avec le départ des 12 molécules d'eau de
I'alun hydrat€)

- L'étape (II) correspond a la décomposition de I'alun anhydre en sulfate d'aluminium
associé a un pic de D.T.G. II dont le maximum est situé a 515°C. A 600°C le
produit est du sulfate d'aluminium cristallisé ( en accord avec la perte de masse par
rapport a la masse initiale de 62% ).

75



-

- L'étape (III) correspond 2 la transformation du sulfate d'aluminium en alumine de
transition associée 2 un pic de D.T.G. III a 875°C. A 950°C le produit est de
I'alumine ¥ (en accord avec la perte de masse par rapport a la masse initiale de
89%).

AmouTG (%)

T(C)

Figure IV.2. :
Décomposition de I'alun d'ammonium sous air statique.
Perte de masse et dérivée de la perte de masse en fonction de la température

I1.1.2. Décomposition de Il'alun d'ammonium sous vide dynamique

(6 Pa)
La décomposition de I'alun en A.T.G. sous vide dynamique avec une pression
résiduelle d'air de 6 Pa a la méme vitesse de montée en température ne se déroule pas de la

méme maniére que sous air. Le thermogramme (figure IV.3.) présente :

- un premier pic de D.T.G. I situé a 120°C attribué a la déshydratation. Vers 350°C la
perte de masse par rapport a la masse initiale est d'environ 49 %.

- un deuxi¢me pic de D.T.G. Ila situé vers 370°C . La perte de masse par rapport a la
masse initiale vers 420°C est d'environ 54 %.
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- un troisi€éme pic de D.T.G. IIb situé vers 450°C. La perte de masse a 500°C par
rapport 4 la masse initiale est d'environ 62 %.

- un quatri¢tme pic de D.T.G. IIla vers 600°C avec une perte de masse a 650°C par
rapport a la masse initiale d'environ 70 %

- un cinqui¢me et dernier large pic de D.T.G. IIIb vers 740°C avec une perte de
masse vers 900°C par rapport a la masse initiale de 89 % correspondant a la
formation d'alumine anhydre.

L'analyse des différents produits de décomposition sera présentée au § 11.3.

Am (%) Am/At (%/(l)nin)

-0.01
-0.02
-0.03
- -0.04
-0.05

-0.06

-0.07

0 200 400

oy 80

Figure IV.3. : :
Décomposition de I'alun d'ammonium sous vide dynamique (6 Pa).
Perte de masse et dérivée de la perte de masse en fonction de la température

I1.1.3. Décomposition de l'alun d'ammonium sous balayage d'air

Pour des raisons expérimentales, la décomposition compléte de I'alun a été étudiée en
A.T.D. (vitesse de montée en température de 20°C/min jusqu'a 1400°C).

La décomposition de l'alun en A.T.D. sous balayage d'air se déroule en 4 étapes
(figure IV .4.). Les étapes (I), (II) et (IIT) ont été décrites dans le paragraphe II.1.1. La

quatriéme étape (IV) est accompagnée d'un effet exothermique vers 1260°C et correspond a la
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précipitation de 1a phase o de I'alumine.

Remarque : L'étape (IIT) est accompagnée d'un large effet endothermique vers 930°C et
présente un épaulement vers 860°C.

8 - agrandissement de 1'étape IV -

I
'12 T T T T T T

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
T (°C)

Figure IV 4. :
Décomposition de l'alun d'ammonium sous balayage d'air en A.T.D. avec

agrandissement de I'étape IV (précipitation de la phase o)

Afin de mieux appréhender les différences de comportement thermique de 1'alun en
fonction de l'environnement gazeux, nous allons étudier l'influence de la pression d'argon
statique sur la décomposition de I'alun et de 1a pression résiduelle d'air lors de sa décomposition
sous vide dynamique. Nous aborderons en dernier le cas du balayage gazeux.

I1.2. Etude de la décomposition de 1'alun sous différentes pressions
d'argon statiques en A.T.G.

Dans les chapitres précédents (II et III), nous avons noté 1'influence de la pression
physique d'argon sur la déshydratation de I'alun. Il parait intéressant de suivre l'influence de

cette pression sur les autres étapes de la décomposition. Nous avons donc procédé a la
décomposition sous 3 pressions d'argon statique :

- une "faible" pression (3990 Pa (30 torr))
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- une pression intermédiaire (10640 Pa (80 torr))
- etune "forte" pression (93100 Pa (700 torr)).

Sur le tracé de la dérivée de la perte de masse en fonction de la température (figure
IV.5.), nous retrouvons la déshydratation en 2 ou 3 étapes (pics de D.T.G. Ia, Ib et Ic) suivant
la pression d'argon exercée puis la décomposition de 1'alun anhydre en sulfate d'aluminium (pic
de D.T.G II) avant la transformation en alumine de transition (pic de D.T.G. III).

DTG (u.a)
0t 3990 Pa ( 30 torr )
Ic
10640 Pa ( 80 torr )
-0,02 ¢ Ic
b
93100 Pa ( 700 torr )
-0,04 }
006 | Ib m
" I
-0,08
Ia
-0,10 . 4 L : '
0 200 400 600 800 1000
T(¢C)
Figure IV.5. :

Influence de la pression d'argon statique sur la décomposition de I'alun d'ammonium.
Dérivée de la perte de masse en fonction de la température

L'augmentation de la pression d'argon statique a pour effet de décaler les pics de
D.T.G. Ia, II et III vers les hautes températures . Pour le pic de D.T.G.Ia le décalage entre
3990 et 93100 Pa est de 35°C, puis de 55°C pour le pic de D.T.G.II et de 135°C pour le pic de
D.T.G.IIL.

L'influence de la pression d'argon sur la température des pics de D.T.G. Ia et II est
représentée sur la figure IV.6.
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Figure IV.6. :

Influence de la pression d'argon sur la température des pics de D.T.G. Ia et II

Le décalage en température du pic de D.T.G.Ia est probablement li€ au changement de
mécanisme de déshydratation (voir chapitre III).

Le décalage en tcmpératufe du pic de D.T.G. II peut avoir 2 origines:
- le protocole de déshydratation modifie la réactivité de I' alun anhydre
- la pression influe sur la cinétique de décomposition de 1'alun anhydre

Afin de vérifier I'une des 2 hypothéses, nous avons préparé deux aluns anhydres A et
B (voir figure IV.6) :

- le solide A est obtenu par déshydratation de I'alun sous "faible" pression d'argon
(3990 Pa) 2 340°C

- le solide B est préparé en déshydratant de l'alun sous "forte" pression d'argon
(93100 Pa) a 340°C

Si nous décomposons le solide B sous "faible" pression d'argon (3990 Pa) suivant le
chemin 1, nous obtenons la méme position en température de 490°C pour le pic de D.T.G. I
que pour le solide A décomposé suivant le méme chemin.

De méme si nous décomposons le solide A sous "forte” pression (93100 Pa) suivant le
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chemin 2 le pic de D.T.G. II est situé a 1a méme température de 545°C que pour le solide B
décomposé suivant le méme chemin .

Ainsi nous démontrons que le décalage en température du pic de D.T.G. II n'est pas lié
a des différences de réactivité des aluns anhydres mais bien a un effet de la pression sur la
cinétique de décomposition de 1'alun anhydre.

Le décalage en température du pic de D.T.G. III étant de plus de 100°C il est fort
probable que ce phénomeéne est li€ 4 un effet de la pression sur la cinétique de décomposition du
sulfate d'aluminium , bien que nous ne I'ayons pas vérifi€ comme précédemment.

En conclusion, le décalage de toutes les températures de décomposition est
probablement li€ 4 une augmentation de la pression du gaz de décomposition a I'interface
réactionnel.

IL.3. Décomposition sous "vide dynamique"” en A.T.G.

I1.3.1. Décomposition sous 'vide dynamique" avec wune pression
résiduelle d'air inférieure a 6 Pa

Les produits sont directement préparés en A.T.G. sous "vide dynamique” (6 Pa) a une
vitesse de montée en température de 5°C/min jusqu'a la température désirée (voir figure IV.3.)
puis immédiatement ramenés a la température ambiante avant d'étre remis sous air. Nous avons
vérifi€ que la remise a I'air ne modifiait pas les étapes ultérieures de la décomposition sous "vide
dynamique" (6 Pa). Les échantillons calcinés a 180, 350, 420, 500, 650 et 930°C sont analysés
par diffraction de rayons X (D.R.X.) et spectrométrie infra-rouge. Nous avons déterminé leur
surface spécifique et leur densité (mesurée par pycnométrie a I'hélium).

Nous avons également procédé a une analyse des gaz de décomposition en
thermodésorption.

11.3.1.1. Analyse par diffraction de rayons X
Les diffractogrammes des différents échantillons sont représentés sur la figure IV.7. :

* A 180°C, le produit est amorphe. Entre 350 et 420°C, nous décelons les raies de
l'alun anhydre cristallisé.

* A 500 et 650°C, nous ne détectons que du sulfate d'aluminium cristallisé. L'aire des
pics du sulfate d'aluminium n'a pas vari€ entre 500 et 650°C.

* A 930°C, le produit est de I'alumine Yy mal cristallisée.
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Figure IV.7. :
Diffractogrammes des produits cuits sous "vide dynamique” (6 Pa) a 180, 350 et 420;
500 et 650; et 930°C

82



11.3.1.2. Analyse par spectrométrie infra-rouge

Les spectres infra-rouge des différents échantillons, sont représentés sur la
figure IV.8. :

%

Entre 180 et 420°C, la spectrométrie infra-rouge nous permet d'observer une
diminution de l'intensité de la bande a2 1420 cm-! correspondant 2 la vibration des

liaisons N-H dans le groupement NH: et un déplacement de la bande principale des

sulfates vers 1150 cm-1. Ces spectres LR. ne correspondent pas 2 des spectres de
référence de produits connus.

Les produits cuits 2 500 et 650°C présentent I'allure générale du spectre infra-rouge
du sulfate d'aluminium. Cependant, pour le produit cuit a S00°C nous décelons la
bande d'absorption vers 1420 cm-1 correspondant 2 la vibration des liaisons N-H.
Cette bande disparait dans le produit cuit 4 650°C.

A 930°C, nous observons des bandes d'absorption vers 3500 et 1650 cm-!
correspondant & de I'eau adsorbée en surface de l'alumine. Quant a la bande
d'absorption LR. 2 1150 cm-1, elle peut provenir de liaison S-O restant en surface
du solide.

I1.3.1.3. Evolution de la surface spécifique et de la densité des échantillons en

Jonction de la température de calcination

Entre 180 et 420°C, la surface spécifique du produit est constante de 'ordre de 10 &4
12 m?/g et la densité du produit varie de 2,16 i 2,47.

Le produit cuit 2 500°C posséde une surface spécifique de 18 m2/g et une densité de
2,57. La surface spécifique du produit cuit & 650°C est de 63 m2/g et sa densité est
2,59.

A 930°C, I'alumine posséde une forte surface spécifique (290 m2/g), ce qui

explique la présence d'eau adsorbée en surface et a une densité faible (3,13)
traduisant certainement une forte microporosité.
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Figure IV.8:
Spectres IR des produits cuits a 180, 350 et 420; 500 et 650 ; et 930°C sous "vide

dynamique" (6 Pa)
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11.3.1.4. Analyse des gaz de décomposition en thermodésorption
¢

Une faible quantité d'alun (0,5 mg) est décomposée sous vide dynamique (pression
résiduelle d'air de 10-3 Pa) et les gaz émis sont analysés a I'aide d'un spectrométre de masse
(figure IV.9.) :

*

Entre 100 et 200°C, nous observons un dégagement d'eau (en accord avec le pic de
DTG.I)

Entre 200 et 420°C, se produit un départ simultané d'eau, d'ammoniac et d'oxyde
de soufre (en accord avec le pic de D.T.G. Ila)

Entre 420 et 500°C, se dégage également de 1'eau, de I'ammoniac et de 1'oxyde de
soufre (en accord avec le pic de D.T.G. IIb).

Entre 500 et 650°C, se produit un dégagement d'ammoniac et d'oxyde de soufre (en
accord avec le pic de D.T.G. IIla).

Enfin entre 650 et 850°C, nous observons un départ d'oxydes de soufre, d'eau et
d'oxyde d'azote (en accord avec le pic de D.T.G. IIIb).

I11.3.2. Décomposition sous 'vide dynamique” avec wune pression

résiduelle d'air de 1500 Pa

Le thermogramme de l'alun décomposé en A.T.G. sous "vide dynamique” (1500 Pa) a
la vitesse de montée en température de 5°C/min présente (figure IV.10.) :

*

Un pic de D.T.G. I situé vers 100°C A 180°C, la perte de masse est de I'ordre de
45 %.

Un pic de D.T.G. Ila situé vers 370°C. A 410°C, la perte de masse est de l'ordre de
51 %.

Un pic de D.T.G. II'a situé vers 420°C. A 435°C, la perte de masse est de l'ordre
de 53 254 %.

Un pic de D.T.G. IIb situé vers 480°C. A 550°C, la perte de masse est de l'ordre
de 61 %.

Un pic de D.T.G. IIlb situ€ vers 760°C. A 950°C, la perte de masse est de I'ordre
de 89 %.

Par rapport a la décomposition sous "vide dynamique" (6 Pa), nous notons donc
I'apparition du pic IT'a et la disparition du pic IIla. Le pic IIIb est asymétrique mais moins
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large que le pic IIIb obtenu lors de la décomposition de 1'alun sous vide dynamique avec une
pression résiduelle d'air de 6Pa.
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Figure IV.9. :

Analyse des gaz de décomposition de 1'alun d'ammonium
Intensité (en unité arbitraire) en fonction de la température (en °C)
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Figure IV.10. :

Décomposition de I'alun sous "vide dynamique” (1500 Pa).
Perte de masse et dérivée de la perte de masse en fonction de la température

Tout comme pour la décomposition sous "vide dynamique" (6 Pa), nous avons
préparé nos produits directement en A.T.G. Ces échantillons calcinés donc sous "vide
dynamique” (1500 Pa) a 180, 340, 435, 550 et 950°C ont été analysés par D.R.X,,
spectrométrie infra-rouge, mesures de surface spécifique et de densité.

I1321.A r di 1 ry X relV.11

* A 180°C, le produit est amorphe.

* A 340°C, le produit est de I'alun anhydre cristallisé.

* A 435°C, nous détectons la présence d'alun anhydre cristallisé et d'une faible

quantité de sulfate d'aluminium cristallisé€ (pic (113) d'intensité maximale du sulfate
d'aluminium ).

* A 550°C, le produit est du sulfate d'aluminium cristallisé.

* A 950°C, nous sommes en présence d'alumine Y mal cristallisée.

1322 .A r e infra-r V.12

* A 180°C, le spectre infra-rouge du produit est comparable a celui de I'échantillon
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Figure IV.11. :
Diffractogrammes des produits cuits sous "vide dynamique"” (1500 Pa) a 180, 340 et

435 ; 550 et 950°C.

88



calciné a 180°C sous "vide dynamique" (6 Pa).

* A 340°C, le spectre LR. est caractéristique de I'alun anhydre.
Le spectre infra-rouge du produit cuit 8 435°C est identique a celui du produit cuit &
340°C.

* A 550°C, le spectre infra-rouge est caractéristique du sulfate d'aluminium.

* A 950°C, l'alumine présente tout comme celle obtenue par décomposition de I'alun
sous "vide dynamique" (6 Pa) des bandes d'absorption vers 3500 et 1650 c¢m-1
caractéristiques d'eau adsorbée en surface du solide. La bande d'absorption LR. a
1150 cm-! est nettement moins marquée.

11.3.2.3. Evolution de la surface spécifique et de la densité des échantillons en
Jfonction de la température de calcination

* Entre 180 et 435°C, la surface spécifique reste constante (de l'orde de 10 4 12 m2/g)
et la densité varie de 2,11 4 2,42.

* Le produit cuit & 550°C posséde une surface spécifique de l'ordre de 100 m2/g et
une densité de 2,60.

* Enfin, I'alumine posséde une surface spécifique de 270 m2/g et une densité de 3,21.

I1.3.3. Influence du changement de pression résiduelle d'air lors de la
décomposition de l'alun sous 'vide dynamique'

L'alun décomposé sous "vide dynamique" (6 Pa) jusqu'a 420°C puis décomposé sous
"vide dynamique" (1500 Pa) jusqu'a 1000°C présente un pic de D.T.G. Illa (figure IV.13.)
tandis que I'alun décomposé sous "vide dynamique" (1500 Pa) jusqu'a 420°C puis décomposée
sous "vide dynamique” (6 Pa) jusqu'a 1000°C ne le présente pas (figure IV.14.).

Par contre, 1'alun décomposé sous "vide dynamique” (6 Pa) jusqu'a 250°C puis
décomposé sous "vide dynamique” (1500 Pa) jusqu'a 1000°C ne présente pas de pic de D.T.G.
IIIa (figure IV.15.) et I'alun décomposé sous "vide dynamique” (1500 Pa) jusqu'a 250°C puis
décomposé sous "vide dynamique” (6 Pa) jusqu'a 1000°C le présente (figure IV.16.).Sur cette
derniére figure notons que lorsque le pic D.T.G. Illa est intense le pic de D.T.G. IIIb se
dédouble.

En conclusion, l'allure de la courbe de décomposition au-dela de 420°C et donc
I'existence ou non du pic D.T.G. IIIa dépend de la pression résiduelle d'air lors de la
décomposition du produit en-dessous de 420°C et principalement de la pression résiduelle d'air
entre 250 et 420°C.
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Figure IV.12. :

Spectres LR. des produits cuits & 180, 340, 435, 550 et 950°C sous "vide dynamique"”
(1500 Pa)
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Figure IV.13. :
Décomposition en A.T.G. de I'alun d'ammonium hydraté :
- sous "vide dynamique" (6 Pa) jusqu'a 420°C
- puis sous "vide dynamique" (1500 Pa) jusqu'a 1000°C
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Figure IV.14. :

Décomposition en A.T.G. de I'alun d'ammonium hydraté :
- sous "vide dynamique" (1500 Pa) jusqu'a 420°C
- puis sous "vide dynamique” (6 Pa) jusqu'a 1000°C
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Figure IV.15. :
Décomposition en A.T.G. de I'alun d'ammonium hydrat€ :
- sous "vide dynamique" (6 Pa) jusqu'a 250°C
- puis sous "vide dynamique"” (1500 Pa) jusqu'a 1000°C
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Décomposition en A.T.G. de I'alun d'ammonium hydraté :

- sous "vide dynamique" (1500 Pa) jusqu'a 250°C
- puis sous "vide dynamique" (6 Pa) jusqu'a 1000°C
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11.3.4. Influence de la pression résiduelle d'air sur la décomposition
de l'alun

Etant donné qu'entre la décomposition de l'alun sous "vide dynamique" avec une
pression résiduelle d'air de 6 et 1500 Pa, nous avons not¢ la disparition du pic de D.T.G. Ila.
nous avons procédé a la décomposition de l'alun sous vide dynamique en faisant varier de
maniére plus fine la pression résiduelle d'air. Entre les pressions résiduelles d'air de 90
et 200 Pa, nous constatons la diminution de I'aire du pic de D.T.G. IIIa et I'augmentation de

l'aire du pic de D.T.G. IIIb (figure IV.17.), la perte de masse restant constante entre 500 et
1000°C.

D.TG.(ua)

0,1 ¢ 200 Pa
140Pa
110Pa
90 Pa

J
1000
T(°C)

Figure IV.17. :
Influence de la pression résiduelle lors de la décomposition de l'alun sous "vide
dynamique” sur les pics de D.T.G. IIla et ITIb

93



I1.3.5. Analyse des résultats

11.35.1. Décomposition de I'alun sous "vide dynamique” (6 Pa)

A partir des différents essais (A.T.G., D.R.X., spectrométrie infra-rouge, analyse de
gaz, mesures de surface spécifique et de densit€), nous allons tenter d'interpréter la
décomposition de l'alun sous "vide dynamique"” (6 Pa).

L'analyse thermogravimétrique a été effectuée a une vitesse de montée en température
relativement €levée, ce qui entraine le chevauchement des pics de D.T.G. Ila et IIb
ainsi que des pics de D.T.G. Illa et ITIb.

* Entre 20 et 200°C, nous observons un départ d'ecau en thermodésorption. Compte
tenu des résultats de D.R.X. et de la perte de masse vers 180-200°C, nous pouvons
affirmer que le pic de D.T.G. I correspond & la formation d'un alun partiellement
déshydraté amorphe :

<NH4AI(SO4)2, 12H70> — ((NH4Al(SO4)2, €H20))amorphe + (12 - €) [H20]

L'alun amorphe contient un nombre de mole d'eau faible qui dépend de la
température.

* Entre 200 et 420°C, nous détectons par D.R.X. de l'alun anhydre cristallisé. Dans
cette zone de température, nous avons €galement observé le dégagement simultané
d'ammoniac, d'eau et d'oxyde de soufre. Il se forme donc en plus de I'alun anhydre
cristallis€ un composé amorphe. Le pic de D.T.G. Ila correspond 2 la formation
d'un composé amorphe noté X. La cristallisation de I'anhydre n'est pas décelable
sur la courbe d'A.T.G. car elle correspond & une perte de masse faible par rapport 2
la perte de masse globale du pic de D.T.G. Ila (€¢ < 0,2 mole d'eau/ mole d'alun,

valeur observée pour une pression de vapeur d'eau pure de 170 Pa (1,3 torr) =

Am < 0,8%). On peut représenter globalement la transformation de 1'alun entre 200
et 420°C:

o <NH,AI(SO

)a>
4727 cristallisé SO
(1- o) (X)) = + ([ 2]g’[NH3]g’[H20]g)

amorphe

((NH4A1(SO4)2’ EHZO)) amorphe_) {

La composition de I'amorphe X varie en fonction de la température et provoque la
modification du spectre I.R. entre 180 et 420°C.

* Entre 420 et 500°C, nous observons un dégagement d'oxyde de soufre,

d’'ammoniac et d'eau (par analyse des gaz) et l'apparition du sulfate d'aluminium
cristallisé (par D.R.X.). Le pic de D.T.G. IIb correspond donc & la réaction :

2<NH4AI(SO4)2>cristalliss — <Al12(SO4)3>cristallisé + 2[NH3lg + [SO2]g + [H20]g + 1/2 [O2]g
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* Entre 500 et 650°C, le produit ne présente aucune évolution par D.RX. :

- La formation d'une solution solide de formule Al204x(S04)3.x semble peu
probable étant donné que l'ion AlO4* d'aprés Pysiac (6) s'identifie par
spectrométriec LR. par la présence d'une bande de vibration entre 700 et 800
cm-1, ce qui n'est pas le cas.

- La variation de perte de masse et de surface spécifique entre le produit cuit a 500
et 650°C et la présence unique de sulfate d'aluminium cristallis€ dans le produit
cuit & 650°C sans variation de l'aire des pics du sulfate nous laissent supposer
qu'il s'agit d'une décomposition d'un composé amorphe en un autre composé
amorphe. Un halo caractéristique d'un composé amorphe a pu étre observé par
diffraction €lectronique en microscopie €lectronique en transmission dans les
produits cuits & 500 et 650°C. Le dégagement d'oxyde de soufre et d'ammoniac
entre 500 et 650°C et la disparition en spectrométrie LR. de la bande vers 1420
cm-1 nous permettent de penser que le pic de D.T.G. IIla correspond 2 la
décomposition du composé amorphe X contenu dans le produit cuit & 500°C en
un autre composé amorphe noté X' contenu dans le produit cuit a 650°C.

Le pic de D.T.G. IIla correspondrait a la réaction non équilibrée :

(X))amorphe = ((X))amorphe + ([SO2]g, [NH3]g)
La composition du composé amorphe X' n'est pas déterminée.

* Entre 650 et 930°C, nous détectons par D.R.X. la disparition du sulfate
d'aluminium cristallis€ au profit d'une alumine y mal cristallisée. L'analyse des gaz
nous a permis d'observer un dégagement d'oxyde de soufre mais également d'cau
et d'oxyde d'azote. L'une des hypothéses de formation de 'oxyde d'azote et de
I'eau est une réaction en phase adsorbée entre de 'ammoniac et de I'oxygéne selon
la réaction :

2NH3 + 502 — 2NO + 3H20

L'oxygéne peut provenir de la réaction : SO3 — SO2 + 1/2 O3. Cependant, il n'est
pas a exclure que le dégagement de vapeur d'eau puisse également provenir de la
décomposition du produit . Compte tenu de la perte de masse (par rapport a la
masse initiale) de 89 % a 930°C, le pic de D.T.G. IIIb semble correspondre a la
fois a la décomposition de I'amorphe X' en alumine probablement amorphe et a la
décomposition du sulfate d'aluminium cristallisé en alumine y. Nous écrivons les
réactions :

(X))amorphe = ((Al203))amorphe + ([SO2]g, [NOlg [H20lg)
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et
<Alx(SO4)3>cristallise. —> <A1203>y cristallisé + 3[SO2]g + 3/2 [O2]g

Lorsque le pic de D.T.G. IIIa est intense (figure IV.16) nous observons le
dédoublement du pic de D.T.G. IIIb pouvant correspondre aux deux réactions citées
ci- dessus.

11.3.5.2. Décomposition de l'alun sous "vide dvnamique” (1500 Pg)

* Tout comme pour la décomposition sous "vide dynamique” (6 Pa), le pic de D.T.G.
I correspond & la formation d'alun déshydraté amorphe avec un départ de (12 - €) mole d'eau :

<NH4AI(SO4)2, 12H20> — ((NH4Al(SO4)2, €H20))amorphe + (12 - €) [H20]g

* Entre 340 et 410°C nous avons décélé€ par D.R.X. que de I'alun anhydre cristallisé.
Par analogie avec la décomposition sous "vide dynamique" (6 Pa) , nous pouvons penser que le
pic de D.T.G. IIa correspond 2 la formation d'un mélange d'alun anhydre cristallisé et d'un
composé amorphe Y :

o' <NH ,AKSO,),> . ..
(NHLAKSO,),,, €H,0), o1 —>{ 4200 cinatict 1 dggagement gazeun)*

(1 - ) (V) gmorphe

La composition de 'amorphe Y n'est pas déterminée et peut étre différente de celle de
I'amorphe X obtenu lors de la décomposition sous "vide dynamique" (6 Pa).

De méme, la proportion o' d'alun anhydre cristallisé dans le mélange peut &tre
différente de celle (o) obtenue lors de 1a décomposition de I'alun sous "vide dynamique” (6 Pa).

* L'apparition du pic (113) du sulfate d'aluminium dans le produit cuit & 435°C peut
correspondre a la décomposition de I'amorphe Y en sulfate d'aluminium cristallisé€. Le pic de
D.T.G. II'a serait 1i€ a la réaction non équilibrée :

< #
((Y))amorphe —> <A12(SO4)3>cristallisé + (dégagement gazeux)

* Comme lors de la décomposition sous "vide dynamique” (6 Pa), le pic de D.T.G.
IIb correspond a la décomposition de I'alun anhydre cristallisé en sulfate d'aluminium
cristallis€ selon la réaction :
2<NH4Al(SO4)2>cristallisé — <Al2(SO4)3>cristallisé + 2[NH3lg + [SO2]g + [H20]g + 1/2 [O2]g

* Le produit & 550°C ne contenant plus d'amorphe, nous n'observons plus de pic de D.T.G.
IITa et dans ce cas le pic de D.T.G. IIIb correspondrait a la réaction :

<Al(SO4)3>cristalliss —> <A1203>y cristallisé + 3[SO2]lg + 3/2 [O2]g

# pour préciser la nature des dégagements gazeux il faudrait réaliser le couplage
thermogravimétrie - spectrométric de masse dans les mémes conditions de pression résiduelle
d'air (1500 Pa)



-

11.3.5.3. Influence du changement de pression résiduelle d'air lors de la
ll '!' ! ll l i !s II]:!'zZ tz Il Iizl!:"

Une interprétation possible des phénoménes observés est la suivante :

La nature et la proportion d'amorphe noté X obtenu entre 250 et 420°C lors de la
décomposition sous vide dynamique avec une pression d'air de 6 Pa sont différentes de celui
noté Y obtenu entre 250 et 420°C lors de 1a décomposition sous "vide dynamique"” avec une
pression résiduelle d'air de 1500 Pa.

L'amorphe X aurait tendance a se décomposer tout en restant amorphe d'ou la présence
de composés intermédiaires amorphes lors de la décomposition de I'alun. Cet amorphe serait
donc a l'origine du pic de D.T.G. IIIa.

L'amorphe Y cristalliserait en-dessous de 430° et ne donnerait donc pas de pic de
D.T.G. IIla.

Ainsi :

- La décomposition de 1'alun sous vide dynamique avec une pression résiduelle d'air
de 6 Pa jusqu'a 250°C puis le changement de pression résiduelle d'air & 1500 Pa
provoque la formation de 1'amorphe Y, d'oil la disparition du pic de D.T.G. Illa.

- La décomposition de I'alun sous vide dynamique avec une pression résiduelle d'air
de 1500 Pa jusqu'a 250°C puis le changement de pression résiduelle d'air 4 6 Pa
provoque la formation de 1'amorphe X, d'oit 'observation du pic de D.T.G. IIla.

- La décomposition de l'alun sous "vide dynamique” avec une pression résiduelle
d'air de 6 Pa jusqu'a 420°C provoque la formation de I'amorphe X et le changement
ultérieur de pression résiduelle d'air 2 1500 Pa ne provoque pas la disparition du pic
de D.T.G. IIla.

- La décomposition de 1'alun sous "vide dynamique” avec une pression résiduelle
d'air de 1500 Pa jusqu'a 420°C provoque la formation de I'amorphe Y et le
changement ultérieur de pression résiduelle d'air 2 6 Pa n'empéche pas sa
cristallisation et le pic de D.T.G. Illa n'apparait donc pas.

11.3.54. Influe

La diminution de l'aire du pic de D.T.G. IIla et I'augmentation de l'aire du pic de
D.T.G. IIIb en fonction de la pression résiduelle d'air lors de la décomposition de 1'alun sous
"vide dynamique" est a relier a la proportion de composé amorphe restant dans le produit cuit &
500°C. L'élévation de la pression résiduelle d'air lors de la décomposition sous "vide
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dynamique" favoriserait la formation de 'amorphe Y qui cristallise en-dessous de 430°C et
entrainerait par conséquent la disparition du pic de D.T.G. Illa.

I11.3.6. Conclusion
Le schéma de décomposition de I'alun sous "vide dynamique" peut Etre le suivant :

2<NH,AI(SO,),, 12H,0>

I (6/1500 Pa)

2L AG0) W amorp

Ia (6 y \I: (1500 Pa)

2a<NH,AISO0,),> +2 (1 - ) (X)) 2a’ <NH,AK(S0,),> + 2 (1 - ) {(¥))

amorphe amorphe
IIb HlIa IIb II'a
<AL(SO,),> <AL(SO,),>
v
((X')) airnorphe
HIb Illli IIIb

<A1203 >y ((A1203))amorphe <A1203>

IL.4. Décomposition sous balayage gazeux en A.T.D.

Toujours dans le but d'essayer de comprendre la décomposition de 1'alun, nous avons
procédé a sa décomposition sous balayage gazeux en A.T.D.

I11.4.1. Influence de la nature du gaz de balayage

Une méme quantité d'alun est analysée en A.T.D. a la vitesse de montée en
température de 20°C/min sous différents gaz de balayage (oxygene, azote sec, air et sous
2 pressions de vapeur d'eau pure (1060 Pa (8 torr) et 2200 Pa (16,4 torr)). D'apres cette étude
(figure IV.18.), nous pouvons déduire que la nature du gaz de balayage n'a pas d'influence sur
la décomposition de I'alun.
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Figure IV.18. :
Influence de la nature du gaz de balayage sur la décomposition de I'alun d'ammonium

I11.4.2. Influence de la nature du solide initial

Nous avons procédé a la décomposition en A.T.D. sous balayage d'azote d'alun
d'ammonium hydraté, d'alun anhydre déshydraté sous air statique & 325°C pendant 24 heures et
de sulfate d'aluminium préparé par cuisson d'alun sous air statique & 580°C pendant 24
heures (figure IV.19.).
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Figure IV.19.:
Influence de 1a nature du solide initial sur sa décomposition en alumine sous balayage
d'azote en A.T.D.

Au cours de la décomposition de l'alun, l'étape de transformation du sulfate
d'aluminium en alumine y présente un large pic endothermique avec un épaulement vers 860°C.
Cet épaulement dépend de la nature du produit de départ et disparait pour le sulfate
d'aluminium.

En conclusion la décomposition en alumine Y sous balayage gazeux ne dépend pas de
la nature du gaz mais du solide initial . Le pic endothermique accompagnant la transformation
sulfate d'aluminium - alumine présente un épaulement dépendant de 1'échantillon initial non
interprété.

III. Conclusion

La décomposition thermique de l'alun d'ammonium en alumine 7y dépend des
conditions dans lesquelles elle est effectuée (vide dynamique, gaz statique, balayage gazeux).
La nature du produit de départ a également une influence sur la transformation du sulfate

d'aluminium en alumine Y.

- Sous air statique a la pression atmosphérique la décomposition de I'alun suit le
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schéma suivant :

Ia Ib I m
Alun hydraté — Alun déshydraté amorphe — Alun anhydre cristallisé — Sulfate d'aluminium cristallis¢ — Alumine y

- Sous argon statique la décomposition de 1'alun suit le schéma suivant :

forte pression d'argon :
Ia b I m
Alun hydraté — Alun déshydraté amorphe — Alun anhydre cristallisé — Sulfate d'aluminium cristallisé — Alumine Y
(amorphe "forte” pression)

pression intermédiaire d'argon :

Ia b k I m
Alun hydraié — Alun déshy. amorphe — [Alun déshy. amorphe  —> Alun anhydre crist. — Sulfate d'aluminium crist. — Alumine ¥y
(mélange amorphe “forte et (amorphe "faible pression)

"faible” pressions +
Alun anhydre cristallisé
faible pression d'argon :
Ia k I Il
Alun hydraté — Alun déshydraté amorphe — Alun anhydre cristallisé — Sulfate d'aluminium cristallisé — Alumine Y
(amorphe "faible” pression)

- Sous vide dynamique le schéma de décomposition proposé est le suivant :

I IIa 1500 Pa) - b b
Alun anhydre crist. —
Alun hydraté — Alun déshy. amorphe — sulfate d'aluminium crist. — Alumine y
composé amorphe Y —
IT'a
Ha (6 Pa) b H1L)

- { Alun anhydre crist. —> { sulfate d'aluminium crist. — Alumine y

composé amorphe X — {composé amorphe X' — Alumine amorphe
HMia I

Entre 6 et 1500 Pa, il peut se former lors du pic de D.T.G. Ila un mélange d'alun

anhydre et des composés amorphes X et Y, ce qui a pour conséquence de faire
varier l'aire du pic de D.T.G. IIla.

- Sous balayage gazeux n'ayant pas d'interprétation de I'épaulement vers 860°C,
nous ne proposerons pas de schéma de décomposition.
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CHAPITRE V

Obtention et caractérisation des alumines y et o issues de I'alun d'ammonium

I. Etude bibliographique

I.1. Etudes de la transformation Yy — a de l'alumine issue de l'alun

d'ammonium ou du sulfate d'aluminium

Les travaux menés sur la transformation Yy — o de I'alumine provenant des hydrates

sont bien plus nombreux que ceux sur les alumines issues de I'alun d'ammonium ou du sulfate

d'aluminium.

I.1.1. Aspect cinétique

*

Dynys et coll. (1) ont suivi la transformation ¥y — a & 1150°C (I'alumine 7y est
obtenue par calcination de 1'alun d'ammonium a 1000°C pendant 2 heures). Les
courbes cinétiques présentées ont 1'allure d'une sigmoide caractéristique d'un
processus de germination-croissance.

C. Perrot (2) a confirmé ce résultat sur une alumine 'y commerciale préparée 2 partir
d'alun d'ammonium (alumine EXAL de la société CRICERAM). Il a également
observé l'effet accélérateur de la vapeur d'eau sur la cinétique de précipitation de la
phase a. Tous ces phénoménes ont déja été mis en évidence dans le cas d'une
alumine issue de la boehmite (3, 4).

L.1.2. Aspect textural et morphologique

*

L'évolution texturale d'une alumine Yy (provenant du sulfate d'aluminium) en
alumine o a été étudiée par C.Otero Arean et coll. (5). L'alumine ¥ subit au cours de
sa transformation une chute de surface spécifique tandis que son volume poreux
diminue et que la taille moyenne des pores augmente.

L'effet d'additifs (chlorure, nitrate, ou fluorure d'aluminium) sur la surface
spécifique d'alumines préparées a partir d'alun a été étudi€ par B.1. Bogdanov et
coll. (6).

L'observation microstructurale des alumines provenant d'alun d'ammonium révéle
que la transformation Y — a s'effectue par le grossissement de grains d'alumine o
dans une matrice d'alumine y (1). K.J. Morrissey et coll. (7) corroborent ces
résultats dans le cas d'une alumine y formée a la surface d'une couche d'aluminium.
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* L'examen morphologique d'alumine o formée par calcination d'alumine y (EXAL)
a différentes températures (1400°C pendant 3 heures et 1150°C pendant 7 jours)
montre que le produit préparé a la température la plus élevée posséde les cristallites
d'alumine o les plus gros. L'élévation de la température de calcination favorise le
grossissement des grains d'alumine o (2).

I.1.3. Aspect structural

Les alumines de transition présentent différentes formes cristallographiques. Certains
auteurs s'attachent 2 mettre en évidence les formes qui apparaissent au cours de la
transformation en corindon. Par dopage des alumines de transition, la transformation en
corindon est retardée et I'existence de quatre phases distinctes v, 8, 0 et @ est démontrée par
diffraction des rayons X. Cependant, d'apreés J.L. Henry et coll. (8), il pourrait également se
former la phase 1. Les difficultés de caractérisation de ces phases proviennent des faibles
différences entre les diffractogrammes de ces phases.

1.2. Les défauts dans les alumines o

La caractérisation des défauts dans les alumines o a fait I'objet de nombreux travaux.
En vue d'une application a la dosimétrie des rayonnements ionisants, Sayadi (9) et Alessandri-
Fraccaro (10) ont étudi€ les propriétés émissives et thermoluminescentes de I'alumine o. La
mise en évidence des défauts nécessite 1'utilisation de nombreuses techniques : Thermo-
Luminescence (T.L.), Exoémission Electronique Thermo-Stimulée (E.E.T.S.), spectre
d'absorption et d'émission, Résonance Paramagnétique Electronique (R.P.E.), etc...

Trois imperfections principales provoquent la thermoluminescence de I'alumine o

- Les centres de type F correspondant a une lacune d'oxygéne retenant un €lectron
(centre F*) ou deux €lectrons (centre F).

- Les centres de type V attribués a des trous localisés sur un atome d' oxygéne au
voisinage d'une lacune d'aluminium. Parmi ces centres, il existe les centres V-,
Vom,> V2- qui comrespondent respectivement a 2 ions O- au voisinage d'une lacune
A3+, un ion O" et un ion OH- au voisinage d'une lacune Al3+: et un ion O- au
voisinage d'une lacune AI3+.

- Les impuretés chimiques

La T.L. de I'alumine o dépend de la distribution des pi¢ges a électrons et & trous.
La courbe de thermoluminescence de l'alumine o se compose de pics. Les
températures d'emission sont liées a la profondeur des pi¢ges concernés. Suivant
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I'origine des alumines o (pureté, préparation, granulométrie), il est possible
d'observer des pics de thermoluminescence vers : -170, -50, -10, 100, 150, 230 et
300°C.

La présence d'impuretés ou les conditions de préparation des alumines o peuvent
provoquer l'apparition ou la disparition de certains pics. L'intensité€ d'un pic de
T.L. est fonction de 1a concentration en défauts.
II. Etude expérimentale de la transformation Yy — o de I'alumine issue de 1'alun
Dans cette partie expérimentale, nous allons suivre I'évolution thermique de différentes
alumines Y.
II1.1. Caractérisation des produits initiaux pour I'obtention des

alumines

Les conditions de préparation des aluns anhydres ayant servi & l'obtention des
alumines ‘y sont décrites dans le tableau ci-dessous:

Conditions de déshydratation & 340°C: Dénomination de I'alun anhydre:
"vide" (1 kPa ou 7.5 torr) A
20 kPa (150 torr) de vapeur d'eau B
360 kPa (2700 torr) de vapeur d'eau C

Les produits A, B et C sont analysés par diffraction des rayons X et montrent qu'il
s'agit dans chacun des cas d'alun anhydre cristallisé . Ces produits sont contrdlés en T.G.-
D.S.C. (nous vérifions qu'aucun de ces produits ne présente de pic de cristallisation de
I'amorphe et nous sommes donc en présence de 100 % d'alun anhydre cristallis€). Par
spectrométrie LR. il est possible de mettre en évidence vers 500 cm-1 une modification de la
bande de vibration v du groupement sulfate (figure V.1). Cependant I'influence de la pression
de vapeur d'eau se traduit essentiellement sur la surface spécifique des aluns anhydres (figure
V.2).
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Fgure V.1:
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Figure V.2:

Evolution de la surface spécifique des aluns anhydres en fonction de la pression de
vapeur d'eau lors de la déshydratation de I'alun
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L'augmentation de la pression de vapeur d'eau lors de la déshydratation de 1'alun
provoque une diminution importante de la surface spécifique des aluns anhydres.
Ce résultat est a rapprocher de ceux des solides traités sous pression d'argon
(chapitre II)

La réactivité de ces 3 produits est différente comme le montre leurs analyses thermiques.
effectuées sous balayage d'azote (figure V.3)

dT (u.a.)
10,
1230°C
4 C
1240°C
5
B O,
] I 1260°C
04 A 930PC
"C 940°C
-5_ C
575°C
-10 T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 120()1,(0&;1'00

Figure V.3:
A.T.D. sous balayage d'azote des aluns anhydres A, Bet C

I1.2. Préparation des alumines Yy

Chacun des aluns anhydres A, B et C décrits précédemment est calciné sous balayage
d'azote . IIs subissent le traitement thermique suivant:

- une montée a 850 ou 900°C a la vitesse de chauffe de 10°C/min

- un palier de 12 heures a 850 ou 900°C

Les 6 alumines ainsi obtenues sont nommées A850, A900, B850, B900, C850 et
C900.

I1.3. Caractérisation des alumines 7y

Chacune des alumines préparées est analysée par diffraction de rayons X et
spectrométrie d'absorption infra-rouge . Ces méthodes ne nous ont pas permis de mettre en
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évidence des différences significatives.

Nous avons également procédé a la mesure de leur surface spécifique B.E.T. et
I'A.T.D. sous balayage d'azote nous permet de déterminer la température de transformation en
alumine o de chacune des alumines. L'évolution de la surface spécifique des alumines calcinées
a 850 et 900°C en fonction de la pression de vapeur d'eau lors de la déshydratation des aluns est
représentée sur la figure V.4.

Sser(m?/g)
240 ~
220 +
i C850
200 L/ B850
A850
180 |
160 - A900
L\, B900 C900
4
140 l ! ! ! | | | |
0 50 100 150 200 250 300 350 400
PHZO(kPa)
Figure V.4:

Evolution de la surface spécifique des alumines calcinées a 850 et 900°C en fonction de
1a pression de vapeur d'eau lors de la déshydratation de 1'alun

Les alumines préparées a 850°C possédent des surfaces spécifiques plus élevées que
celles calcinées a 900°C.

L'évolution de surface spécifique des alumines calcinées a 850 et 900°C avec la
pression de vapeur d'eau appliquée lors de la déshydratation est monotone et nous pouvons
estimer que les écarts entre les valeurs de surface sont significatifs:

I'augmentation de la pression de vapeur d'eau lors de la déshydratation de I'alun a pour
effet d'augmenter la surface spécifique des alumines préparées & 850°C et de diminuer celles des
alumines calcinées a 900°C.

Les figures V.5 et V.6 donnent I'évolution de la température To et Tm de début et de
maximum du pic detransformation y — o en fonction de cette méme pression de vapeur d'eau.

108



To (°C)

1250
1240 A9%00
12304
{ B900
1 C900
12004
11904 B850
1180
1 C850
1170 1 ] 1 ) ¥ ) L) D
0 50 100 150 200 250 300 350 400
PHzo(kPa)
Figure V.5:

Evolution de la température To du début du pic de transformation y — a.en
fonction de la pression de vapeur d'eau lors de la déshydratation de I'alun

Tm (°C)
1280
12704 A900
1260 B900
1250 A850 C900
1240 B850
C850

50 100 150 200 250 300 350 400
Pmo(kPa)

Figure V.6:
Evolution de la température Tm du maximum du pic de transformation Yy — oL en
fonction de la pression de vapeur d'eau lors de la déshydratation de I'alun
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Les alumines 'y préparées a 850°C ont des températures de début et de maximum de pic
de transformation Y — o plus basses que celles obtenues & 900°C.

L'augmentation de la pression de vapeur d'eau au cours de la déshydratation de I'alun
a pour effet d'abaisser la température de transformation Y — o des alumines. Cet abaissement,
au moins dans le cas des alumines calcinées & 900°C, ne peut Etre relié a une augmentation de la
surface spécifique des alumines y.(voir figure V.4)

Il semble donc que la température de transformation des alumines.y dépend des
conditions initiales de déshydratation.

I1.4. Evolution de la surface spécifique de 2 alumines A850 et C850
en fonction de la durée de calcination a 1150°C
Nous avons procédé 2 1a calcination de 2 alumines (A 850 et C 850)  la température de
1150°C sous balayage d'azote (les alumines sont introduites dans le four a la température
ambiante et portées a haute température avec une vitesse de 10°C/min). L'évolution de 1a surface
spécifique en fonction de la durée de calcination & 1150°C de I'alumine C850 est plus rapide que
celle de 'alumine A850 (figure V.6).

2
S per(m“/8)
200
A850
100 1 ‘
C850
0 . ] L | ] * | ] . 1
0 100 200 300 400

Figure V.6:
Evolution de la surface spécifique des alumines A850 et C850 en fonction de la durée
de calcination a 1150°C sous balayage d'azote

IL.S Analyse des résultats et discussion

Nous savons d'apres les travaux de Burtin (3) et Dauzat (4) que les défauts ponctuels
(lacunes anioniques, lacunes cationiques, groupements hydroxyles en substitution des atomes
d'oxygene en surface,...) ont un role important sur la cinétique de la transformation Yy — o et
sur la cinétique de chute de surface spécifique de I'alumine. Les alumines étudiées proviennent
du méme précursseur et ont trés peu d'impuretés chimiques, aussi nous pouvons penser que
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c'est la variation de défauts intrinséques qui modifie la réactivit€ de nos alumines.

Ainsi les conditions de déshydratation de 1'alun et la température de calcination pour
I'obtention des alumines 7 influeraient sur la nature et la concentration des défauts intrinséques
ce qui impliquerait des températures de transformation y.— o et des surfaces spécifiques
différentes.

L'augmentation de la température de calcination des alumines y décale la température de
transformation en alumine o vers les hautes températures. Ceci est probablement li€ au fait que
I'augmentation de 1a température de calcination des alumines a pour effet de réduire leur surface
spécifique en consommant des défauts (ceci est en accord avec les résultats de Burtin (3)).

L'augmentation de la pression de la pression de vapeur d'eau lors de la déshydratation
décale 1a température de transformation en alumine @ vers les basses températures.

Pour approfondir ces résultats et comprendre I'effet des conditions de déshydratation
de I'alun sur les propriétés des alumines 7y il faudrait procéder a une étude des défauts ponctuels
de ces alumines v.

III. Les alumines o

II.1. Obtention des alumines o

Les alumines décrites ici (A 1300, B 1300 et C 1300) sont préparées par calcination
sous balayage d'azote & 1300°C pendant 30 minutes des aluminesy A900, B90O et C900.

La figure V.7 montre I'évolution de la surface spécifique de ces alumines en fonction
de la pression de vapeur d'eau lors de 1a déshydratation de 1'alun. L'incertitude déterminée par
Ia mesure de surface spécifique sur plusieurs échantillons est de l'ordre de 0,25 m?/g.

, 7
S (m”/g) :

65

5.5
C1300
5 I ] I 1 l l |
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Pnzo(kpa)
Figure V.7:

Evolution de la surface spécifique des alumines A 1300, B1300 et C1300 en fonction
de la pression de vapeur d'eau au cours de la déshydratation de I'alun
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L'augmentation de la pression de vapeur d'eau lors de la déshydratation de I'alun a
pour effet de réduire la surface spécifique des alumines o étudiées. Nous observons cette méme
évolution (chute de surface spécifique) pour les alumines y obtenues 4 900°C et pour les aluns
anhydres. ’

Il aurait ét€ interessant de calciner a2 1300°C les alumines y obtenues a 850°C et de
suivre I'évolution de leur surface spécifique en fonction de cette méme pression de vapeur d'eau
afin de connaitre le sens de variation de leur surface spécifique (est-elle identique a celle des
alumines préparées a 850°C ou a celle des aluns anhydres?) .

IIL.2. Caractérisation des alumines o

Les alumines A1300, B1300 et C1300 présentent le méme diffractogramme des rayons
X dont les pics coincident avec ceux du corindon (fiche ASTM 42-1468).

Les techniques de spectrométrie infra-rouge et de thermoluminescence nous permettent
de mieux différentier nos échantillons.

II1.2.1. Spectrométrie infra-rouge

, Les alumines A 1300, B 1300 et C 1300 se distinguent entre elles par leur spectre
infra-rouge (figure V.8.).
T (ua.)
100

C1300 ou C1400

B1300 ou B1400

555

< o
40 ¥ S
20
3
4 A1300 ou A1400 v =+
o [ (=]
0 o a 3
%00 800 700 600 500 400
v (cm!)
Figure V.8:

Spectres IR des alumines A1300, B1300 et C1300

Nous avons rassemblés dans le tableau V.1 les bandes théoriques et interdites du
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corindon ainsi que celles des échantillons d'alumine o de Stegmann (gibbsite” et diaspore

calcinées a 1200°C pendant 4 heures sous balayage d'azote sec) et de nos alumines A1300,
B1300 et C1300.

Bandes de vibration | Bandes interdites | Bandes des échantillons | Bandes de nos échantillons
(selon Farmer) (selon Barker) de Stegmann
G1200 D1200 A1300 | B1300 | C1300
870 large
Eg 751
720 large | 740 ep. large
Ey 635 (IR) 635 635 635 630 630
598 (F)
Agy 383 (IR) 390 390 390 X X
Eg 578
Ey 569 (IR) X X X X X
555 555
490 490
480
470 470
459
Eg 451
450 450
443 (F)
Ey 442 (IR) X 445 440 X X
439
Eg 432
Ay 400 (IR) X 415-395
Ey 385 (IR) 384 380-372
Eg 378

Tableau V.1. : bandes de vibration (en cm-1) de 1'alumine o.
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La théorie des groupes prévoit six vibrations actives en infra-rouge dont quatre sont
situées au dessus de 400 cm1 2 635 (Ey), 583 (Azy), 569 (Ey) et 442cm-! (E,). Ces quatre
vibrations correspondent i des déplacements des ions O2- dans des directions paralléles et
perpendiculaires i 1'axe C, formé par les ions O2- (11). Nous voyons que la théorie ne nous
permet pas d'expliquer toutes les bandes observées dans nos produits.

L'alumine A1300 présente trois des quatre bandes théoriques. La bande prévue vers
570 cm-1 est absente. L'épaulement vers 490 cm-! observé par Stegmann (12) sur 'échantilion
G1200 ne correspond ni & une bande théorique ni & une bande interdite.

Les alumines B1300 et C1300 ne présentent qu'une seule des bandes théoriques. Les
bandes vers 555 et 470-480 cm-1 ne peuvent étre attribuées ni & des bandes théoriques ni i des
bandes interdites et sont spécifiques de notre méthode de préparation.

Certains échantillons d'alumine o analysés par Phillippi (13) présentent des spectres
voisins de ceux des alumines B1300 et C1300. Cependant ne connaissant pas I'histoire
thermique et mécanique de ces poudres il ne peut interpréter leurs spectres.

Selon Barker (14) certaines bandes interdites peuvent €tre décelées lorsque le réseau de
triangle formé par les ions O2" dans la structure de l'alumine o est distordu.

D'aprés C. Mo et coll. (15) une forte distribution désordonnée des lacunes peut
également provoquer l'apparition de certaines bandes interdites.

En conclusion €tant donn€ que toutes les vibrations de 1'alumine o situées au dessus
de 400 cm-1sont dues & des déplacements des atomes d'oxygéne et non des atomes
d'aluminium nous sommes amenés a penser que les différences entre les spectres de nos
alumines o sont dues 2 des déformations du réseau des atomes d'oxygéne.

Afin de mieux appréhender ces différences, nous avons également caractérisés nos
alumines par thermoluminescence.

II1.2.2. Thermoluminescence (T.L.)

Les alumines A 1300, B 1300 et C 1300 possédent une thermoluminescence trop faible
probablement en raison d'une granulométrie trop fine (< 1 um) . Nous procédons donc a un
recuit sous balayage d'azote 2 1400°C pendant 2 heures. Nous vérifions que ces alumines

nommées A1400, B1400 et C1400 présentent toujours les mémes spectres infra-rouge (figure
V.8).

1I122.1. T.L, basse température

Apres irradiation X (45kV,2mA) d'une durée de 10 minutes 2 la température
de -196°C, les échantillons sont ensuite chauffés 2 30°C/min sous vide secondaire jusqu'a
400°C.

La courbe de thermoluminescence de I'alumine A1400 révéle un phénoméne de
thermoluminescence dix fois plus intense que les 2 autres alumines (B1400 et C1400)
(figure V.9). _

Les pics situés vers -100, -40 et 0°C sont désignés par des lettres A, B et B' en
thermoluminescence et sont caractéristiques des centres de type F dans I'alumine (16). Le
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produit A1400 présentant un pic B' plus intense que celui des produits B1400 et C1400 a donc
une concentration en lacunes d'oxygeéne plus importante.

A 1A |
1,5.10'7— B'
(\/AMOO
0,9.1077
0,3.1074
B 1400
L B C 1400
1 1 { [ S .l >
2150 100 -50 0 50 100 150
T (°O)

Figure V.9:
T.L. basse température des alumines A1400, B1400 et C1400

Il122.2. T.L. haute température

Aprés irradiation X (45 kV, 2 mA) pendant 2 minutes 3 température ambiante, les
produits sont chauffés sous air a la vitesse de 30°C/min jusqu'a 400°C. L'alumine A1400 se
distingue & nouveau des deux autres alumines B1400 et C1400 par une courbe de
thermoluminescence environ 10 fois plus intense (figure V.10.). Chacune des alumines
présente 2 pics vers 150 et 300°C. La nature des défauts responsables de ces pics n'est pas
clairement établie.

Ces alumines sont comparées a l'alumine a Desmarquest couramment utilisée en
dosimétrie des rayonnements ionisants (I'alumine o présente des pics de T.L. stables au-dessus
de 200°C et reproductible d'oi son utilisation en dosimétrie). Le pic vers 300°C de
I'alumine A 1400 est plus intense que le pic 4 240°C de I'alumine Desmarquest. Il est egalement
stable ce qui rend le produit A 1400 intéressant pour la dosimétrie.
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L'alumine Desmarquest se caractérise par des pics de thermoluminescence différents
des alumines A 1400, B 1400 et C 1400. Ceci provient du fait que ces alumines ne présentent
pas les mémes défauts (I'alumine Desmarquest n'est pas une alumine ultra pure)

I(ua)
6000~
Alumine
3000+ Desmarquest
600
_X i i ]
50 150 250 350
. T ( oC )
Figure V.10:

T.L. haute température des alumines A1400, B1400 , C1400 et Desmarquest
IIL.3. Analyse des résultats et discussion

Nous venons de montrer que les conditions de déshydratation avaient une influence sur
certaines propriétés des alumines o (thermoluminescence et spectrométrie d'absorption infra-
rouge). Le mode de calcination des aluns anhydres A, B et C en alumine o étant le méme
(balayage d'azote) les différences de comportement des alumines o sont & rechercher dans les
modifications apportées par le mode de déshydratation.

L'alumine A 1400 est obtenue a partir d'alun déshydraté sous "vide” (réalisé par une

pompe & membrane). Le "vide" peut avoir deux effets :

- Par son aspect réducteur il peut créer des lacunes d'oxygeéne dans les aluns
anhydres. Ces défauts engendrés au cours de la déshydratation seraient "conservés"
au cours de la décomposition et seraient responsables de la forte
thermoluminescence basse et/ou haute température du produit A 1400.
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- En diminuant la pression de vapeur d'eau il peut permettre la conservation de
certains défauts intrinséques créés au cours de la déshydratation qui sous l'action de
forte pression de vapeur d'eau disparaitraient. En effet dans certains systémes , la
présence de vapeur d'eau au cours d'une déshydratation peut influer sur certains
défauts intrinséques du produit en augmentant leur mobilité. Ces défauts de types
lacunaires peuvent se regrouper en surface et disparaitre sous I'action conjuguée de
la température et de la vapeur d'eau (17). La "conservation" de ces défauts
intrinséques pourrait étre responsable de la forte T.L. basse et/ou haute température
de l'alumine A1400.

Le signal de thermoluminescence haute température d'une alumine a obtenue par
calcination de I'alun hydraté & 1300°C pendant 2 heures sous hydrogéne n'est pas augmenté
mais au contraire fortement diminué par rapport a celui d'une alumine o préparée dans les
mémes conditions sous oxygene (ces résultats sont en accord avec ceux de Hugo (18)) . Il serait
intéressant d'enregistrer la T.L. basse température de ces alumines. Dans ces conditions nous
nous attendons a des différences de thermoluminescence étant donné que cette technique met en
évidence les lacunes d'oxygene.

En spectrométrie IR les alumines o préparées sous hydrogéne et sous oxygéne ne
présentent aucunes différences (figure V.11) et sont semblables a 'alumine A1400 . Il n'existe
donc pas de corrélation directe entre la T.L. haute température et la spectométrie IR des
alumines o.

T (u.a.)
100+

804

hydrogéne

20 oxygene

I —
900 800 700 600 500
v(cm?)

Figure V.11: :
Spectres infra-rouge de 'alumine préparée sous hydrogéne et de celle obtenue sous

oxygene
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En conclusion nous dirons que I'alumine A1400 se distingue des autres alumines par
une concentration en lacunes d'oxygene plus €levée responsable de sa thermoluminescence
basse température. Les défauts responsables de la T.L. haute température des alumines o
doivent étre déterminés. Nous savons en tout cas que la calcination sous hydrogéne n'est pas
favorable a 1a formation de ces défauts.

IV. Conclusion et perspectives

Le mode de déshydratation a une influence sur le comportement thermique des
alumines ¥ : I'augmentation de la pression de vapeur d'eau lors de la déshydratation semble
déstabiliser I'alumine 7y (température de précipitation de la phase o abaissée, chute de surface
spécifique plus rapide). Les conditions de déshydratation influent également sur les propriétés
des alumines o. Les résultats de thermoluminescence indiquent que c'est 'alumine o provenant
d'un alun déshydraté sous "vide" qui poss¢de la plus forte concentration en défauts responsable
de sa forte thermoluminescence. L'interprétation des spectres d'absorption infra-rouge des
alumines o nécessite une étude plus approfondie.

En vue d'une application en dosimétrie, les expériences de thermoluminescence sur les
alumines A 1400 sont prometteuses. La nature et 1a concentration des défauts intrinséques des
aluns anhydres, des alumines Y et o restent a préciser.

L'augmentation de la pression de vapeur d'eau lors de la déshydratation semble
également avoir pour effet d'abaisser la surface spécifique des alumines c.
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Conclusion Générale

De I'étude de la déshydratation de I'alun d'ammonium nous retiendrons les résultats
suivants:

- lors de la déshydratation de 1'alun d'ammonium hydraté sous de "faibles" pressions d'argon
statique se forme un composé amorphe par D.R.X. (désigné par amorphe "faible" pression).
Cet amorphe est une solution solide d'alun d'ammonium anhydre et d'eau en équilibre avec
la vapeur d'eau

- lors de la déshydratation de 1'alun d'ammonium hydraté sous de "fortes"” pressions d'argon
statique se forme également un composé amorphe. Ce composé est soit une solution solide
du méme type que ci-dessus plus riche en eau qui serait en équilibre avec I'eau liquide soit
une solution fondue d'alun d'ammonium anhydre et d'eau. Cet amorphe différe de 'amorphe
"faible" pression par sa composition, sa texture et sa température de cristallisation. C'est
pour cette raison que nous le désignons amorphe "forte" pression.

- la formation de I'amorphe "forte" pression est reli€e a I'existence d'une pression critique de
vapeur d'eau P 2 l'interface réactionnel. Cette pression critique est la pression de vapeur
d'eau a laquelle apparait I'eau liquide ou I'alun fondu.

- 'augmentation de la pression d'argon, de I'épaisseur de la couche de solide ou de la vitesse
de déshydratation entraine un accroissement du gradient de pression de vapeur d'eau au sein
de I'échantillon. Ainsi a I'interface réactionnel la pression de vapeur d'eau critique P¢ est
plus rapidement atteinte et par conséquent la formation de I'amorphe "forte" pression est
favorisée.

Pour aller plus loin dans 1'étude de la déshydratation de I'alun d'ammonium il
faudrait concevoir un montage permettant de suivre la déshydratation sous de fortes
pressions de vapeur d'eau pure afin d'établir le diagramme d'équilibre Py - T de I'alun
d'ammonium et éventuellement de conclure sur l'origine de 1'état "liquide": eau de
déshydratation ou alun fondu.
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La décomposition globale de I'alun d'ammonium en alumine est fortement influencée
par I'environnement gazeux:

- la pression d'argon statique géne la diffusion des gaz de décomposition: I'augmentation de
cette pression provoque le décalage vers les hautes températures des étapes de
décomposition de I'alun d'ammonium en alumine y

- la décomposition sous vide dynamique varie en fonction de la pression résiduelle d'air.
Une étude plus poussée de l'influence de la pression résiduelle d'air sur la décomposition
sous vide dynamique de l'alun en dessous de 500°C et sur la formation possible des
amorphes X et Ydont la composition n'a pue étre déterminée, doit Etre envisagée pour
valider le schéma de décomposition proposé et préciser le r6le de la pression résiduelle d'air.

- la décomposition de I'alun d'ammonium hydraté en alumine o (suivie par A.T.D.) n'est pas
influencée par la nature du gaz de balayage(oxygene, azote, air).

Le mode de déshydratation de 1'alun d'ammonium a une influence sur certaines
propriétés des alumines o. L'abaissement de la pression de vapeur d'eau lors de la
déshydratation entraine un décalage de la température de transformation de 1'alumine yen
alumine « vers les hautes températures et une augmentation de la surface spécifique des
alumines o résultantes.

Mais surtout la déshydratation sous "vide" favoriserait I'obtention d'une alumine o
possédant une forte thermoluminescence (intérét pour son application en dosimétrie des
rayonnements ionisants). La compréhension du rdle des conditions de déshydratation sur la
concentration en défauts des alumines o résultantes reste a approfondir.

L'augmentation de la pression de vapeur d'eau lors de la déshydratation de l'alun peut
permettre la "disparition” de certains défauts ce qui entrainerait au niveau de l'alumine o
une concentration plus faible en défauts responsables de la thermoluminescence haute
température.
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ANNEXE 1

Schéma du procédé "alun" (selon CRICERAM)

Hydroxyde Acide
d’'Aluminium Sulfurique Ammoniaque

»  Solution d'Alun

.............. B st Ry WY

Cristallisation de l'alun

Essorage
(Elimination des impuretés en
solution)

Four de caicinaton

Alun
d'ammonium
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ANNEXE 2

Impuretés de I'hydrate d'alumine Bayer, de I'alun d'ammonium et de
différentes alumines o commerciales

Impuretés (en ppm) de I'hydrate Bayer et de I'alun d'ammonium:

Produit Ca Fe Mg Mn Na Si Ti K Ga
Hydrate Bayer 50 120 3 2 1000 60 10 N.S. N.S.
Alun d'ammonium#* 10 15 3 1 100 30 5 N.S. N.S.
(Criceram)
Alun d'ammonium** | <1 N.S. 3 N.S. N.S. 10 N.S. N.S. 25-100 10
(Baikowski)
Impuretés (en ppm) de différentes alumines:
Produit Ca Fe Na Si Ti K
EXAL o* <10 20 <100 50 <10 N.S.
(Criceram)
AS 1** 10 15 40 60 N.S. 60
AS 2%* 5 10 20 45 N.S. 50
AS 3kx 2 5 5 40 N.S. 30
(Baikowski)

N.S.: Non Signalé

Références

*  R. Barral, M. Titeux

Indus. Ceram. (1985), 790 (1), 49-50

**  Communiqué par J. Sappei (Société Baikowski).
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ANNEXE 3

-

Modes de vibration de la molécule d'eau et de l'ion sulfate

@] 0] o)
H H H H H H
v
V1 2 V3
Vapeur d'eau:  3656.7 cml 1594.6 cm-! 3755.8 cm-1
Q O o) o)
0] —>
Vv
v1 v2 v3 4
Sulfate isolé: 981 cm™! 451 cm-! 1104 cm™! 613 cm"!

Références:

"The structure and properties of water"
D.Eisenberg et W.Kauzmann Oxford University Press (1969)

"Molecular spectra and molecular structure (II)"
G.Herzberg D.Van Nordstrand Company Inc. (1945), I, 100 et 167
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ANNEXE 4

Expression du gradient de pression de gaz en isotherme a la température T
a un instant t en fonction de la vitesse de réaction a cet instant

Dans cette annexe, nous chercherons a exprimer I'ordre de grandeur du gradient de
pression de vapeur d'eau AP entre I'interface réactionnel et 'extérieur du lit de poudre, en
supposant un régime de diffusion pure & 1'état stationnaire, a l'intérieur des grains et entre les
grains. On supposera que le coefficient de diffusion moléculaire de I'eau dans la phase
gazeuse ne dépend pas de la position dans le lit de poudre, ce qui est une approximation (on
verra que les résultats du calcul conduisent & un gradient de pression physique entre le coeur
des grains et I'extérieur du lit de poudre).

1. Cas de la diffusion intragranulaire

Soit la réaction de déshydratation de I'alun :

(NH,AYSO,} ,, 12 H,0)=((NH,ASO ) ), ¢ H;0)) e +(12 - ) [H0]

qui est une réaction du type :

SG - S +G

- solide solide + gaz

On va supposer que la réaction ne peut se produire qu'en contact avec I'atmosphere
gazeuse. L'interface réactionnel se déplace depuis la surface externe du grain vers l'intérieur
en laissant derriére lui une "couche de cendre" poreuse.

R: rayon d'un grain d'alun
1: position quelconque a l'intérieur d'un grain
To. position de I'interface réactionnel
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A T'instant t, I'interface est en rg. On suppose que le déplacement de I'interface est
suffisamment lent pour qu'a tout instant un régime de diffusion stationnaire ait le temps de
s'établir dans la couche de cendre. Dans cette hypothése, un bilan sur une couche dr donne :

J@).4x2 =] (@ +dr). 4x (r + dr)2

ou encore :

J@.r2=cte ¢))

En l'occurence :

J(r).r2=J(r0).r(2)=vs.r§ )
vg : vitesse spécifique par unité de surface réactionnelle.

Soit v la vitesse exprimée en perte de masse relative par unité de temps (gramme de
gaz/gramme de solide) :
\/

v
> NaniMg

Mg : masse molaire du gaz
N: nombre de grains/gramme de solide

3
v=pvR

—_ 3
*3Mg 2 €))

avec p : masse volumique du solide initial.

En exprimant le flux de diffusion enr, on obtient :

== D supposé constant
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En intégrantentreretR :

C(r)-C(R)=Br0 .

\A 2(1 1
RJ.

Soit encore pour r = rp, et en remplagant les concentrations par des pressions
partielles, I'écart de pression entre rp et R est :

Soit avec (3) :

_RTpv I, R3
AP———-3MGD 1'0(1-‘1—{-).';—2"
0

2

Le gradient de pression a I'instant t entre l'interface réactionnel (rg) et la surface du
_RTpv R

grain (R) est :
R,
"3MD |1,

Notons que le gradient de pression de vapeur d'eau intragranulaire dépend du rayon
R du grain d'alun.

AP

A tout instant, on peut déterminer la vitesse de réaction v et le degré d'avancement T
donc la position de I'interface réactionnelrg: (1 -1 = rg/R3),

Le coefficient de diffusion D se calcule & partir du coefficient de diffusion
moléculaire de 1'eau dans I'argon (Do), du coefficient de diffusion de Knudsen de 1'eau a
travers les pores (Dkny ), de 1a porosité (¢) et de la tortuosité (t) dans la couche de cendre.

o[ 1, 1

D
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2 Cas de la diffusion intergranulaire

Bilan a I'état stationnaire dans une couche d'épaisseur dz:

h dzy:d ! z

eei|f

I(z) - J(z+dz) + SyJs.dz=0

ou Sy est la surface externe par unité de volume des grains et Jg est le flux a la
surface externe des grains (idem pour chaque grain)

dJ =Sy Jsdz

En intégrant entre z et 0 et en supposant Sy et Js constant
J@)=SyIsz

ce qui revient a écrire:

D e%% =S Jz

(De = coefficient de diffusion a I'extérieur des grains)

soit en intégrant entre z et 0 et en supposant De constant:

SJ
Ac=-2]x)-sz2
[

Le gradient de pression de vapeur d'eau entre z et 0 est:

_RTS, ,
AP = D, z
A partir de (2) et (3):
J =Je=R)=v £=_p_"_
s B M
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(Js:flux sortant d'un grain)

3(1-9)
S, = R

(Sv: surface externe par unité€ de volume pour un empilement de sphére de porosité
externe §e)

Finalement le gradient de pression de vapeur d'eau AP pour une épaisseur z de
grains d'alun et pour une isotherme T s'écrit:

RT(1-¢_)pv
AP=— 72
2MsD,
Notons que le gradient de pression de vapeur d'eau intergranulaire dépend de la

vitesse de déshydratation v et de 1' épaisseur de la couche de produit z, mais pas de la taille
des grains.

Le coefficient de diffusion intragranulaire De peut s'approximer par la formule:

¢
D =—=D
e mol
T
( on peut négliger la diffusion de Knudsen car la taille des pores intergranulaires est
de 'ordre du mm dans notre cas).

Application numérique:

T=373K R=1mm p= 1,64 g/cm3 Mg= 18 g/mole
de=0,4 T=7/2 z=5mm v=103g/gs
Dol = 3,73/P avec P en Pascal

Pour: Par= 3990 Pa (30 torr) AP= 9000 Pa (70 torr)
Par= 21300 Pa (160 torr) AP=47500 Pa (360 torr)

" The role of diffusion in catalysis"

C.N. Satterfield et T.K. Sherwood Addison Wesley Publishing Company Inc .
(1963)
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Résumé :

La décomposition thermique de 'alun d'ammonium permet d'obtenir des alumines alpha de haute
pureté.

Cette décomposition se déroule en plusieurs étapes:

- déshydratation de 1'alun d'ammonium hydraté en alun anhydre
- décomposition de cet alun anhydre en sulfate d'aluminium

- transformation du sulfate d'aluminium en alumine de transition
- précipitation de la phase alpha de I'alumine

Ces étapes dépendent fortement de I'environnement gazeux.

En particulier la déshydratation de 1'alun est influencée par la pression physique dont le role
est de modifier la diffusion de la vapeur d'eau au sein de I'échantillon. Au cours de la
déshydratation, il se forme, selon la pression de vapeur d'eau créée a l'interface réactionnel,
deux types d'alun partiellement déshydraté amorphe qui se différentient par leur texture et
leur composition.

Les conditions de déshydratation jouent un r6le important sur certaines propriétés physico-
chimiques des alumines résultantes en modifiant probablement leur concentration en défauts
ponctuels ce qui entraine des conséquences au niveau de leur surface spécifique, leur
température de transformation gamma-alpha et leur thermoluminescence.

Aspect théorique: décomposition des solides, thermodynamique des réactions chimique,
diffusion de gaz a travers un solide, texture et structure des solides

Aspect pratique: obtention d'alumine de trés haute pureté présentant des propriétés
thermoluminescentes intéressantes




