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1 N T R 0 DUC T ION 

Le sulfate de calcium dihydratê quel 'on trouve ê l'état naturel sous 

forme de gypse est êgalement un sous produit d'une préparation de l'acide ortho-

phosphorique. La principale appl lcation de ce matêrlau est la prêparatlon du plâ-

tre, que l'on considère souvent comme un hêmihydrate du sulfate de calcium. Etant 

donné l'intêrêt industriel de ce produit (en 1967 la production française de plâ-

tre a êtê de 2,5 Mt) un grand nombre de travaux ont êtê effectuês tant sur les 

conditions de la dêshydratation du gypse que' sur la nature des produits obtenus. 

Cependant, on constate que les conclusions des dlffêrents auteurs sont souvent 

très divergentes .• 

Dans le cadre gênêral des ｲ･｣ｨ･ｲ｣ｾ･ｳ＠ effectuêes au laboratoire, nous 

déslrlons entreprendre une êtude sur la cinétique de la dêshydratation du sul-

fate de ca1cium dihydratê. Compte tenu des donnêes de la 1 ittêrature, il s'est 

avêrê nêcessaire, avant d'aborder les êtudes cinêtiques, d'effectuer une recher-

che systêmatique sur la compositlon et la structure des produits obtenus au cours 

de la déshydratation. C'est l'objet de ce travail. 

Nous nous sommes efforcê d'opêrer avec un sol ide initial de composi-

tion et de structure connues et reproductibles. 

Deux types d'expêriences ont êtê effectuêes suivant la nature de l'at-

mosphère gazeuse au-dessus du sol ide. 

- des expériences sous air, en présence de l'atmosphère normale du la-

boratolre,avalent pour but,d'une part la mise au point de l 'apparei liage par com-

paraison avec les résultats signalés dans la 1 ittérature, d'autre part, .i 1 s'a ... 

gissait ､ｾ＠ se rapprocher des'conditions habituel les d'uti 1 isation ou gypse. 

De plus, associês ê des expériences effectuées sous vide dynamique 

(10-3 Torr) les résultats obtenus sous air nous ont permis de dél imiter l 'Inter-

val le de température intêressant. Il convient en outre de remarquer que SQus 

vide dynamique la pression partiel le de vapeur d'eau est pratiquement nul le (de 

l'ordre de 10-5 Torr). 
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- Ce n'est qu'en la présence d'une atmosphère gazeuse parfaitement 

définie qu'il est possible d'obtenir des résultats reproductibles ayant une si-

gnification certaine. Une deuxième série d'expériences effectuées en présence 

de vapeur d'eau pure sous des pressions déterminées nous ont permis de déceler 

avec précision l'Influence des différents paramètres et d'expl iquer les résul-

tats obtenus sous alr. 

Notre exposé est divisé en six chapitres. 

Dans le premier, nous avons été amené à envisager une classificatioh 

des équil ibres entre la vapeur d'eau et les hydrates sai ins sol ides, fondée sur 

la variance du système. 

Le deuxième chapitre est consacré à la description de l'appareillage 

que nous avons uti 1 isé. Le nombre de techniques relativement important que nous 

avons mises en oeuvre <Thermogravimétrie, Thermoradiocristallographie, Analyse 

Thermique différentiel le, Microcalorimétrie ••• ) s'exp(ique par la nécessité de 

vérifier certains résultats et d'obtenir le maximum d'informations complémentai-

res les unes des autres. 

Le troi s i.ème chap i tre décri t 1 a préparati on du su 1 fate de ca Ic i um di hy-

draté. Sa caractérisation radiocristal lographique et analytique nous a permis de 

définir un sol Ide aux propriétés reproductibles. 

Dans le quatrième chapitre, nous nous sommes efforcé de déterminer 

les conditions de déshydratation du sulfate de calcium dihydraté sous air et 

sous atmosphère de vapeur d'eau pure. Les résultats obtenus nous ont conduit, 

dans le cinquième chapitre, à une étude des équi 1 ibres entre la vapeur d'eau et 

les produits de la décomposition du gypse. 

Le sixième chapitre est consacré à l'interprétation des résultats ex-

périmentaux décrits dans les chapitres précédents. Ces résultats nous permettent 

de définir la nature des formes sous-hydratées du sulfate de calcium et ､Ｇ･ｾＭ

pl iquer les modes de dégradation du produit dihydraté. 
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CHA PIT R E 

VARIANCE DES SYSTEMES HYDRATES SALINS - VAPEUR D'EAU 

On peut envisager différents types d'équilibre (1) entre la vapeur 
'--.:....---

d'eau et un hydrate sai ln de formule 
ｦｲ｡｣ｴｊｯｮｮ｡ｬｲ･ｾｾｾｲｴ￯ｦ［［ｵ＠ nul. 

S. n H20 : n étant un nombre entier ou 
"""-'._ ......... ｟ｾＮ｟ｌＮＮＭ

En supposant l'existence d'une solution sol Ide entre l'eau et l'hy-

drate sai ln, l'équilibre peut s'écrire de la ｭ｡ｮｩ￨ｲｾ＠ suivante: 
, u ____ u___ ._ 'i::..y 1 '. . 
" .' ｾ＠ .. ,,,,, ... ..:.::.. ＺｾｾＬＯＭｌＺＮＺＭ ＵＧ＾ＦＮｬｾ＠ G,:l-P'-l;AI'A&Ft ....... 
<s. n H20 >1 + (H20] ＡｾＫﾫ＠ S. n -HiO' »2 

Le nombre de constituants Indépendants est égal à 2 ; il Y a 2 Va-

r lab 1 es phys 1 ques : 1 a press 10,n et 1 a température et 3 phases présentes à l' é-

qulilbre. La variance du système est donc égale à 1. 

SI 1 a sol ut Ion soli de formée et l' hydrate in 1 tl a 1 sont "" sc 1 blès, 
l'équtl Ibre se formule: 

Le nombre de phases à l 'équi 1 ibre n'est què de 2; l'équilibre est 

donc dJvarlant. 

Admettons l'existence d'un hydrate de degré d'hydratation supérieur 

à n et désignons-le par: S (n+p) H20 , P étant un nombre positif, entier ou 

fractionnaire. 

SI les deux hydrates sont totalement Immlsclbles, l 'équilibre s'é-

crlt 



Le nombre de constituants Indépendants est égal à 2 et Il Y a 3 pha-

ses à l'équilibre; le système est donc univariant. 
ｾＢﾷＭＭＢＢＢＢＧＮＢｕＮＧＧＧＧＧＧＧﾷﾷＧＧＭＭＭ

C'est le cas le plus fréquemment rencontré dans la 1 Ittérature. 

Dans le cas 00 l'hydrate formé est miscib1e au sol ide initiai, l'é-

quil Ibre s'écrit: 

Le nombre de phases à l 'équil ibre est égal à 2 (solution sol ide et 

phase gazeuse). La variance du système est donc égale à 2. 

L'hydrate formé et l'eau peuvent être miscibles, d'où l Ｇ￩｣ｲｬｴｵｲｾ＠

ｾ＼＠ S. n HZO >, + p « 

[H20] t 

-+ 
+ « 

\, 

Enfin, on peut envisager une mlsclbi lité totale entre l'eau et l 'hy-

drate Initiai et dans ces conditions les é.qulilbres se formuleront: 

la variance est alors 
égale à 1 

Nous avons supposé que les différentes solutions sol Ides renfermaient 

au plus deux constituants. Dans tous les cas, la variance pourra s'écrire 

v = 3 - ., s ｾｳ＠ désignant le nombre de phases sol Ides 

Le tableau 1 donne les modèles thermodynamiques compatibles avec les 

variances 2 et 1. 
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ｾｳ＠
nO du Formulation du modèle v modèle 

1 «S, n H20» 1 + [H2O] 
,+ 

«HZO» 1 + «S, n H2O»1 + 

1 2 
2_ «S, n H20» 1 + p[H2O] 

,+ 
«S,(n+p) H20»1 + 

3 <S, n HZO> 1 + P [H 2O] 
,+ 

<S, (n+p) H2O>2 + 

4 <S, n H2O>1 + [H2O] ,+ 

«H2O»2 + «S, n H2O»2 + 

5 <S, n H20> 1 '«H2O»Z 
,+ 

«S, (n+p)H20»2 2 1 + P + 

[ H2O] 
,+ 

«H2O»2 + 

, 

6 «S, n H20» 1 «H2O»1 
,+ 

< S,(n+p)H2O>2 + p + 

[H2O] 
,+ 

«H20» 1 + 

TABLEAU 1 

Tableau récapitulatif des résultats du paragraphe 1 



CHAPITRE Il 

APPAREILLAGE 

Nous avons 'étudié les différentes ,formes hydratées du sulfate de 

calcium au moyen de trois techniques expérimentales principales: 

la thermogravimétrie, l 'analyse, thermique différentiel le et la 

radiocristallographie. 

Afin de préciser certains résultats, nous avons accessoirement uti-

1 isé la microcalorimétrie et la microscopie électronique. 

A - THERMOGRAVIMETRIE 

1. Utilisation d'une,baZanae à héliae de, quartz type "Maa BAIN" 

L'étude thermogravimétrique, pour des pressions de vapeur d'eau su-

périeures à la pression de vapeur saturante à la température ambiante a été réa-

I i sée avec une ba 1 ance à hé 1 i ce de quartz du type "Mac Ba i n". 

Ce montage est représenté sur la figure 1. La balance comporte un 

dispositif suiveur automatique construit par "SETARAM" (2), 

Le ressort porte à sa partie inférieure un équipage mobile constitué 

par 'un aimant A et un noyau de matériau magnétique doux N solidaires l'un de l'-

autre, fil iformes, de très faibles masses et enrobés de quartz. La nacel le est 

suspendue à l'extrémité inférieure. 

Au niveau de l'équipage et à l'extérieur du tube enveloppe, un ensem-

ble constitué par un transformateur différentiel T et un solenoïde S sol idaires 

l'un de l'autre et placés de façon qu'à l'équilibre le fer doux soit symétrique ./ •• 



par rapport au centre de symétrie du transformateur différentiel et qu'un pôle 

de l'aimant soit au centre de symétrie du solenoTde. 
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Le transformateur différentiel donne un signal proportionnel à l'é-

cart de position du noyau par rapport à son centre de symétrie. 

Ce signal convenablement ampl ifié, transformé et redressé donne un 

courant continu qui, parcourant le solenoTde, produit un champ magnétique dont 

l'action sur l'aimant tend à s'opposer à tout déplacement du noyau. Ce courant 

continu proportionnel à la variation de masse de l 'échanti 1 Ion, est enregistré 

sur un apparei 1 potentiométrique "SEFRAM". 

Ce système a l'avantage de donner une position fixe à la nacel le 

quel le que soit la variation de masse. Cette propriété est Importante: si la 

nacel le est placée dans un four, el le reste ainsi toujours dans la même zone 

du four. De plus, il amortit les osci 1 lations. du ressort lors de l'introduction 

d'un gaz par exemple. L'élongation étant constamment nul le, la sensibilité est 

maximale. 

La charge maximale et la sensibi 1 ité de la balance dépendent du res-

sort uti 1 isé. Le système magnétique décèle un déplacement de 1/100 de mm. Nous 

avons util isé un ressort fabriqué par "QUARTZ et SILICE" de charge maximale 3 g 

et d'allongement 18 cm par g de surcharge; d'où une sensibi.1 ité de la balance 
-5 de 5,5 • 10 g. 

Le ressort est thermorégulé par une circulation d'eau à une tempé-

rature Tl dans une jaquette à double paroi J. 

La partie inférieure de la balance est placée à l'intérieur d'une 

enceinte thermorégulée à la même température. 

Le tube laboratoire situé dans le four est terminé par un bal Ion 

qui permet d'établ ir dans l 'apparei 1 des pressions constantes de vapeur d'eau. 

La double paroi de la jaquette joue le rôle d,e paroi anticondensation 

en même temps qu'el le assure la thermorégulation du ressort à hél ice de quartz, 

le coefficient d'élasticité du ressort étant variable avec la température. 

L'échanti 1 Ion d'environ 50 mg est chauffé dans un four tubulaire d'-

axe vertical refroidi par une jaquette d'eau à la température Tl' La température .1 .. 
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du four est programmée par l'intermédiaire d'un thermocouple Fer-Constantan re-

lié à un programmateur-régu 1 ateur "SETARAM PRT 3000" à act ions, proport i onne Ile, 

intégrale et dérivée. Le repérage de la température de l 'échantil Ion a fait l'-

objet d'une étude préalable qui avait pour but de dél imiter la zone du four homo-

gène en température. Le creuset porte-échanti 1 Ion est placé dans cette zone ,au-

dessus d'un autre creuset de même nature et sol idaire du tube laboratoire. Ce 

dernier creuset est rempli du sol ide à analyser dans lequel plonge la soudure 

chaude d'un thermocouple Fer-Constantan. L'enregistrement de la température ap-

paraît ainsi comme une véritable courbe d'analyse thermique directe. 

2. uti "lisation d'une é lectroba lance "CAHN" 

L'étude thermogravlmétrique, sous air, sous vide et sous pression de 

vapeur d'eau Inférieure à 20 torrs, a été réal isée avec une électrobalance "CAHN 

RH", dont la sensibilité (10-6 g) est supérieure à celle de la balance "Mac BAIN". 

L'électrobalance "CAHN" est associée à un enregistreur deux voies "HONEYWELL", 

permettant les enregistrements simultanés de la masse et de la température. 

Comme la balance "Mac BAIN", l 'électrobalance "CAHN" est équipée d'un 

four et d'un programmateur-régulateur de température ainsi que d'un dispositif 

permettant de fixer les pressions de vapeur d'eau. 

Le porte-échantll Ion est un cyl Indre en verre Pyrex de très faible 

masse, de diamètre tel que le fond soit tapissé d'une mince couche de la poudre 

à étudier. L'échantil Ion avait une masse de 50 mg. 

L'électrobalance "CAHN" est en outre équipée d'un dérivateur associé 
d lIm à un enregistreur "MECI" qui permet de tracer les courbes ｾ＠ en fonction du 

temps. 

Dans le cas de l'uti 1 isation de la balance "Mac BAIN", les courbes dé-

rivées ont été tracées sur ordinateur "IBM 1130" à partir de points relevés sur 

les courbes intégrales (3). 

B - ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE 

Nous avons uti 1 isé un apparei 1 d'analyse thermique différentiel le 

"SETARAM, version 10000 C séparée" (4). 
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Nous disposions de deux têtes de mesure différentes, caractérisées 

toutes deux par une symétrie ternàlre, c'est-à-dire comportant trois coupel les 

l'une contient l 'échantll Ion à étûdler, la seconde l 'échantillon de référence 

(AI 203). La troisième contient encore 1 léchantll Ion de référence et permet le 

repérage de la température. Les thermocouples sont en Platine - Platine Rhodié 

à 10 % de Rhodium. 

Nos premières études ont été faites avec une tête à coupel les cyl in-

driques de Platine, dont la contenance est d'environ 50 mg ; les thermocouples 

étaient protégés par un doigt de gant. Cette tête est coiffée d'un tube en quartz 

de faible volume. 

La plupart de nos résùltats ont été-obtenus avec une tête à micro-

creusets en forme de calotte sphérique. Dans ce cas, le creuset en platine cons-

titue l'un des éléments du thermocouple. Le produit est étalé en une mince couche 

qui favorise les interactions avec la phase gazeuse et sa quantité est d'environ 

2,5 mg. 

Le four utilisé et le programmateur de température sont identiques 

à ceux déjà utilisés en thermogravimétrie. 

Les résultats sont consignés sur un enregistreur galvanométrique à 

deux plumes "GRAPHIRAC" ; une plume donne les variations de température, l'autre 

enregistre la différence de température 6T entre le creuset conTenant l'échan-

ti 1 Ion à étudier et le creuset contenant l 'échantillon de référence. La sensibi-

1 ité la plus couramment utll isée pour la vole 6T est de 50 ｾｖＮ＠

C - RADIOCRISTALLOGRAPHIE 

Nous avons uti 1 isé un diffractomètre "C,G.R, Theta 60" équipé d'un 

compteur proportionnel. La raie Ka, du cuivre (À = 1,5405 ｾＩ＠ est sélectionnée 

par un monochromateur à cristal courbe. 

Le goniomètre est équipé d'un four à résistance de Kanthal (Licence 

C.N.R.S., invention Barret-Gérard) permettant de travai 11er Jusqu'à 900°C. 

La résistance du four est al imentée par une tension réglable sta-

bi 1 isée. La régulation de température est assurée par un dispositif "tout ou 

peu", commandé par un thermocouple placé à l'Intérieur du four (5). 
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Un èecond thèrmocouple situé ê l 'Ihtérleur de l 'échantillon permet 

d'en détèrmlnèr la température. Il est relié pour cela ê un Indicateur de tem-

pératu re "COREC l " . 

Le dlffractomètre est en outre équipé d'un dispositif dit "de ba-

layage" qui permet d'Imprimer au compteur proportionnel un mouvement de va et 

vient dans une zone choisie (6). 

L'enregistrement simultané de la température et du "dlffractogram-

mè-balayage" permet de suivre l'évolution de la structure en fonction de la tem-

pérature et du temps. 

Un groupe de pompage permet de réaliser un vide de 10-3 torr dans 

le four. 

D -'AUTRES TECHNIQUES 

- Mlcrocalorlmétrle 

Nous avons utilisé un mlcrocalorlmètre "CALVET" modèle "Haute tem-

pérature" qui permet de travailler jusqu'ê aoooc. 

- M l'croscop i e électron 1 gue 

L'appareil utilisé eèt un microscope électronique "J.E.O.L.CO JEM 7" 

dont le grossissement peut varier de 1000 ê 250.000. 

E - DISPOSITIF PERMETTANT DE TRAVAILLER SOUS PRESSION CONSTANTE DE VAPEUR D'EAU 

Pour opérer sous pression contrôlée de vapeur d'eau pure, nos Ins-

tal latlons sont reliées ê un bal Ion ê double paroi entre lesquel les circule un 

liquide dont la température est rigoureusement réglée, soit par un cryostat, 

soit par une pompe thermorégulatrice "LAUDA". 

L'encèlnte interne du bal Ion contient de l'eau bldlsti liée. La tem-

pérature de l'eau fixe la pression de vapeur d'eau dans l'enceinte de mesure. 
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Aùx ｰｲ･ｳｳｩ｢ｮｾＧ､･＠ vapeur d'èaù ｳｵｰ￩ｲｩ･ｵｾ･ｳ＠ à lè pression saturante à 

la température ambiante, il cbnvient d'éviter tout point froid susceptible de 

modifier la pression fixée par le bal Ion. Ceci a été' réàlisé en plaçant l'ensem-

ble de 1 'àpparei 1 lage dans ùne enceinte chauffée par un radiateur électrique as-

socié à un ventilateur. La température interne de l'enceinte est régulée par un 

thermomètre à contact, à une vèleur légèrement ｳｵｰ￩ｾｩ･￹ｲ･＠ à cel le de l'eau du 

ba lion. 

Pour faire le vide dans l'enceinte de mesure avant d'introduire la va-

peur d'eau, on uti 1 ise : 

- une pompe à palettes à deux étages, 

- une pompe à diffusion de vapeur d'huile refroidie par une circula-

tion d'eau et un piège à azote 1 iquide. 

La pression est contrôlée dans l'enceinte à l'aide d'une jauge "Pirani". 



CHAPITRE III 

PREPARATION ET PROPR1ETESCRISTALLOGRAPHIQUES 

DU SULFATE DE CALCIUM DIHYDRATE 

A - OBTENTION DU SULFATE DE' CALCIUM DIl/YDRATE PUR 

13 

A priori, la déshydratation de la forme dihydratée doit conduire à 

une forme sous"":'hydratéé; La présence dans 1 e proÔu it de dépQtt de traces de for-

mes sous-hydratées influe théoriquement sur la cinétique de la réaction de dé-

composition. Par conséquent, il faut en premier 1 ieu s'assurer de la pureté du 

produit de départ. 

L'analyse aux rayons X du sulfate de calcium "Prolabo R.P" a mis en 

évidence des raies étrangères que l'on retrouve dans lecl iché de poudre d'une 

forme sous-hydratée. Nous avons donc préparé lè prodDit de ､￩ｰｾｲｴ＠ au laboratoire. 

Selon PASCAL (7), la préparation du sulfate de calcium dihydraté s'-

opère en ｦ｡ｩｾ｡ｮｴ＠ agir des ions sulfate provenant de l'acide sulfurique ou d'un 

sulfate sur une solution concentrée chaude d'un sel de è'alcium. On obtient ainsi 

un précipité de sulfate dihydraté que l'on sèche à l 'Qir et à une température 

swffisamment basse (40°C environ) pour éviter la déshydratation du produit pré-

PQré. Nous avons donc fait agir, en solution, du chlorure de calcium sur du sul-

fate de potassium, ce qui conduit à la réaction: 

CaCI2 +K2 S04 + n H20 -+ Ca S04' 2 H20 + 2 K CI + (n-2) H20 

j? 

L'étude aux rayons X du produit ainsi préparé a permis de constater 

la disparition des raies étrangères observées dans le cas du produit "Prolabo" 

et la concordance des autres raies du cl iché avec cel les de la fiche A.S.T.M. 

du sulfate de calcium dihydraté. 
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Nous avons pu vérifier d'autre part l Ｇ･ｸ｡｣ｾｩｴｵ､･＠ de-ia formule CaS04, 2 H20 

par dosage du calcium au spectrophotomètre de flammes. 

Le sol ide obtenu a été tamisé, et notre étude a porté"sur la fraction qui 

a passé à travers le tamis de 35 microns. 

B - ETUDE RAD10CRISTiLLLOGRAPHIQUE-DU" SULFATE DE" CALCIUM DIHYDRATE 

11 existé de nombreuses divergences entre les résultats obtenus par les 

différents auteurs qui ont étudié, aux rayons X; la structure du sulfate de cal-

cium dihydraté, que celui-ci soit d'origine naturel le, sous forme de gypse, ou 

artificiel le. Si tous s'accordent à trouver une symétrie monocl inique, les dimen-

sions de la mai 1 le sont loin de faire l'unanimité. 

Ainsi, pour DES CLOIZEAUX (8), la mai Ile élémentaire contient 8 groupe-

ments formulaires CaS04, 2 H20 et ses paramètres sont': 

o 
a = 10,47 A b 

G 

15,15 A 
G 

C "" 6,28 A et 

Pour d'autres auteurs, la mai 1 le ne contient que 4 groupements formu-

laires. Parmi eux, WOOSTER (9) propose les paramètres suivants: 

o G o 

a = 10,47 A b 15,15 A C = 6,51 A et 1510 33' 

BRAGG (10) trouve 

o o o 
a = 5,57 A b 15,15 A C = 6,51 A et 

DE JONG et BOUMAN ( 11 ) donnent les valeurs 

0 0 G 

a = 5,36 A b 15, 15 A c = 6,23 A et 13 1130 50' 

GILLERY (12) propose, quant à 1 u i , 

0 G 0 

a = 5,68 A b '" 15,18 A c = 6,51 A et B 1180 23' 

L'étude radiocristal lographique du sulfate de calcium dlhydreté a été 

effectuée sous air au moyen du dispositif décrit dans le chapitre précédent. 

A 25°C, le cl iché de poudre a donné les résultats rassemblés dans le 

tab 1 eau Il. 
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020 
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040 
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002 
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022 
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202 

060 

200 

222 

1 4 1 

152 

242 

123 

170 

2 1 1 

ｾ＠ ｾ＠ ｾｽ＠
302 

262 

321 

260 

253 

323 

341 

db' o serve 
o 

( A) 

7,615 

4,285 

3,801 

3,173 

3,064 

2,871 

2,785 

2,690 

2,590 

2,532 

2,491 

2,453 

2,405 

2,218 

2,139 

2,082 

1,991 

1,960 

1,900 

1,880 

1,811 

1,792 

1,776 

1,740 

1,694 

1,664 

dcalculé 
o 

( A) 

7,596 

4,281 

3,798 

3,799 

3,174 

3,064 

2,8705 

2,878 

2,686 

2,685 

2,593 

2,589 

2,532 ｾ＠

2,494 

2,453 

2,404 

2,218 

2,140 

2,082 

1,990 

1,954 

1,899 

1,898 

1,879 

1,811 

1,798 

1,777 

1,749 

1,685 

1,663 

TABLEAU 1 1 

1/1 o 

100 

30 

30 

< 1 

50 

4 

2 

5 

2 

2 

< 1 

2 

1 

7 

1 

7 

2 

< 1 

10 

2 

8 

5 

6 

< 1 

1 

2 

15 



16 

L'examen au microscope électronique de cristaux de sulfate de calcium 

dihydraté fait fréquemment apparaître un angle de 1200 (13). Cette remarque nous 

a conduit à adopter l'indexation de GILLERY (12). 

A l'aide d'un programme en FORTRAN IV, d'affinement par la méthode des 

moindres carrés, nous avons calculé les valeurs de la mai 1 le monocl inique. 

Les résultats suivants ont été obtenus 

a = 5,677 

c = 6,534 

° ± 0,002 A 
° ± 0,002 A 

b 

B 

° 15,t92 ± 0,003 A 

118° 27' ± 4' 

A 25°C, la densite du sulfate de calcIum dihydraté est de 2,32 (14) 

on peut ainsi calculer le nombre de groupements formulaires par mai 1 le : 

n = 4,02 

La mai 1 le monocl inique du sulfate de calcium ､ｩｨｹ､ｲｾｴ￩＠ contient donc 

4 groupements formulaires CaS04, 2 H20. 

Le volume occupé par un groupement formulaire est 

Nous avons étudié la di latation de la mai 1 le cristalline entre 25 et 75°C. 

L'argent en poudre a été choisi comme étalon interne. Le diagramme de poudre 

reste quai itativement identique, ce qui signifie que la mai 1 le reste monocl inique 

dans l' interval le de température considéré. 

Si op désigne par l'un quelconque des paramètres de la maille, al 

désignera le coefficient de di latation 1 inéaire de ce paramètre. 61 sera la ､ｩｦｾ＠

férence entre la valeur de à la température t et la valeur de à 25°C. 

On a sensiblement 

La figure 2 donne l'allure des courbes 61 = f(t - 25). Ces courbes sont 

assimi lables à des droites. De leurs pentes, on déduit les valeurs des coeffi-

cients de di latation 1 inéaire. 
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a = a 130 10-6oC-1 

ab = 52 10-6oC-1 

a -42 10-6oC-1 
c 

Le coefficient de di latation cubique de la mail le, K, est obtenu à partir 

de 

On trouve: K = 250 • 10-6oC-1 à partir de la figure 3 qui donne les variations 

de 6V en fonction de (t-25). 

L'examen des valeurs des différents coefficients de di latation 1 inéai-

re fait apparaître une forte anisotropie de di latation. 



20 

r 
CHA PIT R E IV 

DESHYDRATATION DU SULFATE DE CALCIUM DIHYDRATE 

A - ETUDE PAR ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE 

A notre connaissance, tous les auteurs (15, 16), ayant entrepris l'étu-

de de la déshydratation du sulfate de calcium "dihydraté sous air par Analyse 

Thermique Différentiel le, sont unenimes ｾ＠ signaler la présence de deux pics en-

dothermiques ｾ＠ des températures d'ai 1 leurs controversées. GRIM et ROWLAND (17) 

ont obtenu le double pic entre 130 et 180°C, alors que pour WEST et SUTTON (18) 

les deux pics endothermiques apparaissent respectivement ｾ＠ 180° et 215°C .. ;"coss 

résultats semblent d'ai 1 leurs confirmés par HOLDRIGE et WALKER (19) aussi bien 

sur le gypse que sur le sulfate synthétique. D'autres auteurs signalent la ｾｲ￩ﾭ

sence de deux pics dans l 'interval le de température 100 - 250°C (20, 21). 

Un certain nombre d'études ont porté sur l'influence de la vitesse de 

chauffage sur la position et la forme des pics. lia été remarqué (22) que plus 

la vitesse de chauffage diminue, plus les pics s'élargissent et s'éloignent l'un 

de l'autre. Ainsi, ｾ＠ très grande vitesse de chauffage, les deux pics sont prati-

quement confondus, alors qu'i Is sont séparés ｾ＠ plus faible vitesse (120°C/heure) 

(23, 24). 

Tous ces résultats ont été obtenus sous air ｾ＠ la pression atmosphéri-

que. Il n'y a pas eu ｾ＠ notre connaissance d'étude, sur là déshydratation du sul-

fate de calcium, entreprise par analyse thermique différentiel le et effectuée 

sous vide et sous pression contrôlée de vapeur d'eau pure. 

1. Etude de la déshydratation sous air du sulfate de calcium di hydraté 

Les mesures ont été effectuées sous air ｾ＠ la pression atmosphérique avec 

la tête ｾ＠ creusets cyl indriques d'une part et avec la tête ｾ＠ microcreusets d'autre .1 ... 
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part. Dans les deux cas, la tête était coiffée du capot homogénéisateur en quartz. 

La figure 4 a. donne la courbe obtenue à l'aide de la tête à creusets 

cylindriques. La vitesse de chauffage était de 400°C/heure. On remarque la pré-

sence de deux pics endothermiques non complètement séparés qui apparaissent en-

tre 129 et 211°C. 

De nouvel les expériences ont été effectuées dans les mêmes conditions 

mais en remp1açant les coupel les cyl indrfques par les microcreusets. Comme le 

montre la figure 4 b. on obtient un seul pic endothermique. Ce résultat est in-

dépendant dela vitesse de chauffage. 

Afin de déterminer la température du début de déshydratation sous air 

du sulfate de talcium dihydraté, nous avons étudié l'influence de la vitesse de 

chauffage sur la position des pics. 

On salt en effet que lorsque la vitesse de chauffage augmente, la tem-

pérature de début des pics croît par effet d'entraînement. Il semble donc logi-

que de penser que la température réel le du début de déshydratation correspond au 

début du pic obtenu à vitesse de chauffage nul le. Cette expérience n'étant pas 

possible, les pics étant trop faiblement apparents, nous avons extrapolé à vi-

tesse nul le la courbe, donnant la vitesse de chauffage en fonction de la tempé-

rature de début de pic, tracée avec les microcreusets. 

L'extrapolation de cette courbe donne comme température de début de 

déshydratation : 

compte tenu de l'incertitude des mesures. 

2. Etude de la déshydratation sous vide et sous pression de vapeur 

d'eau du sulfate de calcium di hydraté 

Les expériences effectuées avec la tête à microcreusets sous un vide 

dynamique de 10-2 torr ont mis en évidence la présence d'un seul pic quel le que 

soit la vitesse de chauffage. 

Sous une pression de vapeur d'eau de 3,5 torrs, il n'apparaît qu'un 

seul pic endothermique. Au contraire, sous une pression plus élevée de 70 torrs, 

il apparaît deux pics endothermiques complètement résolus. Les figures 5 a. et 

5 b. traduisant ces résultats ont été obtenues avec des vitesses de chauffage de 

67°C/heure. 
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Fig. [. a et [. b 

a) Déshydratation du sultate de calcium dihydraté sous aIr 
avec macrocreusets cyl indriques. 

b) Déshydratation du sul tare de calcium dihydraté sous air 
avec microcreusets hémisphériques. 
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Les aires des deux pics, désignées respectivement par Al et A2 sont 

dans le rapport: 

Al 
A :::fI= 3,34 

2 

Comme nous le montrerons par ai 1 leurs, dans l'étude thermogravimétri-

que, sous 70 torrs, le premier pic correspond sensiblement au départ de 1,5 mole 

d'eau par mole de sulfate de calcium, c'est-à-dire à la réaction: 

Le deuxième est le résultat du départ de 0,5 mole d'eau, c'est-à-dire 

Désignons par ｾｈｬ＠ et ｾｈＲ＠ les enthalpies çorrespondantes. 

D'après SPEIL et ses collaborateurs (25), l'aire d'un pic d'analyse 

thermique différentiai le est rel iée à l'effet thermique par la relatfon : 

AH 9 K A 
m 

dans laquelle, g est une constante qui ne dépend que de 'la géométrie 

des coupel les, K la conductivité thermique de l 'échanti 1 Ion et m sa masse. En 

appl iquant cette relation aux deux pics observés, affectés des indices et 2, 

il vient: 

ｾｈｬ＠ K1 m2 Al 

ilH 2 K2 ml A2 

K1 et K2 ont sensiblement la même valeur (26) 

indépenqants et on montre faci lement que: 

1 - 18 xl, 5 ...JJ- 0 85 
172 -rr' 

On aboutit finalement à 

ｾｈｬ＠
tJr =#= 2,84 (1) 

2 

m, et m2 ne sont pas 



Âf ｾ＠ v V 
en mv 

Vi tesse de mQntH 
en température S7°C/n 

b_ PH 0 : 3)5 torrs 
2 

" J - ｾ＠
a_ PH20 :70 torrs 

90 100 110 120 130 140 150 T en oC 

Fig. 50 et Sb 

Deshydratation dl.! sulfate de calcium di nydrat'; 

sous pression de vapeur d.leau par A.T.D. 
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Au refroidissement, on observe dans tous les cas un seul pic dont l'-

aire est proche de A2. 

Les études par analyse thermique différentiel le peuvent s'interpréter 

de la façon suivante les deux pics obtenus lors des expérienèes effectuées 

avec les macrocreusets s'expl iquent en remarquant que la pression de vapeur d'-

eau au-dessus de l 'échantil Ion augmente constamment par suite de la déshydrata-

tion du sol ide. Un calcul élémentaire montre que dans notre "installation, lorsque 

la moitié de l'eau a été 1 ibérée, la pression partiel le de vapeur d'eau est d'-

env i ron 55 tors avec 1 es macrocreusets ; dans ce doma i ne de press ion 1 a déshydra-

tation se traduit par deux pics. 

Avec les microcreusets, au contraire, la pression partiel le de vapeur 

d'eau calculée n'est que de 13 torrs, on se trouve alors dans le domaine de pres-

sion où la déshydratation se traduit par un seul pic. 

Nous avons vérifié notre hypothèse par deux expériences effectuées en 

atmosphère d'eau pure: sous 70 torrs, avec les microcreusets, il apparaît nette-

ment un double pic alors que sous 3,5 torrs il n'y a qu'un seul pic endothermique. 

B - ETUDE THERMOGRAVIMETRIQUE 

1. Déshydratation sous air du sulfate de calcium dihydraté 

Sous air, à la pression atmosphérique, Le CHATELIER (27) et LACHENY 

(28) obtiennent par chauffage du sulfate de calcium dihydraté la forme hémihy-

dratée. Alors que JOLI BOIS (29) et GAY (30) dans les mêmes conditions aboutissent 

uniquement à une forme anhydre, BLANDENET et ses collaborateurs (31) obtiennent 

bien cette forme, sous un balayage d'air sec et en util isant un dérivateur, mais 

leurs courbes semblent mettre en évidence un composé intermédiaire instable. 

Nous remarquerons toutefois que ces auteurs uti 1 isent une grande vitesse de 

chauffage de' l'ordre de 200°C/heure. KINSER (32) a étudié l'influence de la vi-

tesse de chauffage sur la déshydratation d'un sulfate de calcium dihydraté syn-

thétique. sès courbes présentent un accident attestant l'existence intermédiaire 

de la forme hémihydratée pour des vitesses de chauffage comprises entre 30 et 

60°C/heure, mais l'auteur ne donne aucune pnéc"ï"sion sur l'atmosphère qui règne 

au-dessus du sol ide, et sur la pureté du produit de départ. 
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La figure 6 donne l'allure de la courbe qui représente en fonction de 

la température les variations du nombre de molécules d'eau, 1 iées par molécule 

de sulfate de calcium lors du chauffage dans l'atmosphère normale du laboratoire. 

On constate que la déshydratation est décelable à partir de 86°C. Iln'apparaît 

aucun pal ier ou pseudopal ier intermédiaire, ce qUèlconfirme la courbe dérivée. 

A partir de 100°C, la déshydratation se poursuit lentement et en fin d'expérien-

ce à 130°C, la composition globale du produit correspond à Ca 504' 0,15 H20. 

2. Déshydratation sous vide et sous.pression de vapeur d'eau contrôlée 

du sulfate de calcium dihydraté. 

SAlTO (33) et Mac CONNELL (34) obtiennent tous les deux sous vide la 

forme anhydre. Le premier auteur situé à environ 70°C la température de début de 

décomposition. 

LEBAILLY (35) a étudié la déshydratation à température constante (80°C) 

et sous pression contr51ée de vapeur d'eau pure. Pour des pressions de vapeur 

d'eau inférieures ou égales à 3 torrs, cet auteur constate que ｉｾ＠ déshydratation , , 
conduit à un sol ide hydraté de formule Ca S04' E H20 (avec E compris entre 0,068 

et 0,182), par contre pour des pressions supérieures ou égales à 3 torrs, le com-

posé final obtenu correspond à la forme hémihydratée. 

d'eau 

de la 

BALL et NORWOOD (36) opérant sous des pressions partiel les de vapeur 
-5 comprises entre 10 torr et 45 torrs constatent que les produits finaux 

réaction de déshydratation du ｳｾｾｦｾｴ･＠ de calcium dihydraté dépendent à la 

fois de la température et de la pression partiel le de vapeur d'eau. 

Les résultats obtenus sous vide djnamiquede 10-3 torr sont représen-

tés sur la figure 7. La réaction est décelable à partir de 31°C. Les courbes, 

intégrale et dérivée, ne font apparaître aucun produit intermédiaire. En fin d'-

･ｸｰ￩ｲｩ･ｮ｣ｾＬ＠ à la température de 100°C, la formule globale du produrt obtenu est 

Ca S04' 0,13 H20. 

Sous pression ｾ･＠ vapeur d'eau, trois types de courbes expérimentales 

ont été observées : 

a) Pour les pressions inférieures à 27 torrs, la courbe intégrale ne 

possède ni pseudopal ier ni variation brusque de pente, tandis que la courbe dé-

rivée ne présente qu'un seul pic. La figure 8 a. a été obtenue sous une pression 

de 6,7 torrs. 
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b) Pour les pressions comprises entre 27 et 50 torrs, la courbe inté-

grale présente un brusque changement de pente et la courbe dérivée fait apparaÎ-

tre deux pics non entièrement résolus (figure 8 b.). 

c) Pour les pressions supérieures à 50 torrs, la courbe intégrale pré-

sente un pseudopal ier et la courbe dérivée, deux pics qui apparaissent bien sé-

parés comme le montre la figure 8 c. Au niveau du pseudopal ier, le sol ide a une 

composition voisine de cel le de l 'hémihydrate : Ca S04' 1/2 H20. 

Les résultats observés en thermogravimétrie sont en accord avec ceux 

de l'analyse thermique différentiel le. 

C - VARIATION D'ENTHALPIE DE LA DESHYDRATATEON DU SULFATE DE CALCIUM DIHYDRATE 

Par microcalorimétrie, MICHEL (37) a mesuré l'effet thermique qui ac-

compagne, à 90°C et sous une pression de 1 torr, la,déshydratation de 1 g de 

gypse naturel. 

Les compositions, de la phase gazeuse et du sol ide obtenu, ne sont pas 

précisées. Ramenée aux conditions normales dè température et de pression, l'en-

thalpie obtenue est de 25,7 Kcal/mole de sulfate. KELLEY et ses collaborateurs 

(38) obtiennent, à partir d'expériences de tonométrie 28,21 Kcal/mole. 

SCHEDLING et WEIN (39) opérant sous pression atmosphérique par analyse thermique 

différentiel le, donnent une valeur comprise entre 27,4 et 29,6 Kcal/mole. 

Nous avons effectué des mesures au microcalorimètre "CALVET" sur 3 g 

d'échanti 1 Ion à 98°C. La cel Iule laboratoire est ouverte à l'air. A cette tem-

pérature, la déshydratation est très lente et on peut affirmer que la pression 

de vapeur d'eau est inférieure à 27 torrs ce qui expl ique le fait que l'on ob-

tienne un signal ne comportant qu'un seul pic (figure 9). Après étalonnage par 

effet Joule, l'aire de ce pic permet d'évaluer une variation d'enthalpie à 98°C 

égale à 26,7 Kcal/mole de sulfate. 

Parai lèlement, une experlence de thermogravimétrie en balance "CAHN" 

portant sur le même type d'échanti 1 Ion montre que dans les mêmes conditions (3 g 

à 98°C sous 1 atm), le produit final correspond à la composition Ca S04' 0,18 H20. 

L'effet thermique mesuré correspond donc au départ de 1,82 moles d'eau par mole 

､ｾ＠ sulfate de calcium. 
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Désignons par ｾｈ＠ l'enthalpie de la réaction: 

+ 

Compte tenu des notations uti 1 isées dans le paragraphe A, on peut 

écri re 

ｾｈＱ＠ + 0,32 ｾｈ＠
0,5 2 26,7 Kcal/mole (2) 

En combinant les relations (1) (du paragraphe A), (2) et (3), il vient 

à la température de 9SoC: 

ｾｈ＠ - 29,5 Kcal/mole de sulfate 

ｾｈＱ＠ 21,S Kcal/mole de sulfate 

ｾｈＲ＠ 7,7 Kcal/mole de sulfate 
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CHA PIT R E V 

EQUILIBRE ENTRE LA VAPEUR D'EAU ET LES PRODUITS 

DE DESHYDRATATION DU SULFATE DE CALCIUM DIHYDRATE 

Dans le chapitre précédent (paragraphe B), nous avons établ i que le 

su 1 fate de ca le i um di hydraté se décompose en une forme sous-hydratée dont 1 a te-

neur en eau varie avec la pression et la température. 

Si, sous pression de vapeur d'eau pure constante, le produit obtenu 

est ramené à la température ordinaire, on constate une rehydratation partiel le 

et on obtient un sol ide de formule brute Ca S04' E H20. La valeur de E varie 

avec la pression et la température. La valeur la plus élevée que nous ayons ob-

tenue ｾｳｴ＠ de l'ordre de 0,67. 

Pour expl iquer ces résultats, nous avons entrepris une étude systéma-

tique par thermogravimétrie et radiocristallographie de l 'équil ibre entre la va-

peur d'eau et les formes sous-hydratées du sulfate de.calcium. 

A - ETUDE THERMOGRA VIMETRIQUE 

WEISER et ses collaborateurs (40) ont montré que la réhydratation des 

produits de décomposition du gypse conduisait à une forme hydratée stable de te-

neur en eau comprise entre 0,55 et 0,63 mole d'eau par mole de sulfate. Ils ont 

soul igné le caractère immédiat et réversible de cette transformation. 

En admettant l'existence d'un hémihydrate défini, Mac CONNELL (34) a 

étudié l 'équi 1 ibre 

pour des températures comprises entre 20 et 100°C, sous des pressions de .1 ... 
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vapeur d'eau pure variant entre 1 et 25 torrs. Ses conclusions tendent également 

à prouver l 'établ issement immédiat et le caractère réversible de cet équil ibre. 

Notre étude thermogravimétrique a été réal isée entre 70 et 130°C dans 

un domaine de pression de vapeur d'eau pure allant de 1 à 100 torrs. Les figures 

10 et 11 montrent respectivement le caractère immédiat et réversible de l'équi-

1 ibre et la divariance du système. La première de ces constatations nous a permis 

de tracer les isobares en opérant à des températures 1 inéairement croissantes à 

8°C/heure. La figure 12 donne l'allure de ces courbes. Il n'est pas possible de 

réal iser expérimentalement de fortes pressions de vapeur d'eau à la température 

ordinaire. La valeur maximale obtenue pour E (E = 0,67) l'a été à la température 

ordinaire sous une pression de 18 torrs. 

B - ETUDE ｾｄｉｏｃｒｉｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｑｕｅ＠

Il existe, dans la 1 ittérature, deux courants de pensée en ce qui con-

cerne la nature du produit obtenu au cours de la réhydratation de l'anhydrite 

soluble. D'après GALLITELLI (41) et FLORKE (42), le produit obtenu possède une 

structure cristalline distincte de cel le du produit anhydre. Ils admettent l'-

existence d'un composé hémihydraté. Au contraire, JUNG (43) et ONORATO (48) ad-

mettent l'identité cristallographique du composé saturé en eau et de l Ｇ｡ｮｨｾ､ｲｩｴＮ＠

soluble. BUNN (44) confirme ce point de vue et montre que la teneur en eau peut 

varier de 0 à 2/3 mole d'èau par mole de sulfate sans modification de la struc-

ture. D'après CANO et CHATELAIN (45), la teneur en eau pourrait même atteindre 

1 mole par mole de sulfate. Ces auteurs ne constatent aucune variation notable 

tant sur la position des raies de diffraction que sur leur intensité lorsque la 

teneur en eau passe de 0,04 à 1. 

La déshydratation sous vide du sulfate de calcium dihydraté, effectuée 

en thermobalance, montre que le produit final obtenu est un sol ide non anhydre 

dont nous avons essayé de préciser la structure ｣ｲｩｾｴ｡ｬ＠ 1 ine. Le sulfate étudié a 

été préparé directement dans le four du diffractomètre par chauffage à 100°C 
-2 pendant 12 heures sous un vide de 10 torr. 

Une mesure thermogravimétrique préalable nous avait montré que dans 
ｾ＠

ces conditions, le produit obtenu avait pour formule Ca S04' 0,15 H20. 

Le cliché de poudre, effectué sous vide à 25°C conduit aux résultats 

rassemblés dans le tableau III. A l'aide d'un programme en FORTRAN IV, nous ./,., 
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avons indéxé les raies et affiné les paramètres de la mail le hexagonale. Nous 

avons trouvé 

o 
a = 6,978 ± 0,003 A 

o 
c = 6,277 ± 0,004 A 

En admettant que la mai 1 le du produit étudié renferme trois groupements 

formulaires, on aboutit à une densité théorique de 2,608 -

La comparaison des cl ichés de poudre,à la même température,de ce pro-

duit et de l'hydrate tel que E = 0,5, obtenu par réhydratation SODS air (figure 

13) a montré une évolution qui se manifeste de deux manières: 

1. une légère variation des pa·ramètres de la mai Ile. Pour E 

paramètres sont : 

o 
a = 6,936 ｾ＠ 0,003 A 

o 
c = 6,337 ± 0,004 A 

0,5 les 

l'intensité de la raie 1, 0,0 et l'apparitlon 2. une augmentation de 

des ra i es 2, 1, 0 (d ,. t 1 experlmen a 0 

o 0 

(d compris entre 4,18 et 4,39 A exp 

2,273 A ; dthéorique = 2,270 A) et 1,0, 1 
et dth = 4,359 A). 

Ce dernier résultat montre·que les molécules d'eau se placent vraisem-

blablement à l'intersection des plans (1; 0, 0), (2,1,0) et (1,0, 1). Ce qui 

conduit à une mai Ile contenant 3 .groupements formulaires Ca S04 et 2 molécules d'-

eau; d'où une saturation pour E = 0,66 (schéma 14). 

D'autre part, FLORKE (42) attribue à la phase hémihydratée, une mail le 
o 0 

hexagonale de paramètres a = 6,83 A et c = 12,70 A, la mai 1 le renfermant 6 grou-

pements CaS04 et 3 molécules d'eau comme le montre le schéma 15. 



37 

d , d 
calculé 

h k 1 
observe 1/1 CA) ＨｾＩ＠ 0 

1 o 0 6,046 6,045 100 

1 1 0 .3,490 3,491 41 

200 3,018 3,025 83 

-1 0 2 2,794 2,782 20 

201 2,721 2,723 6 

1 1 2 2,334 2,332 4 

202 2,175 2,176 4 

2 1 1 2,144 2,147 5 

003 + 2,089 2,089 4 

300 2,010 2,015 5 

301 1,916 1,918 7 

212 1,847 1,846 14 

220 1, 741 1,745 , 9 

302 1,694 1,695 10 

221 1,675 1,681 5 

400 1,511 1,5,11 4 

3 1 2 1,478 1,478 4 

1 1 4 1,429 1,429 2 

024 1,391 1,391 <. 1 

320 1,387 1,387 2 

2 1 4 ",295 1,292 4 

322 1,267 1,268 4 

TABLEAU III 
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Nous avons vérifié qu'il était possible d'indexer dans le système de 

FLORKE les cl ichés que nous avons obtenus pour E = 0,5 et E = 0,15. Les trois 

raies dont l'intensité varie sont alors': (1,0,0), (2, 1,0) et (0, 0,3). La 
o 

valeur théorique de la distance entre les plans (0, 0, 3) qui est de 4,224 A 

reste compatible avec notre valeur expérimentale car la raie observée est très 
o 

large (d compris entre 4,18 et 4,39 A). 1 1 ne nous est donc P9S possible de lever 

l 'ambiguité et de choisir entre les deux modes d'indexation. Nous admettrons 

donc que les molécules d'eau, empi lées suivant une direction parai lèle à l'axe C 

du cristal sont séparées les unes des autres par une distance variable (d'où la 

raie très targe), la 1 imite stérique correspondant à E = 0,66. 
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CHA PIT R E VI 

INTERPRETATION DES RESULTATS 

Nous avons proposé dans le chapitre 1 des modèles thermodynamiques 

pour les équil ibres divariants entre la vapeur d'eau et les sels hydratés sol ides, 

suivant la variance du système. 

D'autre part, nous avons montré dans ｬ･ｾｨ｡ｰｩｴｲ･＠ précédent, que 

l 'équi 1 ibre entre la vapeur d'eau et les produits de déshydratation du sulfate 

de calcium dihydraté était Divariant. 

Comparons donc les modèles 1 et 2 du tableau 1 compatibles avec 

la divariance du système. E désignera la valeur à l 'équilibre du rapport du nom-

bre de moles d'eau en phase solide au nombre de moles de solide S. Il "est évi-

dent que les deux modèles diffèrent par le fait qu'il n'existe qu'un seul hydrate 

défini dans le premier alors qu'i 1 en existe deux dans le second. Le premier mo-

dèle conduif ､ｯｮｾ＠ à un équi 1 ibre physique alors que le second est un équi libre 

chimique. 

Considérons tout d'abord l 'équil ibre physique. Il s'écrit 

-+ 
+ 

En général, le groupement formulaire S, n H20 a des dimensions 

beaucoup plus grandes que la molécule d'eau. Il est donc probable que l'eau 

sera en solution sol ide d'insertion dans l'hydrate. 

Donç, du point de vue cristallographique, les molécules d'eau 

ne seront pas toutes équivalentes et les molécules d'eau dissoutes pourront 

participer A la stabi 1 isation de l'édifice cristallin. La déshydratation pour-

ra se traduire par une disparition de certaines raies de diffraçtion. Une .J ... 
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1 imite stérique pour e peut exister lorsque tous les interstices du réseau de 

dimensions suffisantes pour loger une molécule d'eau seront occupés. Les frac-

tions molaires xl et x2 des deux constituants S, n H20 et H20 seront à l'équi-

1 i bre 

e-n 
'" + e-n + e-n 

La borne-superieure de x2 étant égale à 1, il n'apparaît pas de 1 imite 

"chimique" théorique pour e. On désignera par Ps et PL les tensions de vapeur sa'" 

turante de la glace pure et de l'eau pure à la température de l'expérience. 

Pour le raisonnement thermodynamique, l'eau de la solution peut être 

considérée soit à l'état 1 iquide, soit à l'état sol ide. Nous affecterons l' in-

dice L aux grandeurs se rapportant au premiet cas, et l'indice S à cel les qui 

se rapportent au second cas. La loi d'action de masse s'écrit : 

P 

P ou pO 
L 

P( 1 of' e -n) 
YS (e -n) 

P( 1 + e-n) 
YL (e-n) 

On doit s'attendre à une enthalpie de transformation voisine de cel le 

qui accompagne la subi imation de la glace ou la vaporisation de l'eau selon l'-

état physique de référence adopté pour l'eau en solution. 

Une 1 imite expérimentale apparaît pour e lorsque p/'" Pl> elle s'ex-

prime dans les deux cas: 

n + po _ po 
YS S L 

et n + ----:-
Y -L 

En conclusion, ce modèle présente les propriétés d'un ｾｱｵｩｬ＠ ibre phy-

sique (analogie avec une vaporisation: transformation immédiate et absence d'-

hystérèse) • 

Considérons maintenant le second modèle 
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Les deux constituants de la solution ont des encombrements voisins. Il 

est donc probable qu'II s'agira d'une substitution des groupements S, (n+p) H20 

par des groupements S, n H20. Au point de vue cristallographique, le domaine de 

divariance, donc de solubil ité, ne pourra être étendu que si les deux hydrates 

définis purs cristallisent dans le même système avec des paramètres voisins. -La 

déshydratation se traduira par une évolution continue de l'intensité de certai-

nes raies de diffraction; la disparition de certaines d'entre elles est peu pro-

bable. Comme les deux hydrates ont la même structure, les molécules d'eau pour-

ront occuper dans le réseau des positions équivalentes qu'el les appartiennent à 

l'un ou à l'autre sol ide. On ne peut plus alors envisager de stabi 1 isatlon de" 

l'édifice cristallin du composé le moins hydraté par l'eau fixée. Les fractions 

molaires xl et x2 des deux hydrates à n+p et à n molécules d'eau seront: 

et 
p 

La valeur de x1 ne pouvant dépasser 1, il apparaît évidemment une 1 i-

mite de saturation chimique El im = n+p. 

La loi d'action de masse s'écrit 

K(T) pp 

Les deux hydrates ayant la même structure, la solution est très près 

de l'idéal ité; donc Yl et Y2 sont voisins de 1. La variation d'enthalpie est de 

l'ordre de grandeur de cel le que l'on obtient au cours d'une déshydratation mo-

novatiante ｾｉ｡ｳｳｩｱｵ･＠ suivant le modèle ｾＮ＠

En conclusion, ce modèle conduit à une transformation chimique vrai-

semblablement activée; l 'équi 1 ibre ne sera pas atteint immédiatement et des phé-

nomènes d'hystéresis plus ou moins marqués pourront apparaître. 

Envisageons d'abord l 'appl ication de ce dernier modèle à l'hydratation 

par la vapèur d'eau du sulfate de calcium. 

L'équil ibre peut s'écrire: 

Les fractions molaires x1 et x2 du sulfate hydraté et de l'anhydre peu-

vent s'exprimer en fonction de E, teneur en eau à l 'équil ibre. 
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La solution étant pratiquement idéale, on a 

K(T) Pp p-e: 
e: 

Si on calcule K(T) le long d'une isotherme pour différents couples de 

valeurs (P, d, i 1 devrait exister une valeur de p qui rende K(T) sensiblement 

constant. Nous avons effectué les calculs sur ordinateur pour p compris entre 

0,44 et 1 avec ｵｮｾｰ｡ｳ＠ de 0,02. Le tableau IV donne les résultats obtenus pour 

les valeurs de p les plus probables. 

Aucune solution satisfaisante n'a pu être retenue pour p, ce qui nous 

conduit à abandonner ce modèle. 

P K (TorrP) 

(torrs) e: 
p = 0,5 P = 6,66 P = 1 

55,5 0,33 3,83 14,13 111 

49,5 0,27 6,00 19,02 132,16 

44,5 0,20 10,00 28,16 178 

35,5 0,16 12,68 33,02 186,37 . 
27 0,15 12,12 29,93 153 

21 0,14 11,22 26,49 123,9 

17,5 0,14 10,75 24,56 107,45 

TABLEAU IV 

Essais du ｰｲｾｭｩ･ｲ＠ modèle 
pour trois "hydrates" possibles à 107,5°C 

Le premier modèle divariant postule, nous l'avons vu, l'existence d'-

une solution sol ide d'insertion de l'eau dans le sulfate de calcium anhydre. 

L'équil ibre s'écrit alors: 

si l'eau est supposée 1 iquide, la loi d'action de masse s'écrit 

po 
L 

P 
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A partir des valeurs de PL de la 1 ittérature, nous avons tracé la fi-

gure 16 qui montre les variations du rapport ;0 en fonction de x2 pour différen-
L 

tes températures on a également représenté dans le même système d'axes la cour-

be correspondant au comportement idéal. 

Les droites obtenues montrent que dans l 'interval le étudié (x2 inférieur 

à 0,33), la solution obéit à la loi de Henry ;donc YL ne dépend que de la tempé-

rature. On sait que YL est rel lé à l'enthalpie molaire partiel le de mélange de 

l'eau ÔHL par la relation 

d Ln YL 
dT = 

La figure 17 montre que la courbe Ln YL en fonction de 1/T est une 

droite, ce qui signifie que ÔHL ne dépend pas de la température dans l'interval-

le considéré. La pente de cette droite permet de calculer la valeur ÔHL = 3,76 

Kcal/mole. 

s'écrit 

Si l'eau de la solution est supposée solide, la condition d'équi 1 fbre 

po 
S 

p 

Ys peut se déduire de YL 

p 
et 

ｾ＠ YL x2 S 

YL 
pO 
S 

YS ｾ＠ L 
d'où 

en effet, on a par définition 

p 
ｾ＠ L 

Le calcul de YS nécessite la connaissance de PS' Désignons respecti-

vement par ÔHS(273) et ÔHS(T)' l'enthalpie de subi imation de l'eau à 273°K et 

à la température T. D'après l'isochore de Van't'Hoff, on a : 

Les capacités calorifiques molaires de la glace et de la vapeur d'eau 

peuvent être considérées comme égales à toutes les températures envisagées ici .1 ... 
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(46) ｾｈ＠ sera donc considéré comme indépendant de la température. s 

De plus, à 273°K, l 'équi 1 ibre 1 iquide-sol ide permet d'écrire 

Le tableau V donne pour quelques températures les valeurs obtenues 

pour PL et PS' YL et Ys' 

TOC 
pO pO ' 
L S YL YS 

(torrs) (torrs) 

87 469 995 0, 171 0,080 
, 

95,5 645 1480 0,198 0,086 

107,5 985 2510 0,240 0,094 

TABLEAU V 

La nouvel le valeur de l'enthalpie molaire partiel le de mélange de l'-

eau ｾｈｳ＠ peut s'obtenir à partir de ｾｈｌＧ＠ Désignons par ｾｈｦ＠ l'enthalpie de fusion 

de la glace à la température T. 

D'après Van't'Hoff, on a 

d Ln Ps 
dT et 

d Ln PL 
dT 

En soustrayant membre à membre ces deux relations, il vient 

d 
dT 

pO 
S 

(Ln ｾＩ＠
L 

= 

or, nous avons montré que 



D'où 
d Ln YS 

dT 

et par suite: 

d Ln YL 
dT 

d PL 
+ dT (Ln po) 

S 
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L'enthalpie de fusion de la glace à la température T s'obtient à par-

tir de la relation : 

T 
H + r 
f(273) J

273 

Entre a ｾｴ＠ 98°C, les capacités calorifiques molaires de l'eau 1 iquide CPL et de 

la glace CPS peuvent être considérées comme, constantes et respectivement égales 

à 18 et 9 cal/mole/oK (47). A 98°C, la valeur de ｾｈｦ＠ est égale à 2,32 Kcal/mole. 

On en déduit l'enthalpie molaire partiel ｾ･＠ de dissolution ｾｈｓ＠ = 1,44 

Kcal/mole. Les valeurs calculées ci-dessus peuvent être confrontées avec l'expé-

rience en calculant la valeur de l'enthalpie accompagnant le départ de 0,5 mole 

d'eau par mole de sulfate, c'est-à-dire ｾｈＲＧ＠

On a : 

ｾｈＲ＠ = 6,75, Kcal/mole de sulfate. 

D'autre part, les résultats cristallographiques sont en accord avec ce 

modèle, et il semble bien que l'eau en solution participe à la stabi 1 ité du ré-

seau du sulfate de calcium. 

Nous avons représenté sur le même diagramme de la figure 18 d'une part 

la courDe S P S' qui représente la température de début de déshydratation du sul-

fate de calcium di hydraté en fonction de la pression (la position exacte de cet-

te courbe, qui n'est pas une 1 igne d'équil ibre, dépend évidemment de la sensibi 1 ité 

de l'apparei 1 de mesure et de la vitesse de montée en température), et d'autre 

part, la courbe A P A' qui est l' isostère à E = 0,5 corrEspondant à l 'équi 1 ibre 

entre la vapeur d'eau et le sulfate de calcium anhydre. Ces deux 1 ignes se cou-

pent en P (ce point étant, donc une borne supérieure). Ce diagramme permet .1 ... 
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d'Interpréter les thermogrammes de la déshydratation du sulfate de calcium dihy-

draté. 

En effet, au cours d'une programmation de température, la courbe de 

déshydratation de ce dihydrate se raccorde avec l'isobare d'équi 1 ibré du sul-

fate de calcium anhydre. L'isostère E = 0,5 correspond pratiquement au brusque 

changement de pente de cet isobare. On comprend alors que pour des pressions in-

férieures à cel le ｾｵ＠ point P, le thermogramme de déshydratation du ｳｵｬｦ｡ｴｾ＠ dlhy-

draté ne présente pratiquement aucun accident, alors que pour des pressions 

supérieures, le raccord des deux courbes se fait sur le pseudopalier de l'isobare 

d'équi 1 ibre. 
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CON C LUS ION 

Bien que cette réaction de décomposition ne soit pas réversible en 

présence de vapeur d'eau, la température de début de déshydratation d'un sul-

fate de calcium dihydraté de synthèse est une fonction de la pression de vapeur 

d'eau qui règne au-des.sus du sol ide. Le produit obtenu a une teneur en eau qui 

dépend de la température et de la pression de vapeur d'eau. 

Nous avons proposé des modèles, fOndés sur la variance, pour les équi-

1 ibres entre la vapeur d'eau et les hydrates sai ins. L'appl ication de ces modè-

les au système divariant.eau-produit de déshydratation du sulfate de calcium 

dl hydraté montre que ce produit est une solution ｾｯｬ＠ ide d'insertion de l'eau 

dans le sulfate de calcium anhydre. Ce sol ide possède une symétrie hexagonale 

les molécules d'eau sont empi lées suivant des directions parai lèles à l'axe c 

du cristal et la saturation stérique de ce sol ide correspond à la composition 

Ca S04' 0,66 H20. En définitive, il semble d'après nos résultats que l'on ne 

doit pas considérer l'existence d'un hémihydrate défini de sulfate de calcium. 

La composition Ca S04' 0,5 H20 apparaît comme un état particul ier de la solu-

ti on sol ide. 
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