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The DT A  study of the thermal  decomposit ion in air of fifty natural  and  synthetic 
gypsums shows that  the exotherm of hexagonal-or thorhombic  t ransformat ion of the 
anhydri te  differs greatly f rom one sample to another.  Intensity variations are at t r i -  
buted to differences in texture and  thermal  conductivity coefficients of gypsum minerals. 
The presence of a double effect, or the increase of the temperature maximum of the 
single effect observed in a significant number  of samples are probably due to the pres- 
ence of impuri ty in the crystal lattice. 

Si on traite thermiquement /~ l'air du sulfate de calcium dihydrat6 ou gypse, 
en programmation lin6aire de tempdrature, on observe, en macro-ATD (Fig. la), 
deux effets endothermiques cons6cutifs A et B, d 'autant mieux s6par6s que la 
vitesse de chauffe est plus lente [1 ]. Ils traduisent la double r6action de d6shydrata- 
tion qui conduit/t la formation d'anhydrite III hexagonal, dit "anhydrite soluble" 
CaSO4 e H20 (e _< 0.15), v6ritable z6olite susceptible de se r6hydrater rapide- 
ment en prdsence de vapeur d'eau h la temp6rature ordinaire. Cet anhydrite con- 
tinue ~ perdre ses derni~res traces d'eau par 616vation de temp6rature, et mani- 
feste, entre 300 et 400 ~ un effet exothermique C [2, 3] d'intensit6 relativement 
faible correspondant h une transformation cristalline hexagonal ~ orthorhom- 
bique. On obtient alors l'anhydrite II, dit "insoluble", car non r6hydratable en 
pr6sence d'eau [4], tout au moins pendant les deux premibres heures. 

Si on traite non plus du gypse mais du semihydrate fl-CaSO 4 1/2 H20 (vari6t6 
poreuse microcristallis6e), on observe successivement B e t  C dans les m~mes 
domaines de temp6rature que pr6c~demment (Fig. lb). Par contre, avec la vari6t6 
a, on constate (Fig. lc) que C se situe imm6diatement aprSs B [5] et en est d'au- 
tant moins rapproch6 que le semihydrate est moins cristallis6 (cas des vari&6s dites 
"c~ de basse pression" [6]) (Fig. ld). 

L'6tude cin&ique de la d6shydratation h Fair d'une s6rie de gypses naturels 
et synth6tiques [7] nous a conduit 5, enregistrer un nombre assez consid6rable de 
courbes d'ATD, non seulement dans le domaine de temp6rature correspondant 
aux r6actions de d6shydratation, mais dans l'intervalle 25-1000 ~ afin de d6ter- 
miner la nature de certains min6raux ou impuret6s 6trang~res pr6sentes dans le 
solide de d6part [8, 9] (calcite, quartz, dolomite, argiles, etc.). L'6tude de cette 
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s6rie de courbes d 'ATD nous a permis d'observer diff~rents cas ~ propos de l'allure 
et de la position en tempdrature de l'effet exothermique C: 

1) Sur 50 6chantillons 6tudi6s, environ la moiti6 pr6sente un seul effet thermique 
(Fig. 2-1; 2-2; 2-3) dont la temp6rature O m du maximum est situ6e entre 350 et 
400 ~ L'aspect de ce pic varie beaucoup selon l'origine du min6ral de d6part, et 
peut s'dcarter tr6s notablement de la forme la plus r6guli6re pr6sentde sur la figure 
2-1. Les intensit6s sont tr~s diff6rentes. Le pic peut atre tr~s aigu (Fig. 2-10; rain6- 
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Fig. 1. Courbes d'ATD du gypse (a) et des semihydrates t3 (b), c~ (c), et des vari6t6s "c~ de 
basse pression" (d) 

ral de File de Zante, Grbce) ou relativement aplati (Fig. 2-3; gypse du banc des 
Calottes, Vaucluse), ce qui est li6 h la diff6rence des coefficients de conductibilit6 
thermique des min6raux. Les sulfates de calcium dihydrat~s, pr6par~s par recristal- 
lisation des gypses naturels ou synth&iques (en milieu HC1 dilu6 + alcool 20 ~ 
manifestent un effet C tr6s aplati et 6ta16 en temp6rature (Fig. 2-4; 2-6; 2-8). On 
peut attribuer cette diminution d'intensit6 ~ la texture cristalline particuli6re de 
ces solides: enchevatrement l~che de longs cristaux aciculaires [10] identique ~t la 
laine de quartz. Si l 'on broye mod6r6ment mais suffisamment un gypse recristal- 
lis6 pour transformer les aiguilles en fine poudre, on retrouve une intensit6 plus 
importante (Fig. 2-9), ce qui met en 6vidence l'influence de la texture du solide 
sur la manifestation thermique de la transformation cristaltine. Lehmann [1t] 
a d'ailleurs montr6 que l'intensit6 de l'effet C, observ6 au cours de l'6volution 
thermique des semihydrates, augmentait avec la surface sp6cifique des 6chantillons. 
Ces observations sont 5. rapprocher de celles qu'avait signal6es Piece en 1965 [12]: 
le gypse d6shydrat~ sous vide manifeste un effet C dont l'intensit6 est bien sup6- 
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r i eu re  & celle q u e  l ' o n  o b s e r v e  lo r s  d u  t r a i t e m e n t  t h e r m i q u e / t  l 'a i r .  Ce  p h ~ n o m ~ n e  

q u e  P iece  a t t r i b u e  & la  p lus  g r a n d e  su r f ace  sp6cif ique de  l ' a n h y d r i t e  so lub le  pr6-  

p a r &  sous  v ide ,  p e u t  t r o u v e r  u n e  e x p l i c a t i o n  c o m p l 6 m e n t a i r e  t e n a n t  c o m p t e  d u  

coef f ic ien t  de  conduc t i b i l i t 6  t h e r m i q u e  g loba l  m o i n s  i m p o r t a n t  q u a n d  le m a t & i e l  

est  t ra i t6  sous  v ide ,  ce qu i  l imi te  les t r a n s f e r t s  de  c h a l e u r  vers  le mi l i eu  ex t6r ieur  

au  m o m e n t  de  la t r a n s f o r m a t i o n ,  d o n c  en  a c c e n t u e  l ' in tens i t6 .  

AT 

C1 

C3 

B1 

Blr 

St, 

S4r 

$9 

Sgr 

B16 

C7 

7 S10d 

CB 

Cgr 
I , I 

300 500 

&T 

ebr 

L 

300 500 

C9r 

B14. ~ ~ 1 7  

B13 . ~ . ~  18 

B12 

B12r 

B17 

B18 

s 1 3  

300 500 
Temperature, ~ 

Fig. 2. Courbes d 'ATD entre 300 et 600 ~ de 23 6chantillons de gypse -- Masse d ' 6 c h a n t i l l o n :  

1.6 g (900 nag & 1 g pour les gypses recristallis6s) --  Programme du traitement thermique: 
300~ -- Cellule de mesure d6j& d6crite [18]. Les 6chantillons sont num6rot6s de la fagon 
suivante, en fonction de leur origine: 6chantillons C: gypses naturels cristallis6s (C 1 -- Mor- 
moiron --  Vaucluse; C 3 --  Marienglass-Suisse; C 8 --  alb&tre-Italie; C 9 -  gypse fibreux 
de Sesimbra -- Portugal); 6chantillons B : gypses naturels se pr6sentant sous la forme de blocs 
constitu6s d'assemblages microcristallins (B 1 -- Banc des Calottes --  Vaucluse; B 16 --  gypse 
de File de Zante --  Gr6ce; B 14 -- Mazan gris -- Vaucluse; B 13 -- Cognac -- Charentes; 
B 1 2  - -  Rose des Sables; B 17 -- gypse poreux d'Arabie S6ondite; B 18 -- gypse massif 
d 'Arabie S6oudite); 6chantillons S: gypses synth6tiques (S 4 --  "phosphogips"  --  Usine 
Progil -- Roches de Condrieu -- Rh6ne;  S 9 -- "phosphogips"  -- Usine Saint Gobain de 
l'Oseraie -- Vaucluse; S 10 d --  action de H2SO~ sur CaF2; S 13 -- action de K2SO 4 sur 
CaCI~ en solution). L'indice r signifie que le solide a 6t6 recristallis6. L'6chantillon r " b r  est 

un gypse recristallis6 puis broy6 
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2) La tempdrature du maximum de l'effet C peut atre situde au-del~t de 400 ~ 
avec certains 6chantillons naturels tel le gypse du Spitzberg (dvaporite marin) 
[13 ] (Fig. 2-11), mais surtout avec los dihydrates ou "phosphogips" sous-produits 
de la fabrication industrielle de l'acide phosphorique (Fig. 2-5 et 2-7). Ce phdno- 
m~ne avait ddj~t 6t6 signal6, en particulier par Eipeltauer [14]. On pout attribuer 
cette 616ration de Ore, dans le cas des "phosphogips", ~ la prdsence d'ions phos- 
phates dans le rdseau cristallin. Ces ions stabiliseraient thermiquement l'anhydrite. 
Le phdnombne est assez gdndral dans le cas des sulfates de calcium: on sait en 
effet que la prdsence d'ions Na + [15, 16] ou NO 3- [17] dans le rdseau stabilise 
thermiquement le semihydrate. La position du maximum de tempdrature (405 ~ 
(Fig. 2-12) darts le cas d'un gypse prdpar6 par interaction entre la fluorine et l'acide 
sulfurique laisse supposer que la prdsence de fluor dans los "phosphogips" n'ap- 
porte pas une stabilisation trbs importante, ce qui permet de penser que ce sont 
bien les ions phosphates qui jouent un r61e dans la transformation de l'anhydrite. 

3) Un nombre assez important d'dchantillons prdsente un dddoublement sou- 
vent marqu6 de l'effet Cen C let Ca. Ce phdnom~ne, ddj~ observ6 par Schedling et 
Wein [3], est nettement misen 6vidence sur les courbes 13, 15, 17, 18, 19, 21, 23 
de la figure 2. Les pics C a et C a peuvent prdsenter des intensitds relatives variables 
ou marne former un seul massif (Fig. 2-12), selon l'origine des dchantillons. I1 est 
d61icat d'interprdter cette particularit6 de la transformation de l'anhydrite hexago- 
nal en deux 6tapes. Nous ne pensons pas que ce phdnom~ne soit lid ~t la texture du 
solide, car il se manifeste avec des mindraux qui prdsentent au d@art des morpho- 
logies trbs diffdrentes (albgttre, gypses fibreux, rose des sables, poudres synthdti- 
ques, etc.). Nous pensons plut6t qu'il est dfi h la prdsence d'impuretds, quelquefois 
tr~s probablement des matdriaux organiques dtrangers susceptibles de prdsenter 
un effet exothermique correspondant h leur oxydation dans ce domaine de tempd- 
rature [9, 14], mais le plus souvent des impuretds mindrales, qui ne manifestent 
pas d'effet thermique entre 300 ~ et 500 ~ mais sont incorpordes au rdseau cristallin 
et modifient la cindtique de la transformation cristalline. 

Cette hypoth~se est vdrifide en 6tudiant les mindraux recristallisds dans les con- 
ditions prdcddemment ddcrites. On constate assez souvent qu'apr~s recristallisa- 
tion les 6chantillons manifestent le dddoublement du pic C, les intensitds observdes 
6tant 6videmment moins importantes que dans le cas des mindraux d'origine comp- 
te-tenu des diffdrences texturales (Fig. 2-14; 2-16; 2-20). Seule la prdsence d'im- 
puret6s, qui ont "suivi" le dihydrate lors de sa recristallisation en milieu liquide 
(par adsorption pendant la croissance cristalline), sont susceptibles d'expliquer de 
tels phdnom~nes. On pourrait penser que l'effet Ca est attribuable ~ la transfor- 
mation e --, ~ de l'oxyde ferrique (provenant par exemple de magndtite prdsente 
initialement dans le mindral). Des essais avec des mdlanges synthdtiques gypse- 
oxydes de fer permettent d'dcarter cette hypothdse. 

En conclusion, il appara~t que les trois facteurs "texture", "coefficient de con- 
ductibilit6 thermique" et "prdsence d'impuretd" jouent un r61e important lors 
de la transformation de l'anhydrite hexagonal en anhydrite orthorhombique. Les 
deux premiers influent tr~s nettement sur l'intensit6 du pic exothermique associd, 
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alors que le troisi~me doit  &re responsable de sa manifes ta t ion ou de son d~double- 
rnent ~t temp6rature  plus ~lev&. Dans  l '&at  actuel des choses, il est difficile de pr6- 
ciser le r61e de ces impuret6s lors de la t ransformat ion .  Cependant ,  il ne semble 
pas exister de liens bien 6tablis entre les facteurs qui modifient la cin6tique de 
d6shydrata t ion du gypse et ceux qui modifient la cin6tique de t rans format ion  
cristalline de l 'anhydri te .  

Les observat ions que nous  venons de d~crire peuvent  presenter un  inter& dans  
la cuisson industrielle du gypse: en effet, la pr~,paration de plgltre dit "surcui t" ,  
ou anhydri te  or thorhombique ,  ndcessite u n  contr61e syst6matique pr6a!able (en- 
registrement de la courbe A T D )  des mati6res premib, res (gypses naturels  ou syn- 
thdtiques), afin de pouvoir  fixer la temp6rature de fonc t ionnement  du four, tem- 
pdrature qui devra &re plus 61evde par  exemple pour  les "phosphogips"  que pou r  
bon nombre  de gypses naturels.  
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RisuM~ -- L'6tude, par ATD, de la ddcomposition thermique, 5. l'air, de cinquante gypses 
naturels et synth6tiques, montre que le pic exothermique associ6 h la transformation hexago- 
nal-orthorhombique de l'anhydrite diff6re nettement d'un 6chantillon ~. un autre. Les varia- 
tions d'intensit6 sont attribu6es ~t des diff6rences de texture et de conductibilit6 thermique des 
min6raux. La pr6sence d'un effet thermique d6doubl6 ou sa manifestation ~t tempdrature 
plus 6tev6e pour un hombre assez important d'&hantillons est probablement due ~ la pr6- 
sence d'impuret6s dans le r6seau cristallin. 
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ZUSAMMENFASSUNG - -  Die differentialtbermoanalytische Prfifung der thermischen Zersetzung 
yon 50'nati ir l iehen und  k/.instlichen Gipsen zeigte, dab die 6era O b e r g a n g v o n h e x a g o n a l e r  
in  die or thorhombische  Fo rm entsprechende endothermische Spitze von Probe zu Probe ziem- 
lich verschieden ist, Die Intensit~ttsunterschiede sind auf  Differenzen in der Struktur und  der 
W~irmeleitf/ihigheit der Mineralien zuriickzuftihren. Die doppelte oder nur  bei h6herer  Tem- 
peratur  erfolgende Erscheinung des W~irmeeffektes bei zahlreichen Proben ist wahrscheinlich 
Verunreinigungen im Kristallgitter zuzuschreiben. 

Pe3~oMe - -  //IccJTe~oBaHMe MeTO,~OM ~ T A  TepMnaeexoro pa3~o~e~ma a aTMOCt~Cpe Bo3~yxa 
II~ITH~ee~ITff Ftpl~pO2!HbtX H eHHTeTHLIeCKIgX FI;IIICOB IIOKa3MBaeT, tlTO 3K3OTepMa reKcaronam~- 
Ho-opTOpOM6~t~eCKOFO npeBpameurm aHr~npaTa 3Ha'L~TeY~bHO paa~a,~aexca np~ nepexo~le oT 
o~noro  06pa3~a K ~pyroMy. I/I3MeHe~ff m~TescrmnOCTrI OTnOC~T 3a CqeT pa3HrIIILI B Tercrype 
a KOaqbqb~tt~enTaX xenaonpoBo~HocTn rm~coB1,ix ~ a e p a a o B .  HaarmHe ~Bo_~r~oro aqbqbe~xa r~m~ 
Bo3pacTanrIe TeM~epaTypaoro MaKcaMyMa O~a~o~noro a~b~erTa, aa6aro~aeMbie ~aa 3r ia~-  
Tem, noro ~ncaa 05pa3t~oe, BO3MO~HO, 06ycaoBaem,~ npr~cyTCTB~e~ l:ipr/Mece~ 13 r p ~ c T a a ~ -  
,~ecro~ p~meT~e, 
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