Journal of Thermal Analysis, Vol. 3 (1971) 259—264

SUR L’EFFET EXOTHERMIQUE ASSOCIE A LA TRANSFORMATION
DE L’ANHYDRITE HEXAGONAL EN ANHYDRITE
ORTHORHOMBIQUE

M. MURAT

Laboratoire de Chimie Appliquée et de Génie Chimique de la Faculté des Sciences de Lyon,
Villeurbanne, France

(Regu le 11 décembre 1970)

The DTA study of the thermal decomposition in air of fifty natural and synthetic
gypsums shows that the exotherm of hexagonal-orthorhombic transformation of the
anhydrite differs greatly from one sample to another. Intensity variations are attri-
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 impurity in the crystal lattice.

Si on traite thermiquement & I’air du sulfate de calcium dihydraté ou gypse,
en programmation linéaire de température, on observe, en macro-ATD (Fig. 1a),
deux effets endothermiques consécutifs A et B, d’autant mieux séparés que la
vitesse de chauffe est plus lente [1]. Ils traduisent la double réaction de déshydrata-
tion qui conduit & la formation d’anhydrite III hexagonal, dit “anhydrite soluble”
CaSO, ¢ H,0 (e < 0.15), véritable zéolite susceptible de se réhydrater rapide-
ment en présence de vapeur d’eau & la température ordinaire. Cet anhydrite con-
tinue & perdre ses dernires traces d’eau par élévation de température, et mani-
feste, entre 300 et 400°, un effet exothermique C [2, 3] d’intensité relativement
faible correspondant & une transformation cristalline hexagonal — orthorhom-
bique. On obtient alors ’anhydrite II, dit “insoluble”, car non réhydratable en
présence d’eau [4], tout au moins pendant les deux premiéres heures.

Si on traite non plus du gypse mais du semihydrate §-CaSO, 1 /2 HyO (variété
poreuse microcristallisée), on observe successivement B et C dans les mémes
domaines de température que précédemment (Fig. 1b). Par contre, avec la variété
a, on constate (Fig. 1c) que C se situe immédiatement aprés B [5] et en est d’au-
tant moins rapproché que le semihydrate est moins cristallisé (cas des variétés dites
“a de basse pression” [6]) (Fig. 1d).

L’étude cinétique de la déshydratation & Pair d’une série de gypses naturels
et synthétiques [7] nous a conduit A enregistrer un nombre assez considérable de
courbes d’ATD, non seulement dans le domaine de température correspondant
aux réactions de déshydratation, mais dans I’intervalle 25— 1000° afin de déter-
miner la nature de certains minéraux ou impuretés étrangdres présentes dans le
solide de départ [8, 9] (calcite, quartz, dolomite, argiles, etc.). L’étude de cette
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série de courbes d’ATD nous a permis d’observer différents cas a propos de I'allure
et de la position en température de 1’effet exothermique C:

1) Sur 50 échantillons étudiés, environ la moitié présente un seul effet thermique
(Fig. 2-1; 2-2; 2-3) dont la température @, du maximum est située entre 350 et
400°. L’aspect de ce pic varie beaucoup selon lorigine du minéral de départ, et
peut s’écarter trés notablement de la forme la plus réguliére présentée sur la figure
2-1. Les intensités sont trés différentes. Le pic peut é&tre trés aigu (Fig. 2-10; miné-
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Fig. 1. Courbes d’ATD du gypse (a) et des semihydrates f§ (b), « (c), et des variétés “a de
basse pression” (d)

ral de I’ile de Zante, Gréce) ou relativement apiati (Fig. 2-3; gypse du banc des
Calottes, Vaucluse), ce qui est 1ié & la différence des coefficients de conductibilité
thermique des minéraux. Les sulfates de calcium dihydratés, préparés par recristal-
lisation des gypses naturels ou synthétiques (en milieu HCI dilué + alcool 20°)
manifestent un effet C trés aplati et étalé en température (Fig. 2-4; 2-6; 2-8). On
peut attribuer cette diminution d’intensité & la texture cristalline particuli¢re de
ces solides: enchevétrement lache de longs cristaux aciculaires [10] identique & la
laine de quartz. Si ’on broye modérément mais suffisamment un gypse recristal-
lisé pour transformer les aiguilles en fine poudre, on retrouve une intensité plus
importante (Fig. 2-9), ce qui met en évidence I'influence de la texture du solide
sur la manifestation thermique de la transformation cristalline. Lehmann [11]
a dailleurs montré que Pintensité de I'effet C, observé au cours de ’évolution
thermique des semihydrates, augmentait avec la surface spécifique des échantillons. -
Ces observations sont & rapprocher de celles qu’avait signalées Piece en 1965 [12]:
le gypse déshydraté sous vide manifeste un effet C dont I'intensité est bien supé-
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rieure A celle que 'on observe lors du traitement thermique a I’air. Ce phénomeéne
que Piece attribue 2 la plus grande surface spécifique de I’anhydrite soluble pré-
parée sous vide, peut trouver une explication complémentaire tenant compte du
coefficient de conductibilité thermique global moins important quand le matériel
est traité sous vide, ce qui limite les transferts de chaleur vers le milieu extérieur
au moment de la transformation, donc en accentue Iintensité.
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Fig. 2. Courbes ’ATD entre 300 et 600° de 23 échantillons de gypse — Masse d’échantillon:
1.6 g (900 mg 2 1 g pour les gypses recristallisés) — Programme du traitement thermique:
300°/h — Cellule de mesure déja décrite [18]. Les échantillons sont numérotés de la fagon
suivante, en fonction de leur origine: échantillons C: gypses naturels cristallisés (C1 — Mor-
moiron — Vaucluse; C 3 — Marienglass-Suisse; C 8 — albitre-Italie; C 9 — gypse fibreux
de Sesimbra — Portugal); échantillons B: gypses naturels se présentant sous la forme de blocs
constitués d’assemblages microcristallins (B 1 — Banc des Calottes — Vaucluse; B 16 — gypse
de I'tle de Zante — Gréce; B 14 — Mazan gris — Vaucluse; B 13 — Cognac — Charentes;
B 12 — Rose des Sables; B17 — gypse poreux d’Arabie Séoudite; B 18 — gypse massif
d’Arabie Séoudite); échantillons S: gypses synthétiques (S 4 — “‘phosphogips” — Usine
Progil — Roches de Condrieu — Rhoéne; S 9 — “phosphogips” — Usine Saint Gobain de
I’Oseraie — Vaucluse; S 10d — action de H,SO, sur CaF,; S 13 — action de K,50, sur
CaCl, en solution). L’indice r signifie que le solide a été recristallisé. L’échantillon r - br est
un gypse recristallisé puis broyé
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2) La température du maximum de Peffet C peut étre située au-dela de 400°
avec certains échantillons naturels tel le gypse du Spitzberg (évaporite marin)
[13] (Fig. 2-11), mais surtout avec les dihydrates ou “phosphogips’ sous-produits
de la fabrication industrielle de 1’acide phosphorique (Fig. 2-5 et 2-7). Ce phéno-
méne avait déja été signalé, en particulier par Eipeltauer [14]. On peut attribuer
cette élévation de @, dans le cas des “phosphogips”, a la présence d’ions phos-
phates dans le réseau cristallin. Ces ions stabiliseraient thermiquement ’anhydrite.
Le phénomene est assez général dans le cas des sulfates de calcium: on sait en
effet que la présence d’ions Na* [15, 16] ou NO;~ [17] dans le réseau stabilise
thermiquement le semihydrate. La position du maximum de température (405°)
(Fig. 2-12) dans le cas d’un gypse préparé par interaction entre la fluorine et 'acide
sulfurique laisse supposer que la présence de fluor dans les ““phosphogips™ n’ap-
porte pas une stabilisation trés importante, ce qui permet de penser que ce sont
bien les ions phosphates qui jouent un réle dans la transformation de Panhydrite.

3) Un nombre assez important d’échantillons présente un dédoublement sou-
vent marqué de Peffet Cen C, et C,. Ce phénoméne, déja observé par Schedling et
Wein [3], est nettement mis en évidence sur les courbes 13, 15, 17, 18, 19, 21, 23
de la figure 2. Les pics C; et C, peuvent présenter des intensités relatives variables
ou méme former un seul massif (Fig. 2-12), selon l'origine des échantillons. 11 est
délicat d’interpréter cette particularité de la transformation de 1’anhydrite hexago-
nal en deux étapes. Nous ne pensons pas que ce phénomene soit lié & la texture du
solide, car il se manifeste avec des minéraux qui présentent au départ des morpho-
logies trés différentes (albitre, gypses fibreux, rose des sables, poudres synthéti-
ques, etc.). Nous pensons plutdt qu’il est di 4 la présence d’impuretés, quelquefois
trés probablement des matériaux organiques étrangers susceptibles de présenter
un effet exothermique correspondant a leur oxydation dans ce domaine de tempé-
rature [9, 14], mais le plus souvent des impuretés minérales, qui ne manifestent
pas d’effet thermique entre 300° et 500°, mais sont incorporées au réseau cristallin
et modifient la cinétique de la transformation cristalline.

Cette hypothese est vérifiée en étudiant les minéraux recristallisés dans les con-
ditions précédemment décrites. On constate assez souvent qu’aprés recristallisa-
tion les échantillons manifestent le dédoublement du pic C, les intensités observées
étant évidemment moins importantes que dans le cas des minéraux d’origine comp-
te-tenu des différences texturales (Fig. 2-14; 2-16; 2-20). Seule la présence d’im-
puretés, qui ont “suivi” le dihydrate lors de sa recristallisation en milieu liquide
(par adsorption pendant la croissance cristalline), sont susceptibles d’expliquer de
tels phénoménes. On pourrait penser que effet C, est attribuable 2 la transfor-
mation ¢ — y de l'oxyde ferrique (provenant par exemple de magnétite présente
initialement dans le minéral). Des essais avec des mélanges synthétiques gypse-
oxydes de fer permettent d’écarter cette hypothése.

En conclusion, il apparait que les trois facteurs “texture”, “coefficient de con-
ductibilité thermique” et “présence d’impureté” jouent un réle important lors
de la transformation de ’anhydrite hexagonal en anhydrite orthorhombique. Les
deux premiers influent trés nettement sur intensité du pic exothermique associé,
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alors que le troisieme doit étre responsable de sa manifestation ou de son dédouble-
ment a température plus élevée. Dans I’état actuel des choses, il est difficile de pré-
ciser le réle de ces impuretés lors de la transformation. Cependant, il ne semble
pas exister de liens bien établis entre les facteurs qui modifient la cinétique de
déshydratation du gypse et ceux qui modifient la cinétique de transformation
cristalline de I'anhydrite.

Les observations que nous venons de décrire peuvent présenter un intérét dans
la cuisson industrielle du gypse: en effet, la préparation de platre dit ““surcuit”,
ou anhydrite orthorhombique, nécessite un contrdle systématique préalable (en-
registrement de la courbe ATD) des matiéres premicres (gypses naturels ou syn-
thétiques), afin de pouvoir fixer la température de fonctionnement du four, tem-
pérature qui devra étre plus élevée par exemple pour les “phosphogips™ que pour
bon nombre de gypses naturels.
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Résume — L’étude, par ATD, de la décomposition thermique, & lair, de cinquante gypses
naturels et synthétiques, montre que le pic exothermique associé a la transformation hexago-
nal-orthorhombique de I’anhydrite différe nettement d’un échantillon & un autre. Les varia-
tions d’intensité sont attribuées a des différences de texture et de conductibilité thermique des
minéraux. La présence d’un effet thermique dédoublé ou sa manifestation a température
plus €élevée pour un nombre assez important d*échantillons est probablement due & la pré-
sence d’impuretés dans le réseau cristallin.
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ZusaMMENFASSUNG — Die differentialthermoanalytische Priifung der thermischen Zerseizung
von 50 natiirlichen und kiinstlichen Gipsen zeigte, daBB die dem Ubergang von hexagonaler
in die orthorhombische Form entsprechende endothermische Spitze von Probe zu Probe ziem-
lich verschieden ist, Die Intensitidtsunterschiede sind auf Differenzen in der Struktur und der
Wirmeleitfdhigheit der Mineralien zuriickzufithren. Die doppelte oder nur bei hoherer Tem-
peratur erfolgende Erscheinung des Wirmeeffektes bei zahlreichen Proben ist wahrscheinlich
Verunreinigungen im Kristallgitter zuzuschreiben.

Pesrome — Wcecnepopanne Merogom ATA Tepmuyeckoro pasnoxenusi B aTMochepe BO3AYXa
NATHAECATH NPUPONHBIX X CHHTETUYECKHMX TWIICOB ITOKA3BIBAET, YTO IK3IOTEPMA TEKCATOHANG-
HO-OPTOPOMOHYECKOro IPEBPATICHNS AHTHIPUTA 3HAYHTEIHHO PAINHYESTCA NPH TEpexofe Ot
oanoro obpasua X apyromMy. M3MeHeHMs UHTEHCUBHOCTH OTHOCAT 32 CYET PAa3HUIBI B TEKCTYpe
7 K03hUITMEHTaR TEMIONPOBOAHOCTA IHICOBEIX MEHepaios. Hamaue meoitoro sbdexra mnm
BO3PACTAHME TEMIUEPATYPHOTO MAaKCAMyMa OOMHOYHOTO dddekta, mabnronaemble I 3HAYHM-
TETBLHOrO YUCHA O0GPA3LOB, BO3MOXHO, O6YCIOBICHE! NIPUCYTCTBHEM HpuMeceil B KPHCTallH-
SECKOM PRINETKE.
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