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Dehydration of gypsum (which is an S---~ S ' + G  type reaction where S' is a non- 
stoichiometric solid) was investigated by means of a reactor in a fluidized bed. The 
special shape of the isothermal curves shows that a divariant equilibrium is present in 
the case of the CaSOa-- H~Og system. One can interpret the influence of the amount of 
starting material in the reactor, and the effects of fluidization and temperature for this 
type of reaction. 

Dans une note pr&6dente [1] nous avons montr6 qu'il est possible de suivre 
des r6actions de d&omposit ion ~t l 'aide d 'un r6acteur en lit fluidis6. 

Ce pr6sent travail est consacr6 ~t la d6shydratation du gypse. La principale 
application de ce compos6 est la pr6paration du plfitre. L '&ude du gypse et de 
ses d6riv6s a donc fait l 'objet d 'un nombre important  de travaux. Edinger [2] a 
r&um6 de tr~s nombreuses publications concernant la d&hydratation du gypse et 
les produits obtenus. Bien que les conclusions de ces travaux soient tr~s souvent 
contradictoires, il semble n6anmoins que le sulfate de calcium se pr6sente sous 
trois formes: 

- le gypse: sulfate de calcium h deux mol6cules d'eau. Son origine peut &re 
natmelle ou chimique. 

- le semihydrate: sulfate de calcium ~t une demi mol&ule d'eau. I1 entre pour 
une grande part  dans la composition des plfitres. Suivant les conditions de 
cuisson du gypse, il peut exister sous deux vari&6s diff6rentes [3] [4] [5], qui 
ne diffbrent que par leurs propri&6s physiques [6]. 

- l 'anhydrite insoluble ou fl: ce sulfate de calcium anhydre est obtenu par 
d6shydratation du gypse ou du semihydrate a haute temp6rature. 

Suivant les conditions de temp6rature et de pression de vapeur d'eau la d6shydra- 
tation du gypse conduit ~t la formation, soit du semihydrate, soit de l 'anhydrite 
[7] [8]. 

Le semihydrate n'est pas un compos6 d6fini, en effet l'6quilibre entre le sulfate 
de calcium et la vapeur d 'eau est divariant. La teneur en eau dans le solide d6pend 
de la temp6rature et de la pression de vapeur d 'eau [9]. 

Lebailly [10] a montr6 l'influence de la vapeur d 'eau sur la d6shydratation du 
gypse • 80 ~ Pour des pressions de vapeur d 'eau sup6rieures ou 6gales ~t 3 torr  le 
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compos6 final obtenu correspond ~t la forme "h6mihydrat~e" de formule CaSO4, 
eH~O avec e = 0,5. Pour des pressions inf6rieures/t 3 torr la valeur de e varie de 
0,068 ~t 0,182. 

Des essais effeetu6s au laboratoire, put  une temp6rature 16gbrement sup6rieure: 
85 ~ montrent qu'au-dessus de 25 torr la valeur de e varie peu audelh de 0,5 et 
qu'entre 5 et 15 torr elle se situe autour de 0,1 [8]. 

Les diff6renees entre les tempdratures de cuisson et l'origine du gypse peuvent 
expliquer le mauvais accord entre les r~sultats. Cependant, l'allure des isothermes 
obtenues est identique: un pseudo-palier pour les pressions 61ev~es suivi d'une 
variation brusque de la teneur ea eau darts le solide pour une faible diminution 
de la pression et d 'un autre pseudo-palier pour les faibles pressions. 

T r a n s f o r m a t i o n  d e s  r 6 s u l t a t s  e x p 6 r i m e n t a u x  

Le gaz 6mis lors de la ddcomposition est analys6 par chromatographie en phase 
gazeuse. Les r6sultats exp6rimentaux se pr6sentent sous forme d'une suite de 
hombres N que l'on peut assimiler ~t unefonetion continue du temps N(t) [1 ]. 

La divariance de l'6quilibre entre la vapeur d'eau et le sulfate de calcium, et la 
variation de la pression de vapeur d'eau darts le r~acteur au cours de Ia Ciaisson 
n6cessitent la prise en consid&ation ~t un instant t de deux r6actions simultan6es: 

- la d6shydratation du gypse, 
- la transformation (ddshydratation ou rehydratation) de l'hydrate ant6rieure- 

ment form6 qui correspond h la variation de e avec le temps. Lots de travaux 
antdrieurs nous avons montr6 le caract6re imm~diat et r6versible de cette r6action 
[8]. 

Le degr6 d'avancement 2 de la r6aetion de d6shydratation du gypse s'6crit (en 
faisant l'hypothbse que le r6acteur est parfaitement agit6 pour la phase fluide): 

t 

Q S Ndt 
2(t) = o 

Kn o 2 - e(t) 

o~ Q, K, et no repr6sentent respectivement: 

- le d6bit de fluidisation, 
- la constante qui relie N/ t  y, le titre molaire de vapeur d'eau darts le m61ange 

gazeux h la sortie du r6acteur, 
- le hombre initial de mole de gypse. 

L'expression du degr6 d'avancement fait intervenir la fonetion 8(0. I1 est done 
ndcessaire pour comprendre les ph~nom~nes observ6s de conna~tre la composition 
du sons-hydrate form6/t chaque instant dans le r6acteur. 

Les r6sultats exp&imentaux sont pr6sent6s sous forme de courbe Pi~o = f ( t )  
Pn,o &ant la pression de vapeur d'eau ~ la sortie du r6acteur. 
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R~sultats exp~rimentaux 
Etalonnage du chromatographe 

I1 est indispensable de relier la grandeur N ~t la pression de vapeur d'eau, d'ob 
la ndcessit6 d'6talonner le chromatographe. 

Pour cela, nous analysons des m61anges gazeux h61ium-vapeur d'eau de compo- 
sition connue. 

Un courant d'h61ium N48 de grande puret6 traverse un barboteur plong6 darts 
un bain-marie h 50 ~ o/1 il s'humidifie, puis un r6frig6rant ~t boules dont la temp6ra- 
ture est r6gul6e. La pression de vapeur d'eau dans le m61ange gazeux est la pression 
de vapeur saturante eorrespondant ~t la temp6rature du m61ange gazeux h la sortie 
du r6frig6rant. Celle-ci est rep6r~e par un thermocoupte cuivre-constantan. 

Pour chaque temp6rature du rdfrig~rant, le m61ange gazeux est analys6 une 
dizaine de lois. Le hombre moyen 57 obtenu est proportionnel ~t la pression de 
vapeur d'eau. 

Ddtermination de la fonction e(P) - Isotherme 

L'appareillage d~crit pr6e~demment [1] permet de d~terminer, pour une tem- 
p6rature donn6e, sous quelle pression de vapeur d'eau la forme "h6mihydrat6e" 
du sulfate de calcium n'est plus stabilis6e. 

Le systbme de pi~ges est alors mis hors circuit. La vapeur d'eau produite par la 
d~shydratation du gypse s'accumule dans l'installation. 

Consid6rons deux isothermes dont Failure est connue [8, 10]. L'une correspond 
5, la temperature T ~, l'autre/t la temperature T ~ avec T~ > T H. Nous affecterons 
de l'indice sup~rieur I ou II les grandeurs relatives aux temp~ratur'es T Ie t  TtL 
L'indice inf6rieur repr6sente le num6ro de l'essai (figure la). Une masse m 1 de 
gypse est tout d'abord d6shydrat6e ~ la temp6rature T I. La circulation du gaz 
assure le m61ange de la vapeur d'eau avec l'h61ium de ltuidisation. 

Nous admettons qu'apr~s la fin de la d6shydratation il s'&ablit un r~gime sta- 
tionnaire tel que la composition du m61ange gazeux soit identique en tout point 
de l'installation et constante dans le temps. Le produit de formule CaSO~, 8[H~O 
est en 6quilibre avec la pression P~ de vapeur d'eau qui rbgne dans le r6acteur. Le 
point A~ est repr6sentatif du syst~me solide-vapeur d'eau. 

En abaissant la temperature du r~acteur jusqu'~t la valeur T ~I, le produit se 
r6hydrate et apr~s un r6gime transitoire assez court, il s'~tablit un nouvel ~quilibre 
entre un produit de formule CaSO~, gIII-[9~O et la pression de vapeur d'eau P~ 
telle que p~i < pi. Le point repr~sentatif du syst~me est An. 

La valeur de l'expression e~ ~ - ~ est li6e ~t la diff6rence de pression P~ - PIk 
La d~shydratation d'ur~e masse rn~ de gypse inf6rieure /t rnl, conduit ~t Ia for- 

mation d'un compos~ de formule CaSO4, e[H~O en dquilibre avec la pression PI. 
Le point repr6sentatif du syst~me est BL Lorsque la temp6rature est T IIla pression 
dans le r6acteur 6volue jusqu'~t la valeur Plk 
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Fig. 2. Courbe exp6rimentale Ae = f(px) 
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On montre: que PI < P~ et eI i  < p~I Si m 2 < ml. On peut donc positionner 
sans ambiguit6 les points B~ et B n par rapport  aux points A I et A II. 

L'exploration d'un large domaine de pression de vapeur d'eau, n6cessite des 
variations de la masse de gypse dans le r6acteur. On obtient ainsi par des essais 
successifs les couples de points C I e t  C n, D I e t  D n, e t c . . .  

On peut alors tracer, h partir de la la courbe de la figure (lg) les variations 
th6oriques de l'expression As = s~ - s~ en fonction de la pression P~ dans le 
r6acteur ~t la tempdrature T I (figure lb). 

Soit Po.5 la pression de vapeur d'eau qui stabilise la forme "h6mihydrat6e" ~t la 
temp6rature TL La courbe As = f ( P )  doit varier brusquement autour de cette 
valeur Pc.5. 

La courbe obtenue lorsque T I = 91 ~ et T II = 21 ~ est repr6sent~e sur la figure 2. 
Cette courbe exp6rimentale a la m~me allure que celle obtenue ~ partir de deux 
isothermes choisies arbitrairement. 

La valeur de As d6cro~t brusquement lorsque p i  est comprise entre 7 et 8 torr. 
Pour une temp6rature de 91 ~ Pc,5 est 6gale ~t 8 torr. Pour des pressions inf6rieures 
~t 7tort  s est peu diff6rent de 0,1. 

Ddshydratation du gypse 

Le gypse naturel utilis6 se pr6sente sous forme de fines lamelles difficiles ~t 
fluidiser. I1 est n6eessaire d'y ajouter des billes de Pyrex pour obtenir une couche 
solide parfaitement fluidis~e. 

L'exp~rience montre que cette dilution ne modifle pas la r~action. Par contre, 
il est difficile d'6tudier dans un large domaine l'influence de la granulom6trie du 
gypse. A d6bit de fluidisation constant, les grosses particules ne sont pas fluidis6es 
tandis que les plus petites sont entra~n6es hors du r6acteur. 

La temp6rature de cuisson, la masse initiale de gypse, le ddbit de fluidisation 
sont des param~tres importants. I1 est n6cessaire de pr6ciser leur influence respec- 
tive. Lors de ces essais le dispositif pr6vu pour ~purer ~t chaque cycle le gaz de 
fluidisation est mis en s6rie avec les autres 616ments du circuit. 

Influence de la tempdrature 

Les conditions op6ratoires choisies sont les suivantes: 
- granulom6trie: 63 - 80pro 
- d6bit de fluidisation: 0,26 mole-mn -~ 

- masse initiale: 40 grammes 
- dilution: 10 grammes de billes de Pyrex. 
Les courbes PH2o = f(t), oll PH,o repr~sente la pression de vapeur d'eau ~ la 

sortie du r6acteur, pr6sentent deux "accidents" (fig. 3). Ils sont situ6s de part et 
d 'autre du maximum des courbes. Le premier apparalt nettement lorsque la 
t6mp6ratare est de 87 ~ mais disparait lorsque la r~action est plus rapide. Pour une 
temperature donn6e, les deux "accidents" se produisent approximativement ~t la 
mSme pression de vapeur d'eau. Celle-ci augmente avecla  temp6rature. 
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Fig. 3. Influence de la tempdrature. @ T =  97 ~ @ T =  91 ~ (~) T =  87 ~ 

Influence de la masse initiale de produit 

La temp6rature est fix6e 5. 91 ~ Les autres conditions op6ratoires sont identiques 
aux pr6c6dentes. 

Lorsque la masse est de 5 ou 10 grammes, les courbesPn2 o = f ( t )  ne possbdent 
aucun "accident", pour des masses supdrieures ou 6gales ~t 30 grammes, elles 
prdsentent une allure analogue ~ celle d6j& rencontrde (fig. 4). Les courbes obtenues 
pour des masses interm6diaires montrent une 6volution continue entre les deux 
types pr6c6dents. 

Influence du ddbit de fluidisation 

La tempdrature est fix6e 5. 91 ~ Quel que soit le d6bit de fluidisation les courbes 
pr6sentent deux "accidents" qui apparaissent pour la m~me pression de vapeur 
d 'eau (figure 5). 

L'interpr6tation de ces r6sultats ndcessite la prise en consid6ration de deux 
r6actions simultan6es: 

- la d6shydratation du gypse qui s'6crit 5. l 'instant t '  = t + dt 
CaSO4, 2H20 ~ CaSO4, e(t') H20  + (2 - e ( t ' ) )H20  (r6action 1) 

- la r6aetion de transformation de l 'hydrate ant6rieurement form6: 
CaSO4, e(t) H20 ~ CaSO~, s(t') H20 + (e(t) - s(t')) H~O (r6action 2) 
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La valeur de 8 varie brusquement pour une temp@ature de 91 ~ lorsque la pres- 
sion de vapeur d'eau est comprise entre 7 et 8 tort. 

Si la pression maximale de vapeur d'eau ne d6passe pas 7 tort  ~ 91 ~ (par exemple 
courbe 1 de la figure 4), la valeur de e reste sensiblement constante au cours du 
temps et voisine de 0,I. La diff6rence e(t) - e(t ')est pratiquement nulle durant 
route l'exp6rience, la r6action 2 ne joue aucun r61e. Seule la d~shydratation du 
gypse intervient. La courbe Pn~o = f(t) correspondante ne pr6sente pas d'accident. 

A 

oY 

u I 2 3 4 ,5 

Time ~ h 

Fig. 4. Influence de la masse O 6 g, | 10 g, | 15 g, (~) 20 g, (~) 30 g, | 40 g 
T = 91 ~ Q = 0.26 mole/rain 6 3 - 8 0 / z m  

Par contre, lorsque la pression maximale d~passe 7 torr (par exemple courbes 
5 et 6 de la figure 4), la valeur de e n 'est plus constante au cours du temps. 

En effet, au d6but de l'exp6rience, quand la pression d6passe 7 tort  8 cro[t 
rapidement. L'"accident" sur les courbes Pn, o = f ( t )  est dfi, d'ulle part ~t un 
ralentissement de la r6action 1 qui produit donc moins de vapeur d'eau et d'autre 
part ~t une rehydratation suivant la r6action 2 des compos6s obtenus ~ basses 
pressions de vapeur d'eau. Ce ph6nom6ne est peu marqu6, car au d6but de l'exp6- 
rience peu de sulfate de calcium CaSO4, 8(t) H~O a 6t6 form& 
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Lorsque la pression de vapeur d'eau a ddpass6 le maximum et diminue jusqu'~t 
7 ~t 8 torr, la r6action 1 produit plus de vapeur d'eau et la valeur de ~ diminue, la 
r6action 2 est cette fois une d6shydratation. La production de vapeur d'eau tend 
/t augmenter, d'ofl le second "accident" sur la courbe Pr~,o = f(t). 

Cette interpr6tation propos6e explique la pr6sence des deux "accidents" pour la 
m~me pression de vapeur d'eau ~ temp6rature constante. 

i 
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0 i 2 3 4 5 
T~rne, h 

Fig. 5. i n f luence  du  d6bit. @ 0.26 mole  H e / m i n ;  @ 0.24 mole  H e / m i n ;  (~) 0.15 mole  He/  
m i n ;  T--= 91 ~ , m = 30 g (20- -63  # m )  

Les courbes 2, 3, 4 (figure 4) ne pr6sentent aucun "accident", bien que la pression 
maximale de vapeur d'eau d6passe 8 torr au cours de ces essais. Ce r6sultat, qui 
n'est pas contradictoire avec notre interpr6tation, s'explique par la pr6sence d'un 
gradient de pression de vapeur d'eau ~ l'int&ieur du r6acteur h lit fluidis6 [11 ]. 

Conclusion 

L'6tUde du binaire CaSO~-H2Og a permis de mettre en 6vidence l'existence 
d'un 6quilibre divariant. La2courbe isotherme qui traduit la pr6sence d'un tel 
6quilibre pr6sente les mames caract6ristiques que celles obtenues ~ l'aide d 'un 
r6acteur ~ lit fixe. 
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NOUS avons pu  ensuite ~nterpreter 1 influence des parametres ,  tels que la temp6ra- 

ture, la masse initiale de produi t  darts le r6acteur et le ddbit de fluidisation, sur la 

d6shydrata t ion du  gypse. 
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R~SUM]~- La d6shydratation du gypse (rdaction du type S--+ S'-~ G off S' est un 
solide non stoechiom6trique) est 6tudi6e ~t l'aide d'un rdacteur en lit fluidis6. La forme parti- 
culi6re de la courbe isotherme qui traduit, pour le syst6me binaire CaSOa-- H2Og, la pr6sence 
d'un 6quilibre divariant, permet d'interprdter 1'influence de la masse initiale du produit dans le 
r6acteur, du d6bit de fluidisation et de la temp6rature sur cette rdaction. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Die Dehydratisierung yon Gips (eine Reaktion des Typs S ~ S'-{-G, 
wobei S" ein nichtstSchiometrischer Festk6rper ist) wurde mit Hilfe eines Fluidbettreaktors 
untersucht. Die eigenartige Form der Isotherme, welche f/Jr das Bin~irsystem CaSO4--H2Og 
ein divariantes Gleichgewicht andeutet, gestattet die Deutung des Einflusses der anf/inglichen 
Masse des Produktes im Reaktor, der Leistung der Fluidisation sowie der Temperatur auf 
diese Reaktion, 

Fe3foMe - -  B pea~xope Hccne~oBaao 06e~Bo~BanHe rrmca B pa3~r, mrenHoM COCTOamm] pearamq 
xnna S --~ S' -{- G, rjIe S "  ~ r[ecTexrmMeTp~ec~oe TBep~oqba3Hoe COCTO~e). Cnen~bH~ecxa~ 
qbopMa ~3orepMK~ecKora~rprmo~, KOTOpaa yKa3i, maeT Ha Hana~te B 6nHapno~ CaCTeMe CaSO4-- 
HsOg ~m~apHaaTaoro pasaoaecmI, MoYKeT ~bITh o6~,acaeHa BYnLqHI~eM Ha peam.~mo MaccYaI 
HCXO~I~alX IIpo~yKTOB, uaxonaamxca. B pea~Tope, KOJIFPteCTBOM ILK pa3~eanJ~  a TeMnepa- 
~Ir 
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