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Dehydration of gypsum (which is an $— S$’+ G type reaction where §’ 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 CaSO,— H,0, 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 précédente [1] nous avons montré qu’il est possible de suivre
des réactions de décomposition & I’aide d’un réacteur en lit fluidisé.

Ce présent travail est consacré a la déshydratation du gypse. La principale
application de ce composé est la préparation du platre. L’étude du gypse et de
ses dérivés a donc fait I'objet d’un nombre important de travaux. Edinger [2] a
résumé de trés nombreuses publications concernant la déshydratation du gypse et
les produits obtenus. Bien que les conclusions de ces travaux soient trés souvent
contradictoires, il semble néanmoins que le sulfate de calcium se présente sous
trois formes:

— le gypse: sulfate de calcium & deux molécules d’eau. Son origine peut tre
naturelle ou chimique.

— le semihydrate: sulfate de calcium & une demi molécule d’eau. Il entre pour
une grande part dans la composition des platres. Suivant les conditions de
cuisson du gypse, il peut exister sous deux variétés différentes [3] [4] [5], qui
ne différent que par leurs propriétés physiques [6].

— lanhydrite insoluble ou f: ce sulfate de calcium anhydre est obtenu par
déshydratation du gypse ou du semihydrate a haute température.

Suivant les conditions de température et de pression de vapeur d’eau la déshydra-
tation du gypse conduit 4 la formation, soit du semihydrate, soit de Panhydrite
[7] I8].

Le semihydrate n’est pas un composé défini, en effet ’équilibre entre le sulfate
de calcium et la vapeur d’eau est divariant. La teneur en eau dans le solide dépend
de la température et de la pression de vapeur d’eau [9].

Lebailly [10] a montré I'influence de la vapeur d’eau sur la déshydratation du
gypse a 80°. Pour des pressions de vapeur d’eau supérieures ou égales 3 torr le
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composé final obtenu correspond 4 la forme “hémihydratée” de formule CaSQ,,
&¢H,0 avec ¢ = 0,5. Pour des pressions inférieures a 3 torr 1a valeur de ¢ varie de
0,068 a 0,182.

Des essais effectués au laboratoire, pur une température légérement supéricure:
85°, montrent qu’au-dessus de 25 torr la valeur de & varie peu audeld de 0,5 et
qu’entre 5 et 15 torr elle se situe autour de 0,1 [8].

Les différences entre les températures de cuisson et ’origine du gypse peuvent
expliguer le mauvais accord entre les résuitats, Cependaat, I’allure des isothermes
obtenues est identique: un pseudo-palier pour les pressions élevées suivi d’une
variation brusque de la teneur en eau dans le solide pour une faible diminution
de la pression et d’un autre pseudo-palier pour les faibles pressions.

Transformation des résultats expérimentaux

Le gaz émis lors de la décomposition est analysé par chromatographie en phase
gazeuse., Les résultats expérimentaux se présentent sous forme d’une suite de
nombres N que 1’on peut assimiler A une fonction continue du temps N(z) [1].

La divariance de I’équilibre entre la vapeur d’eau et le sulfate de calcium, et la
variation de la pression de vapeur d’eau dans le réacteur au cours de la cuisson
nécessitent la prise en considération & un instant ¢ de deux réactions simultanées:

— la déshydratation du gypse,

— la transformation (déshydratation ou rehydratation) de I'hydrate antérieure-
ment formé qui correspond 2 la variation de ¢ avec le temps. Lots de travaux
antérieurs nous avons montré le caractére immédiat et réversible de cette réaction
[8].

Le degré d’avancement A de la réaction de déshydratation du gypse s’écrit (en
faisant ’hypothése que le réacteur est parfaitement agité pour la phase fluide):

!

(Nat
M) = U S
Kn, 2 — &)

ol @, K, et n, représentent respectivement:

— le débit de fluidisation,

— la constante qui relie N & y, le titre molaire de vapeur d’eau dans le mélange
gazeux 3 la sortie du réacteur,

— le nombre initial de mole de gypse.

L’expression du degré d’avancement fait intervenir la fonction &(z). 11 est donc
nécessaire pour comprendre les phénoménes observés de connaitre la composition
du sous-hydrate formé 4 chaque instant dans le réacteur.

Les résultats expérimentaux sont présentés sous forme de courbe Py,o = bit))
Py,o étant la pression de vapeur d’eau 2 la sortie du réacteur.
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Résultats expérimentanx
Etalonnage du chromatographe

11 est indispensable de relier la grandeur N & la pression de vapeur d’eau, d’ou
la nécessité d’étalonner le chromatographe.

Pour cela, nous analysons des mélanges gazeux hélium-vapeur d’ean de compo-
sition connue.

Un courant d’hélium N48 de grande pureté traverse un barboteur plongé dans
un bain-marie & 50° ou il s’humidifie, puis un réfrigérant a boules dont la tempéra-
ture est régulée. La pression de vapeur d’eau dans le mélange gazeux est la pression
de vapeur saturante correspondant 4 la température du mélange gazeux 3 la sortie
du réfrigérant. Celle-ci est repérée par un thermocouple cuivre-constantan.

Pour chaque température du réfrigérant, le mélange gazeux est analysé une
dizaine de fois. Le nombre moyen N obtenu est proportionnel a Ia pression de
vapeur d’eau.

Détermination de la fonction ¢(P) — Isotherme

L’appareillage décrit précédemment [1] permet de déterminer, pour une tem-
pérature donnée, sous quelle pression de vapeur d’eau la forme “hémihydratée”
du sulfate de calcium n’est plus stabilisée,

Le systéme de piéges est alors mis hors circuit. La vapeur d’eau produite par la
déshydratation du gypse s’accumule dans U'instaliation.

Considérons deux isothermes dont 'allure est connue [8, 10]. L’une correspond
a la température T7, l'autre 3 la température T7 avec 71 > TT, Nous affecterons
de P'indice supérieur I ou II les grandeurs relatives aux températures 77 et 7.
L’indice inférieur représente le numéro de Vessai (figure 1a). Une masse my de
gypse est tout d’abord déshydratée 4 la température T1. La circulation du gaz
assure le mélange de la vapeur d’eau avec I’hélium de fluidisation.

Nous admettons qu’aprés la fin de la déshydratation il s’établit un régime sta-
tionnaire tel que la composition du mélange gazeux soit identique en tout point
de I'installation et constante dans le temps. Le produit de formule CaSO,, ¢iH,0
est en équilibre avec la pression P} de vapeur d’eau qui régne dans le réacteur. Le
point 4! est représentatif du systéme solide-vapeur d’eau.

En abaissant la température du réacteur jusqu’a la valeur TU, le produit se
réhydrate et aprés un régime transitoire assez court, il s’établit un nouvel équilibre
entre un produit de formule CaSO,, ¢'H,0 et la pression de vapeur d’eau PX
telle que P{! < P]. Le point représentatif du systéme est AL,

La valeur de I'expression &f' — ¢} est liée 4 la différence de pression Pf — PL,

La déshydratation d’une masse m, de gypse inférieure & m,, conduit 3 la for-
mation d’un composé de formule CaSOy, £iH,0 en équilibre avec la pression Pl

Le point représentatif du systéme est B Lorsque la température est 7% la pression
dans le réacteur évolue jusqu’a la valeur P,
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On montre: que P} < Pf et PI' < P! si m, < my. On peut donc positionner
sans ambiguité les points B et B par rapport aux points A et 41,

L’exploration d’un large domaine de pression de vapeur d’eau, nécessite des
variations de la masse de gypse dans le réacteur. On obtient ainsi par des essais
successifs les couples de points Cet CH, Dlet DU efc. ..

On peut alors tracer, & partir de la la courbe de la figure (1g) les variations
théoriques de I'expression Ae = e — ¢i en fonction de la pression Pk dans le
réacteur 2 la température 77T (figure 1b).

Soit P, ; la pression de vapeur d’eau qui stabilise la forme “hémihydratée” a la
température T La courbe Ae = f(P) doit varier brusquement autour de cette
valeur Pg 5.

La courbe obtenue lorsque 71 = 91° et 71 = 21° est représentée sur la figure 2.
Cette courbe expérimentale a la méme allure que celle obtenue & partir de deux
isothermes choisies arbitrairement.

La valeur de Ae décroit brusquement lorsque P! est comprise entre 7 et § torr.
Pour une température de 91°, P 5 est égale & 8 torr. Pour des pressions inférieures
a Ttorr g est peu différent de 0,1.

Déshydratation du gypse

Le gypse naturel utilisé se présenie sous forme de fines lamelles difficiles 2
fluidiser. 11 est nécessaire d’y ajouter des billes de Pyrex pour obtenir une couche
solide parfaitement fluidisée.

L’expérience monire que cette dilution ne modifie pas la réaction. Par contre,
il est difficile d’étudier dans un large domaine I'influence de la granulométrie du
gypse. A débit de fluidisation constant, les grosses particules ne sont pas fluidisées
tandis que les plus petites sont entrainées hors du réacteur.

La température de cuisson, la masse initiale de gypse, le débit de fluidisation
sont des paramétres importants. Il est nécessaire de préciser leur influence respec-
tive. Lors de ces essais le dispositif prévu pour épurer & chaque cycle le gaz de
fluidisation est mis en série avec les autres éléments du circuit.

Influence de la température

Les conditions opératoires choisies sont les suivantes:

— granulométrie: 63 —80um

— débit de fluidisation: 0,26 mole - mn—’

— masse initiale: 40 grammes

— dilution: 10 grammes de billes de Pyrex.

Les courbes Py o = f(t), oi Py ¢ représente la pression de vapeur d’eau 2 la
sortie du réacteur, présentent deux “accidents” (fig. 3). Ils sont situés de part et
d’autre du maximum des courbes. Le premier apparait nettement lorsque la
témpérature est de 87° mais disparait lorsque la réaction est plus rapide. Pour une
température donnée, les deux “accidents” se produisent approximativement 2 la
méme pression de vapeur d’eau. Celle-ci augmente avec la température.
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Fig. 3. Influence de la température. @ T= 97°, @ T= 91°, @ T = 87°

Influence de la masse initiale de produit

La température est fixée 4 91°. Les autres conditions opératoires sont identiques

aux précédentes.

Lorsque la masse est de 5 ou 10 grammes, les courbes Py o = f{(#) ne possédent
aucun “accident”, pour des masses supéricures ou égales a 30 grammes, elles
présentent une allure analogue 2 celle déja rencontrée (fig. 4). Les courbes obtenues
pour des masses intermédiaires montrent une évolution continue entre les deux

types précédents.

Influence du débit de fluidisation

La température est fixée & 91°. Quel que soit le débit de fluidisation les courbes
présentent deux “accidents” qui apparaissent pour la méme pression de vapeur

d’eau (figure 5).
L’interprétation de ces résultats nécessite la prise en considération de deux

réactions simultanées:

— la déshydratation du gypse qui s’écrit & I'instant ¢ = ¢ 4 dz
CaS0,, 2H,0 — CaS0,, &(t") H,O + (2 — &(t")) H,O (réaction 1)

— la réaction de transformation de I’hydrate antérieurement formeé:
CaS0,, &(t) HyO — CaS0y,, &(t") HyO + (s(z) — () H,O (réaction 2)
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La valeur de ¢ varie brusquement pour une température de 91°, lorsque la pres-
sion de vapeur d’eau est comprise entre 7 et 8§ torr.,

Si la pression maximale de vapeur d’eau ne dépasse pas 7 torr & 91° (par exemple
courbe 1 de la figure 4), la valeur de ¢ reste sensiblement constante au cours du
temps et voisine de 0,1. La différence &(t) — &(¢’) est pratiquement nulle durant
toute I'expérience, la réaction 2 ne joue aucun rdle. Seule la déshydratation du
gypse intervient. La courbe Py o = f(¢) correspondante ne présente pas d’accident.

0 1 2 3 4 5
Time, h

Fig. 4. Influence de la masse ® 6 g, @ 10g, ® 158, ®20g, ® 30g, ® 40 ¢
T = 91°, @ = 0.26 mole/min 63—80 um

Par contre, lorsque la pression maximale dépasse 7 torr (par exemple courbes
5 et 6 de la figure 4), la valeur de ¢ n ’est plus constante au cours du temps.

En effet, au début de I’expérience, quand la pression dépasse 7 torr & croit
rapidement. L'*accident” sur les courbes Pp o =f(t) est dfi, d’'une part & un
ralentissement de la réaction 1 qui produit donc moins de vapeur d’eau et d’autre
part 4 une rehydratation suivant la réaction 2 des composés obtenus & basses
pressions de vapeur d’ean. Ce phénomeéne est peu marqué, car au début de Pexpé-
rience peu de sulfate de calcium CaSO,, &(t) H,0 a été formé.
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Lorsque la pression de vapeur d’eau a dépassé le maximum et diminue jusqu’a
7 & 8 torr, la réaction 1 produit plus de vapeur d’eau et la valeur de & diminue, la
réaction 2 est cette fois une déshydratation. La production de vapeur d’eau tend
a augmenter, d’ou le second “accident” sur la courbe Py o = f(2).

Cette interprétation proposée explique la présence des deux ““accidents” pour la
méme pression de vapeur d’eau a température constante.

3

T

0 1 2 3 4 5
Time . b

Fig. 5. Influence du débit. @ 0.26 mole He/min; @ 0.24 mole He/min; @ 0.15 mole He/
min; 7= 91°, m = 30 g (20— 63 pm)

Les courbes 2, 3, 4 (figure 4) ne présentent aucun “accident”, bien que la pression
maximale de vapeur d’eau dépasse 8 torr au cours de ces essais. Ce résultat, qui
n’est pas contradictoire avec notre interprétation, s’explique par la présence d’un
gradient de pression de vapeur d’eau 4 I'intérieur du réacteur & lit fluidisé [11].

Conclusion

L’étude du binaire CaSO,—H,0, a permis de mettre en évidence Pexistence
d’un équilibre divariant. La courbe isotherme qui traduit la présence d’un tel
équilibre présente les mémes caractéristiques que celles obtenues & laide d’un
réacteur 2 lit fixe.
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Nous avons pu ensuite interpréter Uinfluence des_'param‘etres, tels que la tempéra-
ture, la masse initiale de produit dans le réacteur et le débit de fluidisation, sur la
déshydratation du gypse.
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RfsuME — La déshydratation du gypse (réaction du type S— S’ 4 G oit § est un
solide non stoechiométrique) est étudiée 3 'aide d’un réacteur en lit fluidisé. La forme parti-
culiére de la courbe isotherme qui traduit, pour le syst¢tme binaire CaSO,— H,O,, la présence
d’un équilibre divariant, permet d’interpréter 'influence de la masse initiale du produit dans le
réacteur, du débit de fluidisation et de la température sur cette réaction.

ZUSAMMENFASSUNG — Die Dehydratisierung von Gips (eine Reaktion des Typs §— §’+G,
wobei S ein nichtstochiometrischer Festkorper ist) wurde mit Hilfe eines Fluidbettreaktors
untersucht. Die eigenartige Form der Isotherme, welche fiir das Binfrsystem CaSO,—H,0,
ein divariantes Gleichgewicht andeutet, gestattet die Deutung des Einflusses der anfinglichen

Masse des Produktes im Reaktor, der Leistung der Fluidisation sowie der Teraperatur auf
diese Reaktion,

Pesrome — B peakTope uccieoBano 0Ge3B0KMBARNAE TAIICA B PA3KICKSHHEOM COCTOAHNRA/ PEAKITAS
THma § — §° 4 G, rae S’ — HeCTeXHOMETPIIecKoe TBeprodasnoe cocrosuue). Cuenmduueckas
dopma Ksorepmecxoﬁ}xpusoﬁ, KOTOpast yKa3biBaeT Ha HaNuyAe B OMHapHO# cucreme CaSO,—
H,0, nuBapwanTHOrO pPaBRROBECHA, MOXKET OHIThH OOBACHeHA BIIEAHACM HA DeakiuIo Macchi

HCXONHBIX [IPOAYKTOB, HAXONAIMUXCA. B PEAKTOPS, KONMMECTBOM HX DAMKWKEHAS M TeMICpa-
TYPOH#.
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