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Le terme gypse est employé pour désigner les minéraux principalement constitués de sulfate de
calcium dihydraté, CaS0O,4-2H,0. Ce matériau a une grande importance industrielle puisque sa
calcination (ou déshydratation partielle) est le principal procédé de fabrication du platre, qui est
le produit inorganique avec la plus grande production industrielle au monde. Ce produit est
majoritairement constitué de sulfate de calcium hémi-hydraté, CaSO,-0,5H,0. Malgré cette
importance et le fait que ces matériaux soient utilisés depuis l'antiquité, le systéme minéral
CaS04-H,0 reste mal connu. Surtout concernant les teneurs en eau des produits de calcination
du gypse [1,2].

Cette absence d’'une compréhension compléte des transformations de ce systéme est due a
plusieurs phénoménes qui contribuent a sa complexité. D’abord, celui-ci posséde
plusieurs polymorphes : lors de la déshydratation du sulfate de calcium dihydraté, différents
hydrates du type CaSO, -eH,O peuvent étre obtenus, ou ¢ peut valoir 0,625, 0,5 ou O
selon les conditions de température T et pression partielle de vapeur d’eau P [3,4]. De plus,
ces composés peuvent aussi présenter des zones de divariance, i.e., des domaines ou la
teneur globale en eau ¢ peut changer continument selon T et P [5]. La connaissance fine des
domaines de stabilité de chaque espéce et des mécanismes réactionnels mis en jeu au cours
des transformations thermiques successives du sulfate de calcium dihydraté reste a ce jour
sujet a discussion. Les mécanismes de déshydratation et hydratation en voie solide-gaz ne sont
gue partiellement décrits dans la littérature scientifique.

Dans ce contexte, I'un des objectifs de ce travail est donc la connaissance des phases et des
transformations impliquées, lors de la déshydratation de poudres de sulfate de calcium
dihydraté.

De plus, la nature de la divariance pour ce systeme est également investiguée. Des
expériences de thermogravimétrie en conditions isothermes et isobares, selon différents
protocoles, ont été réalisées dans une gamme de température allant de 30°C a 250°C pour
des pressions partielles de vapeur d’eau comprises entre 5 et 60 hPa. Les résultats obtenus
permettent I'identification de deux domaines de divariance et d’'un domaine de monovariance.
Les variations des teneurs en eau par rapport a la stoechiométrie de chaque polymorphe sont
interprétées a travers des modéles adaptés a chaque domaine de divariance. Des valeurs de
variation d’enthalpie et d’entropie sont ainsi obtenues pour les différentes transformations.
Enfin, un diagramme de phase « température-pression de vapeur d’eau » est proposé en se
basant sur la stabilité des différentes phases obtenues dans les gammes de température et
pression de vapeur d’eau investiguées.
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