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RESUME

L'¢tude cinétique de la transformation du gypse (CaSO42H,O) en bassanite (o-CaSOs. 2H,O) par
recristallisation solvo-thermale a été réalisée en conditions strictement isothermes dans un réacteur fermé de
2 L a agitation mécanique [1]. Plusieurs méthodes de suivi ont été utilisées simultanément : analyse de la
teneur en eau par desiccation infra-rouge, mesure de la distribution de taille en volume des particules par
diffraction laser, observation des cristaux par microscopie ¢lectronique a balayage. Les cristaux de bassanite
sont des prismes a base hexagonale et ’analyse et le traitement des images de microscopie en fournit le
rapport d’aspect k (Longueur/diamétre du cylindre circonscrit). Pour un rapport massique initial eau/gypse
(R = 5) et une vitesse d’agitation (1000 tours/min) constants, I’influence de la température (T = 115, 117,
120, 125 et 130 °C), et celle de la concentration en acide succinique (0,02 %, 0,05 % et 0,1 % g/g d’eau) ont
¢été étudices [2]. Dans I’eau pure, la cinétique de transformation augmente fortement avec la température : le
temps de demi-conversion du gypse en bassanite est 50 fois plus élevé a 115 qu’a 130 °C, et les cristaux
deviennent aciculaires - k passe de 1.6 a 8.3. En revanche, I’acide succinique ajouté agit comme un
protecteur de surface de gypse, et surtout s’adsorbe sur les faces polaires des cristaux de bassanite, et modifie
leur faciés. Aux températures les plus grandes, la présence d’acide succinique produit des particules mono-
cristallines peu agglomérées. A 120 °C, le ratio d’aspect des particules de bassanite croit nettement avec la
concentration d’acide succinique. A concentration d’acide succinique de 0.02 %, ce rapport d’aspect ne
dépend pas de la température dans le domaine 115-125 °C.

Afin d’identifier les mécanismes et cinétiques de nucléation et de croissance de la bassanite, un modele
simplifié est proposé. Il considére que le rapport de sursaturation S reste constant pendant la majorité de la
transformation : la dissolution du gypse compense la consommation de calcium et de sulfate en solution pour
la cristallisation de la bassanite. Cette hypothése permet de considérer des vitesses de nucléation et de
croissance constantes a température et/ou concentration d’acide succinique constantes. Plusieurs lois de
croissance - ordre cinétique ajustable, modele Birth and Spread ou B+S, modéle de croissance bi-vis ou
BFC. Le choix parmi ces trois expressions cinétiques est effectué a partir des variations expérimentales de la
fraction molaire de bassanite, en phase aqueuse pure et en présence d’acide succinique. Le modele B+S
apparait étre le plus adapté, avec une énergie d’activation de 208 kJ/mol pour la transformation dans I’eau
pure, et de 22 kJ/mol lorsque de I’acide succinique a 0,02 % massique est présent. Cependant, le modele
proposé et les lois cinétiques retenues ne permettent pas de décrire I’expérience a 115 °C dans ’eau pure.
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