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RESUME

La croissance cristalline du sulfate de calcium dibydraté a été émdiée a 30°C par la méthode de
composition constante dans un intervalle de sursaturation relative compris entre (0,35 et 0,60, La loi
de vitesse observée est interprétée i l'aide du modele de NIELSEN de croissance par spirales faisant
intervenir une densité de sites de croissance fonction de la sursaturation.

ABSTRACT

Cristal growth of calcium sulfate dihydrate has been investigated at 30°C using constant
composition techniques in the supersaturation range 0,35 - 0,60, The kinetic of this process has
been interpreted according to the spiral growth model proposed by NIELSEN.

1 - INTRODUCTION

La connaissance du mécanisme de croissance du sulfate de calcium dihydraté présente un
intérét indéniable en raison des différents secteurs d'activités ol intervient ce composé en qualité de
produit soit principal soit fatal (1 - &)

Les travaux relativement récents dont fait état la littérature portent sur la croissance spontanée i
partir de solutions aqueuses de sulfate de calcium dihydraté (7-8). L'analyse de ces travaux est fort
délicate en raison de la difficulté d'une part de cemner la phase de nucléation de celle de la croissance
et d'autre part de distinguer la nucléation homogéne de la nucléation hétérogene (9- 10} Pour
pallier ces inconvénients, NANCOLLAS et coll. {11 - 14) ont utilisé des solutions agueuses
sursaturées en sulfate de calcium dihydraté ensemencées par des germes cristallisés de surface
spécifique connue. Des travaux de ce groupe, il ressort que la vitesse de croissance du gypse est
fonction du carré de la sursaturation. Il est de plus mentionné l'observation d'une part d'une
période initiale d'induction aussi bien aux fortes gu'aux faibles sursaturations (11) et d'autre part
d'une précipitation rapide dés les premiers instants de l'expérimentation pour les sursaturations
€levées (12). Cette phase initiale de croissance rapide a €té aussi rapportée par SMITH et SWEETT
(15). Ces derniers, en utilisant un protocole d'expérimentation identique & celui retenu par
NANCOLLAS, ont montré que la loi de vitesse s'écrit :

dC
T = kA, {%}m (- Cf

oll m et m,, représentent respectivement les masses des cristaux présents a l'instant t et ty, et Ay la

surface spécifique des germes d'ensemencement. C et Cg désignent respectivement la concentration

de la solution sursaturée et celle de la solution saturée. La loi de vitesse n'est vérifiée qu'an déla
d'un degré d'avancement de 30 9.
En 1981, VAN ROSMALEN (16) a suivi la croissance du sulfate de calcium dans V'eau pure 3
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pattir de solutions sursaturées en sulfate, préalablement ensemencées, par mesure de la conductivité
de la suspension dans le temps. Cet auteur a exprimé la vitesse de croissance V(t), définie
comme étant l'augmentation de volume des eristaux par unité de temps rapportée an volume initial
des cristaux V(o), par la relation :

VO e YO

Vo) ~ R(5). (W}
avec V(1) et V(o) les volumes des cristaux respectivement & l'instant et 1, Cetle expression montre

que pour une valeur du rapport V{O/V{o) donnée, la vitesse est proportionnelle & R(S) qui esi
fonction uniquement de la sursaturation relative 5. Dans fa mesure of le terme FOV(O/V (o) n'a pas &
étre connu, il suffit de remplacer R(S) par les fonctions de la sursaturation correspondant aux
différents modéles existants pour préciser les mécanismes de croissance. Pour ses propres
expériences, VAN ROSMALEN (16) retient une expression de R(S) basée sur le modéle de
croissance par spirales de la théorie B.CE. (17) & savoir
R(5) = LnS(5 - 1)

Par ailleurs, cet auteur a# mis en évidence -qu'l sursaturation constante- le vapport V{O/V(o) décroit
quand le rapport des masses de sulfate de calciwm respectivement 4 Finstant t et 1, augmente. Les

résultats cinétiques confortés par 'observation par microscopie électronique des cristaux formés a
conduit cet anteur i interpréter la croissance du sulfate de caleium par un mécanisme combinant une
croissance par spirales ¢t par couches.

CHRISTOFFERSEN (18) a étudié la croissance du sulfate de calcivm dans l'ean pure
faibles sursaturations en maintenant la condoctivite d'une solution, préalablement ensemencée,
constante par addition automatique de solutions sursaturées en sulfate de caleium. Pour cef anteur, la
vilesse de croissance est donnée par l'expression empirique

I =kmgf (2-).6(C)
a

m et my, désignent respectivement les masses des cristaux présents i l'instant tet 1, F(m/m,,) est un

terme structural qui traduit linfluence des facteurs conditionnant la vitesse de croissance i
l'exclusion de la concentration. Cette dernigre intervient par la fonction {{C). 11 est 4 remarquer que
cette expression rappelle celle proposée par VAN ROSMALEN (16). Pour trois vanétés de cristaux
de semence utilisée, la fonction f(C) retenue par CHRISTOFFERSEN (18) est de la forme :
C .r

[Es -1

La puissance p diminue de 2 & 1,5 pour des rapports m/my, allant de 1,1 & 1,5. Le terme structural,
quant & lui est une fonction décroissante de m/m,,. La croissance du sulfate de calcium est interprétée

en termes de croissance simultanée de différents types de spirales et des faces concaves des cristaux
lenticulaires,

KLIMA ¢t NANCOLLAS (19) ont suivi, par la méthode de compaosition constante, la
croissance du sulfate de calcium @ partir de solutions préalablement ensemencées, Les solutions
titrantes utilisées sont & différentes concentrations en CaCly et NasS04 en présence de KCI comme

électrolyte neutre pour maintenir la force ionigue constante en cours d'expérimentation. La loi de

vitesse observée 4 25°C a pour expression ;
dn TR
Ht- - KS (IP rd KSD :'

oit K est la constante de vitesse de croissance, S est un facteur proportionnel au nombre de sites de
croissance des germes. [P et Kgo désignent respectivement le produit ionique 2 Ta sursaturation et le

produit de solubilité & I'équilibre. Un mécanisme de croissance par spirales est retenu par ces auteurs
pour rendre compte de 'expression de vitesse.

L'étude de la cristallisation du sulfate de calcium par la méthode de composition constante o
€té récemment réalisée par WITKAMP (20). Pour une expérimentation poursuivie jusqu'a un taux
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de croissance de 2, une loi paraboligue est observée dans V'eau pure alors gu'en présence de NalNOy

comme électrolyte l'ordre de la loi de vitesse est égal & 'iité anx faibles sursaturations et prend les
valeurs 2,4-2,9 aux swsaturations élevées,
Par conductimétrie AMATHIEU (21) a mis en évidence les principales étapes de lhydratation

d'un hémihydrate B pur en sulfate de calcium. Dés le contact avec lean, 'hémihydrate se dissout
rapidement, La concentration en solution atteint la solubilité apparente de hémihydrate. A cette
concentration, il correspond une compétition entre la vitese de dissolution de 'hémihydrate et celle
de cristallisation du sulfate de caleium. Cette dernigre débute spontanément selon un processus de
nucléation hétérogene sur les cristaux d'hémihydraie puis se poursuil selon un processus de
nucléation homogéne et ou secondaire. Lorsque tout lhémihydrate est dissous, le sulfate de calcium
cristallise & partir de la sursaturation résiduelle grice & un mécanisme de croissance en accord avec e
modele B.C.F.(17).

I1 ressort de celte étude bibliographigue que les mécanismes fondamentaux de la croissance du
sulfate de calcium dihydraté restent encore sujet i discussion, malgeé la place importante qu'occupe
ce matériau dans nolre enyironnement.

Nous présentons ici I'étude cinétique de la cristallisation du sulfate de calcium dihydraté par la
méthode dite de composition constante dans I'intervalle de sursaturation relative 0,35-0,60. 1l est i
signaler que cette méthode a €1€ utilisée pour la premigre fois pour 'étude de la cristallisation de
phosphates de calcium  (22) . Elle a été ensuite étendue i la croissance du sulfate de calcium en

. g i . 2 s :
mettant en  ocuvre soit une dlectrode spéeilique aux ions Ca ¥ (23) soit une technigue
conductimétrique (16) pour contrdler la sursaturition.

2 - TECHNIQUES EXPERIMENTALES
L'expérimentation a été conduite & 30°C sous courant d'azote en utilisant des produits
chimiques de haute pureté (FLUKA) et de l'eau bidistillée préalablement dégazée.

2.1 - Préparation des cristaux de semence :

Les cristaux de semence sont préparés & 30°C par addition lente d'une solution de CaCly
0,2 M & une solution de sulfate de sodium 0,2 M dans KCHa 0,2 M. Le précipité est maintenu dans

la solution mére pendant un mois pour murissement. 11 est ensuite filtré sur Millipore 0,22 pm et

séché a 70°C. La phase solide est caractérisée par diffraction de rayons X (Philips PW  1050/70) et
par spectroscopie  infra-rouge (Perkin-Elmer 783).

Les cristaux formés présentent une surface spécifique de 1,0 m> g'l déterminée par la méthode
BET & point unique avec un mélange azote-hélium 30/70.

2.2 - Description d'une experience de croissance

A 30°C, une solution (50 ml) sursaturée métastable de sulfate de calcium est placée dans une
cellule de verre & double paroi. Un courant d'azote saturé en cau & 30°C barbaote dans la solution
pour éliminer toute trace de gaz carbonique dissous, Durant une heure environ, Ia métastabilité de Ia
solution est vérifiée en mesurant 'activité des ions calcium libres i l'aide d'une €lectrode specifique
aux ions calcium (Radiometer F 2122 Ca) couplée & une électrode de référence au calomel. La valeur
lue du potentiel est alors affichée comme consigne du potentiostat (type Urectron 6 Tacussel). Tout
écart & cette valeur di i la variation de la concentration de la solution déclenche le fonctionnement de
deux burettes automatiques contenant des solutions titrantes 4 différentes concentrations en CaCly et

Na5S80y. Ces additions permettent de compenser ce qui disparait par croissance et donc de travailer

constamment i composition constante,
Dans la solution de travail, maintenue sous agitation, une quantité de germes de cristallisation
est introduite pour induire la précipitation et le comparateur du potentiostat est alors libéré, Des que
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la croissance démarre le volume délivré par les burettes est enregistré durant toute la durée de la
manipulation. Il est & signaler que l'on a pris soin d'ajouter & la fois & la solution de ravail
sursaturée et d 'une des solutions titrantes de 1'électrolyte neutre (KCI) pour maintenir la force
ionique du milien constante & 0,2% durant I'expérimentation.

Au cours de I'expérience, des aliquotes i partir de la suspension sont périediquement prélevées

et filtrées rapidement sur filtre Millipore de porosité (1,22 um. Les ions Ca2+ des diffévents filteats

sont dosés soit par absorption atomique (Philips PU 9000) soit par complexométrie 4 'ED.T.A. en
présence de murexide comme indicateur. Ces analyses permettent de vérifier la constance de la

g ; 24 G
concenirafion en ions Ca™  libres de la solution,

3 « RESULTATS ET DISCUSSIONS

Les concentrations des différentes espéces ioniques dans la solution sursaturée sont
déterminées selon une méthodologie proposée par NANCOLLAS (24) 4 partir des équations de
conservation de la matitre, d'électronentralité et des constantes d'équilibres des différents complexes
susceplibles de se former en solution, A 30°C, les constantes thermodynamigues des différents

complexes susceptibles de se former sont : K(CaS0y) = 10234 (23) : K(NaSOy4) = 100-74
(26); K(KSO4) = 10087 (27) et K(HS804 ) = 1g%10 (27). Le produit de solubilité du sulfate

de calcium dihydraté est pris égal 3 2,271 0 (28) . Les coefficients d'activité sont calculés a partir
de Vexpression de DAVIES (29) .
La concentration en tons calcium libres étant maintenue constante durant la manipulation, le
bilan matiére en un temps dt s'écrit :
Ty (V+2dV) =T, V+y(dV-dn

avec |
Ty : concentration en calcium
Voo wvolume tatal de 1a solution de travail
dV ¢ volume ajouté par une burette

y| : concentration de la solution titrante en ions Ca® "

dn : nombre de moles de gypse formé.

La concentration de la solution titrante en lons Ca2+ esl done
¥y =2 TCu + dnfdV

Un caleul analogue pour la concentration y5 de la solution titrante cn jons 3042' conduit 3 ;
Y2 = 2 TSCM + dn/dV
Il est & noter que le terme dn/dV est un paramétre de l'expéfience appelé concentration
effective de la solution titrante. Ce paramétre représente le nombre de moles de gypse précipité par

unité de volume de chaque solution titrante.
La vitesse de croissance dn/dt est donnée par la relation :

dl't_ FILZTCE v
Tl a %

Les expériences de cristallisation 4 partir de solutions sursaturées-ensemencées par 10 mg de
germes-ant été conduites & différentes sursaturations, La vitesse d'agitation de 1a solution est de 200
tours par minute. Dans le tableau | sont mentionnées les différentes conditions expérimentales
retenues.
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TABLEAU

N | 10P e, o | 10%kci ) | o= 5-1 | 10°Rimolmn'm™)
i 37,5 180 0,380 5,60

8 40,0 160 0.463 8,55

10 42,5 160 0,530 12.20

15 450 150 0,600 14.90

La sursaturation relative est définie par la relation :
g=5-1
dans laquelle S est le rapport de sursaturation tel que :

LT
§ = ()
Kso
IP et K, désignent respectivement le produit ionique de la solution et le produit de solubilité du

sulfate de calcium dihydraé & Déquilibre . v représente le nombre d'ions par unité formulaire soit
2 dans le cas du gypse.

Les courbes de variation du volume du réactif titrant en fonction du temps obtenues sur
l'enregistrenr ont été portées sur la figure 1.

Vodume {ml, e soluten i)

o

w 100 i

Figure 1 : Variation du volume (ml) de l'une des solutions titrantes en fonction du temps des
différentes expériences de croissance présentées au tableau L
A partir de ces courbes , il est possible de tenir compte de l'augmentation de surface des
échantillons résultant de la cristallisation. Pour cela, on fait généralement I'hypothése que la
croissance cristalline se développe selon une symétrie sphérique sans variation de la surface
spécifique du cristal, Dans ces conditions 1'aire du cristal suit une variation du type (8) :

m a3
A=A —)
Aoy
m et m jreprésentent les masses des cristaux & linstant tet t = 0. A est la surface des cristaux de

semence de masse my,. Sur la figure 2 apparait un exemple de cette normalisation, En tenant compte

de la répétition de I'expérimentation pour chaque valeur de la sursaturation, nous avons fuil figurer
dans le tablean T les valeurs moyennes R de 1a vitesse de croissance; la vitesse de croissance est
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caleulée & partir de la relation suivante ;

I ¥ - 2Ty, dv

R e i

A m 21 e
Ag(—)

o
my

Yalume {ml, une solulion titanie) 100 n-mgghimgg

A

k11 1 tenps ()

Figure 2 : Variation du volume de I'une des solutions titrantes en fonction du Lemps.
i : courbe observiée expérimentalement
b : courbe déduite de la précédente en tenant compte de la correction de
surface lide & 1'accroissement de masse
Sur la figure 3 est portée la variation de la vitesse de croissance en fonction de la vitesse
dagitation de la solution de travail de sursaturation 0,38 et contenant systématiquement 10 mg de
semence. On remarque qu'a partir d'une vitesse d'agitation de 250 tours par minute la cinétique de
cristallisation augmente rapidement . Ceci est probablement dii & une nucléation secondaire et fon)a
une fragmentation des cristaux due soit au contact des pales de lagitateur soit au fluide en
maouvement,

Toui0 motemi L md)
1

0

w300 500 0
Y{iparsmn )
Figure 3 : Variation de la vitesse de croissance en fonction de la vitesse d'agitation
de la solution de travail,
Les vitesses de cristallisation observées lors de différentes expériences ob seule la quantité de
semence varic sont portées sur la figure 4. 11 apparait une proportionalité entre les vitesses de
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croissance et la quantité initiale de semence lant que celle-ci n'excéde pas 20 mg environ.
Ceci suggére que la cristallisation s'effectue & fa surface des germes introduits, Au deld de 20 mg de
semence, 'augmentation de vitesse peut &tre lige a I'apparition d'autres phénoménes que la
croissance pure 3 saveir la nucléation secondaire ou une fragmentation des cristaux par le

mouvement du fuide. i
B{mbmmn ™)

M
0,20

oo

0 20 4 glmg)

Figure 4 : Variation de Ia vitesse de croissance en fonction de li, quantité de semence
La loi de viriation de la vitesse de cristallisation avec la sursaturation est déterminée en potant

log R en fonction de log o (figure 5) . L'ajustement linéaire par la méthode des moindres carrés
conduit & une droite de pente 2,19 £ 0,2 avec un facteur de corrélation de 0,993, La loi

parabolique corrobore les travaux de SMITH (15) etde NANCOLLAS (9-14, 19) selon lesquels
la croissance se développe par spirales.
o Tt

-0

4,50 =

Ly

-0,40 0,30 o3 Ingo

Figure 5 : Variation de log R en fonction de log 0

La correction de surface introduite dans l'expression de R ne permet pas une confrontation
directe des résultats de cette étude avec ceux de CHRISTOFFERSEN (18). Pour prendre en compte
I'expression de vitesse proposéc par ce dernier, nous avens déterminé pour chague courbe
-traduisant la variation de volume de la solution titrante en fonction du temps & saturation constante-
les tangentes & différents taux de croissance. En tenant compte de la répétition de I'expérimentation
nous avons été en mesure d'atteindre les valeurs moyennes de ces tangentes i la courbe , Ces
dernidres pondérées par le terme de croissance (y1- 2Tg,) représentent alors les valeurs moyennes
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des vitesses notées | pour chaque sursaturation et & différents taux de croissance. De la sorte, les
résultats expérimentanx peavent étre traduits par la variation de log 'I-.n"rnﬂ en fonction de log o

L'ajusiement linéaire de cette représentation logarithmigue par la méthode des moindres carrés,
conduit & une série de droite dont les pentes et les facteurs de corrélation sont consignés dans le
tableau IT.

TABLEAU II
m/imy 1,5 2 25 | 3 i
p £0,10 1,29 1,22 1,75 | 283 2,25
Facteur de_corrélation 0,084 0,003 0,006 3,508 0,998

La lecture du tableau I fait apparaitre que l'ordre observé pour un taux de croissance de 1.5
est légérement différent de celui rapporté par CHRISTOFFERSEN (18), Cette différence peut
résider dans le fait que cet autenr a conduit son expérimentation dans l'ean pure alors que pour cetle
étude 1' électrolyte KCl est ajouté i la solution pour maintenir la force ionique constante. Cette
proposition est d'ailleurs conforiée par la valeur de 1,22 de ordre trouvée pour m/m, = 2 identique

i celles observées1,2 et 1,1 par WITKAMP (20) avec des solutions de travail renfermant 0,1 M et
| M de NaNO+ et dont la sursaturation relative varie de 0,15 3 0,5. 11 est § préciser que WITKAMP

(20) relie Vordre unitaire observé & la présence de NaNOy qui réduit 1'énergie superficielle des

cristaux et permet un développement de la rugosité des faces cristallines méme a faibles
sursaturations, Dans une premigre approche, cette interprétation peut étre accepiée pour traduire les
ordres observés dans ce travail pour les taux de croissance de 1,5 et 2 . Quant aux taux de
croissances élevés 2,5 4 3,5, les ordres déterminés (Tableau II) sont compatibles avec l'ordre 2
généralement cité dans la littérature.

Quel que soit le mode d'écriture retenu pour l'expression de vitesse, les résultats obtenus
dans ce travail peuvent &re interprétés en faisant appel au modéle de croissance proposé par
NIELSEN (30). Ce modéle suppose que le processus limitant la vitesse de croissance est I'étape
d'intégration ionique a la surface du cristal opérant par une déshydratation partielle du cation suivie
par sa diffusion dans le site du réseau 4 partir d'une position voisine. Aussi avons-nous traduit les
résultats expérimentaux des mémes expériences précédemment utilisées sous 1a forme :

log R = f(log( p.sY% (s-1)))
log Timg = fllog (B.5Y2 (5 - 1)
avec I = LnS,

En ce qui concerne la premiére expression, elle est représentée sur la figure 6 par une droite
des moindres carrés de pente 1,0g £ 0,1 avec un facteur de corrélation 0,994, Les pentes p' des

droites de moindres carrés obtenues en considérant les variations de log Tfmn sont données
dans le tableau III

TABLEAU III

m /my 15 20 | 25 3.0 3.5
p' 0,10 1,01 0,973 1,11 1,023 1,13
Ordonnée & l'origine 3 £ 0,2 - 3,075 -3,051] - 2,865 | -2,889 -2.726
acteur de comrélation - 0,862 0,855) 0923 ) 0994 0,990
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Iug'i

1,50

4,50

32
’r / . .
7 am— )

0,60 040
b logffis m{.‘i-[}]

Figure 6 : Variation de log R en fonction de log (B. 5 lﬂ{S— 1
L'ensemble de ces données permettent de mettre la vitesse de croissance sous la forme :
R = kAg(mimg ). 8.8.12.5-1)
ol
g = kE(mimg). B. $Y2(8 -1)

puisque les pentes des droites des moindres carrés sont 40,1 trés voisines de Ponité .
A partir des valeurs de log (k.F(m/m,)) obtenues par les ordonnées A l'origine des droites des

moindres carrés (Tableau IIT), nous avons porté sur la figure 7 la variation de log (k.F(m/mg)} en
fonction de log m/my, . Cette variation peut étre traduite de fagon satisfaisante par une droite de

pente 0,92 eu égird & la valeur élevée du facteur de corrélation 0,93 de la droile des moindres carrés.
Cette linéarité est en contradiction avec les conclusions de CHRISTOFFERSEN (18 ). En effet ce
dernier a observé une variation décroissante du terme structural F (m/mg) sans pour autant gfre en

mesure de suggérer une loi simple du type F (n/mg) = K :'_mfmo}"q. Cette divergence dans les

résultats peut trouver son explication d'une part dans la qualité des cristaux de semence utilisée
pour la conduite des deux études et d'autre part dans la nature du milieu de travail.

.m
log (KT ) |

e o U
; £ nmn
0 o0 030 050

Figure 7 : Varation de log (kF(m/mg)) en fonction de log mfm,,
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En conclusion et pour les conditions opératoires retenues, la croissance du sulfate de calcium

dihydraté s'effectue selon le modéle de NIELSEN (30) e'est i dire selon un mécanisme de
croissance par spirales faisant intervenir une densité de sites de croissance dépendant de la
sursaturation,
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