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INTRODUCTTION

Zz;g najeure partie de la houille des bassins sud-oranais renferne
une proporticn de soufre nettement superieure aux normes adrises dans le
traitenent des rinerais et partioulicrenent en sidérurgie .Le coke des hauts
fourneaux exige en effet une teneur en soufre inferieure A I,2% .

Les différentes fornes et les valeurs limites du soufre contenus dans les

charbons sud-oranais scnt les suivantes:

" forre du soulre ! soufre I moulre €] soulre 1 soulre
l scufre sulfate [ pyriteux !oulfwrique [crganique total
o () G ) ) 6]
poe B OQIL Uil L( 0,2( 575‘
en % s = i =
n | 0,30 6,0 ! 0, LI 1,20 8,0

L'analyse pétrographique du chaprbon algérien réviéle 1'existence de minéraux

symgénétiques intinenent lids & la masse Zondamentale du charton et tres fi-~

nement répartis .La grande majorité du soufre présent apparait sous forne

de pyrite d grains trés fins ou en paillettes ninces, 1'¢élinination de ce

soufre par des néthodea

nent reste trés insuffisant .

rhysiques est tres difficile ou du neins ,

le rende-~

Une €tude de désulfuration par voie chirdque a été effectude pvar Mr. Salah

ADROUCHE dans le cadre de son projet de fin d'études ( Juin 70) .

I1 attaqua le charbon par un courant d'HC

différentes tenpératures,

en gardant

7AZEUX

constant le débit ddacide

I1 mena les experiences &

y le



terps de balayage, la granulonétrie et la rasse de charton utilisée .
Il fit varier les tenpératures d'éssais de 380 & 530°C. Le rendement naxi~
nw1 de désulfuration était oltenu & 440°C et la teneur en soufre du charhon
passa de 4,07 % & I,06 % .

L'attaque directe de FeS2 par HCl est inpossible aux terpératurcs consi-
-dérées . Cependant le charbon renferne un certain nonbre d'hydrocartures
et la présence d'hydrogene expliquerait 1'attaque relativerent aisée de

FeS? par HCl suivant les deux réactions successives suivantes:

FeS2 + H, -—=ce-ea = FeS 4 H.S
puis
FeS + HCl ===eee- > FeCl2 + H28
Mais H2 est - il seul résponsahble de cette réaction %
La teneur relativenent élevée en schistes dans le charbon nous autorise
& penser que ces composés jouent un rdle positif dans la désulfuration .
Le hut de cette étude est donc de vérifier si effectivenent les argiles
interviennent dans la désulfuration et corment 9
Afin de sinplifier 1'étude , nous travaillerons sur une argile dont la
structure est bien connue : LE KAOLIN .
Dans une prenicre partie nous préparerons FeS et FeS2 puis nous ferons
reagir :

FeS, avec HCl gazeux

2
Fe82 avec le kaolin
FeS2 ~ kaolin avec HCl gazeux
FeS, - FeS = kaolin seuls et en suite avec HCL

[\¥]
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1- STRUCTURE BT CCIT'OSITION:

FeS est un coapesé seni-nétallique dans lequel la liaison serait encore

assez nettenent ionique : il présente le phénomcene d'écart & la coriposition
stoechionétrique ,.Pour désigner une phase déterninée ,on utilisant un in-
dice n figurant & c&té du fer (FenS)

A la suite de plusieurs travaux , on adnet que les phases FenS avec n <1
se procuisent par apparition de lacunesde fer et qu'il faut les noter en

posant n=1 - x

(Ee iy,

Le iiécanisne d'apparition des lacunes serait :

Certains ions ferreux deviennent ferriques . La phase Fe S avec n 1
( solution solide FeS-Fe ) résulterait d'un nécanisiie analogue (lacune de

soufre) ou d'une insertion d'atones de fer supplénentaires .

2= 1ROFRIETES TH'RMIQUFS:
«Foint de fusion : I163<1199°C
+Chaleur de fusion : 60 Cal/g
.Chaleur d. vaporisation: 85 Cal/g
-Chaleur de fornation roléculaire: 23,07FKeal / role

.Stabilité et tension de vaporisation

La tension de dissociation de FeS suivant la réaction : 2 FeS ——==» 2 Pe + 82
est extrérenent faible Jusqu'a II00°C . Ce n'est qu'au voisinage du point

de fusion qu'elle devient sensitle . 4 I600°C la dissociation devient to-
tale .



La chaleur de formation noléculaire de FeS est di 23,07 Keal y &
partir de Fe et de S rhurbocarique . Cette chaleur corresyond & la fom—
nation de FeS stahle au-dessous de I38°C . La forme qui apparalt au-

dela de cette tenpérature a une chaleur de fornation de 3I,35 Keal .
Kelley (Bureau of ifines ~ Bulletin 476) a donné les valeurs de 1'en—

vropie et de l'enthalpie suivantes :

To K | HT‘H298 ST'5298 |

’ cal/nole cal/degrégﬁolé

al _i

350 | 790 | 2.45 -f

I

400 | 1550 4048
412 i I720 4.92
412 ! 2980 7.95
500 ! 4090 10.39
| 600 ] 5400 I2.78
700 | 6750 14.86

Les foriules suivantes corpletent ce tableau de Shiffres

Fe%x: HT"¥?98 = 15,20 . T - 4,532 (298-4I2°K)
Cp = 15,20 Cal/riole

H,., (transition) = I,250 Cal/ nole
412

w5 D ’
Fe%{: HT—H298 = I10,95.T 4+ 1I,90.I0 5.T - 1857 (4I2~1468°K)

I C, = 10,95 + 3,80.1072.1

H1468 “fusion) = 4670 cal/nole

-

La chaleur dc¢ transition & I38°C est de 4,89 cal/mole
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3-PROPRIVTES CHIMIQUES:

FeS est trcs peu stable dans l'eau, son produit de solutilité est de 5. 10"

— e = — —

a

8

 — —"— — —

24 8 2

Notons ces quelgues valeurs & 1'équilibre:

723 L 800 ! 897 9o I

i |
& ! 12 ’ 18,5 37
f
[ )

w2
L i Al et

La constante d'équilibre dépend de la teneur en soufre de la solution

solide FeS-S : on constate que 1'activité du soufre reste constante.

Action des halqg@ggg

———— — — —

Le fluor , le chlore , et 1l'iode réagissent sur FeS

Action des réducteurs:

— e a— — —

+ FeS ——-ea = (C0S + Fe
c =+

2 FeS =——ee-3 082 + 2 Fe

Ces réactions ont lieu vers I2000°C

Action des oxydess:

——— — o — —

Deux genres de réactions:

L~ 5~ el

FeS + IO Fe203 —— F9304 + S0, (4 tenpérature noyennc)
Fes « 3 FeEO4 —===3 I0 Fe( + S0, (900 & 1000°C)

I1 y a échange du scufre et de 1'oxygcne entre le fer et 1'au-
tre nétal :

FeS + 10 —=e—=- > 1S + FeO

Action des acides:

— — —

e

FeS fondu, contenent un excos de fer , denne Hbs nélangé & H2 par

attaque & 1l'acide chlorhydrique.
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4= VREPARATION ¢

On peut opérer de diverses fagons
—— R
Le fer solide (ou fondu) s'unit au scufre
par chauffage & 1l'air ou en creuset ferné :le produit qui se fornme contient
un excts de soufre et souvent de regnétite.
S
Un nélange bien honogene de fer et de soufre
pulvérulent est chauffé : la réaction commenee vers 2009C en un point et
se propage a4 toute la nasse .On peut partie de la conposition stoechionétri-
que ou jrévoir un exccs de soufre . Le produit peut &tre refondu par la suite.
Par aection de HQS sur une solution de sel ferwveux..la préeipitation de
FeS n'est possitle que si ljacide qui sc forme est neutralisé :on enploie
des solutions de sels ferreﬁxéontenant de 1l'acétate de sodiun,On chtient
ainsi un précipité noir pratiquenent insoluble dans l'eay, mais scluble
dans les acides dilués. Huniide, il subit une oxydation partielle auy contact

de l'air et se transforne en sulfate.

9= INFLUENCE DU 1 H

Le sulfyre FeS noir pré-
; | | cirite a4 pH 4 ,et s'oxyde
\ lentenent & 1lt'air.A 1'état
colloidal ,la sclution est
|

vert foneé,

_ -4
R ¢ & o vzl
Fig 1 —Sbiutilité apparente de 1'hydroxyde

et du sulfate ferreux en fonction du vH
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6~ CONSTANTE D'EQUILIBRE:

S memmmmmmacsa s el 5§ 17,2
7= OXYLO=-RIDUCTION ¢

F%/ -2 emsanug Fe2+'(réaction lente dans les

deux sens)
Le fer , trecs réducteur est aisénient oxydé en rarticulier sar les acides
’ ' ¥ I
dilués .

2+ b

Fﬁ/ B Y o > Fe  + H 7

Il est attaqué par 1'oxygene en jrésence @'eau, Il déplace ur certain norhre
de nétaux St,It,Ag,... de leurs ions,
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IT- LE SOUFRE
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I- ALLUTROPIF DYNAMIQUE 1% LA VAITUR DE SOUFRE:

A 1'état de vapeur comne & 1'¢état liquide ,le soufre est.encore constitué
par un nélange de plugieurs éspeces de nolécules en équilibre nmohile dépendant
de nombtreux facteurs ,particulicrenent de la terpérature et de la pression .

Donnons quelques valeurs trouvées dans la littérature:

0 [ TR | s | s Rk
! ! i a noleculel
! I49 l 0.I75 ! 82.8 ] I7.2 i G.0I T.66
| 205 _L 2.50 i 76.0 {[ 24.0 i 0.04 7.52
) 260 | 1 | s ! 5.0 | o 7.37
j 315 ! 72 | 60.9 l 38.6 f 0.5 i 7.20 J
| s ' 225 | se6 | a6 | I.3 ' 7.00 ,
f 399 ! 380 l 4847 t 49.4 l I.9 ; 6.90 |
| 421 | 560 | 4.0 | 524 | 2.7 | 6.79 |
| a4s A T e | g |
! 450 I 890 i 1.3 [ 54.7 ’ 4.0 i 6.67 ,
| 482 l 1260 | 37.0 ! 56.6 | 5.6 F 6.53 ,
| s10 | 1800 | 34.6 | 56.0 7. ’6.4(\
| 538 | 2500 | sma | ses [ 9.8 6.2

|
L_ﬁéé. ' 3450 l 28.3 ! 59.% ! 12.4 ‘ 6.07




2= LCNNEES THERMIQUES SUR LE SCUFRE VAPTUR:

=== Cajacité calorifiques

Terres , Schultze et Fortkord (inalyse Ch 45 =I64- 1932) ont établi les
équations suivantes donnant la capacité€ calorifique rolaire Cp en Cal/mole
27,83 4 0,004.T

16,86 + 0,0033I5,T

6,957 + (,00055.T

La capacit€ thermique de la vapcur de soufre dens laquelle se nanifestent

POU.I‘ 88..-..-.-Cp

Sso----atocI.'

I

Ll S?."..-...Cp
, . s T ————— P o - ] s
les éguilibres: S8 e 86 Emm— 82 sen fonetion de la terpérature, sous
la pression atriosphérique ,a été deterninde en 1949 par Stull (Ind.Ing.Chii,)
qui a donn€é le tableau suivant , dans lequel cette capacité calorifisue

est cxprinée en B.t.u./(1b) (°F) valant 252 cal/¢g .

44 I 454 | 482 510 i 538 l
l i i
; i

l
Cp g 0,265 | 0,44 | 0,68 | 1,00 . 1,41 ’

>~ 1m7iali ¥y FNTROITE, ENTRGIE LIBRE

Un certain nombre de données relatives a 1'entropie de la vapeur de soufre
& 298,I% et T6C mn Hg sont rasserblées ci-dessous : elles sont exprindes en
Cal/® .i0le.

j - o - . - - -

Etat 88 vapeur iS6 vapeur |82 vapeur '52 vaneur ;S vapeur iS vajeur

| [ {

0 )
S298,I°K Ic9,2 ’ 92,2
| !

53,4 | s54,4 | 36,00 | 40,1 |

Les encrgics litres varient avec la tenpérature selon les dquations:
== & =—= Hour: 8 -z
£ b .
.i}agg: 20 000 - 33,6,
d'ou & 2500

Srhomho&driquaf ________ SS gaz) ‘L}G§98 = 26000 Bt
-—- 1 =— Pour 36:_
‘Lkefg— 22 600 - 35,9,7
x L

I ST ——



O 1

d'olr & 250C

=== C === Pour S

.

2
a 2500
e=---—== 5, (gaz)
£ Srhcuhcbdrique € 72
-—= d =--= Pour Sl:
4 2500
. SI‘hUTJHOCFLI‘iun‘_-—_—__ Sl (E':fa-z)

-===5; (gnaz) Z}.f;oz%z IT 90X

ANY:

256 = I8 260 cal

*{\-GO = 30 240 cal

298
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I- FTAT NATUREL:

Le sulfure de fer existc cans la nature sous deux forues :
= une forme cubigue (pyrite)
— une forne orthorhontique (narcassite)
La marcassite présente un léger défaut de soufre par rapport & la formule

Fesz.

La pyrite est la forne sta‘le de FeS, , la narcassite est nétastable.
2— STRUCTURE BT COMPOSITION:

== pPyrite: naille cubique hénicdrde .La maille contient 4 groupes : le fer

& un arrengenent cubique & faces centrées .Les atomes de fer et les grou-
ves de soufre (82) sont disposés aux noeuds d'un réseau type NaCl .La pyri-
te présente de légeres différences de composition : n variant de 1,94 a 2,01
dans la forrule FeSn. La liaison est seni-nétallique ,

—— narcassite: maille orthorhoibique .La liaison serait du néme type que
celle de la pyrite,

3= PROPRIETES PHYSIQUES:
densité: -pyrite naturclle: 4,96 & 5,02

~pyrite artificielle:(chauffage de marcas—
site & 6I0°C 4491 calculée 4,99
4= PHOPRIBTES THERMIQUES :

——=pyrite:

chaleur spécifique: 1a chaleur spécifique noléculaire varie de 0
(2 0°K) & 14,5 cal (a 26°C)

entropie: .............t..ﬁ..Sggﬁ ~ 12,7 0,1 cal/°,role
point de fusion: 1a pyrite se dissocie avant 1a fusion

conductibilite thernique: excellentc



chaleur de fornation: calculée & partir de la chalour de conhustion

2 = 35,5 Keal
FES % S _____________ - Fesq = I6,? Kcal

chaleur standard de fornations 42,5 Keal,
stabilité thernique: 15 pyrite peut exister dans un large domaine

de tenpératurc avec une certaine tension de vapeur de soufre.
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Lz dissociation thernique ,sous vide oy en atmosphere inerte de la

pyrite, donne du soufre et dec 1. pyrrhotine la plus riche en soufre Fe7Sb

qui se dissocie ensuite.la vitcsse de dissociation g €té deterninde dans le
vide et dans 1'azote 8
i'apres U'OR ,la réaction;
FeS + 5§ <=222-222 FeS, se produit facilement entre

500 et 7300C ; au-dessous de 500°C 1ga reconbinaison ne s'opore que lentement
—-=—= narcassitec:

chaleur spéeifique roléculaires: I5,9 cal
chaleur dc formation: consicérée souvent corwc identique & celle de 1a ry—
rite, elle est cependant plus faible .
chaleur standard de formasion : 36,9 Keal.
stabilité therniques 1a narcassite, forne instable de F982 18¢ trinsforme
€n pyrite ,lenterent vers 400°C , plus vite 3 iartie de 500°C : la transfor-
mation ret en jeu une faille gquantité de chaleur.La dissociation intervient
dans les nénes conditions que pour la pyrite,

5= PROIYRIETES CHINMIQUES:

Il n'y a pas lieu de distinguer ,dans les rropriétés chiriques yle conporte-
nent de la pyrite et celui de 1a riarcassite.
=== action de 1l'oxygine ot de 1'air:
Fe 0
82 +

o E-==-s — FeSUi a tenpérature anbiante
A tenpérature élevée » la réaction débute vers 400°C et devient tres active
vers 500°C¢ .,




—- action de la vapeur d'cou:

La réaction commence & 80°C <t donne vers 300 - 400 °C HQB y €t & plus haute
température:st et 802 .

Au dessus de T00°C =

PeS, + H, €——"= Fe S (pyrrhotine limite)

2 2 T8
Au-deld d. 700°C , F6788 perd progressivenient son soufre en se transformant
en Fe 0,,
3 4
=== Action de 1l'hydrogene:
FeS, + Hy €= HyS 4 FeS

Entre 625 et 650 °C , en enmployant 4O & 50 volumes de H2 rar volure de py-
rite, on outicnt un gaz & 98,57 H, 8.
--— Action de 1l'oxyde de fer: Fe 0

23
FeS, + 16 Fe,0, ==---= II Fe,0, 4 2 50,

2-5 374
avec passage interrédiaire par FeS .
=== Action des halogtnes:
Les halogcnes attaquent FeS

6= 1 REUARATION :

2

On oitient par voie seche unicuenent la forrie stable (pyrite) riettement
i 1 it

cristallisée,

a/ chauffagc de Fe ou FeS vers 450 - 500 °C

en yrésence de soufre en atrniosphere H2 ou 002 -

Avee le fer ,la rdaction d'abord rapide./formation de FeS),devient ensuite
tres lente (passage de FeS & FeSz)

b/ action de HZS entre 200 et jO0°C sur les
oxydes de fer ou sur le fer.

¢/ des cristaux de pyrite ypeuvent €tre ohtenus
rar chauffage d'oxyde F€203 yde soufre et de NHdcl Jusqu'a vaporisation
totale de NH401 ypar chauffage de Fe2U3 avec 082 par action de FeCl3 sur
r285 . Na255.

— e — — — —

On ontientFaSz nicroeristallin , pyrite ou rarcassite .
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a/action de FeS précipité sur le soufre vers
I00 °C faitlenent acide . On peut atteindre ce résultat en ajoutant & une

solution bouillante de Fb et Fe v

une soluticn de polysulfure alcalin
en restant en nilieu faibtlenent acide .

b/ action du thiosulfate sur un sel forreux
Par chauffage en tubes scellés ,déjd en dessous de I00°C s

FeS 0O, + 3 N32 g03 = FOS + 35 +3 ha S0

273 4
FeS se forme aussi par acticn de H S sur unc solution 4 FeS 05 :
FeS,05 + 3 HyS ZZZ:’-‘-~ 'S, 38 + 3 H0

Ces réactions condulsc;t a un nélange de 2 formes de pyrite et narcassite
Flus la tenpérature est élevée et plus la concentration des_ions H™ est
faible, plus la teneur en pyrite est élevée .

La marcassite pratiquesent yure (95%) s'obtiendra en présence d'acide sulfu~
rique entre 200 et 300 °C .La vyrite se formera vers I40°C en solution alca-

line 3 partir de Fes =+ § .
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IV KAOLINTTE

1- ERINITION:

) = . e S
Al4(SldolU)(bH)b ou ulzLB, 2 8102,
"Kao-Ling" (montagne haute) ,localité ol a été exploité le giscuent de kaolin

2 H,0, du not chinocis tres ancien
[

La kaolinite est de loin le jlus répandu des ninéraux de ce sous-groupe.
2= COEUSITICH CHIMIQUE:
A1,0, = 39,5%

205
510, 3 46,5 %

Les teneurs dos différents constituants sont sujets & d s variations .On
constate la présenc: , en quantitg négligeables de FQQOE s Mg0, Cal, Nazy’,
KQO, BaOyeso
3= SYSTEME:
monoclinique; diecdre sans axes; symétrie P ; groupe d'esuace Cc(Cg)
a.O::S,I..'l ‘;:‘O:::u,90 c&)::I.-';,.‘;f) p=I00°I2!
4= STRUCTURE CRISTALLINE:

Ainsi gue dans tous les cutres ninéraux micacés , les groupes de tétracdres
SiOd (ot 41 n'eutre pas) sont soudés par trois sormets en une couche de ré-
seau hexagonal ,tandis que chaque 4:3:-1& somriet occupé par l'oxygene entre

dans la trane de la couche & "hydrargilite" (fig %) .'ans de tels feuil-
lets doubles, la charge négative totrle de 1'anion corplexe et des anions
hydroxyles est presque enticronent compensée p2r la charge positive des ca-
tions Al . Cormie le nontre la fig. 4 ,le long du contact de chacun de ces
4gsenblages foliacéds avec le suivant, les groupes hydroxyles sc 1lacent d'un

cote ,ct les anions oxygene de la gouche tétracdricue suivante, de l'autre.
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Ce mode d'arrangement proypre aux cristrux de la kaolinite explique dtune
fagon simple le clivage hasal parfait et 1'exfolistion en lanelles tres
ninces des ninéraux de ce groupe.
5= COULEUR:
Les écailles et les lanelles isoldes sont incolores.Les niasses conjactes
sont blanches, quelquefois avec reflet jaune, brunftre,rougefitre, parfois
verdatre ou hleuté.
6= ECLAT:
nacré pour les deailles et ;aillettes isoldes y mat pour les masses conpactes
J=-SOLUBILITE ANS LES ACIUES:

Elle varie avec la nature de 1l'acidez.sa concentration ,le rapport kaolinite
] ] PI

acide, la tenpérature et la durée d'attaque.

Elle varie égalenent avec le degré de cristallinité .La celeination riodie-
fie les caractéristiques de solubilité.

rask et avies ont nontré, utilisant 0,5 g de kaolinite scchée & I30°C dans
70 cm3 Ge HZS(J!1 207 et en ébullition pendant I/2 heurc y (ue seulement

3% de l'aluminiun total est dissout yeo

Calciné & 800°C , tout 1'aluniniun cst dissout.
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L/ Yous cholsirons la néthcde de préparation par voie hunide.
MANTIPULATICN ¢

Afin d'obtenir FeS pratiquement pur , nous avens fait agir 1'ien

—

S sur wne solution de sel ferreux . Pour celd , nous avons préparé du
chlorure ferreux F6012 y dans lequel ncus avens fait barbotter st .
________ ol
Fe 4+ 2 HC1 -—- > FeCl,

Mode cpératoires

Cn met 56 g de FPe dans un becher de 21. sy o1 ajoute 250 ml de HCL
2 N « Afin d'accélerer la réacticn on peut chauffer légérement.
—— b — préparation_de HyS:
(n fait agir HCl sur FeS dans l'appareil de Kipp (voir schéra).
FeS est préparé par combustion & 1'air du mélange fer - scufre sur
une brique réfractaire .

Fe - 8§ » FeS

puis:
FeS £ 2 HCL ——-mmmmee = H.S -~ FeCl2

FeCl, + HyS ===-=-mmm- > FuS 4+ HCL A pH = 4
S'il reste dans la soluticn du fer n'ayant rpas réagi, on filtre
rapidement sur verre fritite .(n vérifie 1;absonce d'icns Fej+ en
ajoutant & une goutte de la scluticn , une goutte de thiccganate
aprcs aveir acidifié (en effet les irns Ferriques donnent avec
les thiocyanatel en milieu acide, une ccloraticn rouge yue a la
formation de cemplexes)

tn ajuste le pH de la sclution vers 4 par additic.: d'une sclution
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dfecitate do sedion N Liuis on fait bartettor I8 Hens. le salusicn.

Uﬂ vérifie le pH & l'aide d'un indicateur universel et on 1'ajuste

en neu?ralisaat 1tacide jqui se frrae.

(1 filtre’sur verre fritté FeS aingi forné, ¢n lave jlusieurs f-is

a 1l'eau distillée préalablement :bewillie .(n introduit le verre fri-
tt€é contenant lc sulfure dans un désaicateur .(n fait le vide puis

on introduit Nyy onerefalt le vide. L' jératicn est répétée deux feois.

Ceei afin d'éviter toute cxydation due 2 1'cxygone de 1'air. -

Une fois sec , on broie FeS dans un moptier en azate aussi rapidenent

que ‘ossible afin trujours de liniter son oxydation par 1' xygene de

1'air.

(n renct dans le déssicateur peur le conserver.

--- d --- déshydratation de FeS:

Cette déshydratation est effectude au four soms courant d'azote. (n
€leve (rogressivenent pendant 2 h. la temrérature jusiu'd M oC,
L'az te, au sortir de la touteille, contenans de 1'exygerne et de &

1'eau, (dans de faitles proporticns) , doit &tre désoxygéné et déshyd-
raté . Pour celd on le fait passer 3 travers un tube en ryrex conte-
nant du cuivre en lanelles & 350°C (déoxygénation) juis sur du CaCl2
et Poly (déshydrataticn) (voir schéna du montage).
FeS est mis dans unc nacelle et introduit dans un tube en pyrex.
Apres déshydratadion, FeS est e.nservé dans un déssdcateur dans lequel
on fait le vide .
-=- e--- le cdosage par iodonétfie nous donne, rolrtiverents a la forrule
FeSgrt = (4,926
Reriarque: Le four a ¢t< étalonné en utilisant un therrcccu, le Nickel—Chrome Nie
ckel allié .
Nous avons également établi la carte du feur 3 la tern; €rature de ,50°°C.
ies résistances du four nontées en rarallcle nous «nt eruis d'ch-
tenir  yne tenpérature constante sur une longueur de 16 eri.
Le fiur utilisé est un four & régulateur thermestatique RT.

Chevenard- Scumier— A.7 .4,/ .BE.L.
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é;:_SZ a ¢t€ préparé par veie séche JNcus avons fait agir du scufre
vapeur sur le FeS obtenu précederment. Nous avons cheoisi pour celd un réac—
tour ferné constitué par un tube en pyrex: le tuhe est cellé apres aveir
intrcduit les réactifs (FeS et S) ,et fait le vide.
Sachant que la réaction était possible entre 450 et 500°C , ncus
avons choisi une température internédiaire(470°C) .
Un calcul therncdynanique simple nous a yermis de déterminer la
pression minimale de soufre nécessaire, prur que la réaction soit possitle.
Afin dc : .connaitre lg fractions mclaires des différentes formes
(S& " 56 . SP) du scufre vapeur & la température de 470°C , ncus avins tracé
& partir des valeurs données précederment les courtes fractions mclaires —
F(TeC) pour les différentes formes.( figz.5)

Un obtient & 470°C

1
Sy S¢ 55
l
!

U,392 “l (',56 I (2,048 }

tn voit que la forme 86 prédomine tandis que la valeur de S. est tres faible

2
devant les 2 autres .

Iuisqu'il y a équili're entre les différentes formes (SB;::—; 36;::- 82)
nous avons suppesé que seul 86 réagit. Ceci nous a conduit au calcul suivant:

Réaction s
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Calcul: » e (\ S o_m xﬁ‘~“
In B < emstdacn B s cnit i anmiemaa sietwneiesewssuinonmze e ki)

K1 étant la constante d'équilibre exprinée en foncticn des pressions
lartlelles -

Zi& GT étant la variaticn d'énergie libre, & la pression atmcsphérique
et & la température T .

;Xqﬂ €tant la variation d'enthalpie & la pressicn atn. et & ToC

S " n n
k—-—i r1

d'entrcpie " " i wowm
R désigne la cunstante des gaz parfaits =I,967 eal.dok . /mole
T- temperature exprinée cn ‘K = 470 + 273 = PA3°K

La 1loi d'action de masse nous permet d'éerire :

Ky - “g‘;“'m‘

S¢
U'ol, en remplagant K par sa valeur dans 1'équadion (1):
4
i o]
A 2 As?

1n (l" ) = B e e
s RT

1 trouve dans les tables:

TIPS P T Ty ———— —— ——— e s T —
H) HY P s | c :
Produits 298 136°C | 298 <
' i _kcal/mole {-iransition % al/%nmcle 71 _cal/mole
1
FeS, - 42,4 - ; 12,65 14,5
------------------------ {- i-- 4 ey
y FeS - 22,0 I,25¢ 1 16,1 1%,2
{
———————————— e jmmmmm e
S, 0 - ! 92,2 16,56
1
| =9 — '! _______ . -
8, ( - | 109,% 27,83
8 ] 1
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Nous savons d'autre part gue:
rarg dues

|

By = Hygq +| C .aT
Jd 298t
: - ar
L 8298 -E. {1 L- - _;-—
J 29t

w2
o

Fn supposant quc les chaleurs spécifiques C_ Varient tres peu dans
o 1%
le deomaine de terpératurcs considéré , on jcut éderire:

) -

0= o e
Hy, HZQU szT 298 + q}(YAB 296)
ST e 829“ + \JIl.u =

Les variations des différentes grandeurs relatives & la réaction

s'écrivent :

— o i iE ]
@ATEE 2 (B = S
R\ }daction T'FeS, T%es 6 S¢

( :i;s; ) S (82)

réaction T'FeS,, T'FeS
(28

S i Fes, i fes S i~

Hﬁ cal/mole i =359, i -Isgq?“‘ 755?""]

59" cal/mole | 26‘13“‘ TS 2"“f"‘I<7"5 I
= !

Ceci nous donne :
(ffkﬂﬁ ) : - - I875¢ cal/nrle

rcaction
(Ds?)

m reactlo

- 22 cal/mole
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PS est la pression partielle de S; dans la vareur . Connaissant P, , on

S

A . ; 5 F g 6
peut en deduire I'y, donc la pression totale de soufre ( en negligeant la

88
contribution de B.° ).
S
2
En effet en considérant 1'équilidre : I/6 Sy it A 86
(&) (&)
‘n a 3
SO H‘O
o 2 0y AR
/6 - &
@)
avec: KI}— _-—-__6-E75-
(}S )

5]

\ 898 Ho
onaz: (I/6).1n (Psé) - (1/8).1n (PS ) - ZQL Lz Zgg !

g R
— (]
(H‘%)SG - 7500 cal / ncle 2H_ S
(s;)sé - 107,85 cal/°mnole
(HS)s = ¢ é\ T 2 I240¢ cal/mole
T Stj P
(88)g = 109,2 +C_ 1n —I: I 195,02 cal/emoie
8 " 298
JiiS@I_ = (1/6)¢(S§ g - (1/8).(3%)5 - I,09. cal/°®ncle
-f:\Hf (1/6).(3{5)86 - (I/U).(H,E)SE’ -~ = 300 cal/tiole
6 8
Cri abtient:i PSG: 2,89 . I¢”° mn Heg !

Cette valeur est négligeable devant (PS )
tn peut donc admettre que la jressicn tétale mininalc de scufre néces-

88ire ; sur que la réaction soit thernodynanmiquenent possille est s

1 .
| . - dm?
> - ("""mn H !
! (ts)réactiun 2e1 s |

try & la tenpérature de 470°C s lastension de vapeur de scufre scus tou-
2 -

tes ses formes est de Tu70 1 Hg <I:5 kg /on” (voir la courbe I's = F(T)

(fig. 6 )
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Ce calcul nous 2 ainsi pernis d'opérer & 470°C sans risque d'explosion
du tube de réacti:n ( il peut en effct largement supjorter une surpression

L]
de 0,5 Kg/en® )
Cepencant le calcul thernodynarique nc nous donne aucune précision sur la

cinétique de la réactiom . Nous avons choisi arbitrairenent une durée de
réaction de 4h. , jugeant cue cc temps éteit suffisant.

La najeure partie du preduit obtenu est soluble dans une sclution
d'acide chlorhydrique. 1'autre part son dosege per iodométrie ncus a appris
que x = I,5I dans la forrule eSSy

Ceci laisse supposer jue le produit est:

- suit un nélange de FeS ¢t de pyrite extraimenent réactive ( un produit
fraichenent préparc est géniéralement plus réactif tu'un produit neturel)
- soit une pyrrhutine(soluticn solide ¥eS-5); ce qui expliuwerait oue la
vitcsse de réaction est relativerent lente ( puisiue Jh. de reacticn n'ont
pas suffit).

Wous avons refait plusicurs essais d'une durce de 24h. environ. aux
tenpératures de JU0°C et 490°C -( le tube en pyrex ne nous pernettant pes
d'op€rer & des terpératures plus élevées ) - sans obtenir de neilleurs
résultats.

obfeny:
Nous avons cependant pousuivit 1'étude en appelant le produitfFeSy,



T
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Zzlp kaolin utilisé provient de la niine de !:jebel letbagh.Il est
sous forne de nasse conpacte conportent parfois des filets rougeatres
(cette coloration est probablenment due aux traces de fer ).
Nous avons finenent broyé lao kaolinite dans un nortier,.puis nous
'avons iiisedans 1l'cou distillée et 1l'avons agitce. Nous 1'avons laissée
sédinenser pendent quelques instante(5 ninutes environ). Les inpurctés et
les grosses particules sc sont déposcées,nous avons recucilli la kaclinite
restee en suspension. Nous l'avons ensuite trzitce avec HC1 conecentre,
“#fin de solutiliser les nineéraux sclulles dans HCl. Apres l'avoir filtree,

lavee plusicurs fois & 1'eau distillée, ncus 1'avons sechee & l'etuve 2 TC¢C,
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I/ irincipe de la desulfuraticn.
11/ Choix de la tenpeératurc et des proportions.
111/ Fssais.
I- analyse thernigue

2- Hssais au four
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/£ n regle géncrale l'acide chlorhydrique attacque les sulfures
métalliques suivant la réaction.

MS ¢ 2HCL e=------ > M Cl, + HoS
en particulier
'eS + 2HC1 —--eee-- 5FeCl2 + HoS

'eS se dissooie¢ entiérenent dans une solution d'HUl. HUl gozeux attasue
¢galenent r'eS. Les produits dc la réaction se caracterisent facilement.

i"eSQ par contre est difficilenment attaquable par HCl gezeux “u en sclution.
Une désulfuration éventuelle loisse supposer la transfornation préalable ce
FeSp en eS8 , ce qui peut €trc réalise par 1l'hydrogéne cu les hydrccarbures
suivant la rdaction:

FeSo  Hy —=c-a-e-- > FeS <+ HoS

En absence d'hydrogine et en présence d'une argile,( dans notre css lo
kaclin), cette transformation peut-elle avoir licu®
Bien que nous n'ayons aucune eertitude quant 4 la structure du nroduit

(Fesx) obtenusnous effectuercns les essais sur ce produit et sur Fef de fagon

& en tirer uelgues renseiqnenents.
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yI1I=- CHOIX ! E LA TEMPFRAWURE T DES LROVCGRTICNS !
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I Choix de la tenpérature:

Nous avons choisi la tenpérature pour lacuelle le naxinw: de désulfu-
ration a été ohtenu par Mr. AUROUCHE lors de son <tude sur les charhons.
Nous renaruons en effet, sur les courbes chtenues expérinentelenent(fig.T),
que le rendenent naxinun de desulfuration se situe A la terpérature de 440t C

pour aifférentes granulometrics.

2¢- Choix des proportions:

Les proportiuns suivantes ont (t¢ choisies,( lz cuantité de kaclin
dans chaque cas devant étre suffisantc pour se rendre conpte de son action

dens la désulfuration):

]
L § L , L
' Mélange ! Melange ! Mélange !
7 FeS, - kaclin y eSS - kaolin FeS - HeS - kaclin!
' & 1 ¥ / ’
" [] L 1
' % e vy g : % en '%en 1% en ‘%ol
» polds ! f: Ie ! voias ' A oT6 ) folds | CoTe !
¥ L T L L) 1 1
L M " M ' i ]
' ] ] 1 ' » 1
: l L] : 1 L] i 1 L " :
Keolin ¢ < ' ' : ' ' ' :
! ' 7I1.25 J 50 ! T4.6 ! 5t ! e vo50 !
1 ] il ' AR L PR e e ey (1 [} 1
' 1 1 ' ' ' [] '
' 1 v 1 1 ' ' '
f Reg ' e ' - ' ] L 1 '
! ! (’ux 1 ?‘JOT ! 0 ’ 25.74 ' { ' IA-{J ' 25 !
i A " 3 5 " 5 '
: L] L] L} L} 1 ¥ :
- / .
y Fed : / ' / H / ' / : oo H 25 '
T [ 1 9 1 1 ety [] 1
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I/ ANALYSE THERMIQUE:

_17} cus. avons effectué 1l'anelyse thernique différentielle et thermo—
gravinétrique du kaoclin seul puis du FeSx seul et du mélange kaolin—FeSX
sous un courant d'azote. La durde de chauffage a (té fixée A environ 3 heurcs,
la tenmpérature variant de 20 & ICUQ°C dans chaque cas.
Nous cdonnons ici les courbes {voir fig. 8b, 9b et I(t) ddduites des
courbes enrcgistrées par 1l'apparcil (ces courbes sont reproduites en annexe).
Le poids initial de chaque échantillon est indiqué sur les figures.

Interprétations

La perte de poids entre 400 et 600°C est due essentiellement & la perte de
1'eau de cristallisatiocn.

La courbe A.T.l'. montre que cette réaction estemdotherriiue.

- b - Spectre du FeS_ seul. (fig 9b):

On ohserve une légdre augnentation de poids jusqu'a 300°C .Cette augnenta-
tion de poids pourrait &tre due A une oxydation partielle du FeS_ par les
traces d'oxygene contenues dans l'azote et dans 1l'appareillage en déhut de
chauffage.Elle pourrait égalencnt &€tre due au courant d'azote.

A partir de 80C°C la perte de poids devient de plus en plus sensitle, ceci
provient de la décomposition de FeSK. '
Il serait hasardeux de tirer des conclusions,quant & la structure de FeSX y
en étudiant ces courbes.

La courbe A.T.). surtout couporte des anonalies difficilenent expliquables.

- o - Spectre du nélange Epgx:kgpgig;(fig I0k)

La ¢galenent on observe une augrentation du poeids entre ICC et ACC9C, yuis
entre 600 et IooweC ,L'influence du courant d'azote sur la variation du poids
senble se confirmer , dlautant plus que ce phénoméne n'est pas otservé en

ne travaillant pas sous courant d':zcto. (voir courle A.T.G. &%) .
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Voyons & présent si 1'on peut déduire de ces courbes une action quelconque
ddrecte du kaolin sur Fesx:
Considérons les spectres A.T.G. du kaolin geul (fig 8b) et du nélange
kaolin-FeS_ (fig IOb)
Entre 400 et 60C°C ,on obscrve dans les deux cas

-—— pour le kaclin scul {XP/P 12,1%

T fanEdanclonee TI 25 % en pcide de kaolin, la perte de poids

devrait &tre de I2,I . 71,25 / I00 - 8,625 %
Nous lisons sur la courbe IOb une perte de 8 23% o Rsalia
Nous voyons que les pertes de poids , pour le nélange et .our EeS seul sont
trcs voisines .
b'autre part , les spectres 4.T.J. (8b et IOb) ont sensiblenent la néme allure
et leurs surfaces (en principe proportionnelles A la variation d'enthalypie ZCSH)
sont trés voisines .
Nous pouvons dire qu'a premicre vue , le kaclin n'a aucune action directe sur
FeSx .

Poursuivons 1'étude au four.
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I/ _ESSAIS AU FOURs ..__ o

2- 1 / bispesitif experimentals:

ties:

// e schfma du dispositif expérimental (voir fig) comporte deux par-
----- a —--- liontage en verre servant a la fabrication de HC1l gazeux:
dans lequel on fait agir de 1l'acide sulfurique sur des chlorures secs
(HC1 .u KC1) .

En utilisant NaCl, la réacticn est la suivante:

NaCl + H,SC, ‘aHSC,

HCl produit est purifié et deshydraté par un tube horizontal conte-—
nant du naphtalcne et du chlorure de calcium ,ainsi qu'une coleonne
contenant Ca012 et 12v5 5

-=— b -—— réacteur & l'acide chlorhydrique (ou scus courant d'azote) .
L'attaque & l'acide chlorhydrique (cu en at~~~rhare inerte) se fait
dans un tube en pyrex (¥:2,1 cn) renfermant 1'échantillen & désulfurer
(0,1 & 0,7 g).Le teut est introduit dans le four & régulatsur thermos-
tatique heri-wntal cylindrique préalablenment étalcrmé.

A la scortie du réacteur, des flaccns conten.nt NaCH de titre connu
pernettent de pidger les gaz dégagés .La soude est ensuite titrée

ceci afin de déterminer la quaatité d'HCL qui a réagi.

In sgstene de robinets & truis voies permet de faire ,si hesoin est,
des prélévenonts de la solution de soude. Pendant la réaction , une
trevpe & vide est utilisée dans le but de créer une deépressicn dans

le réacteur , donc d'augnenter le débit d'HCl gazcux.

-=~ g -=-- nélange FeSx-Kaulin:

Ce nélange est introduit dans le tube de réaction préalablerent purgé
de l'air qu'il contenait par l'azote . L'azote est traité corme lors
de la déshydratation de FeS , c'est & dire qu'il traverse, avant

d'attelindre le réacteur un tube renfermant du Cu en lamelle y chauffé
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3500C dans un four secondaire et une colonne renfernant du Ca012 et du
IZUB «Apros 2 heures de chauffage nous n'avons caractérisé aucune trace de
gulfure dans la solution de NaCH (la caractérisation s'effectue mn milieu
basique par une soluticn Cdz;

== b ~—= nélange FeS-Kaclin:(n obtient les nénes résultats que precedenmentd .

-—— a --- Essai avec le nelange Kanlin—FeS -

La réaction a ¢té instantanée , elle a déb uté dcs que l'on a commencé &
introduire la nacelle contenant le mélange dans le tube de réaction.

Ay hout a'une minute on a observé une condemsation d'un produit jaune-verditre
sur les parois du tube 2 la sortie du four .Ce produit s'est avéré 8tre ,
prés caractérisation par la phéndntroline , du chlorure ferreux (FeCl, )s

La présence de h25 dans les produits de raactlrn n'a pas pu étre mise en
évidence , en nilieu basique par 1l'ion r‘cl néne aprcs 2 heures de réaction.
--- b ——- Essais avec FeS-Kacling

On obtient sensiblenment les némes résultats que précederment .

-—— ¢ —- Essais avec FLSX sculs

Lo réaction a été extrénenent lente comparativenent au nélange FeSx—Kaolin
La condensation sur les parcis du tube n'est apparue que tres légtrenent

et ceci au bout d'une I/2 heure envirom .

ans ce cas nous avons observé une légére coloration rougedtre de la solu-

ticn de socude apris addition de quelques gouttes de golution de Cd2+

d ~— Essais avec FeS seul:
La réaction a été comparahle & la précedente .
Renargues;

Nous n'avens pas disposé de suffisanment de temps pour effectuer les dif-
flrents dosages de fagen correcte et d'une naniere reproductible, afin de
déterminer les rendenents de désulfuration en fonction de la tenpérature.
Nous n'avons eu le tenps dleffectuer qu'une serie de dosages par les métho-
des citées en anmexe , nais les résultats sont couteux sinon ahirrahds, et
nous avuns jugé inutile d'en donner les résultats .

L‘analyse aux rayons X du FES et du nélange FeS_ -Kaclin , avant et aprcs =~ <ol
éaction , n'ont égalenent dgnrc aucun résultats ex;lnltaole oL 'appareil

n'étant pas doté de l'anticathode nicessaire & ce produit .
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IV — INTERFRETATTCN LES RESULTATS
! ol
‘ CONCLUSION

o

ZZ::}evant la similitude des conportements - entre FeSx et FeS , nous
pouvens affirmer qu'en fait le produit obtenu lors de la préparation de
FeSz'n'est autre qu'une pyrrhutine .

Les courbes A.T.l., A.T.G. &t 1'essai au four scus courant d'azote ne nous
ont pas permis de déduire une action quelcenque du Kaclin sur les sulfures
de fer .

Cependant sous courant d'HCl , le kaolin im%ervient de fagon certaine.

La non caractérisation de S dans la solution de soude , pomrrsit s'expli-
quer dans la nmesure ou il est fixé par le kaolin. En effet l'absence ou la
faible quantité de S devant 1'abendance de FeCl2 dans les produits de
réaction nous pernet d'emettre cette hypothise.

I1 senble d'autre art que cette fixation n'ait pas lieu en atnomphére
inerte .

Par analogie & la rétenticn des anions phosphoriques ( FC,)  par la kaclinite

4
(étudiée par M.R;WEY¥)dans sa thése sur 1'¢tude de la rétention dcs anions
phosphoriques par les argiles: Montrnorillonite et Kaolinite I955).

Nous pouvons suggérer le nécanisne suivants

R S Al N

o : : + Hce Z N -~ :

. AT = (JH - He ey = - N (, C
& Al{l OH + S - Fe ’argile“u\ (HS) H2 + Fe 12
Al , I

¥ —/ % /.

5
11 y aurait remplacenent des grnupenen%g'uH rar SH .

En ¢ffet , le but du travail de YEY consistait & préciser le riécanisrne de
la fixation des anions phosphoriques.

Il dénontre que la fixation se produit sur les ions Al nis en évidence,
faisant partie du réseau minéral.

lionc coime nous l'avons vu, cette fixation n'avait lieu qu'en présence

d'HCl gazeux.



Pour expliguer la facilité de désulfuration des charbond par HCl gazeux ,
nous pouvons suggérer 1'hypothose suivante:
~ Le Passage de F982 an FeS se ferait sous l'action de H2 contenu dans le

charbon .
- La dc¢sulfuration par H81 est activée par la présence d'argile .

_//)/ous suggerons la continuation de ce travail afin de confirmer ces ré-

sultats par des analyses plus fines .



linsage du fer
Josage du soufre
Analyse Thermique Lifférentielle (A.T.1:.)

Analyse Therrogravinétrique (A.T.G.)
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//-/vres solubilisation var unae ttaque ecire (01 ~ HNH3) , on

réduit le fer III en Fe II par SnClZ.

Le leger exccs de SnCl, est oxyd¢ par HgClz.

2
Un mélange acide (Hsyr] - Hqs-d) servira & complexer le fer qu'on dosera
par K20r2n7 en utilisant corme indicateur le diphénylaiine sulfonate de

harium,



!
!
! DOSAGE U SUUFRE

I°/ liosage des sulfures solubles en nilieu acide fort:

/7=

n milieu acide et en sclution dilude, on a quantitadivement:

Si 1'on a HZS on le fait barhotter dans la sdluticn d'icde.Si 1'on a un
sulfure soluble seulenent en nilieu acide, on ajoute de 1'iode titré en
exces et on acidéfiej on titre ensuite en retour jar le thicsulfate .
8i 1'cn a un sulfure alcalin, on le fait tcmber goutte & goutte en agi-
tant dans une solution acide d'icde titrée en excos . (n titre ensuite

en retour .

2°/ csage des sulfures insolubles dans les acides forts:(par gravinedrie)
Kpres fusion alcaline, S™ est oxydé & 1'état de sulfate .Cclui-ci est dosé
gravinétriquement 3 1'état de sulfate de bariun.

Les sulfures ’isclubles centenus dans 1'échantillon sont oxydés par 1l'eau

oxygénée en nilieu amncniscal,
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} ANALYSE THFRMIQUE DIFFERENTIELLE}
1

[ I
1 !

ffZZi we substance subit un changement de structure cu entre en réaction
quand on fait varier sa température , on chserve en général unc ancmalie
dans 1'évclution de son éuergie interne .Cette ancmalie se manifeste par
un dégagenent ou une abscrption de chaleur qui détermine une €lévation ou
un abaissenent de la température de la substance .

n suit & tenpérature croissante ou déercissante, 1'évolution de la diffé-
rence de deux températures, celle de 1'échantillon & €tudier, et celle d'un
étalon qui ne présente jas d'ancnalie dans le donaine de tenpérature con-
sidéré .

L'échantillon & étudier et.l'étalon R sont placés parallclenent dans la
zone isotherne, c'est & dire sans gradient thermique, d'ur four €léctrique
(voir figure) .Un trou nénagé dans 1'échantillon regoit la scudure s d'un
couple thernoélectrique différentiel.L'autre soudure S du couyle est rla-
cée dans 1'étalon. Enfin, la soudure d'un coujle therrcélectrigue déstiné
4 indiquer la terpérature de 1'cssai est placée égalenent dans 1'étalon E .
Le couple différentiel est formé par deux couples sinples en opposition.
La liaiscn entre S et s est constitude par exemple , par un fil de yplatine
¢t les deux autres branches du cruple par un fil de platine - rlhedié.Si
1'échantillon et 1'étalon scnt & la méne température, aucune force éleetro-
motrice n'apparait aux bornes du couple .Far contre lorsqu'un effet ther—
nique se nmanifeste dans 1'échantillon, sa tenpérature est différente de
celle de 1'ételon et une force électromotrice jeut &tre nesurde sux hor—
nes A-B.du couple.

Les ext@aités A-B du couple différentiel et € et 1) du cruple sinple scnt
relides sux hornes d'un enregistreur qui trace directement ajrcs amplifi-—
cation des tensions , la courte dennant la différence des températures

entre les échantillens en function de la tenpérature.




Princiy 32

ZZ:Fi suit 1'évclution du poids d'un échantillon en fonetirn du teips ocu
de la terpérature.
Apparcillage:
La thermobalance Ugine - Fyraud cariporte un systene de rééquilibrage
comnandé par une cellule photuélectriques
La perte cu le gain de poids de 1'échantillon provooue le dé€jlacenent d'une
plaque runie ddune fente traversde par un faisceau lunineux.
Une cellule photcélectrique regolt le faisceau (d'intensité preportionnelle
au déplacenent ) ,Elle e¢nviie d son tour un courant ¢lcectrique qui alirente

un électrcainant servent 3 rééquilibrer la balance.
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