s Ofs

REPUBLIQUE A DEMOCRATIQUE ET P

‘?_ALJ‘ ;-_-,._,:.\__l\ P (..:_la_jl ;)‘j’

MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE

ECOLE NATIONALE POLYTECHNIQUE

oeearrement  MiNES €t Meta,llurgie
PROJET DE FIN D’ETUDES

SUJET

Choix De la temperature

Doxydation A mort Du
Minerai 7Zn-Pb Algerien

Proposé par : Etudié par: Dirigé par:

CMazanek A.Haddad C.Mazanek
PROMOTION - J'llin 85

E.N.P. 10, Avenue Hacen Badi — EL-HARRACH - ALGER






O D TIQUE ET

‘_s,_,..u‘ ;_,_,:._!\ a ['"'L"'J‘ ;;‘jg

MINISTERE D ENSEIGNEMENT ET DE CHERCHE SCIENTIFIQUE

ECOLE NATIONALE POLYTECHNIQUE
eeaerenent MiNES €t Metallurgie

PROJET DE FIN D’ETUDES

SUJET

Ch01X De la temperature |

- Doxydation A mort Du
~ Minerai Zn-Pb Algerien

Proposé par : Etudié par: Dirigé par:

C.Mazanek AHaddad CMazanek
PROMOTION : Jum 85

E.N.P. 10, Avenue Hacen Badi — EL-HARRACH - ALGER



fia ) WY

A la Ménrdire dn mom Tioe

- A M. chéro ndro

= [ mes chers fréres et gocurs
- 4 toute wa fanills

~ £ 1mes chers omise.



RE M E R C I EMENTS

dJe tiens & exprimer mes remerciements & Monsieur MAZANEK
Je tiens & remercier Monsieur SAADA Chef de département Mines et MétaXlur

gie et tous les professeurs qui ont contribué & ma formation ainsi aue

mes amis pour leur participation.
Infin, je n'omettrai pas de remercier tous ceux qui ont contribué &

{

1'élaboration et 4 la mise au point de ce mémoire,



SOMMATIRE

PREAMSULE
aap=i Introduction g
1.1 Histo. que du Z2in€ oce. (9) pl
1.2 Tn:o” ction sur le grillage des sulfures (2) + (17) p2

12 Import-: ce du grillage (2) # ( 17)
1.4 Méthodes d'analyse et de mesure (2) + (17) p3

Yiap=2 +eACTTONS CHILIQUES DES COMBINAISENS DE ZING (6) p4
“Lap=3 MINERATS DE ZING °IONB Dens le monde (2)+(8)+(10) p.7
T iape=4d Minercis de zineéw-plomb ALGERIENS (11) p.8

Tiap=5 Methodes de traitements appliquées p.9

51 Btuce (u minerai (12) + (13)

5,2 But Je tétude  (12) + (13)

¢3  Dp.itc c.ts prélininaires (TRI, CONCASSAGE,BROYAGE,CLASSEMENT GRANUIOMET RIQUE)( '~
+ (13)

5,4  Traite ent physique (12) + (13)

5¢5 Treite nt des sulfures ( Généralités) (12) + (14)

shap=6 EVOLUT _N DES NMETWOESD'ELABORATION P.18

61 Genoralités (14) p.1& et 1F

6e2 Grill ge en tes et en stalles =6) pe17

6¢3 Grilloge en fours & cuve (6) pa17

Ge4  Grilloze en fours & Béverbére (6) p.i17

5.5 Procédds pour rendre inoffensifs les acides du sufre dégagés pendant le grillage
en fours & réverbére (6) p.18

6.0 Grill. ze en fours & réverbére et feuoes 4 moufles combinés (6) p.19

6e7 Grille e en four & moufles =(6) p.19

6.5  Corysetisseurs (14) p.20

6e9 Foure rotatifs (14) p.21

6.10 Grillsge en miliet fluidisé (14) p.21

6e11 EXTRACTION PAR VOIETHERMIQUE P.22

G6.11.1 Proce’ du creuset horisontal

6.11.2 8 " " Vertical appelé four New-Jersey p.22
64113 proced.’ du Wout foumeau ou imperail Smelting

6612 Affin ce du Zin€ pe25

6.13 Proprictés au zine (6)+(7) +(8) p/24

6414 Principlgutilisations du zing (8) p.26



. PITRE~T7

741
o2
7.3

-~ .PITRE-8
C.L.PITRE=S

..__'DARTI'E PRATIQUE
Inppel. sur la thermogravimétrie (1) pr2s

Mode cpératoire p-28

Mesures + Observations P28

BISUTT.TS (COURBES) p.28

INTERTDRTATIONS DES RESULTATS p- 32

CONCLUSION p. 62
BIBLI CRAPHIE
AVNEX 3

se reféré & 1a bibliographie.



A B R EV I A T I ODNS

X (%) : degré de transformatiom

Mi (G): rv.sse initiale du produit broyé

Mt (g): 1osse finale du produit obtenu aprés grillage

Mi 1 : Zn,... nasse de 1'élenent considecé

Cp : Chaleur spécifiude molarnedu corps consideré

Acp : Varietion de chaleur spécifique entre les produits et les réactifs
H°288 : enthalpie molaire de formation & 298°K ( KJ/mde)

AH®298 Variation d'enthalpie molaire (K¥/m de)
$°298 : Patropie molaire stendard & 298° K en (8/K.nde)

85°298: variation d'entropie molaire en J/K m de

: entropie libre midaire de formation Joule:nde



P R E A M B UL E

Dens le winerai de plouwb-zinc algérien, le ploub se présente avec um
pourcen . :ge treés faible par rapport au zint., Si on tient compte des concentrationg
ancienn~ et actuelle de ce minerai, on euarque gue le plomb est de @

1439 % _our la concentation sncienne ou le zinc se présente en un grand pourcentags

que ¢sh e 1lordre de 59,85 %

1=2 /% -.ur la concentration actuelle ol lo zinc représente presque la moitié (envs

ron 50 - 55 %)

De plus le plomb se trouve toujours associé au mir erai du zin g

Donc pour ces raisons que le plomb n'id pas eu une étude spéciale, son étude accowm
pagne toujours l'étude du zinc.

Dens '2s minerais du zing, le plomb se présente sous forme d'un sulfure de plomb

p b o (Galéne). Le sulfure passe & wn oxyde lors du grillage du sulfure de zinc. deic
le suliure de plom est Toujours combiné a dlautres sulfures, ¢t associé aussi a
dtcutres sulfures tels le Culs, Cus, Cds, An29, 45253 et Sb2s3 etc.. alors son étu
de s> relie & 1'étude du minerai ol il est encaissé, comme dens notre cas il est
associc nu minerai du zime done son étude se base sur 1'étude du zinc. M@me pour

1'éloooration, le plomb est élaboré en mBume temps que le zinc etC...



-PARTIE THEORIQUE -



ap 1: INTRODUCT: . . Hia
1e1 ZIS! RIQUE DU ZING: T'utilisation du zinc & 1'etat de métal pur est relus.ve

nent récémte; par rapport au cuivre, on peut dire que c'est un tout jeune metl
Lec anciens, qui connaissaient la celamine (minerai carbonaté de zing) ne pareic
sent pas en effet, avoir utilisé le zinc & 1'état pur seuls les alliages comuie
1'cirain, ou certains laitons, sBmblent avoir été travaillés par les artisans
pour la fabrication dhrmes, de bijoux, de monnaie, de statues. Ces alliages
é¢tzient chdenus diréctenent par la réduction simultenée des calamines et des
mincrais de Cuivre.

Dans 1'antiquité et m@me au woyen age, le zine fut donc comnu et utilisé prin

cipalement en alliege, mais non identifié, puisque au XII® sidcle on le fait

venir encored'extréme~orient, comme une précieuse variété d'étain.Cette assi-
nile ion entre deux métaux de propriété si différents persévérers jusque dans Lo
déno nation du zing ce mot vient du "zink" germanique, donné par andogie avec
lezinn" ou étain mais comporte une variation phonétique rappelent les carrac
térisuiquaes de ce nouveau nétal cassant et dur. Les premidres nentionsdu zinc
se - trouvent, en fait, seulement au XVI& siécle, dape les ouvrages dlalchimis
tes, comme parocelse, le célébre médecin suisse, et Basile Valentin, wn dec
plus enciens minéralogistes, Georges Agricoles, e fait également mention vers
la n8me époque. La préparation du zinc par distillation sera découverte par

Champion, au XVIIIe siecle, et la premidre usine d'Burope montée & BRISTOL en
17104

C: n'est toutefois qulau début du XIXé sidcle, que les procédés industriels de
pro-uction sont mis au point par 1l'un des pionniers de la Métallurgie du zine
le Belge Daniel Dony. en 1811, Daniel Dony disposait de cing fours, et il pro-
duisnit environ 600 Kg de zingC par jour. Le production mondiale atteignait

3,550,000 t (non compris la poussiére de zinc) en 1963,
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1+2 INT" ODUCTION SUR LE GRILLAGE DES SULFURES:
Le grillage des sulfures des métaux de base est wne étape essentielle deg
procedés d'extraction métallurgiques, aussi bien par voie séche que par voie

hu “dee

EDUUE GENERALE DU GRILTAGE : dans la crofite terrestre, les métaux non ferreur

apsaraissent dans de nombreux conposés mineralogiques, que l'on peut subdiviser
en minéraux oxydés et mineraux sulfurés, traditionnnellement, on appellemétcux
de basy, le cuivre, le plomb, le zine qui ont cependant longtemps constitué
1licssentiel de la production, en poids, des métaux non ferreux.Pour ces métau,
le bag,y les gisements exploitéds ou explorés contienment principalenent du rire
rois sulfurés et le production de ces métaux & partir de minerais oxydés est
neégligeables Dans la plupart des gisements nétalliques, il existe & coté des
sulfures des nétaux de base, une quantité variable de sulfures de Fer, pPritz
en pyrrhefine, qui peuvent mue, dans certains cas, constituer le minerai le phva
abor iante Dans presque toutes les entreprises, ces minerais sont enrichis ra:
flottation, et les concentrés‘sont expediés aux usines métallurgiques, ou ils
subissent un traitement dlextraction du métal.

1e3: L. DCRTANCE DU GRILLAGE

Le grillage des sulfures est un chainon essentiel des rhéogrammes
(schiéma de traitement complementé par 1'indication des différents flux )d'ex-
traction des métaux non ferreux, d'autant plus gqu'il est situé en t8te des

schémasde traitement et qu'il conditionne partiehlement 8e succés des opéra-

tions qui le suivent.
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MPTHODES D'ANALYSE ET DE IESURE

METTODES DE RECHERCHES CINETIQU.S: Dens le cadre des rdactions solides=gaz,

dont font partie les réactions de grillage des sulfures, l'snalyse cinétique
des phénoménes peut-€tre menée de deux menidres différentes .

a=~ traveil & température constonte, au cours duquel les modificatians chi--
niques sont suivies en foention de séjour isotherme.Cette technique donne des
risultats d'interpélation relativenent ginple, les paranétres nesurés éta%ﬁ
les veriation de poidsde 1'¢tontillon, la composition et le volume des gas
d¢;ols, combinés éventuellement avec 1'examen mieroscopique, iﬂlanalysef
moliculakre par diffrsction des rayons X. Un inconvenient de ce mode d'éiuda
est la difficulté de comnaftre les modifications qui ont pu intervenir pendart

la nntée de température, que 1'on rend la plus caurte possible,

b= travail & tenmpérature variable, au cours duguel les modification chi~-

nigues sont suivies en Tonction de la température.
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> 2 REACTION: CHIMIQUES DES CONBINAISONS DU ZIN€:

I. ex ste d'importontes quantités de zin€ oxydé qui ne sont pes utilrsés par
suite de lei» faible teneur ou par manque d'un procédé économique de traitement. Les
dépdts se prisentent surtout dans le pewrtour du bassin meditémenéen, sous un aspect

terreux; ¢n association avec des argiles et des oxydes de fer.

OXYDE DE Z7N€(Zno) Le zire ne forme avec 1'oxygéne qu'une seule combinaison, 1l'exydc

de zine-Celuy -ci se trouve dans la nature sous forme de zine oxydé ou minerai rouge

l'obtient artificiellement en brulent du zine ainsi qu'en sounmettent du sulfure

g

de zing & w1 orillage oxydant.L'oxyde de zin€ est insduble dens 1'eau pure.Les acidq:
le dissulvent Tacilenent l'oxyde de zin , préparé par grillage & mort de blende(Zns)
es’ plus difficilenent réductible que l'oxyde de zine obtenu par calecination de ls
calamine (carbonate de zine).le fer réduit 1l'oxyde de zine en zine & wne haute ten~
pérature. L'alumine se combine A une haute tenpérature avec 1l'oxyde de zine en. for-

nent des aluminates; l‘oxydé de zine est dissous et transformé en chlorure par wme

solution de perchlorure de fer, pendent qu'une quantité équivalente de fer se sépar:
5 1lletat d'hydroxyde.

STLEURT DI ING (Zns): Le sulfure de éine se trouve dens la nature sous forme de

b iendesCettc combinaison peut-8tre préparée artificiellenent aussi bien par voie seche
que par voic huwiide. Par voie séche, on 1l'obtient en chauffent de 1'oxgde de zine
avec lu =oufrcy en chauffant de l'omyde dézin€ dams ym courant d'hydrogéne sulfuré.
Par voie hunide, on obtient du sulfure de zine, sous forme d'une poudre amorphe
blenche, ex précipitent des dolutions de zin€ par 1'hydrogéne sulfuré.le sulfure de
zinc est iniisible, il semble se volatiliser cn peu & une haute température; Le sul-
fure de zire @ wne couleur jaunftre. IL titre 67,1 % en masse de zine et 32,9 % de
goufre, ¢t cristallise dens le systéue cubique . Ba densité est trés voisine de gfé
A - Ta préscrce du fer dans la blende, lui domme une couleur brune foncée ou nmBne

vosSoses

noire,
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Le biendn contient le plus souvent une proportion plus ou moins forte de sulfures
d'avtre: nétaux tels le Pb, Cu, Fe, Cd, etC.aess

SILICATE DE ZIT6 (®n 2 Sio 4) « Le sdilicate de zine se trouve dans la naturs

sous forue de Willemite (Zn2 Sio4) et combiné avec de 1'eau sovs forme de calamiae

silicousc ou héuimorghite (Zn28io4 + H20) coumme on 1'a dit, on l'obtient artifici:l -
leneni en chauffant au rouge blanc de 1'"oxyde de zine et de l'acide sileique . Du
siliczte raturel ou artificiel, on peut , par chauffege au rouge blonc avec du
charbon; géparer complétenent le zine., Si 1'on chauffe du silicate de zine & wne

haute terre€rature avec du charbon et de 1a chaux, la séparation du zine est égalc-
omnt nompé i=18
CLLOMATE DE ZING (Zn @03).Le carbonate de zine se trowve dens la nature &

Lletah ue enlamine ou smithsonite, sous la forme d'un sel basique hydeaté & 1'¢étz ¢
de zincomige ou hydrozineite (ZnCo3 + 2 ZnH202) .On' 1'obtient artificiellement sous
forme. le sel basique hydraté par exlwsion de 1l'amroniaque de solutions d'oxyde

de zine dans le carbonate d'ammoniun.® chauffent jusqu'lau rouge le carbonate

de zine, on en expluse llacide carbonique et il ne resteque l'oxyde de zine .Ilors-
qu'on le chauffe avec du charbon et de 1'oxyde de carbone jusqu'd la température

de riductian de l'oxyde de zine, ce demier est réduit en zine.

SUTATE DE 721N (ZnSo4 ou AVEC DE L'BEAU ZnSo4 +H20Y.Ie sulfate de zine se
rencontre dans la nature & 1letat hydraté, sous forme de zine sulfaté ou geslariis.
On objiemt artificiellement en dissolvont du zine, de 1l'oxyde de zine et du car -
bonate de zine dans l'acide sulfurique, ainsi qu'en soumettant du sulfure de zine
& un grill e oxydmnt i une température bnsse que possible. Le sulfate de zine
peut &tre “rensformé par la chaleur en oxyde de zine.Il perd zlors son acide sul-
furique pa ‘le sous forme d'enhydride, partie décomposée en acide sulfureux et
oxygenc. Le sulfate de zine est décomposé & chaud [rr le charbcn su rougey On. Ob-
tient un 1ilange dloxyde de zine et de charbon, et il se dégage de 1l'acide sulfu-

reux ot ¢ l'acide cerbonique. 4 une plus haute température, 1l'oxyde de zine

-oo/----
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est réduib en ging pa~ 1o chavthon. i gv eomibraire on cherfz raidoicnt su TEge
blan» un milomge de sulfate de zine 75 de charbon. il sc forme du sulfure de zifNg
et 11 se digage de 1loxyde dc carbone,
CHIC™OT ™ L7 27W€ (7 CL 2): Cn obtient le chlorure de zinC en dissolyast

du £inC , lc Loxydn de zince ¢t du carbonge de zine dens 1l'acide chlorhydrique, en

fairmt agir du perchlorure de for sur de lloxyde de zine, ainsi qu'en sounettont

0

du suliare de zirc & vy grillage chlorurant, Le chlorure de zinC est vei.til qu

Iroug’-

ALLIAGPS TTU 7TV€: T zine s'allis facilement avec un grand nombre de
oétwx  par exeuple aree lfo», Ll'argent. le cuivre, le plomb, le nickel, 1'étnin
et L onbimnine. Il a vie plus grande affinité pour l'argent que le plomb clest
por cela qut du plembh amgontidre fondu. largent permt-Otre exthit & 1'aide du zinc
ev. chaublan den allirgss de zine jusqu-au point d'ébulliton de ce dernier, le
zinC peot Ctme séparé scus forme de vapeurs et obciu par condensation de celles
ci- $i U o1 dirig> v courant do vapeur d'eau dsms wm alliage de pb-zn=ag ou de
pb~z~ liiuide ot chauflé mu rouge. la vapeur est décomposée par le zine de 1iallis
ge il ¢e forae de lioxyde de zinc et il sc dégage de l'hydrogéne, dandis qu'il
res’o unp2allicge ph-ng ol M nlemb en fondont les alliages de zinc dont il vieat
ad%tre quéstiaﬁ arec A2 loxyde de plonb, on peut en séparer le zinc soug forme
dloyie
A= 1'2 ¢ de 1ltelectrolver, zn »rmlover bt yn Rleztrolyle et wne densité de couranmt
cavrc nblesy on pout dissoudrz le zine de ses allioges et le précipitef a& la caihede

(eleckrelyse &'211iaqe> zive-argont) .
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{INERATS DE PLOMBZ IN€ DAVS LE LONIE.

Le zlyc est fobriqué industriellezent en Furope depuis le ddbut du 19me siécle
Ltindustiie du zinc & pris ncissdrnce en Belgique et en Allenagne, au voisinage &

la fois des gisenments de calomines et des bassins houillers, Aujourd'hui, les a-
cienc glsenends sont le plus souvent épuisés et les concenhrés sulf or es de zirc
sont tronspartés perfois & des distonces congidérables.Parmi. les principaux pro-
ducteurs de zine le Japon, la France, la Belgique et la Grande Bretagne, sont prz
tiquerent tributaires de 1'étranger pour leur approvisionnement en minerai de zine.
Ia prol-ction nondiale de zine & doublé dans les 20 demidres années, les Etats-lhis
qui étaient en 1969, avec plus do un million. de tonnes, le premier producteur de

monde, ont cédé la 1ére place an Jupon)1)(la plus grande production du zine vient
du “ii-stote, du centre des Etats unis; cette région a fourni jusqu's 420,000
tormes de zinc (métal contenu). De nmfme le plus inportant gisement de plomb est

celul iu S.E, MISSOURI) ( Le Carada, qui exporiait Becucoup de ninerai, & augment
la production ( qui a atteint un peu plus de 532 000 tonnes) en 1973 et se place
au 4erie Tang aprés le Jopon, les B.S.A et 1L'U.R.S3, Il faut également note? que lo
production nondiale de zine est unaintenimt axée exclusivement sur le procedé elec-
trolytiqu e qui permet d'obtenir wn uétal de Trés haute pureté (99,995 %) par extrac
tion directe du zinc, sans opération intermédiaire de raffinage).

( Production mondiale de quelques nétaux non ferreux (milliers de tonnes 1969)

A Cu Pael Pb N Co Ag Au

9. 400 50870 4.100 3,230 370 17,5 TsT 127
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MINERAIS DE ZING PIOMB ALGERIENS:

Fépartilt on géographique des gisements: Los gisenents de zinct et de plomb connus &

ce jour se localisent presque exclusivenent dans le nord Algérien, la régiom sanx
rierne «. étant pratiquement ddpourvue.

Ia région Ccnstantinoise qui présente la plus forte densité d'indices mineralis:s
fait apporaitre des " reserwes" nétal (production + réserves) en Zn et Pb.

Uy 2ene centre de coneenbtration se déssine vers l'ouest ol le gisement d'EL-ABE-
OUED Z¥OUNDER, renferme 16 7 duPb netal et 31,9 % de Zn metal de 1'Algeries IL coxis
te au total 30 gisements dont 7 giseuents renfernent plus de 100,000 t (Pb+Zn).

Ce sont el ABED+OUED ZOUNDER, OUARSENTS, KEF SEMMAH, KHERZET YOUSSEF,HAMMAM NYRA ILis

MESIOULL, KEF OUM TEBOUL.
B regle générale, il s'agit de gisements nixtes (Zn+pb) avec prédoninence du Zn

le giseiont d'EL-ABED,OUED ZOUNDIR est le plus gros gisement de zine et de plonb ex
Algerie (production + reserves) en réalité, il fait partie du célébre district de
BOU-BEKELR - TOUISSIT du MAROC, dont il n'est que le prolongement vers 1'est.

I1 est interessant de notee que 1l'association ZN-SB se trouve égalenent .

BEn regle genérale les blendes et les galénes en ALGERIE sont pauvres en. élements

mineurs - Las analyses spect .rales seui~gquantitatives ont démontré la présence dcs

¢léuents culvents/
Dens le: zalénes: Ag, Sby s, Cd, V, (Bi, Ni, Mo, S, Sr)

dens 125 olendes: Cd, My, Sn, Ge, In, (Co, Sb, Go, Ni, Cr, Sn, Hg ).
Les nminiralisations se situent dans les series de couleur grisclaire ou blanches:
Le zin¢ et le plomb se concentrent essentiellement dens des sedi. mnts naxrins,

déposés pour la plupart des cas dans une mer profonde -
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METHODES DE TRAITEENTS APPLIGUERS:

EIUDE J VINERAT. Le minerai est wne natidre pierreuse renfermont un élénent ou des.
coupos o5, mCtallicues ou non, pour 1llingéniew de fabriotion, le minerai est la=
matidre cremiére de 1l'¢laboration d'un. élément . L'utilisation industrielle d'un

de

ninerai dépend d'uwn certain nombreffacteurs.,

1= de sa richesse en éléments nétalliques.la temeur qui déeidera de 1lix
troetion d'un minerai est essentiellemont variable d'un métal & llautre.

2—~ des possibilités de son enrrchisserent physique et des facilités de
troitc cents chimiques.

3~ des conditions de son extraction: sitmation géographiqul du gisement

dain dloeuvre et tronsport.

5.2 1UL DL L'ETUDE: Ie but de 1l'étude des minernis est d'obtenir tous les renseigne

nents dtordre physico~chinique, qui permettent de Jjuger de leour valeur.Cette étuce

corprandra ¢
1= 1'analyse chirique compléte du minerai.

2= la reconstituvion mineralogique du ninerai clest o dire lo déterminc

tion de 7 - nature des constituants.

3= la réportition des differents phases physico~chimique, c'est a dire
la déter dnation de la grosseur des grains, de la forme des grains et de 1l'orgenise
tion de. différentes phases dans le minerai, tout ce qui conditionne l'enrichissc
nent per voie physique.

4~ 1'exanen des traitenents chimiques possibles.

5e4 LRAITTMENTS PHYSIQUES DES MINERAIS: Ie nmenerai doit d'abord @tre sounis ades

treitenents prélininoires afin de le neffre sous une forme apte & B8tre enrichi par

wne ucthode physiquee
IRLI SUENS PRELIMINATRES/: Ces troitements comportent essentiellement: wn tri

grossier, un concassage et wn broyage, un @lasseument granulonétrique.,

1° @I: a lo sortie de la mine, le minerai subit un tri-grossier et raopide qui
S ] P

¢lisvdine les gros bloecs de stériles et le bois venant de 1la cined)

P T T

2° rORCASSAGR:Constitue une garme d'action trés étendue & partir des blocs obtenus

rot/--.
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dens o phasze de l'obattage: le concassoge prinaire délivre des dlénents do baﬂﬂas
inféicurme a4 100 m, le concassage seccondeaire reﬁbnd ces éléments pour les péduite
cn dr vouviaux €lénents de teille inférieure 4 251, Eafin le concassage tertialre
a peor but, dens la suite des opérations, de délivrer des froguents de teille ir

féri ur & 10mn.
3° BROYAGE: Consiste & réduire les produits fourmis par le concassage tertiaire o

graingde taille comprise entre 0,4 + 7Tim.Il est généralenent completé ou poussé,

not-muent en ninerais nétalliques, jusqu'_ & une taille inférieure a O,4mm de soric
qu~ ce nouvzau stade de réduction, appelé perfois pulverisation, est confondu avec

12 stade récedent).
/

)Te tnk 1. L'o-érgtion(concassoge et broyage) est de r&tiser 1a séparation des
1iTidrent § constituants ninéralogiques du minerai et dlamener les différentes

L ’ . » s . . . ‘
poobies & une gronulonétiric adaptée aux traiteuents physiques envisagés. Cette o3¢
rakien enmportc en géneral deux temps: un concossage grossier et wn broyage fim.

47 CL3EET NT GRLNULOMETRIQUE: Le classcuent gronulonétrique ou classeuent par di -

nension cee grains, peut®etre effectué par 2 voies diffcrentes.
a= clouscnent direct : Il eet réalird A 1'aide de cribles, de tamis, de grillcs,

CtCevwo
b-- Classement indirect ou classification: clest wn procedé basé sur le fait que

los vis:cses de déplacenent donms wun fluide (gnz, liquide) de particulss solides

aépordent e la dinendion des grains, de la masse vollwaidue et de la forme des

parffcule$.

TRAITTLEIT PHYSIQUE : Le but de ce traitement cst l'enréchisSenent du minerai par
élini1ation partielle de la gangue, dens le cas de ninerais complexes, cet enrichi
gscnt ~ise également & separer les différents minerais tout en éliminant partiel

lene~t | a gangue.)
“enrich’ciement se fait généralement par une flotation qui se résume de la fagon

suivoatne

T [lctia%ion a pour but de séparer de le gangue 1'éléuent riche du ninerai en le
rasseublons & la surface de 1lleau dans laguelle on 1'a plongé, alors que la gangue

rosteu foida
T flottasz n'a lisu que pour des particules non mor.illdes par 1l'eau, condition ré-

aligé: ner L'od@ition 1m produit convenable (12) + ( 13).
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On slest interessé ou grillage des salfures ot pricisenent au grillage a rort etq

1lextr-etion du zine par la voie secie pour les raisons qui seront citdes a la m&k
= llextroction du zine des minerais et des produits nétallurgiques par voi séchc

a lieu, 3i le zine ne se trouve pas dé¢ji sous forne d'oxyde, de silicate ou d'allia
ge dme les ninerais ou les produits nétallurgiques,; par transforuation du nétal

en oxy'e et Por réduction de lloxyde ou @y silicate @u charbon. Les produits nétal
lurgiques, qui sont fomés d'un mélonge d'oxyde de zine et de zine métalligue sent
soulis dirzctcaent & la réduction, llextraction direcge du zine du sulfure de zine
par cluuffage de cette combinsison avec du charbon et de la chaux ne s'lest pas;ﬁnhi

conves ble.

On n'ol ‘lent du zine nétallique gue par 1o voie séche et la voie électrométallurgi -

que porcil les néthodes dlextraction du zine dont il viemt d'@tre gquestion, on om;?o}e
Jusqu'ici presque exclusivenent la voie séche, des que les minernis oules produits
nétallurgiques offrent une teneur en zine suffismnte.lolgré les grandes inperfec--
tions Go cette méthode, on n'a pu rdéussir jusqu'a présent A la remplacer avec cvan .
tage par les voies séche et hunide réunies ou par la voie electrométallurgique, on
4 esscyd Alappliquer & des uninerais pauvres la néthode par voie séche et voie hum. -
de réml 9, 2ais jusqu'a présent elle n'a pu faire son chenin, 4 cause des nonbreux
incmvesnionts qu'elle présente et des frais élevés qu'elle necessite. Elle nta &ie
adaptie Céfinitivenent que dens les eas ol il s'agit, non pag de 1l'obtentiom du amne
nétalligue, mais de la séparation du zine d'autees nétaux ou combinaisons nét~ll
ques de valeur et de son extraction comme produit secondaire sous la forie de com
binnisors telle (sulfate de zine, chlorure d€ zine, oxyde de zing). Meis il nlost
pas ebsolwaient impossible due 1la wéthode en question puisse oussi trouver emploi
dans Llextraction proprement dite du zinme comme procedé auxiliaire de la voie séehe
en vue de la préparation de caémbinaisons séches en zinc avec des nminerais ou des
vroduits nétallurgiques pauvres.
we necessi®é d'enmployer dans llextraction du zine une température dépassant le
point dtébullition de ce métal, lo facile oxydebilité des vapeurs de zine  paxr
ll'air 1'acide carbonique et la vapeur d'eau et surtout la difficulté de la licue~
faction des veopeurs du zine diluces par d'autres gaz font de l'extramtion de ce
nétal wie des opération nétallurgiques les plus difficles et les plus impank!kt
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Le 5ril age doit @tre conduit qu'il reste aussi PCU que possible de soufre dans le
rinerci ;rillé, par ce que le sulfure de zine qu'il seTrouve sous la forme de
blende “estée indécomposée lors du grillage en qu'il se soit produit pour réduction
de sul”ate de zine pendant la réduction, reste indtéré lors de 1a reduction du zinc
de nincrai grillé, de sorte que le zine qu'il renferme n'est pas séparé et est par
conséquent perdu mais 1'élimination-comp&éte du soufre du minerais soumis au gri -
loge ne peut 8tre qulexceptionnellenent obtenue, parce que les demiéres portior s
‘de Sou.re ne peuvent 8tre que difficilenent séparées de la blende et que, lors du
grillc "¢y on ne peut pas éviter 1a fomation du fulfate de zine dont la déconpo-~
sition n'est possible qu'au rouge cleir, voisin du rouge blanc.
Pour orriver & un grillage amssi complet que possible, il est necessaire de souniet
tre ru grillage la blende & 1'etat broyé (1 2 m de grosseur de grain) et, & 1u
dée

fin Ce l'opération, d'elever convenablement la température pour produire la

corposition dp sulfate de zing .
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TRATTEMENT DES SULFURIS:

1)( Ies  inerais sulfurés, en particulief ceyx de Cu, de Zn et de plomb sont tr.
répondis, et il faut le rappeler,, facilement enrichis par flattation.Ces sulfurcs
con .iemend frequerment des produits decondaires trés interessent tels que 1'Az,leCd
GENERATITES :

Les suliures sont moins stables que les oxydes puisque lesoufre est moing elect—c
négatit que lloxygéne;Certains sulfures sont dissocids por simple élévation de tem
pérature conme Hgs et Ag 2s avec libération du nmétal.Il s'ensuit aussi que les sul.
fures peuvent 8tre rdéduits directement cependant cette teckhmique nlest pas appllqué

cars
a= Il fout sodvent élinimer trés complétement le soufre qui est un pe: son

pour los nétaux.
b= Tl faut récuperer le soufre, or cette récupération est plus facile a

-

1letot o So2 que de H2s.la scule voie pritique consite & "griller" le sulfure A

1'etat doxyded(on peut, envisager trois cas suivent le degré de pureté du minerai,

1° MINERAIS RICHE 4 SULFURE UNIQUE: trois procedés sonst utilisés

a~ grillage total et reduction: le sulfure est entiérenent transfomd en
oxyde, qui est réduit ultérieurement par le carbone:
N5 +1,02-9PM0+8 2; Mo +C -pM+ Co . Exemples, plomb,Zine dans le c's
du mesCeres  1loxrie formé ctant instable J€ déssocie, ct le grillage du cindbre

donne Jirectement le nétal Hg S + 02 -» Hg + So 2,

b~ grillage total, dissolution et electrolyse: Lloxyde forné est traité

par de 1l'acide sulfurique d#lué, on obtient une solution de sulfate dont on: extr ¢

le netcT par wne electrolyse avec anode insoluble, exenple :Zine cuivre.

c- GRILLAGE PARTIEL ET REACTION: Ce procedé est utilisé pour obtenir e

cuivre, mais ne s'applique pas au nincrdi brut.lhe partie du sulfure est oxyd< 2,

et lloxyde cuivreux fomé réagit sur le sulfure intact en donnont le nétal :

2Cuy St 305 o 260 4288, , CuyS+ 200,60 +80

2° I orais riches o cuipaer st les sulfures métalliques contiennent souvant unec

forte ;roportion de sulfure de fer qui doit etre éliminé avemt de traiter le sulfu
re intcresssant.Le principe de 1'élimination du fer repose sur sa facile oxygation:
le mineral subit done un grillage partiel, ct une fusion en préscnte de silice,
seul lc fer sloxyde et l'oxyde basique Fc O se combine avec 1la silice pour donner
une scorie quk surmhge a la surface du bain, done facile & séparer on est ensuitc

eee /-I-‘O



ranené <1 cas d'un sulfure pur que 1'entroite par grillage et réduction ou par
grillage et raction (Cu)
3° MITERLIS PAUVRES:

Léo rinerais pauvPes sont traités par voie hunide aprés oxydaetion & 1'air ou apre -

wm grillcoge noderé qui les transforme surtout cn. sulfete, ils sont lessivés par

une solu .ion dtacide sulfurigue.
Le nétal est extrait de cette solution par electrolyse,



hapé ¢ EveLuriop AES METHOIES D'ELABORATION T

GENBRALITES:

On siest nteressé & 1'dvolution des néthodes d'¢laboration du zine parceque @
actuellc wnt un four de grillage doit non s+ :ilement réaliscr 1lloxydation da. 1ine ras
de fogon & obtenir les produits dégivés (oxydes ou sulfates) dens les neilleures
conditions, neis il doit aussi permettre la récupération aisée du dioxyde de souire
(fabricetiom de 1llacide sulfurique) et la réeupération maxinale des quantités de

chaleur -

a) Récupération du dioxyde de Soufre: Flle ne présente pas de difficulté:

dens ¢ cag des irnerais autocombustibles. Il y a lieu, ceopendant de prévoir wn ce

poussiérage saigné des gaz qui peuvent contenir de 10 & 40 % de la masse grillée
sous forne de poussidres,,cclles-ci sont séparées & l'aide de précipitateurs elec -
trostolicucs ou dépurateurxpar contre, dens le cas des nincreis non autocorbustil les
(blendes), le four Coit comporter deux circuits dlévacuation des gaz: lh'un pour 1c
départ des produits de combustion du co:bustidble (Co2,02,N2), llautre pour les pro
dwits du rillage ( S0 , S9 , Ai, 0, )«Cette précaution est indispensable ea
raison den difficultdés que présente la sépoaration des dioxydes Co2 et So2 (ex: four
A

SPIRLET)
L) Récupérations des gquantités de chaleur:En slinspiront des techniquer

\

du chouffore ou charbon pulvérisé, on a ¢té conduit & considerer le minerai sulfl re
corme un voritoble combustible réduit en finc poussiére, on l'enflamne dans un: ccu
rent dloi .10 en résulte wne neilleureutilisation de 1'air comburant et wne é1lév:-
tion de la température des goz de grillage, leur chaleur sensible cst récupérée,
dlabord _our la production d'inmportantes quentités de vapeur, puis dans wn deuxi
stade, ¢t peut l'utiliser pour préchaufférllair de combustion ou de grillage on ‘ne
liore cncore ces résultats en substitumnt de 1l'zir enrichi en oxygene (30 % 02) &
1'air ~tosphérique « Ces diverses considérations ont entrainé la construction do
nerbreux apparcils de grilloge.

L'évolu- on des néthodes d'élaboration du zine & possé par 2

GRILIACT BN TAS BT EN STALLES:

71 ne peus 8tre enploy¢ qu'exceptionnellement pour le grillage désagrégesnt de 1o

blende, corme ccln ovait lieu oux mines de lo socidété LEHIGH en PennsylVenie la
blende en nereeaux ¢toit réunic en tas de 8,5n de longueur, sur 4,6m de largeur ot
2,5 de hauteur, qui ¢toieat établis sur un grille formée de barreaux de fer, re»no
sont sur ceux rurs cxtériemrs et un our noyen, et clle était grillée ou moyen dhm
feu de hoic alluné soug lo grille. La blende ainsi désagregée etait broyée et en-

suite gri.1é & unort dans des fours réverbére. _
see/ 00
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CRILIAGE FY FOURS & CUVE:

Les fours & cuve sont cmployés pour le grillage prélininaire et le grilloge dﬁsz;f”'
geant s'multonés de blende en r;orcenux, ainsi que pour le grillage prélininaire d
norceour: de blendes Dmns les 2 cas, llocide sulfurcux qui se dégage lors du gril bgg
rrélininaire doit €tre utilisée, c'est & dire troité pour acide sulfurique, les s
scs soumises au grillage prélimincire doivent Otre désulfurdes dons des fours a re.
Terbére.

GRILTAGE EN FOURS & REVERDERE:

On emploie exclustvenent les fours & flome & gefe ou fours & réverbére pour le grrl

lage de i~ blende, l'orsqu'il nc doit par 8tre question d‘utiliser les gaz dégagds
o] . - . . Y . ’
pour lo fabrication d'oecide sulfurique ou diunc autre naniere dans les pays cultlives

1'acide sulfureux produit dens cecs fours ne doit”etre dégagé dems l'atmosphére cu'q

1tetatyriverbére pernettent un grillage ropide et complet et exigent nois de corius
. olr

tible et “: main d'oeuvre qu: les fours & roufle.

PROCEDES IC'R RENDRE INOFFEISIFS LES ACIDES DU SOUFRE DEGAGES PENDANT ILE GRILITACGE EZwv

FOURS A FPL'SRBERE: Dong le grillsge de la blende on fours & réverbére, que celle-¢i

s0it 4 1 {bat cru ou qulelle ait ddid subi wn grillag. préliminaire, il est trés im

portent ¢@ rendre inoffensifs 1'ncide sulfureux dans les gaz dégngés et l'anhydrjqac

nation du 1l'acide sulfureux en occide sulfurigue, la neillcurenonidre et en néne temps
la plus cvontogeuse de rendre ce goz ineffensif, ne peut pas 8tre effectude avec les
goz dos fpurs & révorbére, parce que 1la renferment 1'acide sulfureux dans un étot
trop dilué et que des gaz provenant des corbustihles ¥y sont nélangds, goz qui, lars
de 1. f:brication de l'aovide sulfurique, agissént défavarablen.nt sur les goz n/fréux
Clest pricisement pour cctte roison que les fours & réverbére sont enployés pour le
grillage de la blende dans les cas ol L'utilisation de 1l'acide sulfureux & la fabes
cation d°ncide sulfurique cst exclue, & cause du nangue d'un débouché pour ce deriier
aciues On ¢ rendu ov om rend cncoreinoffensif 1'acide sulfureux par dilution des Lz
de grillage avec de 1l'air, par obsorption de ceux—ci & 1'aide d'eau, d'acide sulfu.

rique a 50 ?, de sulfote ferrique, de solutions de sulfure de sodiun ou de sulurc de

caleciun ov dmms du fer nadntenu hunide.
GRILLAGE i FOURS A REVERBERE ET TOURS A MOUFLES COMBINES: Ces fours sont enploy(s

lorscu'une sartie seulement de 1l'acide sulfureux dégagé par le grillage de la bleéacde

doil Utre .aitée pour acide sulfurique ou utilisdée autrenent,l'autre devant se dé.
gager sems Ctre recueillie, domns ce cas, on conduit dens des chambres de plomb ot

cilleurs 1'cecide sulfureux produit dans le four & noufle, tandis que les gaz qui sc
dégagent 7@ four & réverbére sont envoyés directemrnt dans 1'atmosphére ou préalc—~

blemert ». dus inoffensif, lc principe de ces fours consiste & chauffer les vascs.

.Bl‘/bﬂ‘l
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(noufles) dens lesquels a liea la prioier: partie du grillage de la blende au Moyen
des goz du foyer des fours & réverbére ou vst effectud lo grillage & mort du mine
rel.Les noufles sont partiellementinelinés ou horizontaux(FOUR A MOUFLE ET A REVER

BERE "3 HASENLLEVER, HELBIG)
CRILLAGE FV FOURS A MOUPLES:

Io ncc.58ité de rendre infffensifs les gaz rdsultont du grillage de 1la blende ck la

difficulté de supprinmer 1'action ddlétére dos Nz PRUVILE on ocide sulfurcux dega
s¢és lors du grillage de ce minerci en fours & réverbére, ont conduit & 1l'inventlea
des fours & nouflbs, dms lesquels on peut, tout en grillant complétenent lo blende
produire des goz riches en ncide sulfureux ot par suite convenaobles pour la prig: -
retior dlacide sulfurique.

Dons ccé fours, le grillage est produit sussi bien & 1'aide du chouffage exteriewr
des noufles pof i combustible é¢tronger qu'au nioyen du chouffoge interieur de Ceux
ei par 1a chaleur résultmmt de 1lexydation du sulfure de zine les différents noufles
sont superhosés et nls en commmicction les uns ovece les autres, de fa ¢ que la
blende §-iller les traverse de hout en bas, pendant que les gaz du gxrillage et 1
goz du foyer servent & chauffer les moufles circulent on sens in¥erses.les fours do
grillocc le cctte espéee qui ont ét¢ adoptés définitivenent sont pourvus de noufles

#

fixcs, Lo brasscge du ninerai est éffectué soit par travail nomuel, soit uéeanique

nent, o1 a proposé ¢t fait breveter des fours 4 nmoufles avee laborantoires nobiles
(CYLINDIES ROTATIFS), nais jugqu'a présent ces npparéils nlont pos encore été acep

tée difinbivenont.
CONVERTTSSEURS: Dans les convertisseurs, l'oxydation de lo charge est as

surie por le passage d'un courmnt dfair & travers 1la nosse, l'opération est relaks

verint trés ropide, grfice & 1'nddition d'un fondant, le produit grilldé est agglomcre

tout e restont suffisaunent poreux pour se préter & la réduction ultéricure. I
existe 2 types de convertisseurs bien distinects, sclon que 1l'air necesgaire au :rl

lage est soufflé ou aspiré.

CONVERTISSEURS HUNTINGTON-HEBERLEIN : L'appareil est conggitué par une euve

de 30 de dianetre, 1'air est souffld sous une pression gquand le grillage est termine
on basculc le convertisseur, wn tel appareil traite 15 tonncs environ;
CONVERTISSEUR DWIGHT-LIOYD:

Cet apporcil se distingue du précedént par contlnﬂme de ll'opération, par la faitle

épaisceur le Uﬂtleru a LJI‘J.ZLZLer (100u), et surtout parce que 1l'o 1r est aspiré,
Le type 1. plus répandu est constitud par mne chaine sens fin s'enroulant sur 2 Tem

bours tournomts, et portant environ 40 petites auges dont le fond est fait dhwme
plague perforée. La chaine se déplace & la vitesse 200 t en 24 heurs les gaz cantien
nent 5 > ¢ S02 , et la teneur en soufre du produit grillé cst réduite a 0,2 %

vee/ves
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FOURS ROTATIFS:

Ceos fours sont de longs cylindres (jusqu_’ix 60m) tournnt & quelques tours par riinek

légérercat inclinés sur 1l'horizontale (6 degrés) dont le dismdre cst généralene b
le 1/10° 72 la longucur.Ils comportont & la périphérie, des teyéres d'admission
dlair r’ lables jusqu'a l'axe du cylindrc; la paroi intericure cn briques refrac.-
taires - ’sonte une siructure spécinle avee anneaux de retenue afin dd ralentir 1c
mouverien’ du minerai. Deur souplesse de narche est trés gronde, lo tenpérature de
régine _ouvont varier de 850 4 1100°C suivent 1o nature du nminerai traité-on peuk
notarment y griller les arsenio sulfurcs, l'arscnic s'éliminant dlabord, le soufrc
ensuite.Ia concentration en So2 dans les funmées pcut atteindre 9,5 %, la teneur
noycnne en poussiére cst de 7 % lo débit quotidien est de 1llordre de 100 tonnes.
GRILLAGE EN MITLIEU FLUIDISE:

PRIICTIT e Te fluidisation consiste & mettPe en suspension wm solide (mincrai, par
exemple) dmns un courant d'air ascendont dons des conditions de vitesse et de pro-

portion gaz/solicle, telles que le milieu ainsi constitué se conporte dans le four
corme un liquide bouillennmnt dans un réecipient.

En geromnl, ceo milieu stable qui constituc le 1lit fluidisé slorgmmise au dessus
d'une scle perforée sur une hauteur allsmt de 1 & 2 n.

CARACTERTSTIQUES DU LIT FLUIDISE: Le 1it fluidisé cst cardctérisé par som wnifor iit€

clest & d're que la température, d'wne part, et ln distribution des dimensions dos
particules solides sont wniformes & 1linterieur du 1it fluidisé. Ta technique du
1it fluidisé présente aussi les avontages suivants:

1= quasi-instantaneité du transfert de la chaleur.
2= rendeucnt thermique élevé, on raison du contact goz/solide, trés étroite
3= entreticn réduit du & l'absence de pidces mét alliqu:s mobiles & 1llintérieur lu

systénc.
EXTRACTTC PAR VOIE THERIWIQUE:Le principe de llextraction est bnosé sur la réductic

de 1l'oxyd: de zine par le corbone (oxyde dec carbone) & la tenpérature élevée,
PROCEDE ] CREUSET HNORTZONTAL: Lo réduction se fait dons des cornues étonches,scr-e
de crcusets placés presque horizontalenent, dons des fours ol ils sont chauffés por
leurs pcroiss Ces cornues contiennent le nélange de rinerais grillés (oxyde de zire
et de choxbon (carbone) necessaire a 1llopération de réduction.

Les vopceurs de zine produites s'déchappent vers Ll'avent de la cornue dans wn réci-
pient ¢ ferre réfractaire situé & liextericur du foury ou elles sc condensent en
zige liquide. Les vapeurs non condensées sont, recueillies sous forme de poussiére

de zine lmns une allonge en t8le qui coiffe llextremité du condenseur .

ces/ooe



PROCEDE DU CREUSET VERTICAT APPALA'IOUR 1 J.as N7 o

Ie foncticircment est continu, le réduction s'operc dans des crcusets verticoux de
forne porallélépipédique. Ces creusets sont chouffés por du gaz pauvre, 1tair de com
bukion cst intraduit & differents niveoux de fagon 4 regler lo température dans tout
le crcusct vers 1300°C. Le creusect est nlinenté en agglonéres (ninerai et charbon ) ,le
nélance Zn0 = Co suit une narche ascendante 1la condensation des vopeurs de zine eot
favoris¢c par wne pulvérisation continue de zine liquide ou noyen d'une turbine er
graphite.Le zinc obtenu titre 99,5 %

PROCEDE DU HAUT FOURNEAU (IMPERIAL SHELTING):

Ce procclé, qui traite des minerais nixtes de 2n et de Pb sont troités dans un hwt

fourncoau I est alinenté & sa partie supérieurc en oxyde de zine agglom¥ré, en c:
(prec% LufFé A& 800 °C) et en fondent destiné & fluidifier la gangue de pminerai.L'eis

inject¢ p r les tuyéres 4 1o base du four est préalablenent rechauffé 4 700 = 750 ©
environ, il assure la cotbustion du coke qui produit les calories necessuires pour
prevoguer les réections de réduction de 1l'oxyde de zine et pour obtenir la fusion d

lo ginguce
Les principales réactions qui se produisent sont 1o rédu ction des ogydes de plon

et de zinc de la fornation d'une scorie fusible. Ie zinc & 1l'etat vapeur, est entr- ine
par les ;[ 2 qui nontent vers le haut du haut—-fourneau, le ploab, au contraire s'!dcoule
4 1a bose ot se rassenble au fond du creusct. Les goz combustibles sont récuperés ¢
utilisés -u préchouffage de 1l'air d'insufflotion dons le four.

AFFTIGE DU ZING: Le zine obtenu par voie thermique am titre 98 % en métal pur
(inpuretls principales: plomb, cadmiun, few )

1) AFTINAGE PAR LIQUATION:Le Zn chargé de Pb est fondu dans un four & réverbere

a soﬂﬂ r.fonde, le zinc e t le plomb n 14tont pos miscibles & 1legsat liguide, se o¢
parent o @¥ux couches, 1a couche supcérieure étomteonstitud par du zinC assez pur qu.
est le - Gtal de qualité courante. Om = recours & une autre parification si 1'on desire
w riétal trés purs

20 FFINAGE PAR DISTILIATION FRACTIONNEE: Ce procedé consiste en une distille™ Low

actionnée dans wne colonne a plateaux en carborundur, il est basé sur lo différece
des peiits d'ébullition: cadmiun 767 °C, zin 907°C~Plorb 1740 °C. On obtient un me

tal & 93,993 %, et 1'on sépare le cadijun dont la valeur narchonde est grandes

EE%EBIE”1S U _ZING:
CARACTIN, STIQUES PHYSIQU S ET MECANTQUES Le zinc a une couleur blanche il cristai

lise dms le systeéne régulier: hexagonol compact, lecs paranétres de la meille hexaqe -

nale mesurés a 25 °C sont a:2, 6649 A° )
G ; c: 4 6649 4° ) %= 1,856

Te conductibilité calorifigue du zinc est égale 4 281, Le zinc fond a 412 °C suivant

DANIETIT. A 434 °C suivent PERSON. soiaf s i
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Au rouge clair, il se vaporisc, son point dichullition est, {'cpres 2TCQUERET L 891%

dlaprés TLVILLE et TRCOST & 1040 °C, dtaprés Vloll 929?6°C Les vapet:s de ging
peuvoat &tre condemnsics par refroisisscment & 1'état de zine liquide .Iles elles Sont

dilnées par d'autre.gaz, plus leur condmsation & 1letat liquide est difficile.Si la
tenpérature des vopeurs descend au dessous du peint de fusion du zine elles se Seli
difi.nt sous forme pulverulente ct constitucent le produit designé soug le non de
"pouss’ie de zinc! Chauffé au contact de 1'nir jusqu'au point ddébulition, le zine@
brulc cvoc we flamme billente blancheverdfitre ct blanche bleufitre en se transfor maaf
cn oxyde de zinec , la pureté du zine est ordinairenent alterée par da ploob, du cad
niun et du fer, quelgues fois aussi por de petites quontités d'¢tain, de cuivre, 4’
Arsenic, <2 soufre, de carbene et de chlore. Lo faculté d'absorption du zine pour le
plomb dépend de la température .Elle cst dlautont plus gronde que celle=ci est plug
élevie.lhe grende teneur en plomb rend le zin€ Tfricble la petite quantité de cadrivm
renfemée lans le zine nlexerce queunc influence nuisgible sur les proprietés de ce
dernici .En petites quantités (O 2 %) le fer ne nuit pas aux propriétés du zine Mais
en grondes quantités, il rend le zine plus dur ot iupropre au laminage , notons que
les corockeristiques méesnigues du zing verient beaucoup avec la composition chiriiquwe
au méial, 1'etat physique dens lequel il se trovve et les conditions n@nes des enscus
qui servent 3 les determiner.la resistonce 4 lo traction Gu zine slectrolytique( S, 48%)
lominé on dandes, est plus faible,la dureté BRINELL dépend des mémes facteurs que \a

dsictance & la traction).
PROIRIIE:. 3 CHIMIQUES DU ZIN€:Ie zinc est un métal bivalant, a caractére amphoté =«

réducteureIl sc dissoub dens les acides, avec dégagenent d'hydrogéne, et dans les
bascs fortes, dans 1l'air sec, il est inalterable, et ne s'oxyde pas & 1l'air humile

se wecouvre d'une mince couche d'hydrocarbonakde zinc, insoluble cette couche et

!
gi densc qulelle préserve le métal sous jocent contre toute attogue ultérieure par
les agints atnospheriques.la dissolution du zinC est plus ou moins rapide suivant
1letas moleculaire et pa pureté du métal.ou rougse, le zidc est transformé par 1'acide
carbenique en oxyde de zint, avec formation dloxyde de carbo ne, le soufre se ccumbine
w rouge avee le zinc en formant du sulfurce de zine lorsqu'on fond le zing avec lfcaqhﬁ
de plomb,il se tronsforme en oxyie, tondis que l'oxyde de plomb, est réduit en plomb

¢ Lo zing est insensible & la pluport des substances organiques, au point de vue
electrochinique, le zine est réducteur vis-o=vis de la plupart des netaux souf de 1lal
uniniun et du magmésiun.Par rapport au fer, il présente un potentiel normel infériewr
de €32 V d7ou ses emplois pour la protection des netaux ferreux contre la corresion
par rappo:t & 1l'electrode & hydrogéne prise comie référence, les potentiels normaux
du fer ct du zing sont respectivement de - 0,44 et - 0,76,

‘../...
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Notans quc pour les propriétés rhysiologiques, oprés le fer, le zine et 11é1duent
le plus inportant, le corps hunain en contient normalerent environ 2 et les besoins
quotidicns “ont estinés & 15ng & 1'etat pur, le zinc n'est pas toxique, il en est a:
mlne de wos composés indolubles (oxyde, sulfure); par contre, les sels de zine suli-
bles(sulf: e, acdtate) présentent une nocivitd pour l'orgemnisnej;Enfin, il a été cons-
taté quc, parni les nétoux usuels; c'est le zine qui présemte la plus grande action
bactéricide vis & vis des bactérics les plus Cowrantes.

principales utilisations du zinc:
Protection du fer: C'st la principale utilisation du zine, cette protection se fait

surtout ;- r imnersion dems le n¢tal fondu des objets & proteger, préalablement décc-
pés, gclv alsation & choudjElle peut encore se faire electrolytiquenent, par pro-
jection su pistolet de métal fondu (schoupage) ou par cementation (Scherardisation)
prés dc 40 % en nasse de zine prodult dons le monde servent & la galvenisation a cicud

des feuilles, tubes ou fils.
ZINC TAMIVE., Il constitue l'une des utilisations les plus connues du zine a cau se de

son coefficient de dilatation €levé, on lui préfére, dans les pays & clinat continen
tal, 1o t81c galvanisée pour l= réslisation des couverturcs.

MOULAGE SQUS PRESSION: Le noulace sous pression d'alliages du type ZAMAK (96 % Zn, 1%

Al) constitue lo principole utilisation du zine extra fin en Andérique.Il représente
en Fronce on-ion 15 % de la consomation du zince.
POUSSIERES DE ZINC: Obtenue directement par condensation de la vapeur, elle setrt & la

fobrication “es peinture riches en zine, qui protégent l'acier contre la corrosien

AT LTTON DU LAITON: Celle~ci absorbe égalenment des quantités trés importantes a:»

zine (envirn 15 % de la production nondiale).
USAGES S0US FORME DE 3EIS/: Le zinc trouve sous cette forme #&e nombreuses applications

dens des conmeines trés diffdrentes/
OXYDE DE ZINC: Il peut@tre préparé soit & partir du nétal, soit directement & partir

de minerais il est utilis¢ en puinture ( pignent blonc de base), dans 1l'industrie
du caoutchouc (il anéliore, en particulier, la rdsistence & 1l'usure des pneunatigues
en augnenlant la conduotivité thernique du caoutchouc), dans certaimres industries cli
riques ¢t m parfunerie. Uh tonnoge trés inportent dloxyde de zinc de gramnde puretd,
Jdoté de qurlités photochimiques spécifiques, est utilisé pour la préparation de po-
piers pour electroreproduction.

SULFATE DE ZINC: Il est utilisé dans la fabrication des textiles artificiels: rayon-

nage et fibrane ( i1 scvt & 1o coagulotion des bains) et pour la préparation du
lithopone, sutre pignent blaonc utilisé dans lo fobrication des peintures.le Lithopone
répond, & .-u de chose pres & la formwle Zn S . BoS04 et s'obtienfpar double préci-

pitation d''n nélange de solutions de sulfate de Zinc et de sulfure de baryune



On ce scrt égaleuent du sulfate de zinc pour leTsnitencnt des enux polluées cvank
leur reicu, dans certaines industries (petroliféres por exemple) le sulfate de Zine
trouve ~usci quelques applications dang- 1'industrie pharmaceutique.

CHIORURE DE ZINC: Il est utilisé dmns 1'industrie du bois (contre la puiréfacticn)
CHROVATE B ZINC:il est utilisé pour lao fobrication des peintures.




- PARTIE EXPERIMENTALE -
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En réalité, notre étude devait suivre 1la thernogravinetric se risuns corme sw
9&&

THERIDGRAVIMETRIE

GENURLT(TES: Ia thermogravinietrie est une technigue qui permet de mesur-r en fonc
tion de “n tenperature ou du temps les variations de poids d'une substance ou d'un
conpos. chinique sounis 2 wn traitencnt thermique.

Lo détermination des nasses & la halmance necessite des corrections de pression en
de terpoerature. Nous avoms donce décidé d'utiliser les terries de poids et variation

de poids plltot de ceux de masse et variation de mosse,

L'instru .cat de mesure correspondmt , la thernobalance, est le plus souvant auto-

nmetique o adap$é aux conditions particulidres de tem e ature et de pression éxieées
e P k

par 1a récation.

Par cxtentlon, la thermogravimetrie peut ¢galement servir 4 1'étude de diverses

évolutions d'un systéne, dont 1l'effet se traduit par des variations de poide

Possibilitis technigues de rénlisations d'une ternobalance ~ o pecet simplement

adepter vie balmnce analytigue ordinaire aux conditions de pression et de tempeirg-
ture rco sesg.lais les mesures son. discontinues et necessitent.os constructions Qe

courbes par points,
Les noubreuses possibilités qui resultent “u triple choix:

- orgene porteur de charge (1)

— cootour de déplacenent (2)

~ noture de la for e de rappel (3)

1) balc-oes & Féuiles balences & fldau permettent de réaliser de grandes gsens: b:
lités vel tives , lo sensibilit¢ relotive est le rapport de la charge correspondecn-

au plus setit déplacement sigmificatif & la charge maximnle admissible.

¥ bolrnees d'inelinaison parmi ces balonces on distingues
= Balences a dquilibrage par gravité la variation du moment du centre de gravit:

du fiCou -~ rapport 4 1'axe de rotation comnpense la variation de poids.,

c--/.o-
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2) Trenspors electrochinique : une thermobalence differentielle enregistreuse, darg

lequelle le poids de 1'échantillon est équilibrée por le poids d'une electrode
dlargent 1ile au fléau et plongeant dans wn coulonétre dont l'autre electrode est
fixe. I'{lectrolyte est une solution alcoolique de mitrate d'e ant, la position du
fléau est riperde par une cellule photoelectrique , et le courant d'electrolyse est
fourni por un amplificateur uagnetique et un redresseur, la quantité d'electricité
ayont traversi le coulonetre foumit une mesure du chongerent de poids de 1'¢chantil

lon.
3) Roppel por poussée hydrostoltigue , 1o poussée d'un liquide sur un flotteur soli-

daire Ju flcéau compense les variations de poids par variction progressive du nivers:
du liguiie,

ALTOTS DES SALANCES ANALYTIQUES ENREGISTREUSES:

* Ftude dline Fransforinntion chimique: Il est particuliérenent cormode de suivee par

enrégistrenent des variations de poids, 1la dissociction thermigque de certains cone
pogdls miner-ux ou organiqueé. T'orsqu'une incertitude subsiste quant & la nature
chimitue des produits intermediaires, on peut interronpre la réaction en cours et
les ennlysor.

* Dososes *ermogravipetrigues: On peut aussi envisager la technique thernogravind -
trique cou2 néthode de dosage d'un ou plusieurs constituants d'un solide ou dhmn

liguide per sublination ou évaporntion,

000000000~
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E
ELEMEN T CONCENTRATION (1) (2 CONCENTRATIOX
I
ANCIENNE ( % ) ACTUELIE ( % )
zZN 59,85 i 50 = 55
Pb 1,39 12
ca 0,20 ! 0410 = 0,20
i
Cu = 0,12 E 0,02 = 0,07
Ag 327 g/t i 50 - 60 g/t
S 31,83 30 - 32
Fep03 | 4415 4,0 = 5,0
A1203 3,80 i 0,04~ 0,05
Mn304 ’ Traces 0,006 - 0,009
e 0,20 0,3 = 1,4
i .
10 0,30 E 0,6 = 2,0
I
s Traces i 0,003
1
&b 0,055 i 0,02 =~ 0,08
S20, 2. 00 ! 03 -04
TBLEAU 1 i
i
1
1
1
I
1
i
|
1
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MODE OPER.TIOIRE

PREPAT TION DE L!'ECHANTILION: Un échontillon du minerai Pb.Zn provenent d'EL-ABE®

voir tebleau 1 est concassé dens un concasseur & nachoire qui posséde 2 nmichoires

en foriie deV dont l'une def machoires est fixe, l'autre est mobile, le produit est
récupe. < dems wn endroit avent d'8tre broyé. Un frogment de cet échantillon est nela
sur une pdiseuse puis plecé dons wn microscope micrometrique afin de déterminer 1A
nnille de liberation ou naille de roydge,

Loisque cette maille est déterminée, on place le produit résultent du concassag:
dans wn Hroyeur de type HAZEMAG ol la finesse des groins voulue est obtenue apres
broycse. On opére alors & un classenent grenulometrique & 1'aide du toniseur, o\ofs
on choisit 3 gronulométiies differentes qui sont les suivantes.,

Fine - 0,400 + 0,315

Moyennz -~ 0,800 + 0,400

Grosse - 1 + 0,800

Si le "inerai est pauvre, on opére A4 1l'enrrchissement du minerai par flottation, et
cormie le minerai de Pb-Zn A'EI~ABEgest ricks en zinc (voir concentration) on a pa s
besoin de l'enrichir par flottation puisa.z l'enrichissement donne presque les mémes

résultats alors an passe au grillage.

MODE OPERATIOIRE: Des creusets en rdéfractaire sont pesés sur une balmmce sensible

deno on determine le poids de ses creusets, puis ses creusets sont chargés de 1ine
roi frognente en poudre ou en petits grnins de telle sorte & -aveir 25 g de poids
du idnerai, pour chaque essai, 3 creusets seront pesds ofin de placer 3 chorges dif
ferentes qui correspondent 4 la fine granulometrie, & la noyenne granulonmetrie 3%

a lo grosse granulometrie donc aprés on passe au four de grillages.
Le fcur le grillage est normalement une thermobalonce, la termobalance permet a
chaque variation de poids dfle & la tenperature d'errdgistrr wn point puis a la Zin

de llopération d'avoir une courbre qui donne lo variation de degré de transforme Gie
en fonciion de 1la temperature, le degré de tronsformation est défini coume suit/:

HMeseeres ¢ observalions
Si on rc résente le degré de transfornstion par X en (%)

X(%)= ni-nf

0 i

% 100 ol

coe/ene
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ol ¢ repri-ente la nasse initiocle du produit broyé.
mf : repricente 1a mosse finale du produit obtenu aprés grillage.
ne ©8t obtnue en foisont la Adfférence entre la masse obtenue, aprés grillage, du
creuset + mosse initiale et 1o masce initinle du creuset avint le grillage, nais
dans notre cas on & sinplenent utilisé¢ un four de type HERAEUS pour cha.que variatic:
de tenpér-ture, on pése le crouset aprés grillage et on récupére my donc on place
nos 3 écivntillons de gronulondétrie différente dmms le four prendent 1 heure & wn:
templérnture voulue, et pour diffirentes températures et aprés refroidissenent
pendont 1 heure dmns wn dessicoteur afin dl!éviter la priésence d'air au contset des
creusets, on a relevé les valeurs des nasses obtenues aprés refroidissemmt et donc
le degré de tronsfomotion sur un tableau, ce qui nous & permis de tracer 3 cour-
bes pour 3 grenulonétries différentes, les courbes sont T = & (X(%) ).
On rerrque un dégagenent de gaz brun sombre provenant de 1'0x&dation des sulfurcs
par l'oxygéne de 1l'air se trouvant dans le four. Ce gaz peut 8tre du So, plus
Jlautres gaz résultant de différentes rdéactions, aprés refroidissement des creuscis

conten=nt la charge aymnt subi oxydation & heute température ( 900-1050 °C) la

couleur du produit obtenu est intermediaire entre le vert et le brun marrch.

Ia fine gronulometrie est mossive tandis gue les gronulondtries noyenne et grosse
ont ume structure gronul-ire. Pour les températures allont de (700 -800 °C) 1la
couleur e % entreVéteﬁgtjaune narron, la structure tres regrowpée et compocte pour
la fine gronulométrie a 800 °C tandis qu'elle est granulaire pour la moyenne et 1o
grosse gr-aulondtrie.

& T00 °C 1: coulwest entre le blamnc et 1l'orarge pour la fine grenulométrie gqui
présente une structure conpacte.

Pour 11 gizsse sranulonetrie, qui présentant une structure granulaire, la couleur
est blornoe marrone.

Pour les sasses tempérotures allont de (100 = 600 °C ) 1a couleur est orange pour
les Jifiérentes mosses obtenues ( voir tableau suiveat ) tableou 2 ainsi que pouvr

le degr. de tronsformetion en fonetion de la tenpérature voir tableou 3.

Chap 8. 1€zavéyhi?¢f61nu¢2£)
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A UEmmimm iy mmEan |

\ii?/\ F I ¥ B HOYEU W E G R O S § E
- n\%“";b‘, nasse nasse nasse nasse nasse messe
[& ) .. initiale finale . initiale} finale initiale final
e, <
(mi ) (me ) |:

10 ¢ 25 24,9995 25 24,999 25 24,997

200 25 24,989 25 24,976 25 24,468

300 25 24,912 25 24,867 25 23,418
400 25 24,652 25 24,628 25 21,991

B 25 22,973 25 21,357 25 20,552

AEURRIR . S SN SR WSS [C— )
600 25 20,797 25 20,345 25 18,342
700

25 20,512 25 18,542 25 15,633

800 25 19,058 25 15,718 25 12,613
900 25 17,145 25 13,468 25 10,672
950 25 15,952 25 12,292 25 9,365
1000 25 13,313 25 11,183 25 6,695
1050 25 13,273 25 11,481 25 7,992

T A B E A U =2
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A B L E ~ U 3 } Degrsé de transforantion pour 1o Sroaulo: 2trie
i P—
L 3y : ncyenne TTOSE
‘QUramz ~“~~MM‘-31 (;g) fine J gre
¢ ) S \ ~ 0,400 + 0,3.15 ~ 0,800 + 0,400 -1 + 0,60
100 0,003 0,004 0,012
etttk . s S s o S S et [ o e e e et e 0t e e st e e e e e et et et e e e LT LT —
200 0,044 0,096 2-128
200 0,352 0,532 6,328
400 1,392 1,488 12,036
e e e e o i e e i e e e e et e e e S
500 8,108 14,572 17,792
e e —TL ____________________________________________________________
600 16,812 18,620 26,632
7C0 17,952 25,832 37,468
800 23,768 375128 49,548
900
31 "1-20 46,128 57’312
950 365,192 50,832 62,540
1000 46,748 55,268 73,220
1050 46,908 54,076 68,032
- e -
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ALLURE A€ COURBES ‘
Pour 1= fine granulometrie,le contoct, entre les mélécules dloxygene et los rwoleey-

les des outres sulfures, n'est pas bien assurd puisquton voit qu'il y o trop de
chance <ats de 1'allure de la courbe denc 1= 1oléecule d'0s trouve de difficultés
pour s'infiltrer & l'interieur du sulfure et s'accapnrerdu soufre du sulfurc.4 u
début, pour différentes tempérotures allwmt de ( 0= 400 °C) le decré de transforn -
tion est presque constont au dela de cefte tenpéroture la courbe prend une autre
allure, crrivant & 1000 °C et plue, le depré de tronsformetion est presque constant
done presque fin de 1l'opération de rillage des sulfures.

Pour la noyenne granulondtrie, le contact entre les molécules dloxypéne et lesmole-

cules des -~utres sulfures est micux nssuré que pour 1o fine gronulondtrie, on voit
noins de chongenents de 1'allure de 1la covrbe. Les molécules d'oxygene slinfiltrent
mieux dons les sulfures pour s'accaprer du soufre que dms le cas de 1a fine ;ra-
nulonetris, nfime cas, le derré de frensfornation est presgue constant au acbut

de Llopirition du grillage. L'allure de la courbe chonge peu entre (400 - 1000 v

puis prend une allure ou le desré de tronsfornotion est presque constante.

Papr 1o rosse srenulonétrie,le contomt, entre les molécules dloxygséne et les m-

U}

1lécule

¥

les sulfures contenus dms le minerni, est trés bien assuré, on #e voit

presque pas des changements renorquables de 1o courbe, donc les nolécules d'oxy -

sene slinfiltrent facilement & l'interieur du sulfure et s'accoparent du soufre.

O

entre ( 0 = 200 og) le derré de tronsfornotion est presque constont, puis le desréd
de tremsformation croit avec la tenpdroture jusqu'a presque 1050 °C ou il devient

presque constent done fin de l'opération du gillage.

"0000000000 ( ) 0000000000

soe/ees
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01 peut conclure que pour les 3 différentes granulonetries, le deprd
de traisformation est presque constont au début pour wn intervaile de

temperature bien défini, puis chonge d'allure d=ns wn ~utre intervallc
puis au dela le dezrd de tronsformation Aevient presque constont, le

contact est bien assuré pour la grosse grenulonetrie et decroit en allair.

4 la moyenne gronulonetrie puis & la fine granulondétrie.
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Rnppe%_;ur les proprietés thermodynamiques des dlenents ot des oxydes

Cp.—.:‘a.;{»(b'x‘lUB)T+(C'x1D'6)T2) =39 6u o :
ou —_— " 3 d x 102 Cp =a 4(bx107 ) +( cx10°) ™ +a x 10°
Cp =a" + (b x 103) ¢ = 4.X 197 ) 7
T2 ~mz
P o :
Hp - 23, = { Cpal = a(1-208) + 4 (b x10°) (2% -298%) + L (0x10% ) (23~ 2087 )
T 298 2
5 1.1
~-(ax10 )(T 298)
-*-aT-P%(beﬁs)T2+%(Cx106)1‘3~d1105 i
T
To
'lp = Hogg =ZJ’ Cp dT+ZAHtr
T4
p 6 2 2
10 7° ~ 298
Sp =86, = % 4T - 4 1n m/20g + (bx103) (T“298)+%(C}”1 ) ( %)

5 .
-1 (ax107) ( 1
< Té - 2982 )

ST~ 8200 - a1nT+ (bx 1‘?’) T +% (cx 1091 & %(dx 10 %) - Bt

me

5
ST=2:3C'.51gT+(bx163)T+_1_(cx1o'6)T2 __+_%(ax1o)
2

TZ

- B

B =B' - Sg0g

(5)
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Vérifioie si les élenents suivonis son® natirellsmont & L -ta% do sulfures.

Les ¢1&  ats sont ¢ Zn, Pb, Cd, Cu, Az, A3, et Sb.

Les rencions qui résultent de 1l'assenblioge de ces dleaents avec le soufre soni |
suivante:

Si on concidére llanciennc concentration: 1kg de ninerni contient

K 7 = 598,5 g

MPy = 13,9 g Masse du soufre 318,2 g
Vol -2g
MOu = 1,2 g
M4, = 0,327 g Pour le zinc Zn + 1 Sy = ns
84 2 fg) (s)
M Sb = 0,55 g
Mhs =1 65,4 g de Zn vont réagir avec 32,1 g de soufre pour donne:?Z
598958 n 1" 1] n b 1
65,4
B PR 4 e
Powle ;lomb  Pb(g) +“é' S52(g) ~> 08 (s)
20742 g de Plotb vont réagir avec 32,1 g de soufre pour donner Phs
13,9 g 1 n L i n Xg/
X‘_2 — 13,92{ 32,1 =D 15 g
207,2S
Pour le -~adodun : Cd(g) + 1 2(g) ~30ds (s)
2
112,4g de Cd vont réagir avec 32,1 g de soufre pour donner Cds (¢
2 g " " i i1 i1 X3

Xz =2x 32,1 -0,57 ¢
112,4
Pour lc cuivre: Gu(s) lso (g) =»cus (s)
63455 é de cuivre vont réagir avec 32,1 g de soufre pour donner’v
152 g M 1" n n " Xy 4

g = 142 x 32,1
4= L2X3201_q¢,
63,55

2 cu(s) +% So (g) =>»cup s (8)

2x 6>.55 g de cuivre vont réagir avec 32,1 g de soufre pour donner Cu2 S (s)

1"; g n n n n 1" XI4

X',
4—'1222:32!1:0’31 g
2 x 635455

Rows Lzpnent: 2 4g(s) + 152 (5) ~»hep S () y
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2,107,87g ~rgent vont réogir evee 32,1 g de soufr: pour domma: Mg & (1)
0,327 & vl n it n ",(5
X5 = 0,327x 32,1 = 0,05 &
2x107,87

Pour 1'antioine:
2 F e

(s) + 82 (g) ~»svS2 (s)
121,75 o d'entinoine vont réagir avec 64,2 g de soufre pour donner SbSo (s)
0955 & i n " n XG

X5 = 0,55 x 64,2 _
—LTE?:ﬁ;Jw-— 0,29 g
*¥23b (s) +3 .
(s) 3 Sg (g) -9n3b233 (s) la réaction qui peut toujours avoir lieu 2x121
d’n tim01 r'!‘{:‘.-"' s 3
entinoine vont réagir 1vec_% X 64,2 g de soufre pour donner Sb253(s)
0'55L i n 1 " Xl6

x!6 = 0,55 x 3 x 64,2
4 x 121475

*4sb () + 382 () > 5bs56 (s)

= 0922?.

4x 121,75z d'antimoine vont réagir avec 3x64,2 g de soufre pour donner Sb4s5
O". L}f”‘,(_-. n n in n XH
n =
4 x 121,75
X4 X5 4 0 = 293,56 + 2,15 40,57 = 296,28 g == 296,28 + X4 = 296,89 g = 24
296,28 + X'4= 296,59 = Zp
Z4t X5 = 296,94 5 = Wy
Zo+ X5 = 296,645 =W o

Wi + Xg = 297,23 ¢

¥ X'"g = 297,16 g

Wo 4 Xg = 296,93 g
W2 + XM6= 297,16

(]

Donc -ous les calculs ont pernis de déduire que tous les élencnts cités avont se

trocvelt & letat sulfuré puisqu'il y a un exces de soufre.
I-sse du soufre qui xcste: 318,2 - 297,23 = 20,97 g de soufre

31842 = 297,16 = 21,04 g de soufre
31842 = 296,93
318,2 = 296,86

It

21427 g de soufre

I

21434 g de soufre.

cosfoes

I
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Si on ¢.sidére le concentrotion actuellc.

rour 1 ki e nminerni on a la _omposition approchée suivente /
Mn : 525 g

b : 15 ¢

Med &t 1,5 ¢ Mosse du soufre 310 g
Heu ¢ 0,45
[ky; @ 0,06 g
lins : 0,03 g

Msh : 0,5 g
Pour le zi-ns Zn(s) +] 82 (g) ~» s (s)
65,4 5 de zinc vont réagir avec 32,1 g de soufre pour donner ZnS

5250 & M 1" i 0 1 T4

65,4
Pour le Plomb: P (s) +18
5 - 2(e)

~» P S (s)
20742 g de plomb vont réagir avec 32,1 g pour donner Pbs (s)
15 Pey n " ] n n Y2

207,2
Pour le caliiwn: Gd (s) +%52 (&) -0as ( s)

11244 g de cadriun vont réogir avec 32,1 g de soufre pour donner CdS(:)

1,55 " n n ] i Nl

e 3

Vo = -
112,4
3 ¥ B O L *
Pour l¢ cuvre: * Cu (8) +% 52(;) —pous (s)

63,55 g de cuivre vont réagir avee 32,1 g de soufre pour donner CuS(s!

0,45 {. i 1 1 n " Yq'

Yy = 0,45 x 32,1 = 0,23 g
) ( ) 63,55
*2tul(8) + 1
! = 52(g) ~scup 8 (s)

2x57,55 g de cuivre vont réagir avec 32,1 g de soufre pour donner Cu S
9,45 g 1 " it n n Y«|4

Yy =045 X321 _ o 4 .
2 x 63,55

Pour 1l'argent

2 g (s) +% 52 (4) —s a0 S (s)

O"/II‘



— &
ox 107 87 g dlargent vont réngir avec 32,1 4 dr &m{m prur olenney Aszs &5
0,07 g n " 1" 1 T i i
YS = 0,06X 32 1 - 8,93,10"5 P
2x 1 T8
o r L'avsenic: ¥ 2 As (s) + Sp (g) =—»aspS2 (s)

m——— ——— e -

Ty

2x74,92 g d'arsenic vont réagir avec 64,2 gde soufre pour domner A.S?S2(S)
0,03 g n n n O -
Y = 0,03x 64,2 _
| > 1,02 - 015 ¢
* o ~
2 fota) * 3252 (g) —»2s2°3 (9)

2% T4,92 g d'arsenic vont réagir avec

. x 64,2 g de soufre p/donner AspSj
0,03 g n n n )

Y'6

Yl = 0,03 x 3 x 64,2
&) L] ] 5 0’02 g
2 x 2 x74,92
Pour 1i- timoine : * Sb (s) + Sy (g) —»SpS2 (s)

121,75 ¢ d'antinoine vont réosir avee 64,2 g de soufre pour donner SbSo

0 y 5 e n n " ] Y‘?

Y7 =0,5 % 64,2 = 0,26
121,75
Svfe) +%SQ(G) - Sbos3 (s ) ( la plus probable )
2 121,75 g d'eatinoine vont réagir avee 3 x 64,2 g de soufre p/donner Sbyf;
0,5 ¢ " ! " n 2 17

Tlo = 0,5 x 3 X 64,2

#4¢h (s) +38, () —»SbySe (s)
4 x 121,75 ¢ d'mtinoine vont réagir avec 3x64,2 ¢ de soufre pour donner Sb 5.
0,5 fod n n " i 'Y"T

0

[=4

= 0,20 8

| (T
Y‘T =0,0 X3 x 64,2 = 0,20 g

Done verifions est ce que le soufre qui 2 réagi avec tous les dlenents pour dcin

les sulfures concide avee la nasse des sow’ies dans le ninersi de zinc algerien.

Ty + I, = Y5 = 257,68 + 2,32 + 0,43 = 260,43 ¢ = £ ( Sucte page 4o
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310 - 260,89 = 49,11 g

310 - 260,82 = 49,18 ¢

310 - 260,76 = 49,24 g

510 .- 260,85 = 49,17 g

310 - 260,77 = 49,23 g

DONC POUR TOUTES LES COMBINAISONS QUI PEUVENT AVOIR LIEU, IL Y A UN EXES DE SOUFRE
DONC ON PEUT CCNCLURE QUE TOUS LES ELEMENTS CITES ZN,CU,PB, Ag, Cd, AS ET SB SE
TROUVENT A T'ETAT SULFURE.

IES SULFURES @ . SE FORMENT BENERALEMENT ET QUI SONT LES PLUS STABLES SONT LES
SUIVANTS ¢

POUR IE ZINC s 7ZNS (BLENDE' SPHAIERITE OU WURTZITE
Pour LE PLOME TBS

POUR LE CADIZ. "M CdS

POUR IE CUIVLE CuS, Cu2S

POUR L'ARCENT Ag2S

POUR L'ARSENIC AS2S2, 15283

A“2 S3 EST °LUS REPANDU (L'ORPIMENT' LE PLUS STABLE POUR L'ANTIMOINE
S152, SL23%, Sb4s6

St283 EST IE ~ LUS REPANDU (STIEINE’.



£ “:4 = 260 43 + 0,23 = 260,66 = 1l ~Ye_
f + y4 = 260:f‘_5 + 0,11 = 260,_ 4 g= 32

71 4+ y5 = 260,66 + 8,93 X 10_5 260,67 g = b1

32 + :y"'_ o 260,54 + 8,93 X 10 = 260,55 g = h2

w + y6 = 260,67 + 0,013 = 260,68 g = kI
Wi + y6 = 260,67 + 0,02 = 260,69 g = k2
W2 4+ y6 = 260 55 + 0,013 = 260,56 g = k3

26Or 57 g

i
]

h2 + y6 = 260,55 + 0,02 k4

K1 + y7 = 260,78 + 0,26 = 260,94 g =
Kl + Y = 260,68 + 0,20 = 260,88 g
k1 + y"7 = 260,68 + 0,20 = 260,88 g
K2 + yT = 2¢7 69 + 0,26 = 260,95 g

K2 + y'7 = ©20,69 + 0,20 = 260,89 g
K2 + y"] = #60,69 + 0,20 = 260,89 g
K% + y7 = 250,56 + 0,26 = 260,82 g

K3 + y'7 = 260,56 + 0,20 = 260,76 g
3 + y"7 = 260,56 + 0,20 = 260,76 ¢

4 4+ y*7 - 260,57 + 0,26 = 260,83 g
14 4 y7 - 260,57 + 0,20 = 260,77 ¢
L4 &y = 250,57 + 0,20 = 260,77 &

]
i

DONC POJR TOTS LES CALCULS ON REMARQUE QU'IL Y A UN EXES DE SOUFRE. L'EXES DE SOUFT 3

POUR L& DIFVERENTES COMBINAISONS SERA LE SULVANT SACHANT QUE IA MASSE DU SOUFRE DL IS
B MINERAI POUR LA CONCENTRATION ACTUELLE EST 310 g.

DONC 2.0 - 260,94 = 49,06 ¢
10 - 260,88 = 49,12 g
210 - 260,95 = 49,05 g (Sucte poge 33)



Iors du zrill:’:{je ces rdéactions peuvent avoir lieu amis suivent des intervolles de

tenperctures differentes , alors peumiles reactions on peut citer

f
Zns +é 2—32n0 "'SO
op (Zus(s) = 12,16 + 1 24 x 35350 - 1,36 XSTOZT (298~1200 °K )
cp(ogw));‘7,16+1x1o”—o4x1or_ﬂ (298 - 3000 °K)
Cp (Z20{8) ) : 11,71 + 1,22 x 10°0 = 2,18 x 10772 ( 298 + 1600 °K)
ep (8c . (g) ): 10,38 + 2,54 x 10°T = 1,42 x 10972 ( 298 = 1800 °K)

(s -Pr
A 445 + | BCp L

298
ACp: ( 10,38 + 11, 71~1216-§x7,16)+(254+1 22 = 1,24 = % x 1) 10 p 4

(=1,42 = 2,18 + 1,36 + 2 _x 0,4) 10972

SACV = -0’81 + 1,02 X 163T - 1,64 X 1051‘—2

esse o

=
AH/-Z44J(-081+102X1OT—164X10T at

Zag
Ay = » Ao 0,81 (T~ 298) " 1, 02x13° ( - 298) + 1,64 x10° (1 _l
. T 298

298 _.__2.___

3 2 5 :
L2 840,81 = sop.102 & 107w 2967 1,64 x 107 . 5,81 B4 4 021c103T2+ 1,644

<98 2 298 ~heg——

44= ﬂ’f;)ﬁ-55425-081 T + 0,51 x 10°T°+ 1,64 x 10°

o e s s

) = = 83,2 kealfwole

Ho298(::" (Sop) = ~ 70,95 Keal/nae Engs(ZnS)_-48,_

Tag8
Keal
. H9g (02) =0
nde
DHO .t H® -
298 298(Sc2) +h°298(Zn0) - I—I-°298(Zns)= ~70, 9583, 2448, 2==105,95 Kcal Aol 2

5
7 —
AH= ~105,95x107~354,25= 0,81 T + 0,51x10 Sp? g AR ENL

T
1
- 5
! ALL= = 106304 425 ~ 0,81 T + 0,51 x 10002 +  1964%10% 4
. T
& T
AS; 2z AS%gg + [ Acy 4T
298 T
(502) = 59,25 cal (Zn0) = 10,4 Cal go (ZnS)=13,8 Cal
290 dcbsmole 298 deg,ynole 258 degymole
50298(02): 49,02 Cil/deg, nde

see/ane
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L = ;! o] s s - % 1o
B° o™+ agg (502) + 8°298 (Zno) - 8°,0 ( nS) ER P (0,)

BS°sge= 59,25 + 10,4~ 13,8 = 2 % 49,02 = ~ 17,680a1 Meg, nole
2

T
BSy= $°,5 +J[,Cp %_JE A Cp=-0,81+1,02x15°1-164x13 T

298
. -3 B 1 1
B8y =-77,68=0,81 In /93 + 1,02 x 10" ( 7-298) + 1,64x10°( (- - -=5 g
5 72 298
5 - 5
ASp ==17,50+ 0,81€1298= 1,02 x10™x 298 = 11.5.5%9_ —0,81¢a141,02610°T + 1954 * 10
2x298 2T

5 0,82 % 10°
A8 = ~14,29 ~ 0,81 Oam+1,02x10°T + " aeae

ea se we
se e e

G =82 = T BSq 5

LGEF ~100304,25-0,81 T +0,51x10°T + —-—E--~——

(=14,29080,81€N 1-1,02615 12

e ot g e g

$ - 2 en Tt
Aop= - 106304,25 + 13,48 1-0,51x 10°0%+ Q82X 40 81 T&a 1 pour le zino

PN

Fog_+

9
(s 2 2(g) = P0O(g) * Sop(y)

cp (Pbs) = 10,66 + 3,92 x 1527 (298 + 900 °K)

op (O2(z) ) = 7,16 + 1x10757 = 0,4 x 10°T2  ( 298 + 3000 °K)

4k

cp ( 2vo (s)) = 9,05 + 6,6,4 x 10°T (298 + 1000°K)
3

& -
op ( 802(-) = 10,38 + 2,54 x 10°T-4,42x0 T . (290..= 1800°K)

yellow

3 Cp = (10,353 + 9,05~ 10,66= 2 x 7,16) + ( 2,54 +6,4 :3,92 ~3x 1) 1'0-3T+(—1,42+;x0,4)
2

2 10° 72

BCp = ~ 1,97 + 3,52 x 10°T - 0,82 x 18 T2

ssme

T
BBy =810 +§ 80p a1  Hopgg(PbS(s)) = = 22,5 Keal Aude

298
- 0]
Hogg ( 2 (g) ) =0
IT%0g3 (Pro (s) ) = - 52,4 Keal/iade, H°298{Sog({_-;) = = 70,95 Keal/mole

..-//-oo
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-G2

%095 = [°pgg(80) # Hosgg (Pho) - Hosgg (Ibs ) - 2 Heog98 ( 05)
2
BH% 5 = ~ T0,95 = 52,4422,5 = = 100,85 Kcal/wle
. T -
JHp = - ),853{1031-2’ (=1,97 + 3,52¢10°0 - 0,82x 10°T°F 4T
98
Btig= —1.,85% 107 -1,97(2-298) + 3,52 x 10° (1% 2982)+ 0 826107 ~ = -2-%5 )
253, oot 5 =3 2 £
§ Hp ==100 s5x1o + 1,97x298 - 3952 x T0'x 298"~ 0,82x 107~1,97T +3,52x1o T°+0,82x1C
5% T
2
$¥Ip = ~ 100694,40 = 1,97 T + 1 376 x 103T + 0;@2_&..13‘
: o g
ESp =8°°q, + § A0Cp ar t 3 5
= o 0
T 298 ¥ o =880, + .:12'98 (=1,97+3,52x10°T -0,82x10°T ) 4 E_T_
3909a(3c-(g) ) = 59,25 col/dcr.uele 5°,gg(Pbo (s)= 15,60 cal deg=1 mole
Se Qf r: T /
290y v,g (s)) = 21,8 cal/ﬂeg.mole S°298(ﬁ2 \\@‘\ = 49,02 cal/deg. .0l
43029{3= 8°59g(S0p) + 8°59g (Pbo) - 8°29g (Bus) = 3 S%50g ( 0o
2
4s 298 9525 + 15,6- 21,8 - 3 x 49,02 = = 20,48 cnl/huole deg,
ASp= 20,57 = 1,97 10 T + 3,52x10 ? (1-298) 10,82 x 105 (_1_ )
2 298
g0 0,82 x 105 T =3
A 8Sp= - 20,43 + 1,971n 295-3,52 x 18 x 2us - =LoSin 1,97 INT 43,52x107 140 ,82x10"
2 x 2938 5 ’IE
bsT == 10,77 = 1,97 1 T + 3,52 x103-t_o__g_>goi :
72 :
be = dh - TAS : ~100694,40~1,97 T+1, 76x10°13 o,ae:no-rn (=10, 77-1 97 1nT 43, 52::10311
0,41x10 °» )
) =32 5 B Tl S B 5
AGp = ~100694,4~1,97T +1,76x10" 1"+ 982x107+ 10,77 T + 1,97 TInT-3,52x10160,41x10

T T

¥ -
?GT = "10694,4 + 8,8 T—1,76X1OTT2'+ 0,41x1o’+ 1,97 T InT %
I o 3
1 1
¥0a8,+ % o, —»Cdo + S0, (g) -
= 02

é) (L:) ("-’) 3
Cp (Uk._scs; ) = 12,9 + 0,9 x 10°T ( 298 = 1273 )
%Cw (co (2) ) = 3 ( 7,16 + 1x10°1°= 0,4 x 10°1"F ( 298 - 3000)
¢p (cao (s8) ) = 9,05 + 2,08 x 152 ( 298+ 1200)
op (Sop (1) = 10,38 + 2,54x 1577 = 1 342 x 105T ( 298 = 1800 °K)

. =3 3 8 =2
Acpa( 10.” 3+9,65-12,9~ 2 x 16) + (2,54+2,0 3 0,9)10°T #(=1,42+ % x 0,4) 18 T
- _’F‘Z"—L‘ 1,22 “"—'z"-o,sT
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ACp = - 3,61 + 2,22 z1T°1 - 0,82 x 10772

=4 T
Allp = o ’,;" +f ACp 4T
298

Il

~ 70,95 Keal/mole
~ 61,1 Keal/iwole

Bog (302)
189g (Cdo)

1l

1l

Hgga (cas) = - 34,5 Kcal/imule

= . TT T {
8 1505~ U3gq (S02) + HBgg ( 0d0) = HBg5 ( Gas) = ~70,95-61,1+34,5==97,55 Kenl/mole

AHp = = 97,55x103 - 3,61(1~298) + 2,22x 15°(
—

1°-298%)40,82x10°( 1 = 1 )
T 39

S - 2 ol
A tig==97,55%10 +3,51x298-2,22x1031{295 ~ 0,82x10°-3,617 +2,22x13°T % 0,82 x 10°

2 298 2 T

. dHp = ~ 96847,96 = 3,61 T + 1,11 x15° 1%+ 0,82x_10°

o e e i e s i

T
48y = gnp-, + [ 4Cp &
= 298 I

=)

I

n
o

98 ( cas
0598 (Cdo)

16,5 Ionl/hole.a&?
13,1 7

i

5898 (S0y) = 59,25 7

83gc (05) = 49,02 7
4589c = 59,25 + 13,1 — 16,5 - g- x 49,02 = ~ 17,68 Cal/uole deg.

3

i;
dsp =~ 17.58 +2§f8 (= 3,61 + 2,22 x 10°T - 0,82 x 10°T5 Ak
- T

0 —_ 5
487 = - 17,68 = 3,611,55 + 2,22 x 107( T - 298) + 0,41::105( 1-1 )
TZ 2
298
s ' 3 on. 0241 x 102 =3 5
T =~ 17,6843,61x 1m 298-2,22:x10"x296~ -—2—2—952---—— - 3,61 1420,20¢10° T + 0,41 x70
™=
"ASp= 1,76 = 3,617 + 2,22x 1571 + gﬁl_g_:__lg_f :
2 ;
AGp = - I684T,96 =3,61 T +1,11x10°1°40,82%10°= T (1,76=3,61& T+ 2,22x10°D 9.:.&12}_.@
T T
b4
AGT = . ©7847,96-3,617 41,11 x 165072+ 0,62x105= 1,76 T + 3,61TrT ~2,22x16312-0, 41x 45
r T
7 T

: i -
f’% = = 9UB4T,96 = 5,57 T = 1,11x10°1%40,41x 16 + 3,61 7én T i

L
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Pour 1z ciivre, les 2 réactions suiventes reuvent se dérouler/
@ 2 Cus + 'Z Op =3 Cus O +28092 @ Cuss +2 OZ—«,CU. 0 + 802
o= cuS(s) ) = 10,6 _32 64x10°T (273=7273 °K) cp(Cu 5(s)2=19,50(298+37..)

L p(02 7)) = Ts 164121527 =0 44 x 10 T (298- 3000°K)
P (¢ ,0(s)) = 14,90 + 5,7 x 1073 (298-1200 °K) 23,25 ( 376-623)
cp ( vop (&) ) = 10,38 + 2,54 w 17 - 1,42 x 1071 %298+1200) 20,32 (62314000

80 2 Cp(S0p) + Cp (Cu20) - 2 ¢p (Cus) =5 Cp (0,)
2

. 3 5 = 3 -3
AcCp= 2(10,2°+2,54x 19 T~ 1,42 x10° T §3+( 14,90 +. 5557 X101 ) = 2(10,6 + 2,64x10 T)
—5(7,16+1x10T-041OT)_

Bop =(2x ’38+149~27£106—5X716)+(2x254+57-2x264-5)10T+(2x-,41

+5 x 0,4) 1071 2
iBep = -3. 3.44 + 5x 1020 - 1384 x 10°7"
. f S,
8Hp = 81°0g +, 4 800 a7 = dliz% +f (=3,44 + 3x10°T -1,84 x 10°7~2) ar
x 298
B8g - o i36a ( 302) + 8oy ( Cug0 ) = 2 M3gg ( CusS) - ; H895 (02)
= = 2x70,95 ~ 40,0 + 2x 21,1 = - 157,7 Kc@l/mole
Brp = 8.9, - 3,44 ( T-259) +3 x107(12208% ) + 1,84 x 10° (1 =1 )
5 T 298
S 3 : 3 2 5 P
Bup =~ 157,7 x107 + 3,44 x 298 = 3 x 107 x 298%) - 1,84 x10° =3,44 T + 3 x10°7° +
2 296 >
1,84x 10°
T
I_:— T
T BHp = - 157425,54-3,44 T + 1,5 x 10012 4 1,84 x105 %
i .
7
Bsp =534, - I BCp ar =852+ 5§ (=3,44 +3x107T -1,84x10502, ar
T 238 208 ) T

8sSp =853 +(~3,44) In T/ogs + 3x18° (I~ 298) + 1,84 x 105 1 -1
2% o e LT2- L2

85p =452, + 3,44 In 298 ~ 5x 10°x 298 ~ 1,84 x 10° 3 5
T =85598 * 2 ? 5w ~ 3,44 40 143,157 + 1,84x10

2 12
88%9g = 2 88gg (802) + S°qg (Cugd) = 2 83gg ( CuS) ~ 5 S°208 (0, )
2

= 2x 59,25 + 22,45 = 2x15,9 - 5/2 x 49,02 =~ 13 4 Cal Jfieg.nole

5
=3 184x 10 =3 5
6ST =« 13,4 + 3,44 1M 295 - 3x 10°x 298~ =3,444n T +3x10°T +1,84x 10
2x 298 ! —’-——%—2 T

coefoee
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o ot e A+ -

4ST—4 .2?'-9,4l€/£! 43,1097 4 0,92 x

2

~\¥<

.)"l

0
46 =4I - T4Sq = —~ 157425,50-3,44 T+1, 5::103@2 "2 S-L-l--“(ar,z?-z 44 €n143x10

-
* 0,92 x 10°/g2 )

.

e

BGp = - 157425,54 = 7,717 = 1,5x10°T° + 0,92 x 10 +3,44 10T : pour le Cus

T

.

CuSQ(b\ + é

: 0
2 92 (&) ~»Cu” () + S0 (g)

c \
Cupl (e +%02 ~»Cus0 + Sop T<L376

J‘% Cu2S (%) "‘ —-—701128 (5) T= 376 Cp (CugS )U. 9,38+3,12 x 1621‘(273-376)

I

b 20,9 (376=1173)
"7 8 (B) + 3 02 w5 0up O+ 805 15376
T L3276 : AH?_. = 23K /mde.
ACpq = & orthorhntique

B: Mohochinique
ACpq= (1€ 38 +2,54 x 1050-1,42 x 10 2172 ) +(14,90+5,70x10°T) ~(9,38+3,12x10°T)-3
pl

(7,16+1x19 Tm O ,4::1051" 2 )

ACpq = (10,38 + 14,90= 9,58-1,5x7,16)+(2,5445,7-31,2=1,5) 10T +(~1,42+0,6) 10°7-2

;dch,! 5,16 - 24,46% 10°T - 0,82x 1097~ 2
T T
AHp = 84S \g + 215;860;31 ar 8H3gg = HBog (S02) + H3gg(Cuy0)-H2gg (CQQS)_E H°29E";(('i
2
== 70,95 . ~40 +19,6 = = 91,35 K&d
Mole
8il, = = 91,35x10° +§gg,15)-— 24,46 x15° 1= 0,82 x 10°172) ar
: “
3 ¥ 3.2 2 5
AHp = - 1,35 x 107+ -(5,16) (1-298)-24,46x10 ~ (T°~ 298%) + 9,82 x 10 E A W
— T 298 )
AHT = - ©1,35x103_ (5,16x208) + (24,46x10°x 298%)~ (0,82x10%) +5,161~12,25x10 1%+
& a8 0,82 x 10°
T
¥ . — =3 2 5 2
. dHp = ~ 92076,77+5,16 T - 12,23x 10°t°+ 0,82x107 |

. [
s . -,
A>q = AS3c- +2£84091 clﬂr‘ 45898 +, ( (5, 16-24,46;:10%-0 8251021 ) dg
.I./l..



%, S

48y =523 + 5,16 5'1!2 = 24,46x 1‘3)(4-298\ + 0,41x10° (1 - )
293 5
74 208
8iiq =853, = 5,16¢) 205+24,46x10°x298~ 0,41x10° 45,16 @ 1-24,46x10°T +0,41x10°
2982 72
45°000 435 (802) + 5895 (Cux) - 8%y (CuzS) - % S°208 ( 0, )

5
= 59,25 + 22,45~ 28,5 -~ 3 x 49,02 = = 20,33 CGal fdeg,uele

e | 3, 5
Asp = =42,9+7,16 €n 1w 24,46 x 10°T + 0,41x10
. iy

s @) -+
Cup ) _3_02 —~» Cup O + Sop

’ 2
Cup 8 @) «-Z cugs ( B) ~4He = =23 Xj/hole
Cuos (B) -+ 3 (o) ,_,cu20 + 505 D
376

40p2 = (10,58+2,54x10%1 1,42 x 105772)+(14,945,7x10°) ~(20,9)=3 (7,16+1x10°7=0, 41

2
A Cpp =(10,38 + 14,9-20,9-1,5x7,16)+(2,5 W5, 7=1,5)10°04( =1,42 + 0,6)10° 12

iﬁ(}pg = =6,36+6,74x10°7 ~0,82x1057~2 1
i i
37%' (=6,30+6, 74x10°T — 0,82 x 10°T"2)aT = —6,36(1~576)+6 ,z4x1§z3(m 376 ),o,szx1o5
(1=~ 1 )
- %
= 6,36 576~ 6,74x10°% 376> ~ 0,82x10°.6,36T + 3,37x10°1*2 5 T 9
+0,82x10
2 376 ’
T
= 1695,84 =6,36T+ 3,37 x10 >1° + 0,82y 107
T
811 376 = ~ 52076,77 + 5,16x576-12,23 x 10° x 376+ 0,62x10° /
s ! ] x37 ] 3 % 107 x 3767+ O 2,?}510 ==91 64—7, 55 /1'_'[016
Afig = - 91647,55 -%3_:1;123 + 1696,84 = 6,36 T + 3,37 x 18°T° + 0,82% 10°
1,10 T

Ay = -95155,10- 6,56 T +3,37x10°02 + 0,82x10°

48y 485, o Hp + _f dcp, 4t

376 376 T
T
c
fA li*— ] (~6436+6, T4x 15°7 0 823:18 i )dT = = 6,360nT +6,74x10 (T-376)
+0,41%10° (1 = 1 2)



—4e__

236 In 376~ 6,74 10° x 575 = Qyd1x 10° 6,36 €n 145, 74x10°140, 41x10"
] 376° 2
= 34,89~6,36 OnT o+ 6,743{15)’]} + 0 4‘!x105
z
iy
88376 B ~ 42,9=5,16 In 376 =24,46 x 15%876 + 0,41x 10° = - 21,21 cal fleg ,mole
376°
ASqp = = 21,21 ~ 23x18 % 5
’ ’ 4,18x376 T >4189-6,36 n 146,74x10°T + 0,4;:: 10
T
4Sp = ~0,55 = 6,36 €17 + 6,74x 103 1 , 0 41 x 10°
-
e
4Gy = 81ip = 28Sp = = 95453,10-6,36 T + 3,37x10°T% + 0,82 x 10° = T(=0,95 ~ 6,36 €11 +
T 6,74x 10°T + 0,41x 107 )
2
iy

56, = ~95457 . 520’ 5 L
m = =95452,10 =5,41 T = 3,37x10 T + Q,41x 107 +6,36 T €0 1T :
T . pour le CuoS

A - rom A k4 -
pour 1 sent 4go S(S) + 3 (b) --)Aogo( ) + Sop (f:,)

501) = 0} (5‘32: + Cp (Aggo) - Cp ( A{;ZS) —% cp ( 02)

mai - V. (o3
cp ( Sop(s) ) = 10,38 + 2,54 x 10 °T = 1,42 x 10772 (298-1800 °k)
op ( hoyo (3) = 14,18+ 9,75x 15°T — 1410712 (298~ 5000°K)
cp (0o(g) ) = 7,16 + 1,10 20,4 x 107772 (298~ 3000°K)
o8 a = 10,1 €,40 10° ;
cp (Ac 8 (8) & =10,13 + 26,40 1071 (298-452 ) $iig=14 K3 /o
b = 21,64 (452,-850)
Ago 8 (a) +

'2- (g) =482 0 (s) + 80, (&) T <452 °K

52)

ACpy= ( 10,38 + 2,54x1o3fv 1442x10°T +(14,18+9,75x153f[‘-13105']?-2)—(10,13+26,4x153T:‘

- 2(7 1641210204 x 1057~2)

£Cpy = (10,33+14,18-10,13-1,5x7,16) +(2,54+9,75-~ 26,4 = 1,5)10 T+( 1,42=140,6) 107172

140y = 3,59 - 15,61x10™> T = 1,82¢ 10777 2

-
-
.

T 7
= g9 - -
dHT 452 tre) +5 Acp, aT = sH° ,( (3,69-15,61x10°T -1, 82x10°1"%) 4t
298 298 ¥ 298
411 °298 = 11°298 (So2) + H® 298 ( Ago0) - HO 298 ( Agps) - 3 He 298 ( 05 )
AHO = 70 95 = 743 + 746 = = 70,65 Keal /aole o
AV
Aty = - 70,55 x 10° & 3,69 x298 + 15,61x10°x 298°-1,82x10° _3,607-15,61x10°1° +
2 = 2
298 5
1,82x107

T



—4g_

T I
AT = = T1667,24 + 3,69 © = 7,81 x 10°T° +1,82x107 I
N T
ASp “AS8 £ r
93 % 3 ACpy 4T = ASS
g8 2 OP1 ~T-'-9 =AS3gg + 25{; (3,69 = 15,61 x 1091 - 1,82 x 10572 ) ar
T H
ASp = A D2 22,69
285 3169 .G 555 ~15:51 x 1511 = 298) + 0,91 10° (1 - 1 )
2 298
D

!\80298 = 8o ( S n)
= S34q 02) + 8598 ( Agpo) - 8398 ( f“f'.a’ZS) -3 8598 ( 02)
2

59925 + 29,1 = 34,5 = 3 x 49,02 = = 19,68 ca 1 ’ nole .deg
2

#8p = = 37,07 + 3,69 In T =~ 15,61 x 10°T + 0,91x 10°
R mp




W

Loo 8 ) 2 - 452 0 (s) + So, (S)nfc_

Age () o~ igs (3 = AHe _ L 14 xj fole
A ( 8)
AgoS L +30 (2) E—b Ago 8 (8) + Sop (g) T » 452
(,\H.T = (_\12;1_52 - AHf + '\ 3
; A ACD dat
452 712
ACpp = (10,3%+2,54x15°1= 1,42x10°

N

n

1-2)+(14,184+9,75x10°T ~1310°1)~(21,64)<3(7,16 +
1x 10°1= 6,4x10°1 "
£ Cpos (10,38+14,18~21,64=1,5%7,16) +(2,54+9,75=1,5) 10°T+(=1,42~140,6) 10°T~2

P ACus = - 7,82 +10,79x10°T ~ 1,82x10°72

I T
3

AHp = BHyso o pme + f (-7,82 +10,79 x 10°T - 1,82 x 10550'&) ar
452

~
-

2
45f (~7)02410,79x15°T= 1y82x 10°T2) ar = = 7,82 (1=452)+10,79x10° (T°= 452)
2 2
+ 1,82x105(_1_- 1)
) T 452 5 5
7382x152-10,79 x10°x 452° ~ 1,82x10° = 7382 T + 10,79%10°T° + 1,82 x10

I

2 452 2 iy
o = 3 502 1 e 100
Allpgy = = 71192,32 - Tﬂg + 2029,77 =~ 7,827 + 5,4x10°T° + 1,82x
: - 2 : T
DAHy = - 511,83 = 7,82 T + 5,4 x 1090+ 1,823;105 ;
- T 7
ﬂ S = ﬁ;’; - AE‘L’-" + A c dT _ -3 Sr,"j‘
Sl B * 454 Pa= Myso -#2 4 ) (o7;82410,79x10 1128210 1
g 452 452 4t
- T
S45p= ~ 37,07 43,69 In 452~ 15,61x13°x 452 40,91x X10° = 179,76 cal /nole deg
452
F -3 52 =3 5 )
§ (=7,72410,79x10°1-1,82x107"T") dT = =7,682 1n T + 10,79x10" (T=452)40,91x10” (1~ £
452 T 452 e &
= 7,3¢ 1n 452- 10,79x10°x 452- 8494x10° = 7,82 1n T+10,79x10°T + 0,91x10°
———— >
452 T
" -
= 42,49-7,82 In T + 10,79x10° T + 0,91%10°
2
ASy = 179,76 a 2 0,79x 15° T + 0,91 x 10°
ASp = 179,76 - 14x 107 + 42,49 - 7,82 ©L T + 10,79x + 0,91 x
1,16% 452 2

coehoce



-$1 -

5
Asgp =214,84 = 7,82 n T + 10, 79x16°T + 0, 0, 9110

. 9% e

T .
- - :
- ~3,2 5 i
AGp =h ip = TASqp = = 72511,83 = 7,82 145,4x10 "T° +1,82x10" -T (214,84~7,82 1In " 4
T 10,79x10°T + 0,91x10°
2
. 3,2 5 :
AGT = . 72511,83 - 222,66 T-5,4 x 10°T +0,9;x10 '+ 7,82 Tln + L —
% Pour llarsenic -_ £ 9 o
Re2 3(8) % ® (5) —5135.52 3(8) + 3 80p (g)
(o Y = - 5 2 5 772 ( 298 ~ 1800°K)
cp (Mop ) = 10,38 + 2,54 x 107 T = 1,42 x 10° T 293
G (‘o 05) = 8,37 + 48,6 x 107> T (273-548 °K)
cp (05 (g)“’g = 7,16 + 1 x 163 T - 0,4 x 1071~ 2 ( 298-3000 °K)

Cp (Lsc33 ) = 25,8 (293-373) techniques de 1'ingenieur (genie chinique)

>
Q
o]
il
(S8

Cp (802) + cp (ASQOB) - Cp (4‘-;5233) —_g_ ap ( 05 )
ACp = 5 (10,38 + 2,54 x 10°T) = 1,42 x 105072 ) +(8,37+48,6x10°T) ~25,8-9 (7,15%1%
2

10°1-0,4x10%2~ 2)

Acn = ( 3%10,38 + 8,37~25,8 - 9 x7,16) + (3,X 2,54 + 48,6 = 9 ) 10 T+(3x—1 42 +<x04;
107772 -
:Acl-) = = 18,51 + 51,72X153T - 2,46 x 10712 ;
: T T
ATip = 8H3q, +, S 50 4T = AH"p0s ;92 (=18,51 51,72 x 10°T =2,45 x10°T"2) 1T

Bln = AlBgs 15,51 (T-298) 451,72 x16° (12 ~298°) + 2,46x 107 .( 1 =1 )
2 2
518,51 T+51, T ox 27552, 2, 46x10”

47 =Al3gg +18,51x298-51,72 x10°x 298%~ 2 , 46x10°
2 298 2 T
t\:jﬁlffe = 290(502) + H°298 (AS203) - H 298 (ASQS3) - 2 H298 (02)
)

3x=70,95 = 156,15 + 30 = =339 Kcal/mole
0!'/0.0

Il



—ST _

BHp = = 539% 10° + 18,51x298 _51,72107x296% 2, 46x107-18,51 T425,86x15° 10+ 2,46x10°
— T .

D AHD | 5i5605,99-18,51 T + 25,86 x18°T2 + 2,46x10° .

i T :

7
T
ST = AS8qa A . > .
AST = 48595 + z'gs“ Cp 4% = 45395 S (~18,51451,72 x 10 1-2,46x10°1% ) ar
298 T

4Sp = 4580 18,51 1nD + 51,72x10° ( 1-29%8) + 1,25 x 10°( 1 - 1)
@

= 1® 2982
{Sp = 485, + 18,51 &:298-51,72x153 x 296- 1,23x105 - 18,51 4a T +51,72x163T+1,23:1o5
298° 7°
15898 = 78°, ) (80p) 45 (45503) ~88gg( ) 8%qg ( 02°
= B805(48203) ~83gp(45253 "% ogg { O2
[ale] .
h¥°298 = 559,25 + 29,55 -  / =9x 49,02 Caljuole deg ==13,51_ %
2 nele . deg
ASp = =13,5 +18,51 £n 298-5%,72x 15° %298 - 1,23x105 _18,51Lu.m+51,72x103m+ 1,23x1qi
298° 2
=(' - L} _3 5 :
JASp =75,15-18,51 ¥aT451,72 x 10°T + 1423 x 10 :
: T2 §

[e] -
AGp =AHQ ~ T48§ = ~336605,99-18,51 T + 25,86x1o3T2+2,46x105-T(75,15-18,51 O 1451,7°
T x10°141, 23x10°
>

) e ot
: £ GpO= = 336605 ,99-03,66 1-25,86x10°1° + 1,23 x10° + 18,51 2T
s T

se we wa

pour l'arsonic

¥ pour 1'ontinoine, la réaction cui suit se déroule genéralenent 3

Sb,S 0

273(s) +_g_ 9 () - 8b273(5) + 3 502 (g)
op (Sop () = 10,38 + 2,54x 157D - 1,42 x 10572 (298 + 1800°K)
op (Sop0. (8) = 19,1 + 17,1 x 107 1 (273 - 930 °K)
Op (SboS= (s) = 24,2 + 13,2 % 10°T (298 - 821 °K)

op (05)(8) = 7,16 + 1x 10°T = 0,4 x 10°T (298 + 3000°K)

Aoy =3 Cp (S0p) +0Cp (Sb03) = Cp (szs3) -9 ¢p (02 )
2

= 5 o o = - [
A cp= 3(10,30 -2,54:(103'.'0-1,42::10)1‘ 2) +(‘|9,1+1?,1x103T) - (24,2210;)-_9_(7,16+1x103T—0, 110 .rl]
32 2 :

o 5 o2
Acp= (3x10,58 + 19,1 =24,2-4,5%7,16) +(3x2,54 + 17,1 -13,2—4,5)103T+(3x—1,42+1,B)10JT
ooo/.oo



—3=z_

§l_\_cp= -6,18 + T7,02x 1071 - 2,46 x 10° 7 ~2 :

ewne

T L

fHp = 425365 . J ACp at = bHZgq +j (=6,18 + 7,02x 1821 —2,46 x 10772 ) aT
298 298

& Hp = 8H%98 - 6,18(T = 298) + 3,51 x 107 (1°~208%) + 2,46 x 10° (1 =1 )

T 298
3 =3 2 0
A HpA %50y + 6,182 298 = 3,51 x10°x 298%~ 2,46 x 10° 6,18 T43,5°x10°T° 42,46 X 10"
298 T

A\H°298 =3 H°298 (802) + H0298 (szbﬁ) - H°298 ( Sb233) —'% Ho298 ( 02)

0
= 3 x = 70,95 - 167 + 40,5 = = 339,35 Kcal/nole

.
.

Anp = = 338645,57 = 6,18 T + 3,51 x 15712+ 2,46 x10°

T

- 3 5m2) T
tsT=bsozga+jacpg ASO +§ (= 6,18+7,02x1UT—2,46x19T)_U§_‘

T



- SG -

, -3
Sp =45%59q = 6:18 €1 T + 7,02 X 10 ~ (T - 298) + -
85qp =45°594 - 6 égg+7 ( 9 Lﬁg_x_m (1 1

-3 298 -3
AST® _4e° 2984 5518 £4298 = 7,02 X 10 X 298 - 1 23x1o -618£»T+7 02X10T +
1,23 X 10%7 2982
T

é\"°298 =3 80298 (802\ + 50298 (Sb203 ) B S°298 ( sz 83 \ - 9 She (o z
Z 298
=3 X 59,25 + 29,46 - 30,5 - 9 (49,028 - 43,74 CAL | muc . de

_?..45 = = 2 .18 4m 7+ 7,02 X 107°T + 1,23 X 10°
— 5
T
. =3 2 5
ACy=MH° -1 4S°, = -338645,57 - 6,18 T+ 3,51 X10 T + 246 X 10° -
3 5
T (12 - 6,10 &ar+ 7,02 X 10 T + 1,23 X 10 )
7 2

T -
AGp, =-338645,57 + 5,82 T - 3,51 X 10 >0 2, 1,23 X 10° + 6,18 T4
T

/a ove L Ranr'mosnte



| -
e

o

Citon les differentes enthalpies libres des différentes #=woé/ o, dloxydrtlun

des sulfrires. 5
3 o 0,82 x 10

Al = = 106304,25 + 13,48 T = 0,51x 10°1° + __+70,81 T %7 pour le zir:
T (298 -~ 1200)

52
AL = < 100694,4 + 38 T = 1,76 x 10 “27 + 0,41 x 107 + 1,97T 4T pour le plowb

t (298 + 900 °70)
B D 0,41 x 105+
At o 9684T7,96 =5,3T7 t =1,11 x 107°T° 4 ~=lic_.l 3,61 T#T pour le cadriuv .
: i (298 + 1200 ¥

5 :
L6 - 157425,54=T,T1 T=1,5 X 10=372 _,__9:.%2_]_{_10 + 3,44 T.7 pour le Cu S

( 273 - 1200 >
302 , 0541 % 107

oo = 95453,10 = 5,41 T = 3,37 x 10 ~T° +/=ip—=u'd 6,36 T4 T %Our le Cu, S
: 298-1173" )
5
0,91 x10 '
BT = 72511,83 = 222,66T-5,4 x 10=Dn24 Oy e + 7582 T4 pour 1'agent
Ly ( 293~500)
5 . .
Lo 336605,99-93,66 T - 25,86x1G3T2 + —1-9-2'2}—{-19 + 18,51 Tg"_‘f}? pour ¥ ar:e
4 33 5, ? 1
( 293-500)

5

: ~ 32 1,23x10 ; o e

A6 = = 338645,57 + 5,82 13,51 x10 T + -1@---— +6,18 TT pour £ ontime
: (273 +821 °L)

Vér:~i s lequel des 2 sulfures CuS, CupS qui réagit pour donner Cug0 ceci revieat

a calculer Af:}r de chague ré«. fF uiet voyons lequel le plus négatif & chaqul tempere

turce.

Pour le CuS (273 + 1200 °K) cusd (298 + 1173 °K)
b2y, T = 152665,32 Lol [ rosde A,z =~ 83782,33 b/ rmcke
Liligy- = = 151191,87 <ol [ micle Ag-b = = 80151393 Lol / #iote
Atoi0 T m 149656495 C2E£ J mcte Aty = = T6443,54 calyd mde
Aizy = = 139656,04 Cat /) #:vie. G0 - = 52652,27 (ol /e

Gk 7425

POz dIff.rentés Velourhs de 37% £T&£ 1200 On remarque que AG':T pour Cug est t u-

jours »lus négatif que celle qui correspond & CusS on peut déduire que lors du

grillage réaction.
] ; -0 ; : . :
e ctus + 2 5 ==——Cup0 + 2%89; se de..... plus vite que la rcéaction

1 S + 5
bt 58 —ocuwo+ SO,

donc on slinteresse simplement & la reaction 4 .

cooa//o-o.



W E !
S P |
Poy; 1‘ e/ E 35 473 575 b ¥73 873 973 1073 1173
Cg 1
Cty \I
cl) long (e"l/i I
|
= i
Zn3+38- n0 4+ >0 ; ' l
= ( 500 °K) | -00338,24 |=97509,22 {-95656,91 |-93791, o1 918, 93 »~’\00+_,33; -08104,13 |-862 5, 3§ 84409,
- § i ! |
i ; 16
pbs P
Pos + 3 Q) 4+ <0 1 -93195,71 [=91099,96 |-88989,36 |-86935,82 |-84763,5 |-B2659,94|~80567,72 | »q, | f76427,15
(298=-900 °K) 11
______________________________ e o etk - s s — - e s 1 v S ke S e S S S S S R A0 B S 20 S ot S i o e S S et e o g ot e oyt e e e .
1
cas(s) +3 8(z) _,(anr;t{ i—%921,3 -89032,79 |=-87080, -85083,32 |~83051,38 |=80993,01[=78914,15 |=~7681 ,41=74712,
F)m=— =7 <
2 =" I 52
: (298-1200 °K) |
hY ——_-.._-——--.--------—————————-:—--—-’- --------------------------- b o o o e et et e e e e . e e e e e e et e e i ot b —— v 4 ot el i s s e e
| (et 2 'l‘.: I
& 2 CuS + %‘g — L,y 256, §_1 52665532 |=151191,87|=149656,95 |~148081,59|=146478,76 [~144857,24=143223,44 |-141582, 1399 7,
i 20
! (298+1200 °K) ! >
{
1 R
S+ 9 49,0 4 5o |
AS + —_— 3 i .'\
2 > % > at ~+ F E
(298~500 °%} 1-138798,92 |- 156064,13  / / / / / / /
i
|
4‘5‘1 ot o ﬂ') "')A" '-' & f-::’_i
(273 + 373 °K ) 1= 333925,35 / // / / / / / /
!
1
i
i
Sb,:.’i + }3 UL"_’J S‘L‘.go;{f 3{0‘:

(273 + 821 °K)  1.322083,23 |-318414,06 |-313579,11 309052, 47 |-304315,60 / / / /

o g e o
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La 1ére rcmarque qu'il fout tirer est que en augnentant le température Acp

Tend vers wne valeur positive clest a dire en augmentont lo température plus quno
possille la réaction ne se xéalise plus puisque A&,_>o et qui seulenent la réaction

inveriegde léﬂ[l_\ft.'- 2
Bn ten 1t compte des expressions des chaleurs spécifiques des différents constitu -

ants de toutes les rénctions et Jes donaines de leur existences on peur dire qua:

1= na réaction As2S3+ g ;.. ; =
s) 2 B(E) - A 5,045} 4 350, ¢3) mne peut avoir lieu qu'a

we temserature £ 373 °K ou deld de cette température cetite réaction ne peut pas

avec licu car A5, §; peut exister sous autres formes telles que As, S, ( ffa/‘?ﬂr!.

ou As,Sz ( Dimorphime) ces 2 formes sont instebles & wne temperature 373 °F
ile peuveat se ddécouposer en dmmnant AspS3 ( 1'orpinent) qui est le plus . stablc:

Notons -ussi qu'a wne tempercture D375 'K, lloxyde peut 8tre soit 430, 45 Up eu A4S
Ces oxy.es ne sont pas stables a ume tenperaturel, 73 °K. AS 03 qui est soit 1 ar.

senolive ou la clandelite est le plus stoble & une temrérature ,{373 %K.

0000000000000

vos/one
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Ia rdéaction est trop exothermique et dégage une quantité inpor tonte
de choleur qui participe au grillage des autres sulfures.
Caleur ‘e formation de certains oxydes.,

AS203 153800 Cal fuoleesle grome s, Gl / mofe

ASZOS 219400 Cal/d

| 174300 Cel [ mofecule .gramm¢

2~ In rizetion *1828(5) i g 0, (g) == 4}10\(5)1- 50_!&(;) peut avoir lieu soulcment pous
une tew';>err:ture$473 °%. On remorque que cette rdéaction est exothernigue et ddgap
une quontité de chaleur irportante participent aux sutre réactions qui peuvent av. o

lieu au deld de cette temperature, d'autres oxydes peuvent se fo rmer tels que

Ag0, 42202, ou Ag
’ ey W 1‘“293 qui sont instables au dessous de 473 °K et peuvent se ddcone

Gie

poser ou se coubiner, on renarqueV¥les deux réactions préceéderites se déroulent en

mrie temps gour une tenperature inférieure 4 373 °K. Une quantité de chaleur se

dégose lors du déroulement de cfs deux réactions, puis seulnent la 28ne se poursui s

jusqu'a la TZ{._ 473°K,

% = Ia réaction Sb283(s) % g S (&) —’"SbQQ)‘(S) * 3502(8) peut avoir lieu dens un
intervalle de teuperature allont de 373 °K jusqu'a 773 °K, au dessus de cette te —
perature d'autres oxydes se forment done pour une tenmperature \(‘_773 °K le princi-
pal ninerai SboS3 ( qui est 1la stibine) réagit avec de 1l'oxygéne pour donner
1timpor: at oxyde Sby0z ( qui est la volentinite ) 1la chaleur de fusion de S-Lz 05

est épnle a 26250 Cme/kw/fpour la forme cubique et 29490 Cod/pofpour la forme

Fhonbogdrigque sachont que le Sbp03 existe sous 2 fornes citées avant, les oxydes

qui se forment pour wme temperature >773 °K sont la cerrentite Sbo04 et SB205,

coe/ons
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s tout 1l'lintervalle de terpernture citd avant, on renarque que lo réec:

tion est &xethernkque et A(%_augmente avec 1~ croissaonce de la tenperature, donc
pour une haute temperature rcette rézction A'aura pas lieu, on peut conclure que
pour wne basse tenpérature voisine de 373 °K, les 3 réactions citdes avent peuvent
se dérouler en nfne temps nais avec der vitesses différentes.
4 = Lo riaction Zn.S(S) +§ 0, (3) -~ Z00(5) + .*Sqrf'a) peut cwvoir lieu le long de llinter-
valle de temperature conéideré en foention des chaleurs ppécifiques, cet intervalle
s'etend de 375 °K & 1173 9K, Cette réactionest exothermique =t wne qumntité de cha-
leur importante se ddgage, un seul oxyde se forne lors de l'oxydation du ZnS et

qui est 1c ZnO(s) qui peut avoir 2 couleurs différentes rouge ou jounee L'enthalpie

libre dec la réaction croft quend lz temperature de la réaction augmente.
Pour wne teapéroture élevée, cette réaction n'aura pes lieu wnois il se peut que
1linversc o cette riéaction se produira, la 1ére réomction citée Zns(s) +3 8 (o)

38 (e)-»
Zno (s) + 832(g) se ddéroule en nfine temps que les autres réactions dens les bosues
tenperaturcs.
5 = lu ozl otion PoS (s) + ; % (g) =»0(s) + Sop (g) peut avoir lieu aussi dens
1'interv-le de temperature allent de 373 °K jusqu'a 1173 °K, durmnt son déroulement
dens cet intervalle, la réaction est exotheruiqué la quantité de chaleur dégagle
lors de lloxydation du Fbs (s) est utilisde par d'autres réactions comme excriple;
4 basse tempercture, la formation des sulfatés est aisée, Donc pour la décomposi-—
tion “es zulfates, il faut une énergie pour rompre les liaisons deons les sulfotes

et libercr les oxydes et les sulfures,
Dlautres oxydes peuvent se former lors du grillage du Phs(s) tels que le Phop

et le ¥bz04 y ces oxydes sont cbtenus par une réduction; On enerque que l'enthalpic

libre de 1o réaction 4&5% sugnente quand la tenpercture croit, clest & dire que

le 7réacti n tend vers un dégquilibre puis la réaction se destabilise et devient

inpssible | our une haute temperaturec,

coee/sese
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S = Lericetion €4 s(s) + 3 Y (g) =»0do (s) + Sop (2) peut avoir 1ieu dsns 1'inter -
valle de feuperature allant de 373 °K & 1173 °K, wn seul oxyde (Cdo (s) ) se forme
lors du gillage Cds (s) . La réaction est exothernique et dégage de la chaleur com~

me pour lezr autres réactions, 1'enthalpie libre de cette réaction crott avec 1'aug-
nentation de la température, toutes les rdéactions citées du ddbut Jusque 1la se
déroulent .2 méne temps mais avec des vitesscs de rdactions différentes.

7 = Ia rinction 2 CuS(s) + 29 (g) -3 Cu0 (s) + 2 So, (g) se déroule dens tout

2

1ltintervalle de températute s'étendent de 373 °K jusqu'a 1173 °K, cette réaction
prédonine la réaction CuES (s) + ; %?(g) ~» Cu, 0 (s) + Sop (g), o Aﬁ(&f des
2 réactions calculé & différentes tempérotutes 1'a prouvé quoique la seconde réa-—
tion qui en réalité cdevait se realiser la premiére réaction est exothermique et
laisse déchapper & 1l'extericur wme quentité inmportante de chaleur quk participe & .
la réalisation d'autres réactions corme la dissolution et 1o fusion @ss sulfates.
L'enthalpie libre de ceyte réaction croft avec 1'augnmentation de la temperature

jusqu'd une d¢mperature oi il s'annule pui devient positif , dans ces conditions,
J I I 2 ?

la réaction ' n'aura pas lieu neis il s= peut que l'inverse de cette réaction 1'aue
re.on peut conclure pour toutes les rdactions qui se produisent lors du grillage

des sulfurcs de Zn,Pb,Cd, Cus Ag, As et Sb que @

qau/l-.l:




Toutes les réactions se déroulent dans un intervalle de tenpérature
variant de 373 °K jusqu'ad 1173 °K ., toutes les réacions sont exother--
niques et dégagent une quentité imortante GB chaleur qui participe & 1z
réalisation d'autres réactions end?otherniques, toutes les rdactions ort
w enthelpie libre qui croft avec la croissance de la 7 “ pour des v:-—
leurs trop elevées de la temperailure, ces réactions n'auront pas lieu o=

1'invecwse de ces réactions qui se produit.

Oes réuctions se produisent avec des cinetiques de réactions trés diff. -

rentes, | 4
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CONGCIUSION

Les résultats obtenus pour les traonches gronvlometriques citées sont encourageantes

dans le cas ou le grillage s'est ddrould avec wne thernobalence on arrive & obtenir
wm degrc de tronsformation eonstant au début et & 1o fin de 1'opération.

I premiire conclusion, nous renarguons que plus nous réduisons la tnille des
grains, plus la oourbe présente des changenents dens 1'allure ceci s'lexplique par
le fait que le contact, entre les moléecules dloxygene et des sulfures considérés,
nlest pos bien assurd.

Dans les. bosses terperatures; plusicurs rénetions peuvent se dérouler.

Renarquons nussi que 1o tenperature d'oxydation 4 nort du minerai est presque iden=—
tique & cclle utilisde dans 1'industrie environ ( 950 - 1100 L ) 8

En réolité, 1'¢tude devait 8tre fnite avec unec thernobalonce ou on aura wne bonne
préeision ot des rdésultnts neilleurs., malgré ceci, les résultats obtenus sont

satisfaismmtes la température qQui correspond au grillage & mort est:

granuloncirie fine ( - 0,400 + 0,315 ) = ( 1000 + 1100 °¢)
grenulorctirie noyenme (0,800 + 0,400)= ( 1050 « 1100 oc)

granulonetrie grosse (-1 40,800 ) = ( 1050 - 1100 ©¢)

Donc, pour préparer le minersi & 1! dronétallurgie, il faut le griller & une
température variant de 1000 - *100 °C pour que le 8 2 soit totalenent degagé pour
conclure cette ¢tude, on peut dire qulevec une thermobalence les résultats serot
neilleurs et ceci est 1'objet d'une autre ¢tude qui sera reservée & un  autre
étudiont.
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B

(°K)

i TANCES Eint
| s ACP (OU IMCP
' NOM FORMULE | :
} S IS
I a
a
i ANTIHOTIE Sb & | 5,51 + 1,78
N L 1415 .5
i OXYDE ! i C 191 + 1,71 x 107 T
t i c 22,6 + 1,62 x 10 T
' SULFURE | Y B c 24,2 +1,32x 10" T
| ARGENT Ag C 5,60 +1,5 x 10 T
I 1 8,2
,  SULFURE Ag 28 O 18,8
ek 21,8
ARSENTC As C 5,17 + 2434 x10 T
' OXYCE Ay c 8,37 ¢ 4,86 x 10 T
i SULFURE A3 C 25,
i
| cAXMTUM ca g 5946 + 2,47 x 10 T
7! Ty13
(XYDE Cdo o 9,65 +2,08 x 10 T
SULFURE ads o 12,9+"9%10° " ¢
CUIVRE _ Cu c 5444 + 1,46 x 10 T
1 .
SULFURE | cus G 1796 + 2,64 x 10 %
: Cu 2 o X | 9,38 + 3,12 T "
: s
PIO:D ' Pb | ¢ 5,77 + 2,02 x 10 T
| 1 658 ,
OXYDR Pho c 0,33 + 3,18 x 10 T
Pho2 c 12,7 + 748,10 T
SULFURE Pbs e 10,63 + 4,01,10° T
|  SOUFRE S + (ortho 365 + 6,4 x 3L T
i
e (nonoc 4,38 + 4,4 x 10 T
1 -
. ANHYURTT® So2 g Ty7 + 5,3 2 107 T
Sz g 3,58 + 3 x 100" T
-3
arg ! Zn c 5425 + 2,7 x 10 T
: | 1 7,59 + 5,5 x 104 @
{ OXYDE ; Zno c 1,4 + 1,45 x 10° T

903
1273
929
1198

273 =
03 -
273 =
273 #

273 =: 821

273,+ 1234
1573

448
59

12534 +

273 =
448 =

273 + 1168

548
373

594

973
2086

273 -
293 .¢

273 =

594 =
273 =

273 = 1273

275 =
1357
273

273 -
376 =
273 +
600 +
273 +

273
+ 873

1357
1573

1273

376
T3
600

1273
544

273

273 +

368
300
300
273
692
273

368

392
2500
2500
692
1122

1573

N+ o +f o+ o+ o+ o+

Ul no




SUBBTANCES Etot
oMM FORMUILE
SULFURE Zns c
OXYCENE 0o a

D
ACPoulicep (°K3D (%)
12,81 + 9,5 % 1670~ 1
2 1
("1 akao0) 73 + 1173 | 5
72
8;27 + 2,58 x 10™4p 300 + 5000
_ \187700)
-

Mcp: M

Acp: chaleur at%onigue & pression donst pni

elaire " " L

technique de 1l'ingdnicur

e (Az rniasse ofoniique )
(z "  noléculaird)

( Genie chinique )




Ul Lours spéeifiques Cp= a + bt + Of - 2

¢ 2 { cols - 1 W 5 P SR
) : 5
supsance | oo (oalyuole-1deg] REMARQUES | 2™ | 10MAINE DE REFERENCE
3 5 = TEMPERATURE (°K)
L Ao 50 I | el I
Ag 5,09 | 2,04 | 0,36 1 298 = p.f 124
Ag 7,30 - - 1,5 pef = 1600 124
4250 14,13 9,75 |=1,0 2 298 = 500 138
Ag2% 110,13 ]| 26,40 | - 298 = 452 124
AzxS B |21,64] - - 452 — 850 124
As HESF Spm | s 4 295 - 1100 124
AS yo3 8,37 | 48,6 | = - 273 = 548 124
L30% 27,85} - - - 298 124
cd 5931 | 2,94 - 1,5 298 = p.f 124
od 710 | = ~ 4 pef = 1100 124
edo 9,65 | 2,08 | - 5 298 - 1200 124
0ds 12,9 | 0,9 - 5 298 ~ 1273 124
(ou) 5,41 | 1,50 | - 1,5 | 298 = ref 124
(cu) 7450 | = - 3 p;f - 1600 124
Cus0 1440 | 5,70 - 145 298 ~ 1200 124
Cuo 927 | 4,80 | - 1,5 298 = 1250 124
(Cugs) x| 19,50| - - 3 298 ~ 376 124
Cugs B 23,25 = - 3 376 = 623 124
Cups 20;32] = - 623 = 1400 124
Cus 10,6 | 2,64 | - 5 273 = 1273 124
(05 ) 7,16 | 1,00 }0,40 1 298 - 3000 124
b 5,63 | 2,33 - 1 298 = pof 288
(pb) TsT5 {=0,74 ] = 3 Pef = 1200 288
Pbo rouge (10,30 | 4,00 | - 1,5 298 ~ 900 124
con/uas

oy Bt - B T TP,




Chaleurs spéecifiques Cp = a + bt +0% = 2 ( calenole =1 deg =1)
Co en (calymole =1 geg-1) & _
_ fad Doimaine de fisParieins

_ SUSSTANCES - — - Renarques | Q?w&e Perpérature :

a . Ce =
& % (°k)
Pbo joume 9,05 6440 - 1,5 298=-1000 124
Pbo, 12,7 7,80 - 4 298~1000 124
Pbs 10,56 | 3,92 - 4 298~ 900 124

¢ (82) 8,54 | 0,20 |<0,79 1 298-2000 124

‘rSo -

(7°2 ) 10,38 | 2,54 |~ 1,42 145 298-2800 124

1(S03) 13,70 | 6,42 [3,12 1,5 298- % 260 124

|

i (sb) 5,51 1,74 - 1,5 298 = p.f 124

{ (Sv) 7.50 - i 3 pef = 1300 124

]

E Sb2oz 19,10 11 = 6 273=930 124
sbo,, 11,3 16,2 = 5 298-1198 124
Sb205 28,11 - - 1 300 124

¢ Sb,8= 24,2 13,2 - 298-821 124

4

i

]

| {(7n) 7450 - - 1 pef =120 124

i 7Zn® 11571 1,22 {~2,18 1 298-1600 124

. Zns 12,16 | 1,24 |=1,36 3 2981200 124




| | 'l:;_;: ! T B Point U4 Peing | Voir aussi |
TTIMA Y - LAty 7 .,-—V A leg = . d “‘:? i ! ciarque
USSTANCE l o 3 ~ Ge8 w g © fusion |, th ... tsTructure tables Henmreige
B fria g é ! A ﬁ -]-tronsiticn (oc) i G‘oulll L:lO!} 1
1 1 (°0) ¢ (°c) _ ] 1
| | '
s ! 0 10,20 + 0,05/| 125 - 960,8 | 2200 |Voir tableld B.C.D
' !
wo 1 T3 %,1 ] 22| 29,1 20,3 | 125 - dec I - { Cup0 c.G.
‘ | 1
tJ L-d + (.4 ™ o
"G S ¥ 7,6 £0,2) 307 | 54,5 X0,4 | 307]  176.586 | 842 e 50 B el i R
| |
< { f
b in | o 8,4 ~ 0,2 | 125 - 3 Sb 622  ITable Ag | BuC.E
i 4203 *¥115¢,45% 0 5l 350 29,33 % 0,1 | 380 =33,23 i 303 452 | Table As ! BT ¥ Claudelitle
? ; 7 J b { { = | ;
{ { b i {
Aspozt [157.7 * 0?85380 (198) 25.89%01 | 380) 33 } I Bu8D +ArsenolitJ
i H 1
: ‘ 5 : é ! ! l
45208 1218,5 # 1,5, 193 , 25,2 % 0,4 ! 125 ' dec | § : C |
. | | | | | | |
Aact 0 { o | | ! i | ' !
235 - sY L 3,00 264 i Loo267 i 307 i 565 | , D |
P | i i i
AL U ! i f '
e | 20 25,00 264 | : | 1o | 30 | j j | |
& i . i i ! '
s A j 12,3 0,1 I 125] - Pose 765 1 -~ Mg Bel:D 27 ,
Cdo 61,1 7 0,7 1311,20 13,1 ™ 0,2 1125,}65 .. i Sb i 1497 | Har~ a ' 0,999-.1,0d
\ § v l b 2 l ! : ; | ? 3 )
bosa . ' ‘ | i ! , |
Cds :3%_}; “ 0, . §9s, oy 16t & 0, Jpicosen ; dec | i!'»fi:;rtziti-: ® B.C.D '3[5Zns égale:;;q!qt
- " 791 $o,05 sy j 1085 | 2570 | s B.C.T ; ;
' i i : ! ! ] '
Ouz0 40,0 * 0,7(p21g 165) 22, 45 of119336L b 1230 | - iTable Aa B.C.E.G
Cuc o A 0.8 fgg‘j 98 10,2 0,05 39125; ' dee é - i;m_onoxlin C.E | |
f ! ’ l
s Flg O aprmzors)  28,540,5 |1251h0 TOF W Endl [ 4ng B 1.F ot
1 t H
¥ » 2140, 5 \12:'?’:“ %) 15.G ?*TO,S 123 j dea i gk-::-:FjL..u1‘az";l.-; C.F
h = ! i | |
| | | | ' |
| 5 ;
| ] [ i i
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S s 5 i i1 Ty I i S S el
g §c§” de o Point Voir i
33TANCE Cs{,"’ 955, Er:(‘zgc:)i.tim F?gion dfebu%li- UCTURE | aussi REMARQUES |
il - 5 L (e0) 1 (%0) " Teion(%) tables 1 ;
L
(05) 0 49,02:0,01 125 - 250 | =219 ~ 183 - B.C '
Ph 0 1545+ 0,05 125 327 1740 Ag B.C.E :
Tho rougd 52,4 % 0,3 198 154672 0,3 487 488 885 tetragonalle B.C.E.D
175,6 +440 198 b, 6 T145 125 dec - tetragonalie C i
|
PL; 3643 % 0,8 487 dec - nonoclini
gt 66,1 + 1,0 198 [ 18,3Y0,5 | 125 dec - rutile c !
|
PbS 22,51 O,R 196 | 21,8640,6 | 125 1112 (1280) | Nacl BeCeD.E :
|
(52) - 31,0+ 1,0 192,24 | 54,4+ 0,1 | 125 - - 625 - B.CoD
= 1
(s0,) 70,95+ 0,1 198 | 59,25¢0,1 | 125 - 76 =10 - BaCoDoE
(8 *  |104,6+0,2 198 9,1+ 2,0 125 - 43 B.D ¥
) 54,4+0,3 198 | 61,2+0,2 125 6 6 C.E E
Sb 0 10,92+ 0,1 287 630 1635 Ls [ B.CoD
v, 187,014 3,0 22 | 29,4+ 0,6 125 573 656 1425 cubique | B.C.D
5L, 96,0 * 6,0 22 | 15,27 0,4 125 - dec - cubique c i
Sk 9 1215,0 + 15,0 22 |} 29,9+1,2 125 dec - cubique c
Sb, 2, | 40,5+5,0 264 | 30,3 & 4,0 546 B153 B.CeDs (¥ noir |
|
( 2n) 0 9,95 % 0,05 125 - 420 907 ng BsCoD
. i
H i
!
1
1
1
I
]
I
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