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In nitrogen or under vacuum, anhydrous iron(II) sulfite decomposes near 210 ~ 
to magnetite, pyrite and sulfur dioxide. A parallel disproportionation reaction occurs 
with formation of FeSO4, Fe304 and FeS~. When the temperature reaches 320 ~ pyrite 
and sulfate react together to give Fe~_ xS, Fe304 and SOs. Above 370 ~ the non-stoichio- 
metric ferrous sulfide begins to react with the remaining sulfate to give magnetite and 
sulfur dioxide. 

I1 existe peu de travaux concernant la d6composition thermique des sulfites 
anhydres des m&aux de la premi6re s6rie de transition [ 1 - 3 ] ,  la raison r6side 
peut-&re dans la relative difficult6 de leur pr6paration qui pour certains d'entre 
eux reste encore/t  trouver. En effet les sels anhydres ne peuvent, le plus souvent, 
se pr6parer par simple d6shydratation des hydrates correspondants. 

G6n6ralement les sulfites m&alliques soumis, dans une atmosph6re inerte, 
l 'action d'une temp6rature ascendante, subissent dans l'6tat solide une dismu- 

tation en sulfate et sulfure [ 4 -  10]. Parall~lement ou dans des domaines de tem- 
perature plus 61ev6e, suivant la nature du cation, ils se d6composent en oxyde 
m6tallique et dioxyde de soufre. 

Quelques sulfites, comme le sulfite de magn6sium ou d'argent, r6agissent diff6- 
remment soit avec formation de thiosulfate soit avec lib6ration de m&al [4, 11 ]. 

Ayant isol6 le sulfite ferreux anhydre nous avons entrepris d'en examiner la 
stabilit6 thermique et les processus de d6composition en atmosph6re inerte. 

Techniques experimentales 

La d6composition du sulfite ferreux a 6t6 &udi6e avec une thermobalance 
enregistreuse Ugine-Eyraud B-60, munie ou non d'un dispositif d'analyse diff6- 
rentielle (ATD) [12]. Le comportement thermomagn&ique de ce compos6 a 6t6 
suivi h l'aide de la m~me balance 6quip6e d 'un microfour et d 'un aimant permanent 
d6veloppant une induction magn6tique de 1000 gauss [13]. 

Un microanalyseur B. D. L. type M2 nous a permis de pr6ciser le sens des 
6changes thermiques des 6chantillons de sulfite lors de leur d6gradation et de 
recouper les r6sultats obtenus avec le dispositif d 'ATD coupl6 avec la thermo- 
balance. 
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Les gaz issus de la d6composition ont 6t6 analys6s par chromatographie/ t  90 ~ 
sur une colonne de 1.60 m de long et de 5 rnm de diam6tre, remplie de fluoropak 
80 impr6gn6 de 5 ~ de carbowax 600. 

Les diverses phases cristallines apparaissant au cours de ]a d6composition ont 
6t6 d6tect6es par leur diagramme de diffraction des ra~c~ns X, obtenu ~ 25 ~ 
environ, avec le rayonnement K~ 1 du fer et une chambre h film de S e e m a n n -  
Bohlin de 114 mm de diam6tre. 

Le sulfite ferreux anhydre a 6t6 pr6par6/t partir du sulfite ferreux trihydrat6 selon 
une m6thode que nous avons d6crite dans un pr6c6dent article [14]. 

R~sultats exper~mentaux 

Les analyses thermogravim6triques ont 6t6 effectu6es soit sous vide (p < 10 -4 
torr), soit sous courant d 'azote U (85 ml/min) sur des 6chantillons de masse 
comprise entre 30 et 200 mg selon le but ~t atteindre. Les courbes thermogravi- 
m6triques 6tablies en mont6e lin6aire de temp6rature ont l 'allure repr6sent6e sur 
la figure 1. Elles mettent en 6vidence l'existence de deux 6tapes dans la d6compo- 
sition. La pente de la tangente au point d'inflexion c'est d 'autant  plus faible que 
l 'on op6re sous vide pouss6 et avec une vitesse lente de chauffage. Dans les exp6- 
riences r6alis6es sous d6bit d 'azote U, le point d'inflexion c correspond ~t un 
taux de transformation (Am/mo) c d'autant  plus faible que la vitesse de chauffage 
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Fig. 1. a -- Courbe TG du sulfite ferreux: masse de l'6chantillon: 30 mg, vitesse de chauffage: 
3.3~ atmosph6re d'azote (85 ml/min), b -  Courbe d'ATD du sulfite ferreux: masse de 

l'6chantillon: 11 mg, vitesse de chauffage: 3.3~ atmosph6re d'azote 
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est plus grande. La temp6rature de d6composition commenqante T i d6pend aussi 
des conditions op6ratoires. 

On aboutit cependant en fin de traitement thermique (environ 500 ~ ~t une perte 
relative de masse (Am/mo)f identique, h la pr6cision des mesures pras, quelque soit 
la vitesse de chauffage. 

Le tableau 1 r6sume quelques-unes de nos observations. 

Tableau 1 

Temp6rature initiale Ti de d6composition et pertes de masse, par rapport ~t la masse initiale, 
au point d'inflexion et en fin de d6composition de FeSO3 en fonction de la vitesse de chauffage 

Vitesse de chauffage I l'25~ 0"4~ l'l~ 3"3~ 5'l~ 

Atmosph6re ' vide 
T~ ! 248 ~ 

(zJm/mo)c. 100 ~ 22.9 
(Am/mo)rlO0 I 42.3-~0.02 

azote 
220 ~ 
13.8 

42.6__.0.02 

azote 
245 ~ 
15.4 

42.3_+ 0.02 

azote 
265 ~ 
17.3 

42.4-t- 0.02 

azote 
2650 
19.5 

42.4-t- 0.02 

L'analyse des gaz 6mis montre qu'au cours des deux pertes de masse pr6c6- 
dentes, la seule phase gazeuse form6e est le dioxyde de soufre. 

Quant 5. l'analyse par diffraction X, elle permet d'identifier la nature des phases 
solides finales. 11 s'agit d 'un m61ange de magn6tite et d'une faible proportion de 
sulfure ferreux non stoechiomdtrique de formule proche de Fe0.950S. 

L'analyse chimique de ce m61ange [15] donne les r6sultats moyens suivants: 
FezO4 = 92, ~ Fe0.95S = 8. 

Afin de faire un bitan aussi pr6cis que possible du premier processus de d6com- 
position, qui est le plus complexe, nous avons op6r6 en isotherme. Lorsque la 
temp6rature reste inf6rieure ~t 310 ~ on obtient un palier de masse remarquable- 
merit constant, m~me si le traitement est poursuivi pendant plusieurs heures. 
Ceci traduit la stabilit6 chimique du m61ange r6sultant que nous appellerons M 1. 

La perte relative de masse (Am/mo) 1 correspondant ~t ce premier processus de 
d6composition du sulfite ferreux varie d 'un 6chantillon h l'autre selon les conditions 
op6ratoires. 

L'analyse radiocristallographique montre que le m61ange M 1 est constitu6 de 
magn6tite, de sulfate ferreux et de pyrite. 

La teneur en sulfate de fer a 6t~ dOermin6e de la manibre suivante: apr6s avoir 
pr61ev6 environ 150 mg du m61ange M1, on en dissout la partie soluble dans 
10 cm z d'eau puis on filtre sur verre fritt6. 

Le dosage du sulfate est alors r6alis6 soit par barym6trie ~ partir du filtrat, soit 
par pes6e du r6sidu solide rest6 sur le filtre apr6s qu'il ait ~t6 longuement s6ch6 
sous vide. Les deux m&hodes concordent ~t + 1.5 ~ ,  ce qui confirme que la sub- 
stance solubilis6e est essentiellement constitu6e par du sulfate ferreux. 

En admettant que le m61ange M1 ne contienne pas d'autre compos6 que ceux 
d6tect6s par diffraction X, il est alors possible, connaissant la masse initiale mo 
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du sulfite ferreux, la perte de masse A m  cons6cutive au d6gagement de dioxyde 
de soufre lors de l'obtention de M 1 et la quantit6 [FeSO4] de sulfate de fer form6, 
de calculer les proportions de magn6tite et de pyrite contenues dans le produit 
final. 

Les r6sultats des dosages sont consign~s dans le tableau 2 off les pourcentages 
sont exprim6s par rapport ~ la masse intiale de sulfite ferreux. 

Tableau 2 

Perte de masse par rapport h la masse initiale et composition pond6rale du m61ange de phases, 
observ6es ~ l'issue de la premiere 6tape de d6composition de FeSO~. Fraction molaire (1 -- ct) 

de sulfite dismut6 

Temp6rature 278 ~ 280 ~ 307 ~ 310 ~ 288 ~ 

Atmosphere 
(Am/mo)~ ;_ 100 
[FeSOa]/mo �9 100 
[F%O4]/m o �9 100 
[FeS2]/mo �9 100 
( 1  - -  e )  �9 100 

vide 
25.7 
29.5 
36.6 
8.0 

37.7 

vide 
25.1 
28.7 
38.3 
6.6 

39.2 

vide 
33.4 
13.9 
44.7 

6.9 
19.1 

vide 
21.2 
38.9 
29.7 
10.9 
48.6 

azote 
21.6 
36.7 
32.6 
8.5 

47.6 

Comme le laisse pr6voir l'6tude chimique quantitative pr6c6dente, l'analyse 
thermique diff6rentielle confirme la complexit6 de la premi6re 6tape de d6compo- 
sition du sulfite ferreux. En effet, elle met clairement en 6vidence l'existence d'au 
moins deux types de r6actions de thermicit6 oppos6e (Fig. 1). La transformation 
du sulfite d6bute g6n6ralement par une d6composition endothermique (pie 1) 
tr6s rapidement masqu6e par l'intervention d'un processus exothermique (pic 2) 
qui, 5. son tour, au fur et ~t mesure que la temp6rature croit, c~de le pas ~t la r6action 
endothermique. Les conditions exp6rimentales, la puret6 du produit initial, 
influent sur le d6roulement de la d6composition et partant sur la disposition relative 
des pics d 'ATD 1 et 2; en particulier, sous vide le processus endothermique est 
avantag6 alors qu'une 16g6re oxydation du produit favorise la r6action exother- 
mique. Celle-ci peut parfois m~me imposer son signe d6s le d6but de la d6compo- 
sition qui, cependant, se termine toujours par un effet endothermique. 

Lorsque le sens des 6changes thermiques s'inverse d6finitivement (point b' ,  

Fig. 1), on constate habituellement que le sulfite ferreux a perdu 5 ~ 7 ~  de sa 
masse initiale. L'analyse chimique des 6chantillons tremp6s ~t ce moment pr6cis 
montre que plus de la moiti6 du sulfite s'est transform6e. L'analyse radiocristallo- 
graphique permet de s'assurer que le sulfite restant n'a subi aucune transformation 
polymorphique et de d6celer l'existence des trois phases pr6sentes au point c 
(FeSO4, Fe3Oa, FeS2) mais en proportions tr6s diff6rentes de celles existant h la 
fin de la premi6re &ape de la d6composition: le pourcentage du sulfate &ant lar- 
gement pr6pond6rant. 

La seconde &ape de la d6gradation thermique du sulfite met en jeu deux r6actions 
endothermiques successives (pics 3 et 4). 

J. Thermal Anal. 16, 1979 



BUGLI, PANNETIER: DI~COMPOSITION THERMIQUE DU SULFITE 359 

L'analyse thermomagn&ique permet de suivre l'apparition de la magn&ite. 
Aucune anomalie essentielle n'a pu ~tre d6tect6e, la quantit6 d 'oxyde form6 aug- 
mentant r6guli6rement avec le taux de d6composition du sulfite ferreux. 

I n t e r p r e t a t i o n  e t  d i s c u s s i o n  

Ainsi que nous venons de le voir, la d~composition du sulfite ferreux anhydre 
s'effectue en deux &apes; l'une se situe entre 200 et 310 ~ l'autre s'amorce vers 320 ~ 

Si on se limite h ne faire intervenir que les compos6s dont on a effectivement 
constat6 la pr6sence en cours de transformation, l'interpr&ation qualitative du 
premier processus de d6composition peut 6tre donn6e h partir des deux scMmas 
r6actionnels suivants: 

- une r6action de d6composition endothermique, 

16 FeSO3 --, 5 Fe304 + FeS2 + 14 SO 2 AH~ = 267 kcal. (1) 

- une r6action exothermique de dismutation du soufre, 

20 FeSO3 --* 14 FeSO4 + 3 FeS2 + F%O4 AH~ = - 2 8 5  kcal. (2) 

En effet, l'6quation (2) qui n'implique pas de variation de masse permet d'expli- 
quer qu'apr~s le pic exothermique 2, bien que la perte de masse soit minime et 
qu'elle n'exc6de g6n6ralement pas 7 % de la masse initiale, plus de la moiti6 du 
sulfite air pu disparaitre pour former une quantit6 importante de sulfate. 

D'autre part, la participation plus ou moins grande de la r6action (2), selon les 
conditions op6ratoires, rend compte 6galement de la variabilit6 des pertes de 
masse (Arn/mo) 1 que nous avons mesur6es; celles-ci devant Etre d'autant plus 
faibles que la quantit6 de sulfate est grande. Cette pr6vision est en accord avec 
nos dosages (cf. Tab. 2). L'aspect changeant des courbes ATD, lors du premier 
processus de d6composition du sulfite, trouve aussi son interpr&ation dans l'inter- 
vention plus ou moins tardive de la r6action (2) qui se traduit par le pie exother- 
mique 2. 

Quant ~t l'existence d'une fin de transformation endothermique, elle doit avoir 
une origine cin&ique telle que la diff6rence entre les 6nergies d'activation des deux 
processus (1) et (2). 

D'un point de vue quantitatif, la combinaison lin6aire des 6quations (1) et (2) 
conduit au bilan global: 

[7  t 2 0 F e S O a - - + 1 4 ( 1 - ~ ) F e S O 4 +  3 - ~ - c ~ F e S ~ +  1 + - - ~  F e a O 4 + ~ - ~ S O  s 

O) 
o/l e repr~sente la fraction de sulfite qui s'est d6compos6 selon l'6quation (1). 

La relation entre la teneur en sulfate de fer form6 [FeSOa]/mo et la perte de 
masse relative (Am/mo) 1 s'6crit alors: 

[FeSO4l/mo = 0.7824 - 1.897 (Am/mo) 1 (4) 
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La comparaison (Fig. 2) entre les r6sultats exp6rimentaux (Tab. 2) et ceux que 
laisse pr6voir l'ensemble des r6actions (1) et (2), c'est-h-dire l'6quation (4), est 
significative 5, la pr6cision des mesures Was et la convergence observ6e justifie 
l'interpr6tation propos6e. 

On pent remarquer/ t  ce stade de la discussion que la st~echiom6trie de la r6ac- 
tion de dismutation du soufre n'est pas celle que l'on trouve habituellement lors 
de la d6composition thermique des sulfites [4 ~ 7]. En effet cette r6action s'6crit: 

4 MeSO a ~ 3 MeSO~ + MeS (2') 

0@ 
ta_ 

0 30 

0 20 -- " ~  

I I p.- 
0 1C .20 0.25 0.30 

(/~m / too) 
Fig. 2. ~. Points exp~rimentaux. Repr6sentation graphique de la fonction: [FeSQ]/m o = 
= f ( ( A m / m o ) , ) : - -  . - -  dans le cas d'une r6action de dismutation d'dquation (2), - -  dans le 

c as d'une rdaction de dismutation d'6quation (2') 

Un tel sch6ma rdactionnel n'a pu ~tre retenu car d'une part nous n'avons 
jamais constat6 la prdsence de monosulfure de fer FeS (dont la teneur aurait 
dfi exc6der dans certains cas 9 ~ du m61ange M1) et d'autre l~art la relation lin6aire 
existant entre la perte de masse ( A m / m o ) ~  et la quantit6 de sulfate produit confor- 
m6ment ~ l'6quation (2'), n'est pas exp6rimentalement v6rifi6e (Fig. 2). 

I1 reste maintenant ~t expliquer la seconde @ape de la d6composition de sulfite 
ferreux. La premi6re d6composition conduisant ~t un m61ange M 1 de sulfate fer- 
reux, de magndtite et de pyrite, nous ram6ne/~ un probl6me que nous avions pr6- 
c6demment 6tudi6 [12], ~t la diffdrence pr6s que le sulfure ferreux est remplac6 
par la pyrite. Etant donn6 le domaine de temperature o/1 se ddroule cette seconde 
d6composition, on peut 61iminer l'6ventualit6 d'une interaction de la magndtite 
et du sulfate de fer. La seule possibilit6 ~ envisager est donc celle d'une action de 
la pyrite sur le sulfate. Ainsi que nous l'avons exp6rimentalement v6rifi6 sur un 
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m~lange syntMtique (FeSO~, FeS2), cette r6action endothermique commence en 
isotherme d6s 350 ~ suivant l'6quation stoechiom6trique: 

3 FeSO4 + FeS 2 ~ FeaO4 + FeS + 4 SO 2 AH~ = 150 kcal. (5) 

Comme il est courant de le constater quand on a un d6gagement de dioxyde 
de soufre en pr6sence de sulfure ferreux, la composition de ce dernier est variable 
selon les conditions op6ratoires en raison de l'intervention de la r6action gaz- 
solide (6) [161, 

2x SO2 + (5 - 2x)FeS ~ 5 Fe~_x S + xFeaO4. (6) 

Si l'on consid~re l'&at de division des phases du m61ange 3/1, il est fort probable 
que l'attaque du sulfate par la pyrite commence quelques dizaines de degr6s avant 
350 ~ ce qui situe le domaine d'existence de cette r~action dans la zone de temp& 
rature de la seconde &ape de d6composition du sulfite ferreux (pic 3). 

La proportion de pyrite pr6sente dans le m61ange M 1 (6 fi 10 %) n'est pas toute- 
lois suffisante pour transformer la totalit6 du sulfate de fer dont l'exc~dent r6agit 
ensuite avec le sulfure ferreux form6 selon le sch6ma r6actionnel endothermique 
(pic 4): 

5 FeSO~ + FeS --+ 2 FeaO~ + 6 SO 2 A H  7 = 167 kcal. (7) 

Le second processus de d6composition se trouve donc interpr6t6 par l'inter- 
vention des r6actions (5), (7) et (6). Compte tenu des r6actions (1) et (2), le bilan 
final de la d~composition thermique du sulfite ferreux anhydre s'6crit done: 

10FeSOa --* 3 + ~ FeaO4 + 5 _--Z~xFel_x S + 9 5 Z-2x SO2. (8) 

Pour des valeurs de x comprises entre 0 et 0.05, les pertes de masse correspon- 
dant au processus global oscillent alors entre 42.4 et 42.3 %, de la masse initiale 
du sulfite, ce qui est en bon accord avec nos r~sultats exp6rimentaux (Tab. 1). 

Conclusion 

La d6composition du sulfite ferreux anhydre en atmosphere inerte (azote ou 
vide) d6bute vers 210 ~ selon le seh6ma endothermique: 

16 FeSO3 -~ 5 FeaO4 + FeS2 + 14 SO 2. (1) 

Puis intervient la r~action exothermique de dismutation du soufre: 

20 FeSOa ~ 14 FeSO~ + 3 FeS 2 + FeaO4. (2) 

Suivant les conditions op~ratoires ou le degr6 de puret6 du produit, la quantit~ 
de sulfite se d6composant par ee processu~ peut osciller entre 20 et 50 %. 

La seconde &ape concerne la transformation du sulfate ferreux form6. Lorsque 
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la temp6rature atteint 320 ~ la pyrite r6agit avec le sulfate suivant l'6quation 
stoechiom6trique: 

3 FeSO4 + FeS 2 -~ Fe,O4 + FeS + 4 SO 2. (5) 

Le sulfure ferreux qui apparait, peut ~t son tour d6s 370 ~ agir sur le sulfate de 
fer et ach~ver sa d6composition selon le sch&na r6actionnel: 

FeS + 5 FeSO4 ~ 2 Fe3Oa + 6 SO 2. (7) 

Concurremment ~t ces actions entre phases solides, se d6veloppe la r6action 
gaz-solide: 

2x SO,, + (5 - 2x)FeS ~ 5 Fel_xS + xFe304. (6) 

Finalement, le terme de la d6composition thermique du sulfite ferreux est 
constitu6 par un m61ange de magn6tite et de sulfure ferreux non-st~echiorn6trique. 
Le bilan global de routes ces r6actions pouvant s'6crire: 

x 5 S + 9 - 2 x  SO2.' (8) 10 FeSO~ --," 3 + ~  F%O~+ 5 - 2 x F e l - x  5 
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R~SUMI~ -- Sous azote ou sous vide, le sulfite ferreux anhydre se d6compose vers 210 ~ ell ma- 
gn6tite, pyrite et dioxyde de soufre. Concurremment  une r6action de dismutation intervient 
avec formation de FeSO4, Fe30~ et FeS:. Lorsque la temp6rature atteint 320 ~ la pyrite et le 
sulfate r6agissent ensemble pour  donner Fel_xS, Fe304 et SO v An-delft de 370 ~ le sulfure 
ferreux non-stoechiom6trique commence ~t r6agir h son tour avec le sulfate restant pour former 
de la magn6tite et du dioxyde de soufre. 
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ZUSAMMENFASSUNG - -  U n t e r  St ickstoff  oder  i m  V a k u u m  zersetzt  sich das  wasserfreie  Eisen(II)-  
sulfit  in der  N~ihe yon  210 ~ zu  Magne t i t ,  Pyri t  u n d  Schwefeldioxid.  Paral lel  h ie rzu  f indet  
eine D i s p r o p o r t i o n i e r u n g  un t e r  B i ldung  yon  FeSO~, Fe304 u n d  FeSe statt .  W e n n  die T e m p e -  
r a tu r  320 ~ erreicht ,  reagieren  Pyri t  u n d  Sulfat  un t e r  Bi ldung  von  Fe~_,S, F%O~ u n d  SO 2. 
Oberha lb  yon  370 ~  beg inn t  das  n i ch t s t6ch iome t r i s che  Eisensulf i t  seinersei ts  mi t  d e m  rest-  
l ichen Sulfat  zu  reagieren  urn M agne t i t  trod Schwefeldioxid zu ergeben.  

Pe3roMe - -  ]3e3Bo~m,i~ cynI, qbHT ~re~eaa (II) B aTMocc~epe a3oTa nsi~ B BaKyyMe paaJmraeTc~ 
OKOJTO 210 ~ C o6pa3oBam4eM MarHeTHTa, ImpI~Ta ~I ]IByOKHCH cepLL IlapaJ~neJrbHo npoTeKaeT 
pea~i i~ i  ~cnporiopi~HoH~ipoBanr~a c o6pa3oBaHneM FeSO~, Fe80 a ri FeS 2. K o r e a  TeMiiepaxypa 
~OCTHraeT 320 ~ ImpHr ~I cysI~oar ~este3a pearripyioT COBMeCXHO, o6pa3y~ Fel_xS , Fe304 H SO 2. 
BLame 370 ~ cysI~dpr~l )re~e3a tiecTexiioMeTpti~lecKoro COCTaBa pearHpyeT e OCTaBIIIHMClt cym, qba- 
TOM C o6pa3oBanHeM MarHeYHTa H /IByOKHCl~ cepLL 

7* 3". Thermal AnaL 16, 1979 


