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L'61ectrodissolution de la Heazlewoodite synthetis6e a 6t6 6tudi6e en fonction de diff6rents principaux 
param~tres dans l'acide chlorhydrique 1 M ~ 25 ~ C. L'allure the la courbe potentiocin6tique a 6t6 
examin6e en fonction de: vitesse the balayage du potentiel, vitesse de rotation de r61ectrode, concen- 
tration de l'acide entre 0.01 h 4 M, C1- entre 1 et 4 M, saturation de la solution par l'oxyg~ne et 616vation 
de la temp6rature jusqu'a 50 ~ C. Une 6tude potentiostatique aux diff6rents potentiels anodiques a 6t6 
effectu6e, accompagn~e par l'examen m6tallographique de la surface, l'identification des couches 
adh6rentes par rayons-X, et l'analyse des produits solubles de corrosion. La cin6tique et le m6canisme de  
dissolution de Ni3S2 en HC1 ont 6t6 pr6cis6s en consid6rant le diagramme E-pH du systbme Ni3S2-H20 
et les charact6ristiques de dissolution de la Heazlewoodite dans les diff6rents milieux acides. 

The electrodissolution of synthetic Heazlewoodite was studied as a function of experimental para- 
meters in 1 M hydrochloric acid at 25 ~ C. The shape of the potentiokinetic curve was studied as a func- 
tion of: the potential scan rate, the speed of rotation of the electrode, the concentration of the acid 
(from 0.01 to 4 M), the C1- concentration between 1 and 4 M, saturation of the solution by oxygen and 
raising the temperature to 50 ~ C. A potentiostatic study for different anodic potentials was carried out, 
accompanied by a metallographic examination of the surface, the identification of adherent layers by 
X-rays and an analysis of soluble corrosion products. The kinetics and mechanism of dissolution of 
Ni3S2 in HC1 are discussed including the E -pH diagram of the system Ni3S2-H20 and the dissolution 
characteristics of Heazlewoodite in different acidic media. 

1. Introduction 

Les minerais sulfur6s des m6taux de base tels le 
nickel et le cuivre furent trait6s jusqu'~ ces 
demi6res ann6es par des proc6d6s conventionnels 
pyrom6tallurgiques aux fins d'extraction du m6tal. 
Ce n'est que depuis peu, que l'on porte une atten- 
tion toute particuli~re h d'autres proc6d6s pour le 
traitment de ces minerals. L'orientation vers les 
proc6d6s 61elctrom6tallurgiques [1-4]  est li6e 
l'utilisation croissante de l'6nergie 61ectrique, aux 
probl~mes de pollution des proc6des conven- 
tionnels et ~t l'appauvrissement des gisements qui 

rend 1'exploitation par ces derniers de moins en 
moins rentable. 

Afin de perfectionner les proc6d6s concernant 
la matte ou les minerais de nickel, nous avons 
jug6 indispensable d'examiner en premier lieu le 
comportement anodique des sulfures de ce rn6tal. 
Nous nous limitons dans cet article ~t la 
Heazlewoodite, 'Ni3S2'. Plusieurs auteurs ont 
examin~ le comportement de ce mat6riau/t 
courant nul d'une part et comme anode d'autre 
part  [5-7] .  La dissolution de Ni3S2 dans les acides 
a 6t6 examin6e sur un plan cin6tique par Sinev et 
coltaborateurs [8]. Bien que la vitesse de dissolu- 
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tion soit plus 61ev6e dans le cas de HC1, le m6ca- 
nisme serait ind6pendant du type d'acide utilis~. 
Le sch6ma r6actionnel propos6, an absence 
d'oxyg6ne dissout est le suivant: 

Ni3S2 + 6H + ~ 3Ni 2§ + 2H2S + H2. 

Aucune phase cristalline de NiS n'est d6tectable 
dans les premiers instants de ta dissolution. Une 
diminution de la vitesse apr~s quelques heures et 
la d6tection par rayons-X de la phase/3-NiS a 
fait 6cfire par Sinev et collaborateurs que NiS se 
forme d6s te d6but mais sous uric forme c~ beau- 
coup plus soluble. 

Le potential pris par une 61ectrode de 
Heazlewoodite plong6e dans une solution acide ne 
semble pas ~tre tr~s reproductible [7, 9, 10] ce qui 
rend assez d61icate la d6termination du m6canisme 
de corrosion. Une 6tude effectu6e par Scott et 
Nicol [6] a montr6 que les produits de corrosion 
sont Ni 2§ pour l'oxydation et H: pour la r6duc- 
tion. Ils n'ont pas observ6 de phase NiS ce qui est 
logique car les temps d'exp6riences 6taient beau- 
coup plus faibles que ceux de Sinev. Ils n'ont pas 
non plus observ6 H:S. 

Au niveau du comportement anodique de la 
Heazlewoodite, plusieurs 6tudes [4, 7] tendent 

prouver que les principales r6actions sont: 

Ni~S~ ~ Ni 2+ + 2/~-NiS + 2e (1) 

NiS -> Ni :+ + S + 2e (2) 

S + 4H:O ~ SO4 ~- + 8H + + 6e. ,(3) 

Les R6actions 2 et 3 pouvant avoir lieu simul- 
tan6ment ~ des potentiels 61ev6s formant directe- 
ment les ions sulphate 

NiS + 4H20 ~ Ni ~+ + SO4 ~- + 8H § + 8e. (4) 

Des courbes potentiodynamiques ont 6t6 trac6es 
par Tokio et Takeo [7] en milieu HC1, H:SO4, 
HC104 et HNOa. Sauf en milieu chlorhydrique, les 
courbes pr6sentent deux pics d'intensit6, situ6s l'un 
vers 1200 mV/ENH et l'autre vers 1350 mV/ENH. 
Ces deux pics correspondraient d'apr6s ces auteurs, 
respectivement h la R6action 1 et aux R6actions 2 
et 4. Une analyse de l'61ectrode apr6s une charge 
de 30mA cm -2 pendant une heure ne fait pas appa- 
raftre la phase/~-NiS mais il y a diminution des 
param6tres de maille de NiaS~ ainsi qu'une baisse 
de la concentration en nickel de l'int6rieur ~t la 
surface de l'61ectrode. I1 faut signaler que d'autres 

travaux [5, 10-13] ne font pas allusion ~/~-NiS 
et se fondent sur la r6action de transformation 
directe: 

NiaS2 ~ 3Ni 2§ + 2S + 6e. 

D'autres auteurs signalent la pr6sence de divers 
produits de dissolution tels: NiO et H2S [14], 
Ni(On)2 [15], H2SOa [13] et $2C12 [7]. La pr6- 
sence de $2C12 signal6e par Tokio et Takeo semble 
indiquer une difference de m6canisme entre la 
dissolution en milieu chlorhydrique et la dissolu- 
tion dans les autres acides pr6cit6s. Ceci peut 
effectivement ~tre justifi6 par l'absence de pics 
en milieu HC1 et donc de blocage par le soufre. 

Un point important reste n6anmoins ~ 6clair- 
cir: la majorit6 des auteurs fait intervenir la disso- 
lution de Ni3S2 ~t des potentiels 61ev6s soit vers 
1050mV/ENH. Or, ~ courant nul, quelques soit 
l'acide, (les potentiels sont alors vers 40mV/ENH) 
il a 6t6 constat6 de violentes r6actions de dissolu- 
tion avec la formation de H2S et d'hydrog~ne. 

Nous nous sommes donc propos6s de pr6parer 
un produit pur et compact de NiaS2 afin de tracer 
des courbes potentiocin6tiques d'oxydation en 
fonction de principaux param~tres physico- 
chimiques, et d'examiner l'attaque de ce minerai 
~t courant nul. L'utilisation de diff~rentes tech- 
niques physiques et chimiques d'analyse des pro- 
duits de dissolution et d'examen de la surface cor- 
rod6e, ainsi que le trac6 de diagramme tension-pH 
de syst~me NiaS2-H20 ~ 25 ~ C ont 6t6 effectu~s 
afin d'6claircir d'avantage la cin6tique et le m6ca- 
nisme de l'61ectrodissolution de Ni3S2. 

2. Conditions experimentales 

2.1. Prdparation des dlectrodes de NiaS2 
synthdtiques 

La Heazlewoodite poss~de une conductivit6 6qui- 
valente ~t celles des m6taux. Mais, bien que des 
6tudes montrent que la conductivit6 est 61ectron- 
ique [16-19] fl faut consid6rer qu'il s'agit de com- 
pos~s et qu'ils peuvent pr6senter des propri~t6s 
semi-conductrices dues ~ des 6carts de stoechi- 
om6tries [14, 20, 21] et aux impuret6s en solution. 
Ces 6carts ont des cons6quences importantes sur la 
structure de la double couche et sur la cin6tique de 
dissolution. L'obtention d'un produit de synth~se 
pur, de composition et de structure reproductible 
a 6t~ le premier souci de cette 6tude. 
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I1 existe plusieurs m6thodes de synth6se des 
sulfures de nickel, selon l'emploi et la constitution 
du produit fini d6sir6. I1 existe une m6thode de 
pr6cipitation des sulfures m6talliques darts des 
solvants organiques [22] une m6thode par trans- 
port de vapeur qui permet de r6aliser, en phase 
solide des 61ectrodes fritt6es [23], ou des mono- 
cristaux [24], et une m6thode par r~action directe 
permettant de r6aliser apr6s fusion du produit de 
la r6action, une 61ectrode aux dimensions voulues, 
et ceci en quelquesjours. En fait, nous n'avons 
retenu que les deux derni6res m6thodes permettant 
de r6aliser des 61ectrodes compactes: 

D'apr6s les courbes d'Ellingham [25 ], l'oxyg6ne 
pross~de une plus grande affinit6 que le soufre 
pour le nickel. Ainsi pour 6viter la r6action de 
l'oxyg~ne sur la Heazlewoodite 

Ni3S: + 302 ~- 3NiO + S: 

il nous fallait r6duire la quantit6 d'oxygene en 
contact avec les r6actants. Pour cela, nous r6alisons 
un vide secondaire (10- s mmHg) dans le tube 
r6actionnel avant de le sceller en limitant le plus 
possible le volume au dessus des r6actants. Les 
mat6riaux 6taient pr6alablement d6shydrat6s: le 
nickel 6tait pr6r6duit sous hydrog6ne pendant une 
heure ~t 600 ~ C et le soufre 6tait s6ch6 sous argon 

60~ La r6action 3Ni + 2S -+ Ni3S2 est tr6s exo- 
thermique et se fait avec un fort d6gagement de 
chaleur d~s que la temp6rature permet une diffu- 
sion non n6gligeable du soufre dans le nickel. Si le 
m61ange des poudres est parfaitement homog6ne, 
cette temp6rature est de l'ordre de 400 ~ C. 

En ce qui concerne la fonte et les traitements 
thermiques, nous nous sommes fond6s sur le 
diagramme d'6quilibre de Kullerud et Yund [21] 
ainsi que d'autres renseignements pris dans la 
litt6rature [20, 26]. Ni3S: n'est pas un compos6 
fusion congruente, il faut donc prendre garde de 
bien homog6n6iser le m61ange solide par un main- 
tien en temp6rature suffisant au voisinage du 
solidus. En outre, la phase r 'haute temp6rature' 
ne peut subir de trempe et, quelle que soit la 
vitesse de refroidissement, elle se transforme en 
/3-NisS~ homog~ne. 

De multiples exp6riences nous ont permis de 
mettre au point une suite d'op6rations pour la 
synth~se de la Heazlewoodite donnmlt des 61ec- 
trodes homog6nes, permettant ainsi des r6sultats 
61ectrochimiques reproductibles: 

(a) Pes6e d'un m61ange stoechiom6trique 
(26.7% de S) de poudres s6ch6es de Ni et S; 

(b) M61ange pendant 15 minutes au Rotor Mill; 
(c) Introduction darts le tube de r6action 

(Vycor) et fermeture sous vide apr~s plusieurs 
passages d'argon; 

(d) R6action ~ 400~ pendant 10 minutes; 
(e) Fonte ~ 850~ pendant 30 minutes; 
(f) H0mog6n6isation h 700~ pendant 2 heures; 
(g) Revenu ~ 500~ pendant 2jours. 
Les op6rations de la fusion au revenu peuvent 

6tre appliqu6es ~ une poudre de Ni3S2 r6alis6e avec 
la m6thode par transport de vapeur. I1 faut toute- 
fois prendre garde ~ une mont6e trop rapide de 
25 h 850~ qui cause une augmentation de la 
pression du soufre ~ l'interieur du tube et peut 
6ventuellement produire une explosion. Pour 
obtenir des r6sultats 61ectrochimiques reproduc- 
tibles d'une 61ectrode ~t l'autre, il est indispensable 
qu'elles soient pr6par6es en suivant strictement 
le m6me proc6d6. Les paramdtres 61ectro- 
chimiques sont en effect tr~s sensibles aux modes 
d'61aboration et de pr6paration des 61ectrodes, 
(taille des grains et 6tats des joints de grains). 

Le produit revenu est ensuite d6coup6 en sec- 
tions de 1 cm, rentr6es en force dans le cytindre 
de Teflon de l'61ectrode tournante. L'~tanch~it6 
entre l'61ectrode et le cylindre est assur6e par du 
ruban de Teflon. Le contact entre l'61ectrode et le 
montage 61ectrochimique est assur6 par une tige 
de cuivre prolongeant le contact central de l'61ec- 
trode toumante. Les 61ectrodes sont ensuite polies 
jusqu'g 50/lm et d6graiss6es au m6thanol absolu. 
On obtient ainsi une dectrode r6active hun  
traitement anodique en milieu chlorhydrique. Une 
observation au microscope en lumi6re blanche 
d'une 61ectrode polie, attaqu6e 30 s par HNOa, 
(ou sans attaque en lumi~re polaris6e), r6v~le une 
structure monophas6e de l'61ectrode. Un examen 
aux rayons-X montre un diagramme identique au 
diagramme de r6f6rence du NiaS2 ~t basse tem- 
p6rature. 

2.2. Appareillage destind aux techniques potentio- 
cindtiques et potentiostatiques. 

Potentiostat: Tacussel PRT 20-2X; g6n6rateur de 
signaux: Tacussel (servovit); 61ectrode h disque 
toumant: Tacussel (0 h 5000 tours/minute); table 
traqante X-Y:  Hewlett-Packard (7000 AM X-4); 
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r~gulateur de temperature: (-+ 0.2~ Pour r~aliser 
les experiences, nous avons utilis~ le montage 
61ectrochimique eonventionnel [27]. La cellule a 
6t6 choisie avec un volume assez important (capa- 
cit~ 500 cm 3) pour pouvoir n6gliger l'influence 
des produits de l'61ectrolyse sur les r6actions aux 
~lectrodes pendant la dur~e de chaque trac~. Avant 
chaque exp6rience, l'61ectrolyte est d6gaz6e par 
un barbotage d'argon pendant 45 minutes. 

3. Resultats 

Nous n'avons pas remarqu~ une grosse variation de 
la tension ~t l'abandon de l'61ectrode. Elle se situe 
aux environs -- 8 mV/ENH dans un milieu de 
1 M HC1 ~ 25~ Par contre, dans une solution 
satur6e par l'oxyg~ne, te potentiel de corrosion se 
d~cale vers des valeurs plus nobles et devient de 
l'ordre de 292 mV/ENH. Le trac6 des courbes 
potentiocin6tiques a 6t6 effectu6 ~ partir de la 
tension h l'abandon. Un double ou triple contr61e 
a 6t~ effectu6 pour obtenir une pr6cision de 5% 
sur le courant et 1% sur le potentiel de diff6rents 
points remarquables de chaque courbe. Les con- 
ditions standards pour le trac6 ~taient: vitesse de 
balayage de potentiel dE/dt = 20 mV min-  1, 
vitesse de rotation de l'~lectrode dw/dt = 2350 
tours min -1, 0 = 25~ et le milieu est desoxyg6n6 
par barbotatge de l'argon. 

L'influence de la variation de la vitesse de 

balayage sur l'allure de la courbe potentiocin6tique 
a 6t6 6tudi6e pour une zone de vitesse de balayage, 
souvent employ6 dans les ~tudes cin6tiques. Sur la 
Fig. 1, trois courbes charact6ristiques ont 6t6 
pr6sent6es. On peut distinguer un pie (1), un 
palier (2) suivi par deux pics successifs (3 et 4). La 
variation de l'intensit6 du premier pic avec la 
vitesse de balayage est lin6aire et ne passe pas par 
l'origine ce qui conduit h supposer que ce pic 
vient s'ajouter au palier et qu'il s'agit de l'oxyda- 
tion d'une espSce adsorb6e. La vitesse de rotation 
de l'61ectrode de zero h 4000 tours rain -l, ne 
change pas sensiblement l'allure de la courbe 
potentiocin6tique, toutefois c'est surtout l'inten- 
sit6 de pic 4 qui est le plus touch~ (10% d'augmen- 
tation pour la zone de rotation ~tudi~e). 

L'influence de la concentration de l'acide 
cl-dorhydrique sur l'allure des courbes potentio- 
cin~tiques a 6t~ 6tudi6e [27] pour les concen- 
trations suivantes de HCI: 0.01,0.05, 0.1, 0.5, 1, 
2, 3 et 4 M. Sur la Fig. 2, nous avons pr6sent6 les 
courbes qui montrent certains changements en 
fonction des concentrations 6tudi~es, les courbes 
sont tr~s @alOes en potentiel et reprennent pro- 
gressivement la forme 'normale' h 0.5 M. On 
observe pour des concentrations faibles en HC1 une 
augmentation importante de l'intensit6 du courant 
pour le pic 3, aussi on observe sur la courbe bun  
pic (5),juste avant le domaine de d6composition 
du solvant. 
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Fig. 1. Influence de la vitesse de balayage 
sur l'~lectrodissolution de la 
Heazlewoodite ~t 25~ (surface 0.38 cm 2, 
HC1 1 M, dw/dt = 2350toursmin-1). 
a, 20 mV min -1 ; b, 50 mV min -1 ; 
c, 100 mVmin-L 
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Fig. 2. Influence de la concentration de 
l'acide chlorhydrique sur la courbe 
potentiocin6tique de Ni3S 2 ~ 25~ 
a, 0.05 M; b, 0,1 M; c, 0.5 M; d, 3 M HC1 

Lorsque la concentration en ion H + (de 10 -3 
1 M) augmente dans l'6lectrolyte tout en ayant 

une concentration constante des ions C1- (1 M), les 
intensit6s et les potentiels des pics 1,3 et 4 ne 
varient pas dans des proportions remarquables 
(Fig. 3). Toutefois pour une concentration de l'ion 
H + (10-3 M), soit un pH de 2.8, on trouve que 
l'intensit6 de pic 3 est sept fois plus 61ev6e que 
dans les autres courbes. Lorsque la concentration 
en ion C1- augmente (de 1 M/l 4 M), pour une 
concentration de l'ion H + 6gale g 1 M, les courbes 

ne sont pas sensiblement chang~es [27]. Toutefois, 
on observe que le domaine de palier 2 commence 
avec un pic tr6s net pour les concentrations fortes, 
on constate 6galement la disparition de pic 5 avant 
la d6composition du solvant pour les concentra- 
tions fortes en C1 - et cel~ masque le pic 4 pour la 
concentration 4 Men ion C1-. Lorsque Ia concen- 
tration en ion Ni 2+ augmente (de 10 -3 ~ 1 M) les 
potentiels des diff6rents pics ne varient pas 
notablement. Seules, les intensit6s sont 16gdrement 
affect6es. Les courbes obtenues sont pr6sent6es 
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Fig. 3. Influence de la concentration en 
ion H § sur la courbe potentiocin6tique 
de NiaS 2 ~ 25 ~ C (surface 0.38 cm 2, 
I M CI-, dE/dr = 20 mV min -1, dw/dt = 
2350 tours rain-l).  [H§ = a, 10-3M; 
b, 10 -2 M; c, 10 -1 M; d, 0.5 M; e, 1 M. 
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Fig. 4. Influence de la concentra t ion en 
ions Ni 2+ sur la courbe potent iocin~tique 
de Ni3S 2 h 25 ~ C (surface 0.38 cm 2, 1 M 
HC1, dE/dt = 20 mV min  -t ,  dw/dt = 
2350 tours m i n - ' ) .  Ni 2§ = a, 10 -3 M; 
b, 10-2 M; c, 10-~ M; d, 1M. 

sur la Fig. 4 off on peut observer d'avantage 
l'apparition d'un pic suppl~mentaire (5). 

Toutes les courbes pr6c~dentes ont 6t6 trac6ees 
avec un babotatge d'argon. Lorsque on sature la 
solution avec l'oxyg~ne (Fig. 5), on ne constate 
pas de diff6rence dans la forme de la courbe sauf 
au niveau du premier pic 1 qui disparait (la 
tension sous courant nul est/a peu pros de 
300mV/ENH). En ce qui concerne la pente des 
courbes (dE/d log i) avant chaque pic, que l'on 
pourrait associer ~ une pente de tafel, elle est le 

plus souvent tr6s difficile h d6terminer avec une 
precision appr6ciable, du fait de la forme m6me 
des courbes. Toutefois, quelques mesures nous ont 
fourni des valeurs variants de 120 h 200mV par 
d6cade. Une valuer de 112 mV a 6t6 observ6e pour 
une matte de Ni3S2 dans 1 M HCL [4]. Lorsque la 
temp6rature augmente de 25~ ~t 50~ les 
courbes potentiocin6tiques gardent la m6me allure 
mais 6videmment traduisent une augmentation 
des intensit6s de diff6rents pics et de palier et un 
d6calage des potentiels de pic surtout 3 et 4 vers 
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Fig. 5. Influence de la saturat ion de 
l'61ectrolyte par l 'oxygen sur la courbe 
potent iocin&ique de Ni3S 2 ~t 25 ~ C 
(surface 0.38 cm 2, 1 M HC1, d E / d / =  
20 m V  min  -1, dw/dt = 2350 tours min-1).  
a, solution desoxyg6n6e par l 'argon; b, 
solution satur6e par l 'oxyg~ne.  
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l'61ectrodissolution de la 
Heazlewoodite (surface 0.38 cm 2, 1M 
HC1, dE/dt  = 20mVmin  -1, dw/d t  = 
2350 tours min -1). a, 25 ~ C; b, 35 ~ C; 
c, 50~ 

des potentiels moins nobles en considdrant la 
diminution des surtensions h temp6ratures 61ev6es 
(Fig. 6). 

Une 6tude potentiostatique accompagnde par 
un examen mdtallographique a ~td effectu6e aux 
diff6rents points caract6ristiques de la courbe 
intensitd-potentiel. L'61ectrode dtait maintenue ~t 
un potential fixe pendant une p6riode de deux 
heures. Pour un potentiel de 790mV/ENH fin du 

palier 2, la surface de l'6chantillon dtait l~g~rement 
attaqu6e par corrosion inter et intragranulaire, 
pour un potentiel de 1110mV/ENH, niveau du 
pie 3, la corrosion 6tait plus prononc6e, intra- 
granulaire ramifide. Pour ces deux potentiels, la 
seule phase ddtectde par rayons-X apr~s l'essai 
dtait la Heazlewoodite (Fig. 7a). Par contre pour 
un potentiel de 1340mV/ENH, la corrosion 6tait 
g6ndralis6e, on pouvait remarquer la prdsence du 

o 
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Fig. 7. Rayons-X d'une ~lectrode de Ni3S 2 apr~s maintient potentiostatique de 2 heures (a) h 1110 mV/ENH et (b) 
1340 mV/ENH. 1 correspond ~ Niz $2 ,2  ~ NiS, 3 h S e t  4 ~ NiO. 



160 E. GHALI, C. MERIC AND D. DEROO 

T 
Z 
hi 
> 
E 

hi  

6 0 0  

4 0 0  

2 0 0  

0 

- 2 0 0  

- 4 0 0  

- 6 0 0  

24' 
Ni +HS04 Ni2++ S024 - 

r 

Ni 2++ H 2 S 

"--,- . . . . . . . .  

Ni + H2S Ni + HS- 

0 I 2 3 4 

pH 

Fig. 8. Le diagramme potentiel-pH du syst~me 
Ni3S 2 -H20 ~ 25 ~ C (influence de l'augmentation de la 
concentration de H2S). [HSO~] = [SO4 a-] = [Ni 2§ = 
1 0 - 6 ; -  [H2S ] = 10 -6M, - - -  [H2S] = 10-' M. 

5 

soufre et une nouvelle phase, correspondant ~t la 
mill6rite '/3-NiS', apparaissait. Le Diagramme 7b 
repr6sente la surface apr~s un maintient potentio- 
statique de 2 heures ~ 1340mV/ENH. 

4. Discussions 

Le potential de dissolution de la Heazlewoodite est 
de l'ordre de -- 8 mV/ENH dans un milieu 
desoxyg6n6 de 1 M HC1 h 25~ Les r6actions 
anodiques au pH 6tudi6 peuvent ~tre: 

Ni3S2 + 41-I + ~ 3Ni 2§ + 2H2S + 2e (5) 

Ni3S2 ~ 2NiS + Ni 2+ + 2e. (6) 

Le NiS form~ peut donner lieu dans le pH 6tudi~ 
a une r6action chimique de production de l 'ion 
Ni 2+ et de H2S. La presence de H2S a ~t~ observ6e 
durant nos essais e t a  ~t6 signal6 par Sinev et 
collaborateurs [8]. L'examen de diagramme E - p H  

HS04 + Ni z+ SO~-+Ni  2+ 

~-NiS 

r 
i 

NisS z 

Ni + HzS 

tl~NiS 

Ni3S2  I 

Ni +HzS 

i 1 

o I 2 

Fig. 9. Le diagramme potentiel-pH du syst~me 
Ni3S z -H20 k 25 ~ C (influence de 1'augmentation de la 
concentration des esp~ses ioniques Ni 2§ HSO~ et SO~-). 
[HSO4] = [SOl-] = [NP+I = -  1, I I " " 10 - ~ , 
___  10-6; [H2S ] = 10  -4. 

pour le syst~me Ni3S2 h 250C (Figs. 8 et 9) [27] 
montrent que l 'augmentation de la concentration 
de l'ion Ni 2§ et de H2S fait apparaitre le domaine 
de la stabilit6 de ~-NiS vers les pH acides 6tudi6s. 
Cela peut ~tre traduit par la r~action: 

Ni3S2 ~ 2/3-NiS + Ni 2§ + 2e. (7) 

I1 faut aussi ajouter que l'6ventuetle possibilit6 de 
pr6cipitation de NiS sous un 6tat amorphe, aug- 
menterait la possibilit6 de sa formation. Les 
r6actions cathodiques peuvent ~tre: 

2H § + 2e ~ H2 (5a) 

Ni3S2 + 4H § + 4e ~ 3Ni + 2H2S. (6a) 

Lors d 'un maintient potentiostatique ~ une 
tension 16g~rement inf6rieure au potentiel de 
dissolution vers - - 6 0  mV/ENH, nous avons 
observ6 le d6gagement de l'hydrog~ne qui renforce 
l 'hypoth~se de consid~rer la R6action 5a comme 
celle responsable de la r6action cathodique au 
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potentiel de dissolution. Le d6calage du potentiel 
de dissolution vers des valeurs plus nobles en 
solution satur6e par l'oxyg~ne (5 0 mV/ENH) peut 
6tre attribu6 h la d~polarisation de la r6action de 
d6gagement de l'hydrog~ne par l'oxyg~ne dissout: 

2H § + 2e + �89 -> H20. 

D'apr~s les diff6rentes s&ies d'exp6riences 
effectu6es, nous pouvons dresser l'alture g6n6rale 
de la courbe intensit~-potentiel anodique d'une 
61ectrode de Heazlewoodite en milieu chlor- 
hydrique (Fig. 10). Nous pouvons s6parer la partie 
de la courbe qui pr6c~de l'oxydation des ions C1- 
en deux zones. Les limites de ces zones on 6t6 
d6duites des travaux de Tokio et Takeo [7]. La 
premiere situ~e entre + 50mV/ENH et 
900 mV/ENH et inexistante dans les travaux de 
ces auteurs. Elle comporte deux pics se confondant 
parfois not6s la et lb et un pic tr~s ~tabli not6 2. 
Ce second pic se transforme parfois en palier. 

La seconde zone, situ6e entre 900 mV/ENH et 
la formation de chlore, comporte deux pics 
1110 et 1340mV/ENH environ. Ces pics ne sont 
pas signal, s par Tokio et Tokea darts le cas de 
dissolution de Ni3S2 en milieu chlorhydrique. 
Cependant, ils ont pu passer inaper~u compte tenu 
des faibles valuers de densit6s de courant que nous 
avons mesur6es. I1 est int&essant de constater que 
les deux pics (3 et 4) obtenus par ces auteurs dans 
d'autres acides sont situ6s aux m6mes potentiels 
que ceux que nous obtenons en milieu HC1 et que 

Fig. 10. Allure g~n&ale des courbes 
potentiocin6tiques de la 

1800 Heazlewoodite en milieu chlorhydrique 
~t 25 ~ C (pr6sentation sch~matique). 

nous pouvons supposer que les sch6mas r6actionnels 
sont analogues. Signalons 6galement qu'un troi- 
si~me pic 5 de tr~s faible intensit6 apparait parfois 
darts cette second zone vers 1450mV/ENH 
(trouv6 vers de potentiels plus nobles pour des 
concentrations faibles en HC1). 

Examinons les diff&entes zones. Dans la 
premi&e, seule la temp&ature intervient de faqon 
importante sur l'ensemble de la zone. La vitesse 
de balayage entra~ne une variation du permier 
pic dont l'intensit6 est proportionelle ~ la vitesse 
de balayage et non ~ la racine carr6e caract6ristique 
d'un processus diffusiormel, ce qui indique qu'il 
s'agit dans une certaine mesure de l'oxydation 
d'une espdce adsorb6e ou peut 6tre deux car ce 
pic se d6double parfois. Ceci a 6t6 souvent observ6 
dans le case de l'oxydation de l'hydrog~ne 
adsorb6. 

D'apr~s le diagramme potentiel-pH (Fig. 8) et 
les travaus de Sinev et collaborateurs [8], nous 
devrions ~galement d6tecter du sulfure d'hydro- 
g~ne dissout et/ou adsorb6. Sur la Fig. 9, nous 
avons fix~ arbitrairement la concentration de H2S 
(activit6) ~ 10 -4 et 6valu~ l'influence de l'augmen- 
ration des concentrations des ions HSO~, SO~-, 
Ni 2§ de 10-6 ~ 10-3 et ~ 1.1] est tr~s probable 
qu'une part de ce premier pic soit due ~ l'oxyda- 
tion de H2S dissout car i(pic) varie tr~s 16g~re- 
ment avec la vitesse de rotation de l'61ectrode. 
Toutefois, la hauteur du pic, trds irreproductible, 
n'est pas proportionelle ~ la racine carr6e de la 
vitesse de rotation. 
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La seconde bosse (ou palier), qui d6bute en 
m6me temps que le pic 1 correspond/t la m6me 
r6action d'oxydation de Ni3S2 qui a lieu/t courant 
nul. L'intensit6 maximale est ind6pendante de tous 
les ions en solution. Les r6sultats m6tallo- 
graphiques montrent qu'/t ce stade, la corrosion est 
intra et intergranulaire et l'6clat dor6 de l'61ectrode 
est plus fonc6 qu'avant l'exp6rience. La corrosion 
semble tr6s faible et, aux rayons-X on ne d6c~le 
aucun changement apparent de structure. La 
r6action d'oxydation de Ni3S: sera donc similaire 
/l celle qui se produit au niveau du potentiel de 
dissolution (R6actions 5, 6 ou 7). 

Au niveau de la second zone les deux pics n'ont 
pas le m6me comportement. Le second, (4a et b) 
tant par sa situation en potentiel que par ses 
variations avec les differents param~tres, par le 
soufre visible en surface et/~-NiS d6tect6 aux 
rayons-X, peut 6tre attribu6/t l'oxydation de 
/~-NiS tel que l'a montr6 Ghali et collaborateurs 
dans une 6tude de la mill6rite [28]. Les deux 
r6actions ayant lieu ~ ce niveau sont les suivantes: 

NiS ~ Ni 2++S O+2e 

NiS + 4H20 ~ Ni 2+ + HSO4 + 7H + + 8e. 

Quant au premier pic de cette deuxi~me zone, le 
ph6nom6ne le plus important est li6/t l'influence 
des ions H +. On observe une variation importante 
de ce pic entre pH 3 et pH 2. L'examen du dia- 
gramme potentiel-pH permet de supposer qu'aux 
faibles valuers des concentrations en H2S, Ni 2 +, 
HSO4 et SO42- l'attaque/t pH 3 peut produire 
directement des ions sulfate selon ta r6action: 

NiaS2 + 8H20 ~ 3Ni 2+ + 2SO42- + 16H + + 18e. 

Le nombre d'61ectrons 6chang6s est tr6s 61ev6 et 
peut expliquer une valeur de courant 61ev6e. Les 
produits de cette r6action entrafnent tr6s rapide- 
ment un accroissement du domaine de stabilit6 de 
/3.NiS vers le pH acide et donc la possibilit6 de 
blocage par NiS. On peut aussi admettre qu'une 
partie de Ni3S2 s'oxyde directement en ions nickel 
et du soufre 616mentaire/t ce niveau du potentiel 
[5, 16]. Au blocage par le soufre s'ajoute un 
ph6nom6ne de diminution de la conductivit6 de 
l'61ectrode/t la superficie due au changement de 
la stoechiom6trie de la Heazlewoodite. En effet, 
nous avons observ6 un changement d'6clat de 
l'61ectrode (plus dor6) et la diff6rence de hauteur 
des pics de rayon-X de l'61ectrode/t ce stade de 

la dissolution (Fig. 7a) qui prouvent qu'il y a 
diminution des param~tres cristallins h la superficie 
de l'61ectrode. 

5. Conclusions 

Le trac6 de diagramme potentiel-pH ainsi que 
l'6tude potentiocin6tique de la dissolution de la 
Heazlewoodite en fonction de principaux param6- 
tres nous ont permis d'6clairer le m6canisme et la 
cin6tique de dissolution de NiaS2 en milieu d'acide 
chlorhydrique. La dissolution de cette structure 
est surtout influenc6e par la vitesse de l'attaque de 
fl-NiS form6 comme interm6diaire. L'attaque de 
la mill6rite a lieu vers 1300mV/ENH. Une 
616ration de la temp6rature accroit la densit6 du 
courant correspondant 5 l'attaque anodique et 
diminue les surtensions des processus anodiques. 
Nous pourrons admettre que NiaS2 se dissout 
pH acide suivant une des deux r6actions suivantes: 

NiaS2 + 4 H  + ~ 3Ni 2+ + 2H2S + 2e 

Ni3S2 ~ 2~-NiS + Ni 2+ + 2e. 

Cela est en fonction du niveau du potentiel ano- 
dique impos6, de la concentration des espSces 
ioniques et des corps dissouts en solution. 
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