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L'61ectrodissolution de sulfure de plomb obtenu par fusion ou par frittage, a 6t6 ~tudi6e dans l'acide 
sulfamique par les m6thodes cyclovoltamm6trique, potentiocin6tique et potentiostatique. Les 
param~tres examin6s sont: la temp6rature, la vitesse de rotation de l'61ectrode, l'oxygbne, le pH et la 
concentration de l'acide. L'identification par voie chimique, l'analyse par rayons X et l'observation par 
la microscopie 61ectroniqne ~ balayage ont permis de d6finir les produits de la polarisation anodique, ke 
comportement anodique de PbS en milieu sulfamique a 6t6 discut6 et pr6cis6 davantage. 

The electrodissohition of lead sulphide, prepared by fusion or by sintering in sulphamic acid, was studied 
by cyclic voltammetric, potentiodynamic and potentiostatic methods. The parameters examined were: 
temperature, rotation speed of the electrode, oxygen concentration, pH and the acid concentration. The 
chemical identification, X-ray analysis and scanning electron microscope observations permitted the 
definition of the anodic polarization products. The anodic behaviour of PbS in sulphamic medium was 
critically discussed and is explained in more detail. 

1. Introduction 

Depuis quelques ann6es, on porte une attention 
sp6ciale aux proc6d6s 61ectrom6tallurgiques en 
milieux aqueux des sulfures m6talliques et ceci 
pour les raisons suivantes: 

(a) utilisation croissante de l'6nergie 61ectrique; 
(b) 6viter la pollution atmospMrique par les 

compos6s du soufre; 
(c) obtention des m6taux de haute puret~ et 

souvent du soufre 616mentaire darts une seule 
6tape; 

(d) possibilit6 de traiter des minerais/~ faible 
teneur. 

I_a plupart des sulfures sont des semi-conducteurs 
et peuvent servir fi conduire le courant ~ temp6ra- 
ture ambiante. Utilis~s comme anodes dans une 
solution aqueuse, ils sont le si~ge de la r6action 
suivante: 

MxSy ~ xM n+ + y S  ~ + xne- (1) 

alors qu'~ la cathode la r6action suivante aura lieu: 

M n+ + ne- -+ M (2) 

L'~tude bibliographique des r~sultats obtenus 
jusqu'~ ce jour nous a permis d'6tablir une certaine 
correspondance du comportement anodique de la 

gal6ne dans les diff6rents mifieux [1-5].  Les 
r6actions dYlectrooxydation de la gal6ne peuvent 
~tre multiples et complexes. Elles peuvent faire 
intervenir des ph6nom~nes de passivation ou des 
compos~s m6tastables rendant le processus irr6ver- 
sible. Dans chacun des cas, l'insolubilit6 des sels de 
plomb a limit6 de fa~on consid6rable la dissolution 
de la galbne. Le choix d'un 61ectrolyte appropri6 
est souvent difficile/~ 6tablir. Notre int6r6t s'est 
port6 sur l'acide sulfamique, un des 6lectrolytes 
utilis6s pour l'affinage ~lectrolytique du plomb. 
L'acide sulfamique pr6sente entre autres les 
avantages suitants: le sulfamate de plomb est tr~s 
soluble, et contrairement/t l'acide perchlorique, il 
est moins corrosif et favorise un d6pgt cathodique 
de plomb 6pals et compact. I1 pr6sente aussi 
l'avantage de s@arer le plomb de certaines 
impuret~s telles que Ag, Sb et Bi qui ne pr~cipitent 
pas ~ la cathode [6]. 

En essayant de faire une corr61ation entre les 
r6sultats obtenus ant6rieurement et de contribuer 

l'6tude de la cin6tique et du m6canisme de la 
dissolution anodique en milieu sulfamique, nous 
nous sommes propos6s de tracer des courbes 
potentiocin6tiques et potentiostatiques 
d'oxydation de PbS en milieu sulfamique en 
contr61ant les diff6rents param6tres et en ~tudiant 
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le comportement des 61ectrodes. Notre but est 
d'apporter des 616ments nouveaux/t l'6tude du 
comportement anodique de la gal~ne en milieu 
acide. 

2. Conditions experimentales 

Dans cette 6tude, nous avons pr~par6 nos 
~lectrodes suivant deux m~thodes: par compres- 
sion d'une fine poudre de PbS sans additif et par 
fusion en une seule 6tape. La poudre a ~t6 press~e 
/~ froid sous une pression de 3.7 tonne cm -2 et 
ensuite fritt~e pendant une heure ~ 550~ dans 
une atmosphere inerte (argon). La r6sistance 
d~velopp~e dans un 6chantillon de 2.5 x 1.3 x 
2.5 cm 3 se trouvait g6n6ralement entre 150 et 
300 g2. Le rapport entre la densit6 de la gal~ne 
compacte et de la gal~ne obtenue par fusion 
(th6orique) est de 92%. La porosit6 de l'~chantil- 
lon, qui est de 8% a une grande cons6quence en ce 
qui concerne la dur6e de vie de l'6chantillon et les 
calculs de la surface r6elle. Cette porosit~ permet 
l'61ectrolyte de s'inflltrer h l'int6rieur de l'6chantil- 
lon et par suite aux produits de r6action de s'y 
accumuler. Cette accumulation de produits de 
haute r6sistance fait diminuer la conductivit6 et 
peut en fin de compte rompre tout contact. C'est 
ainsi qu'un 6chantillon ayant une r6sistance de 
200 ~2 peut voir sa r~sistance augmenter au del~t de 
quelques milliers d'ohms aprSs le trac~ de quel- 
ques courbes potentiocin6tiques par exemple. 

La fusion de la gal~ne pr6sente plusieurs diffi- 
cult6s. Sous une pression r6duite, la gal~ne a 
tendence ~ se d6composer facilement. De plus, 
lors du refroidissement, il se forme des vides au 
centre de l'~chantillon. Un refroidissement lent et 
progressif permet d'6viter en grande partie 
l'apparition de ces vides. Une m~thode de fabrica- 
tion d'61ectrode par fusion en une seule ~tape a 6t6 
mise au point et mentionn6e dans une publication 
pr6c6dente [7]. La r6sistance de toutes les 
61ectrodes ainsi fabriqu6es 6tait de l'ordre de quel- 
ques ohms seulement. Une caract6risation aux 
rayons X d'une 61ectrode obtenue par fusion et 
d'une 61ectrode obtenue par frittage ne r6vOle pas 
la pr6sence d'impuret6s et les diagrammes sont 
identiques au diagramme de r6f~rence de PbS ~t 
basse temp6rature. 

L'61ectrode PbS est obtenue directement sous 
forme cylindrique (~b = 4 ram); l'61ectrode obtenue 

par frittage est d~coup~e darts un bloc compact 
afin d'obtenir un ~chantillon de m~me dimension. 
Ces cylindres sont envelopp~s d'une r~sine 
synthdtique (marque HYSOL, r6sine no. 2038, 
catalyseur no. 2404). L'61ectrode ainsi pr~par6e est 
entour6e d'un ruban de teflon (meilleur 
~tancMit6) et mont6e dans un support de teflon 
servant de support pour le dispositif tournant ou 
stationnaire de l'~lectrode. Une tige de laiton 
assure le contact 61ectrique entre l'61ectrode et le 
dispositif tournant ou stationnaire. Le polissage est 
d'abord effectu6 sur diff~rents papiers abrasifs au 
carbure de silicium dont la granulom6trie varie de 
60 g 18 #, et ensuite sur table tournante jusqu'/~ 
0.25 ~ ~ l'aide d'une poudre de diamant. 
L'61ectrode est ensuite nettoy6e au m~thanol 
absolu dans une cure g ultrasons, et lav~e/i l'eau 
distill6e. L'~tude a 6t6 effectu6e g~n6ralement sur 
l'~lectrode pr~par~e par fusion, nous sp6cifions le 
type d'~lectrode quand on a utilis6 l'~lectrode pr~- 
par~e par frittage g titre de comparaison. 

Nous avons utilis6 un banc ~lectrochimique 
conventionnel flottant, afin d'~viter les parasites. 
La cellule a ~t~ choisie d'un assez grand volume 
(1000 ml) pour pouvoir n6gliger l'influence des 
produits d'61ectrolyse sur les r~actions aux 61ec- 
trodes pendant la dur6e de chaque tracC Un 
potentiostat 'PRT 20' muni d'un pilote de 
balayage 'Servovit' et une ~lectrode tournante 
"Contrevit' de la compagnie Tacussel, ainsi qu'une 
table tra~ante et millivoltm~tre 3430 A de la com- 
pagnie Hewlett Packard ont ~t~ employ6s. Le bain 
est thermostat6/t la temp6rature voulue (-+ 0.2 ~ C) 
et une agitation magn6tique a ~t~ utilis6e. Les 
produits chimiques ainsi que l'argon et l'oxyg~ne 
~taient de haute puret~. Par rapport ~ la valeur 
moyenne des diff~rentes courbes potentiocin6tiques 
trac6es dans les m~mes conditions pour la m~me 
~lectrode, la reproductibilit~ est ~valu6e ~ 3% sur la 
tension du pic et ~ 6% sur l'intensit~ dupic. 

Afin d'~tudier l'influence des diff~rents 
param~tres concernant les 6tudes potentiocin~- 
tiques des conditions standards ont ~t6 fix~es 
suivant la meilleure reproductibilit~ des r6sultats 

la suite des essais prdliminaires. Ces conditions 
sont: temperature, 25 ~ C; barbotage d'argon; 
concentration de l'acide sulfamique, 1 mol dm-3; 
vitesse de rotation de l'61ectrode, nulle; agitation 
magn~tique moyenne et tension de d~part, 
potentiel de corrosion. 
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Fig. 1. Sch6ma d'une courbe 
cyclovoltamm6trique de PbS 
dans l'acide suffamique. 

3. R6sultats 

3.1. Voltamm~trie cyclique 

3.1.1. Tracd d'un voItammogramme. La tension 
balay6e est de -- 1.5 V/ENH jusqu'~ 2.25 V/ENH 
et retour; la vitesse de balayage est 16.67 mV s -1, 
et les autres param6tres sont identiques aux con- 
ditions standards. On observe trois pics (Fig. 1). Le 
premier se situe vers 100 mV/ENH, le deuxi~me 
vers 700 mV/ENH et la troisi6me vers 1250 mV/ 
ENH. I1 faut noter que le deuxi~me ne se distingu4 
pas toujours tr~s bien du troisi4me, et que le 
premier peut se transformer en un palier. La 
voltamm6trie cyclique sans agitation donne des 
courbes analogues, mais de moins bonne 
reproductibilit6. 

3.1.2. Influence de la tempdrature. L'6tude a 6t6 
faite pour l'~lectrode de PbS par voltamm6trie 
cyclique avec agitation en utilisant diff6rentes 
vitesses de balayage 20, 50 et 100 mV s -a 5 
diff6rentes temp6ratures 25, 40, 50, 60 et 75 ~ C. 
La tension de d6part a 6t6 fix6e/t -- 1 V/ENH 
(domaine cathodique). Ce proc4d4 nous a permis 
d'Otudier l'6volution de trois pics. Un seul cycle est 

de - 1 V/ENH jusqu'h 2.75 V/ENH et retour dans 
l'acide NH2SO3H 1 tool dm -3 desoxyg6n6 par 
barbotage d'argon. Nous observons la meilleure 
r6solution de trois pics par les deux vitesses de 
balayage (20 et 50 mV s - t ) / l  40~ Nous pr6sen- 
tons h titre d'exemple l'6volution des courbes en 
fonction de la temp6rature pour une vitesse de 
balayage donn4e (20 mV s -a) sur Fig. 2. I1 
s'agit du troisi6me cyclovoltammogramme dans 
chaque cas. Nous pouvons admettre g6n4ralement 
que le courant et le potentiel de chaque pic aug- 
mentent avec la vitesse de balayage et avec la tem- 
p6rature. Nous consid6rons arbitrakement que le 
troisi~me cyclovoltammogramme est repr6senta- 
tif  malgr6 que la m6me tendance a ~t6 observ4e 
pour les deux premiers. 

3.2. Etude potentiocindtique de la courbe 
anodique 

3.2.1. Conditions standards. Nous avons effectu6 
deux s6ries d'exp6riences dans les conditions stan- 
dards avec une 6lectrode obtenue par fusion et une 
61ectrode obtenue par frittage (Figs. 3 et 4 respec- 
tivement) en fonction de diff6rentes vitesses de 
balayage entre 5 et 1000 m V m n  -1. Le premier 
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Fig. 2. Influence de la temp6rature sur le voltammo- 
gramme (troisi~me cycle) de PbS dans l'acide sulfamique 
1 moldm -3 (vitesse de balayage 20 mVs -~) (a) 25~ (b) 
40~ (c) 50~ (d) 60~ (e) 75~ 

palier semble plus marque~ pour la premiere s~rie 
et pratiquement inexistante pour la deuxi6me 
s6rie. Le troisiOme pic est de loin le plus important 
et comprend le deuxi6me pic. Une troisi~me s~rie 
a ~t6 effectu6e pour une 61ectrode obtenue par 
fusion mais dans un acide 0.1 tool dm -3, 

Pour une vitesse de balayage donn6e i;~ est du 
m~me ordre de grandeur pour les deux sortes 
d'~lectrodes dans l'acide de m6me concentration, 
et il augmente avec la concentration de l'acide 
pour la m~me ~lectrode. Vp~ est d6cal6 anodique- 
ment pour une 61ectrode obtenue par frittage ou 
darts l'acide dilu& L'allure g6n6rale de la suite de 
courbes darts l'acide dilu6 n'est pas aussi ordonn6 
que dans l'acide 1 tool dm -3. Les exp6riences dans 
l'acide 0.1 tool dm -3 sont plus d61icates et beau- 
coup moins reproductibles (ip3 = courant pic 3, 
V~ = tension pic 3). 

3.2.2. Influence de la vitesse de rotation de 
l'dlectrode. L'6tude a 6t6 effectu6e avec une ~lec- 
trode de PbS dans les conditions standards, la 
vitesse de balayage 6tait de 100 mVmn -~. La 

vitesse de rotation de l'61ectrode est vari6e entre 0 
et 2000 tours mn -1, il n 'y avait pas d'agitation 
magn6tique. De ce fait, l'exp6rience sans rotation 
a 6t6 tr~s non reproductible, ce qui explique pour- 
quoi les valeurs de Vp3 et ip3 correspondantes 
sortent 16g~rement du cadre des autres valeurs. A 
part cette premiere experience, nous pouvons dire 
que la vitesse de rotation de l'61ectrode n'a pas 
d'influence sur Vp3 et ip3. Leurs variations restent 
dans les limites des pourcentages de reproducti- 
bilit6. 

3.2.3. Influence de l'oxyg~ne. Pour cette 6tude, la 
solution 6tait soit desoxyg~n6 compl6tement par 
un barbotage d'argon ou satur~ par l'oxyg~ne, la 
courbe anodique a 6t6 trac6e dans les conditions 
standards avec deux vitesses de balayage 100 et 
1000 mV nan -a. Les r~sultats sont pr6sent~s sur 
Fig. 5. Ces courbes sont de valeurs moyennes. Le 
premier palier n'est pas caract6ristique du barbo- 
tage. Le deuxi6me n'est pas reproduit ~ cause de 
son irr6productibilit6. L'influence de l'oxyg~ne 
s'op6re surtout sur le troisibme pic. Un barbotage 
d'oxyg6ne active la dissolution de la galene au 
niveau de ce pic. Pour les m6mes vitesses de 
balayage, les valeurs de Vp3 sont plus nobles avec 
un barbotage d'oxyg6ne, et le rapport ipo/ipAr est 
constant et 6gal/~ 1.13. 

3.2.4. Influence du pH. Nous avons effectu6 deux 
s~ries d'exp~riences dans les conditions standards 
avec une 61ectrode obtenue par fusion darts l'acide 
sulfamique 1 et 0.1 tool dm -3 respectivement. Les 
diff6rents pH ont ~t6 obtenus par l'addition de 
diff6rentes quantit~s des pastilles de soude ~ la 
solution acide. Pour une concentration d'acide 
(1 tool din-3), la variation de pH entre 0.7 et 
5.38 n'a pas d'influence sur le potentiel et le cour- 
ant de troisi6me pic. Pour les r6sultats de la 
deuxi6me s~rie d'exp6riences (0.1 tool din-3), le 
pH d'une solution d6cinormale d'acide sulfamique 
est de 1.53. Nous avons 6tudi6 les deux autres pH 
suivants: 3.01 et 5.25. Dans ce cas le pH a une 
grande influence: ip3 diminue avec le pH, mais 
Vp3 ne suit pas une loi bien d6finie (Fig: 6). 

3.2.5. Influence de la concentration de l'acide. 
Nous avons dissous dans de l'eau distillde des quan- 
tit6s d'acide sulfamique correspondantes aux con- 
centrations suivantes en tool din-3: 2, 1.5, 1, 0.1 et 
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Fig. 3. Influence de la vitesse de balayage 
sur l'allure de la courbe anodique de PbS 
dans l'acide sulfamique 1 moldm -3 
(61ectrode obtenue par fusion) h 25 ~ C. 

0.01. La courbe anodique a 6t6 trac6e dans les con- 
ditions standards pour une 61ectrode pr6par6e par 
fusion avec une vitesse de balayage de 1 V m n  -1. 
Les r~sultats sont donn6s sur Fig. 7. Le premier 
palier diminue 16g~rement avec la dilution. Vp3 est 
d6cal6 anodiquement avec la dilution. Le troisi~me 
pic n'est pas observ6 avec la solution 
0.01 tool dm -3. Le comportement de ip3 a quelque 
chose d'exceptionnel. En effect, il passe par un 
maximum pour une concentration voisine de 
1 tool dm -3. 

3.3. Etude potentiostatique 

Afin de d6terminer l'6volution et le type de cor- 
rosion ainsi que la nature des produits form,s, 
nous avons 6tudi6 plusieurs 61ectrodes apr~s un 
maintien potentiostatique de six heures dans l'acide 
sulfamique (1 tool din-3). Cette 6tude a 6t6 faite 

25~ 50~ et ~ 75~ et pour diff6rents 
potentiels. A 25 ~ C, nous avons fait des analyses 

aux rayons X des 61ectrodes apr~s maintien 
potentiostatique g 0, 250, 650, 850 et 1050 mV/ 
ENH pour des 61ectrodes de PbS pr6par6es par 
fusion et par frittage. Nous n'avons pas r6v616 la 
pr6sence de sulfate de plomb ~t 0 et / t  250 inV. Le 
sulfate de plomb a 6t6 identifi6 g 650,850 et 
1000 inV. Cependant nous avons d6tect6 le soufre 
sur toutes les 61ectrodes par extraction par le 
toludne. La temp6rature facilite la formation de 
sulfate de plomb g des potentiels moins nobles que 
650 mV/ENH. Sur Fig. 8, nous donnons l'aspect 
de l'61ectrode examin6e par microscopie 
61ectronique ~ balayage ~ 500 mV/ENH/t  25 ~ C 
(qui est similaire g celui de 50 ~ C) off on observe 
des granules de soufre (photographie a) e t / t  75~ 
off il y a l'apparition de PbSO4 (photographie b). A 
25~ et / t  50~ ainsi qu'~t 75~ on observe la 
pr6sence des globules de soufre ainsi que des zones 
des empilements de cristaux de PbSO4 sur les sul- 
fures apr~s un maintien potentiostatique ~t 
850 mV/ENH. Sur Fig. 9, on donne une zone 
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caract6ristique de l 'attaque/i ce potentiel 
25 ~ C. Nous trouvons des plages de gal~ne n'ayant 
pas r6agi. Entre ces plages se trouve une quantit6 
importante de soufre globulaire ainsi qu'un faible 
d6p6t de sulfate de plomb. I1 semblerait que 
l'attaque air aussi eu lieu en dessous de la couche 
de gal6ne poreuse qui n'a pas r6agi. Nous avons 
aussi observ6 deux zones caract6ristiques de 
l'attaque ~ ce potentiel surtout ~ 50 ~ C. La 
premiere est tr~s fiche en soufre alors que la 
deuxidme pr6sente de nombreux empilements de 
cristaux de sulfate de plomb. Au potentiel de 
1050 mV/ENH et pour les trois temp6ratures 
6tudi6es, les surfaces pr6sentent une domination 
de sulfate de plomb. Deux zones ont 6t6 
observ~es surtout ~ 50 ~ C. La premiere repr6sente 
des zones d'empilements de cristaux de sulfate de 
plomb de diverses orientations, et des globules de 
soufre. Le d6p6t est trds 6pals. La deuxidme 
pr6sente une zone off le d6p6t parait mince. A cet 

Fig. 4. Influence de la vitesse de balayage 
sur l'allure de la courbe anodique de PbS 
dans l'acide sulfamique 1 mol dm -3 
(~lectrode obtenue par frittage) ~ 25~ 

endroit, la croissance des cristaux de sulfate de 
plomb a 6t6 unidirectionnelle et compacte 
bloquant efficacement la surface. 

En g6n6ral, on peut constater qu'~ 500 mV/ 
ENH, il y a formation de soufre sous forme de fins 
globules mais ces globules ont tendence h grossir 
lorsque la temp6rature s'61~ve. La temperature 
favorise aussi l'apparition de quelques cristaux de 
sulfate de plomb. A 850 mV/ENH la temp6rature 
active les r6actions d'oxydation. I1 y a formation 
de soufre globulaire, mais aussi de sulfate de 
plomb ~ toutes les temp6ratures consid~r6es. A 
1050 mV/ENH, l'aspect g6n6ral de l'61ectrode est 
le mOme que pour 850 mV mais la quantit6 de sul- 
fate form6e augmente consid6rablement. I1 est/l 
noter que lots de chaque maintien potentio- 
statique, nous avons pu observer un d6p6t de 
plomb sur la cathode de graphite. 

Lors des maintiens potentiostatiques, nous 
avons suivi l'6volution de l'intensit6 de courant en 
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Fig. 5. Influence du barbotage d'oxyg~ne 
sur l'allure de la courbe anodique de PbS 
dans l'acide sulfamique 1 moldm -3 pour 
deux vitesses de balayage fi 25 ~ C. 

fonction du temps. Par int6gration du courant, 
nous avons d6termin6 la charge fournie ~i 

l'61ectrode pendant  les six premi4res heures. Le 
Tableau 1 ~t double entr6e donne la valeur de cette 
charge en C cm -2 en fonction de la temperature et 
du potent iel  appliqu4/i  l '4lectrode. La charge aug- 
mente avecla  tension appliqu6e pour chaque tem- 
p6rature. Celle fournie ~ l'61ectrode obtenue par 
frittage est plus 61ev6e pour des tensions faibles 
(500 et 850 mV) que pour l'41ectrode PbS, le 
contraire se produisant pour une tension plus 
noble. De plus, pour une tension donn4e la charge 
augmente avec la temp6rature.  Le calcul de cette 
charge devrait nous permettre de d6terminer 
l 'efficacit6 coulombique. L 'aspect  de la courbe 
intensit6-temps pour trois potent ie ls / t  50~ 
montr6 en Fig. 10 est le m6me pour les deux types 
des 61ectrodes ~i 25 ~ C et ~t 75 ~ C. C'est seulement 

~i 25~ pour l'61ectrode pr6par6e par fusion que 

nous avons observ6 clairement certains types de 
pics ~i 850 et 1150 mV ou une augmentation du 

courant r6siduel en fonction du temps. Cet aspect 
peut correspondre ~t la tomb6e de quelques 
produits  de corrosion h cause d 'une mauvaise 
adh6sion. 

Tableau 1. La charge fournie g~ l'dlectrode pendant un 
maintien potentiostatique durant les six premieres heures 
e n  C c m  -2  

Electrode PbS E(mV/ENH) 
pr@ar6es par T (o C) 

500 850 1050 

Fusion 25 9.9 92 230.3 
Frittage 25 36 114.8 195.6 
Fusion 50 50 174.7 326.5 
Fusion 75 71 271.7 696.2 
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Fig. 6. Influence du pH sur Failure de la courbe anodique de PbS dans l 'acide sulfamique (0.1 mol  dm -3) ~ 25~ pour 
une vitesse de balayage de 100 mV mn  -a (a) pH = 1.53, (b) pH = 3.01, (c) pH = 5.25. 
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Fig. 7. Influence de la concentrat ion de l 'acide sulfamique sur l 'allure de la courbe anodique / t  25~  pour une  vitesse de 
balayage de 1 V m n  -1 ( a -  2, b = 1.5, c = 1, d = 0.5, e = 0.1 et f =  0.01 mo ldm-3) .  
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Fig. 8. Etat de l'~lectrode de PbS aprbs un maintien potentiostatique ~t 500 mV/ENH dans l'acide sulfamique 
(1 moldm -a) (a) 24 heures h 25~ (b) 6 heures ~ 75~ 

Fig. 9. Etat de l'61ectrode de PbS apr~s un maintien 
potentiostatique de 6 heures ~t 850 mV/ENH dans l'acide 
sulfamique (1 tool dm -3) ~ 25 ~ C. 
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Fig. 10. Courbes intensit&temps lors des maintiens 
potentiostatiques ~ 50 ~ C. (a) 500 mV, (b) 850 mV, (c) 
1050 mV/ENH. 
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4. Discussions 

L'allure g6n6rale d'une courbe cyclovoltam- 
m6trique est repr6sent6e sur Fig. 1. Cette courbe 
nous indique toutes les r6actions qui ont lieu dans 
le domaine de tension balay& Lots de l'attaque 
cathodique, nous avons pu sentir tr~s fortement 
l'odeur caract6ristique du sulfure d'hydrog6ne. 
D'apr~s le diagramme de Pourbaix (PbS-H20) [8], 
il provient de la r6action suivante: 

PbS + 2H + + 2e- -+ Pb + H2S (3) 

La dissolution cathodique de la galbne est 
r6guli~re, mais elle s'accompagne d'une production 
de H2S que nous cherchons/t 6viter. Notre int6r6t 
se porte par cons6quent sur la dissolution 
anodique. L'61ectrodissolution de la gal6ne dans 
l'acide sulfamique nous a paru initialement trbs 
prometteuse ~ cause de la grande solubilit6 de sul- 
famate de plomb. Mais d'apr6s cette courbe cyclo- 
voltamm6trique, l'61ectrodissolution de la gal6ne, 
quoique tr6s importante compar6e aux autres 
acides 6tudi6s [1-5] n'est pas aussi simple que 
nous aurions pu l'esp6rer. I1 apparaR trois pics 
anodiques d'intensit& 

Le premier pic se situe vers 0 mV/ENH et il 
r6sulte de l 'oxydation d'un produit form6 
cathodiquement. Le diagramme tension-pH 
indique la r6action d'oxydation de H2S en S. 
L'intensit6 de ce pic, qui est souvent inexistant 
lors d'un simple balayage anodique, augmente avec 
le nombre de cycles. Par analogie avec les r6sultats 
trouv6s pour CuS [9], l'effet inverse se produirait 
si c'6tait PbS qui est ~t l'origine de ce pic. Le soufre 
produit par l 'oxydation de HzS se forme pr6s de 
l'61ectrode, mais il n'est pas tr~s adMrent. I1 ne 
bloque pas la surface. Ce pic ne correspond pas ~t 
un ph6nom~ne de changement de l'6tat de surface, 
mais r~sulte de l'~puisement de H2S au voisinage 
de l'61ectrode. Ceci est confirm6 par l'effet de la 
temp6rature. L'intensit6 de ce pic augmente avec 
la temp6rature. Ceci correspond au fait que la 
r6action de formation de H2S est activ6e par une 
~16vation de temp6rature et donc la quantit6 de 
sulfure d'hydrog~ne 5 oxyder lors du balayage 
anodique augmente. Si on admet la possibilit6 
de l 'oxydation du plomb form6 cathodiquement 
au niveau de ce pic, il serait indispensable de con- 
sid6rer des surtensions importantes dans l'acide 
sulfamique, une hypothdse difficile ~ admettre. 

Nous traiterons les deuxi6me et troisi~me pics 
d'intensit6 ensemble; d'abord parce qu'ils sont 
tr~s proches et ensuite parce que le deuxidme 
disparait souvent au profit du troisi~me. La pr6- 
sence de deux pics nous indique l'existence 
d'autres r6actions d'oxydation de la gal~ne dont 
les produits bloquent la surface. L'examen visuel 
d'une 61ectrode apr~s une exp6rience potentio- 
cin~tique r6v~le un d6p6t blanc tr6s adMrent et 
quelques points jaunes. Ces points se dissolvent 
dans le toluene ce qui est caract6ristique du soufre. 
Le d6p6t blanc, analys6 par diffraction des rayons 
X se trouve 6tre du sulfate de plomb. Le sulfate de 
plomb peut se former par pr6cipitation par les ions 
sulfates des ions Pb 2+ form,s et dissous. Les ions 
sulfates proviennent soit de l'hydrolyse de la solu- 
tion, soit de l 'oxydation du soufre en sulfate. Le 
sulfate de plomb peut aussi provenir de 
l 'oxydation directe de la gal6ne en sulfate de 
plomb. Nous arrivons donc aux trois hypothbses 
suivantes: 

1 6re hypoth6se 

PbS -+ Pb 2+ + S + 2e- (4a) 

pb2+ + 2- (SO4)solution -+ PbSO4 (4b) 

2 i6me hypotMse 

PbS ~ Pb 2§ + S + 2e- (5a) 

S + 4HzO -+ SO~]- + 8H + + 6e- (5b) 

Pb 2+ + SO4 z- -+ PbSO4 (5c) 

3 i6me hypotMse 

PbS + 4H20 -+ PbSO4 + 8H + + 8e- (6) 

La premi6re hypoth~se est ~t exclure car ~ basse 
temp6rature l'hydrolyse de l'acide sulfamique est 
n6gligeable pour une solution fraichement 
pr6par6e. La deuxi~me hypoth~se est aussi/t 
rejeter car il faudrait fournir une 6nergie consid&- 
able au soufre non-conducteur pour qu'il s'oxyde 
en sulfate, ce qui n'est gu~re possible aux tensions 
envisag6es. 

Nous arrivons donc/t n'envisager que les deux 
r6actions suivantes: 

PbS -+ Pb 2+ + S + 2e- E ~ = 0.354V/ENH 

(7) 

PbS + 4H20 -+ PbSO4 + 8H + + 8e- 

E ~ = 0.356V/ENH (8) 
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Ces deux r~actions sont concurrentes et devraient 
d~buter en mSme temps. Toutefois, nous devons 
consid~rer que les valeurs des concentrations des 
divers ions en solution d~calent le potentiel de sa 
valeur standard. Le potentiel de la deuxi~me 
rdaction 6tant plus sensible aux valeurs des concen- 
trations des ions clue la premiOre, elle se trouve tr~s 
d6cal6e. I1 faut cependant remarquer que la 
deuxi~me engage huit ~lectrons et demande un 
courant quatre fois plus important que la 
premiere. C'est pourquoi nous avons toujours 
observ~ la formation de soufre sur l'~lectrode bien 
que son domaine de stabilit~ sur le diagramme 
tension-pH soit relativement restreint pour les pH 
acides. A signaler que l'~nergie de formation du 
soufre amorphe dolt 8tre moins grande que celle 
du soufre cristallin, ce qui augmente le domaine de 
stabilit6 de S. 

L'~tude potentiostatique nous r6v~le la nature 
et la quantit~ des produits form,s, ainsi que 
l'intensit6 de courant de dissolution en fonction 
du temps. Ces courbes intensitg-temps sont 
d~croissantes en fonction du temps, mais au bout 
de quelques heures, l'intensit~ se stabilise autour 
d'une valuer minimale qui est une fonction crois- 
sante du potentM appliqu~ et de la temp6rature. 
La valeur de cette intensit~ r~siduelle h 25 ~ C est 
de l'ordre de 10 mAcm -~ (1050 mV/ENH), 
lorsqu'on compare ces valeurs h celles trouv6es 
dans l'acide chlorhydrique (courant r6siduel de 
l'ordre de 1 mAcro -2) [10] nous voyons que 
l'acide sulfamique est un milieu favorable h la 
dissolution et que la precipitation de sulfate de 
plomb ne provoque pas le ph6nom~ne de passiva- 
tion classique, mais plut6t une diminution de la 
vitesse de l'attaque. Dans l'acide sulfamique, le 
terme passivation utilis6 souvent signifie une 
diminution de la vitesse de l'attaque. 

Dans le cas de l'~lectrode PbS, pr~par6e par 
fusion, nous pouvons observer lors de certaines 
exp6riences une augmentation de l'intensit6 de 
courant au bout d'une heure environ, suivie de la 
d6croissance habituelle. Le film form6 pas les 
produits de r~action n'est pas toujours tr~s 
adherent et peut se d~tacher de l'~lectrode 
exposant/~ l'61ectrolyte une surface de gal~ne non 
corrod6e et tr~s active. 

Lorsque la tension appliqu6e est faible, la sur- 
face de l'~lectrode est entiSrement recouverte de 
soufre. Vers les potentiels plus nobles, nous 

voyons apparaitre des cristaux de sulfate de plomb 
en quantit6 croissante. En m6me temps la quantit6 
de soufre diminue, sans pour cela s'annuler. La 
taflle des cristaux de sulfate de plomb croit avec la 
temperature, mais ils ne sont pas n6cessairement 
moins poreux. D'ailleurs, la r6action de dissolution 
est activ6e par le temperature, comme nous 
l'indique l'augmentation de la charge fournie/t 
l'61ectrode avec la temp6rature. 

La d4polarisation possible et des surtensions 
moins importantes peuvent expliquer le deuxi4me 
pic. Nous pensons que le soufre seul ne peut pas 
bloquer la dissolution de faw sensible compte 
tenu de la porosit6, mais la polarisation de concen- 
tration (surtension de diffusion) au niveau de la 
porosit4 et le changement de la stoechiom4trie au 
niveau de l'interface progressive et active (au fond 
des pores par exemple) peut contff)ler la vitesse de 
dissolution. Dans notre situation pr6cise, le 
blocage par le soufre et celui de ses pores s'ajoute 
au ph6nom~ne principal (troisi6me pic) de blocage 
par le sulfate de plomb. 

La Figure 11 nous montre l'6volution de la 
dissolution apr~s des balayages successifs. Pour une 
tension donn6e, l'intensit4 dimunue avec le 
hombre de passages. Ce qui veut dire que 
l'accumulation de produits de corrosion joue un 
r61e pr6pond6rant sur le m6canisme de passivation. 
Dans ce cas, l'accumulation r6sulte de ce que les 
produits ne se redissolvent pas lors du balayage 
retour. 

Dans ce qui suit nous nous int6resserons 
particuli4rement au troisi4me pic. Le symbole s 
repr6sente la vitesse de balayage de tension. Pour 
une 61ectrode PbS, les fonctions ip = f(sa/2),  
Vp = f ( s l /2) ,  et Vp = f ( ip )  sont des droites [8]. 
D'apr4s Gileadi [11 ], la premi4re fonction lin6aire 
signifie que nous assistons h une r6action 
irr6versible. Cette r6action est le blocage de la sur- 
face par le soufre et le sulfate de plomb. Par 
contre, la pente de la troisi4me fonction peut 6tre 
assimil6e majoritairement h la r6sistance du film 
sur l'61ectrode. Pour une 4lectrode obtenue par 
frittage, la fonction Vp = f ( i p )  est aussi une droite 
mais de pente sup6rieure h celle trouv6e dans le cas 
pr6c4dent [8]. La nature du film est la m6me, mais 
les valeurs de ip sont fauss6es par la variation de la 
surface r6elle de l'61ectrode avec ta durde 
d'immersion de l'61ectrode dans l'61ectrolyte, 
comme nous le verrons plus loin. C'est pourquoi 
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les fonctions de ip et Vp en fonction de s sont 
logarithmiques et non lin6aires de la racine carr6e 

de s. 
Le Tableau 2 indique la charge fournie/t  

l'61ectrode dans l'acide sulfamique 1 mol dm -a 
entre le potentiel de corrosion et la tension 
correspondante au troisi6me pic lors des essais 
potentiocin6tiques. Elle a ~t6 calcul6e ~t partir de 

Tableau 2. La charge fournie ~ l'dlectrode clans l'acide 
sulfamique 1 moldm -3 entre le potentiel de dissolution et 
la tension de troisi~me pic en fonction de la vitesse de 
balayage 

s ( m V  m n  -1) Electrode PbS Electrode obtenue  
Q (C cm -2) par frittage 

Q ( C c m  -2) 

5 50 - 
16.67 33 
50 8 36 

100 7 27 
250 5.5 18 
500 6.8 15 

1000 5.2 12 

1.5 

Fig. 11. Influence des balayages successifs 
sur l '~lectrodissolution de la gal~ne dans 
l'acide sulfamique 1 mol dm-a  avec une 
vitesse de balayage 2 V m n  -1 ~ 25 ~ C. 

la formule: 

Q = idt = s i d V  (9) 

(i = densit~ de courant et s = vitesse de balayage 
de tension.) 

Si nous ~mettons l 'hypothbse que l'irr~versi- 
bilit~ de r6actions anodiques augmentent avec la 
vitesse de balayage, les r~sultats obtenus f trbs 
basse vitesse et fi haute vitesse de balayage ne 
peuvent ~tre compar6s. On consid~re qu'au delft 
d'une certaine vitesse de balayage, l'irr6versibilit6 
des r6actions anodiques n'augmente pas sensible- 
ment le taux de l'attaque. Dans la suite, les tr~s 
basses vitesses ne seront pas consid6r6es. D'apr~s 
le tableau, nous pouvons constater que les deux 
sortes d'~lectrodes n 'ont  pas le m~me comporte- 
ment. La charge fournie f l'61ectrode PbS fluctue 
autour d'une valeur moyenne qui est de 6.5 C cm -2. 
Cette charge correspond f ta formation du film sur 
l'~lectrode. 

Au contraire, dans le cas d'une 61ectrode 
obtenue par frittage, cette charge diminue lorsque 
la vitesse de balayage augmente. Cette 61ectrode 
est tr6s poreuse; la surface r6ellement en contact 
avec l'61ectrolyte n'est pas la surface apparente. 
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Lorsque le balayage est tr~s rapide, l'61ectrolyte 
n'a pas le temps de s'infiltrer g l'int6rieur des 
pores, le contraire se produisant si le balayage est 
lent. Ceci signifie que la surface r6ellement 
expos6e n'est pas constante pour chaque 
exp6rience: elle augmente avec l'oppos4 de la 
vitesse de balayage. En admettant que pour surface 
r6elle constante la charge fournie ~ l'61ectrode soit 
constante, darts le cas pr6sent elle diminuerait avec 
la vitesse de balayage; ce qui est le cas. 

Le pH n'a pas la m~me influence qu'il s'agisse 
de l'acide 1 tool dm -3 ou l'acide 0.1 tool dm -a. 
Dans l'acide 0.1 tool dm -3 de pH 1.8, nous retrouv- 
ons un troisi~me pic comparable g celui trouv4 
darts l'acide 1 tool dm -3. I1 correspond donc 
principalement au blocage de la surface par 
l'action simultan6e du soufre et du sulfate de 
plomb. Pour les pH 3 et 5 le pic n'est pas le m6me. 
D'apr~s le diagramme de Pourbaix, nous passons 
dans la zone o6 seul le sulfate est thermo- 
dynamiquement stable. Dans ce cas la tension de 
d&ut de r6action est donc celle du blocage 
diminue avec le pH. De plus, la formation de 
sulfate est favoris6e par une 614vation de pH, ce 
qui signifie que l'intensit6 du pic doit diminuer 
avec le pH. Les courbes observ6es vont dans ce 
sens. Dans l'acide 1 tool dm -3, nous n'observons pas 
d'influence du pH sur les diff6rentes courbes. Ceci 
peut s'expliquer par un effet d6polarisant maximal 
de l'ion sulfamate darts une solution normale. En 
g4n6ral, l'acidit6 accroit la dissolution, ce qui veut 
dire que l'intensit4 du pic et la valeur de la tension 
du pic devraient augmenter et diminuer respective- 
ment. Nous observons bien un d6calage de la 
tension du pic vers les valeurs moins nobles, mais 
l'intensit~ dupic passe par un maximum qui 
correspondrait au maximum de solubilit6 de sul- 
fate de plomb dans l'acide sulfamique ou bien 
une meilleure vitesse d'attaque par rapport g la 
formation de la couche passive [12]. 

5. Conclusions 

5.1. L'acide sulfamique 

Nous proposons l'utilisation de l'acide sulfamique 
comme 61ectrolyte pour l'41ectrodissolution de la 
gal~ne. En effet, cette 6tude montre sa grande 
sup6riorit6 sur les acides d6j~ 6tudi6s (H2SO4, HC1, 
e t c . . . ) .  Un rapport de l'ordre de 10 existe sur le 

courant r4siduel ~ potentiel impos6 indiquant ainsi 
un taux de dissolution 616re. De plus, nous avons 
d6cel6 du plomb compact sur la cathode ce qui 
favorise l'emploi de cet acide. 

5.2. Les diff&ents potentiels 

En potentiostatique, il existe un domain pour une 
attaque acc616r6e avec formation de soufre et de 
sulfate de plomb, ce dernier augmentant ver les 
potentiels plus nobles. Cependant, pour ces 
potentiels plus nobles, la rentabilit6 th6orique est 
moins importante en ce qui concerne la mise en 
solution des ions Pb > (il faut huit Faradays pour 
une mole). I1 faut aussi signaler que la rentabilit~ 
concernant le rendement de courant diminue 
g6n6ralement en 61ectrochimie en milieux aqueux 
avec la vitesse de l'attaque. A faible potentiel 
impos6, la formation de soufre est pr4pond6rante, 
mais la vitesse d'attaque est tr~s faible. Au poten- 
tiel de corrosion, on observe deux r6actions 
41ectrochimiques qui sont la formation de soufre 
et le d6gagement d'hydrog~ne, et une rdaction 
chimique de formation de sulfure d'hydrog4ne qui 
est faible mais qui s'acc61~re 14g~rement avec la 
temp4rature. 

5.3. Tempdrature 

Dans une solution fraichement pr6par6e, la tem- 
p6rature active la dissolution. Cependant, pour une 
temp6rature de l'ordre de 60 ~ C, l'hydrolyse de 
l'acide sulfamique devient importante. Nous 
recommandons donc de ne pas fixer la temp&a- 
ture au delft de 50 ~ C. 

5.4. Oxyg~ne 

Un barbotage de la solution par l'oxyg~ne active la 
dissolution. Le rapport entre l'intensit6 du 
troisi6me pic avec un barbotage d'oxyg~ne et un 
barbotage d'argon est de 1.13. I1 est par 
cons6quent pr6f6rable de travailler en milieu a6r6 
ou m6me oxyg6n6. 

5.5. Concentration de l'acMe sulfamique 

Le taux de dissolution de la gal6ne est maximal 
dans l'acide 1 mol dm -3. Cette concentration 
pr~sente l'avantage d'6tre celle qui correspond/t la 
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meilleure reproductibilit6 des r6sultats et au maxi- 
mum de l'effet d@olarisant de l ' ion sulfamate. 

5.6. Electrodissolution de la galkne pure 

D'un  point de vue 41ectrochimique nous avons 

synth6tis6 par plusiers techniques le comporte- 

ment anodique de la gal~ne en milieu sulfamique. 
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