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L’électrodissolution de la Heazlewoodite synthetisée a été étudiée en fonction de différents principaux
paramétres dans Iacide chlorhydrique 1M 2 25° C. L’allure the la courbe potentiocinétique a été
examinée en fonction de: vitesse the balayage du potentiel, vitesse de rotation de ’électrode, concen-
tration de P’acide entre 0.01 4 4 M, C1™ entre 1 et 4 M, saturation de la solution par I’oxygéne et élévation
de la température jusqu’a 50° C. Une étude potentiostatique aux différents potentiels anodiques a été
effectuée, accompagnée par ’examen métallographique de la surface, Uidentification des couches
adhérentes par rayons-X, et I’analyse des produits solubles de corrosion. La cinétique et le mécanisme de
dissolution de Ni3S, en HCI ont été précisés en considérant le diagramme £—pH du systéme Ni3S,~H,0
et les charactéristiques de dissolution de la Heazlewoodite dans les différents 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
Ni;$, in HCl are discussed including the £~pH diagram of the system Ni3S,~H, O and the dissolution
characteristics of Heazlewoodite in different acidic media.

1. Introduction

Les minerais sulfurés des métaux de base tels le
nickel et le cuivre furent traités jusqu’a ces
derniéres années par des procédés conventionnels

pyrométallurgiques aux fins d’extraction du métal.

Ce n’est que depuis peu, que 'on porte une atten-
tion toute particuliére & d’autres procédés pour le
traitment de ces minerais. L’orientation vers les
procédés élelctrométatlurgiques [1—4] est liée a
utilisation croissante de I’énergie électrique, aux
problémes de pollution des procédes conven-
tionnels et & I’appauvrissement des gisements qui

rend ’exploitation par ces derniers de moins en
moins rentable.

Afin de perfectionner les procédés concernant
Ia matte ou les minerais de nickel, nous avons
jugé indispensable d’examiner en premier lieu le
comportement anodique des sulfures de ce métal.
Nous nous limitons dans cet article a la
Heazlewoodite, ‘NisS,’. Plusieurs auteurs ont
examiné le comportement de ce matériau &
courant nul d’une part et comme anode d’autre
part [5—7]. La dissolution de Ni;S, dans les acides
a été examinée sur un plan cinétique par Sinev et
collaborateurs [8]. Bien que la vitesse de dissolu-
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tion soit plus élevée dans le cas de HCI, le méca-
nisme serait indépendant du type d’acide utilisé.
Le schéma réactionnel proposé, an absence
d’oxygéne dissout est le suivant:

NizS, + 6H* - 3Ni%* + 2H,S + H,.

Aucune phase cristalline de NiS n’est détectable
dans les premiers instants de la dissolution. Une
diminution de la vitesse aprés quelques heures et
la détection par rayons-X de la phase §-NiS a
fait écrire par Sinev et collaborateurs que NiS se
forme dés le début mais sous une forme « beau-
coup plus soluble.

Le potential pris par une électrode de
Heazlewoodite plongée dans une solution acide ne
semble pas étre trés reproductible [7,9, 10] ce qui
rend assez délicate la détermination du mécanisme
de corrosion. Une étude effectuée par Scott et
Nicol [6] a montré que les produits de corrosion
sont Ni2* pour 'oxydation et H, pour la réduc-
tion. IIs n’ont pas observé de phase NiS ce qui est
logique car les temps d’expériences étaient beau-
coup plus faibles que ceux de Sinev. Ils n’ont pas
non plus observé H,S.

Au niveau du comportement anodique de la
Heazlewoodite, plusieurs études [4, 7] tendent
a prouver que les principales réactions sont:

NiyS, = Ni?* + 28-NiS + 2¢ 6]
NiS - Ni?*+S + 2e 2
S+4H,0 > SO2" +8H* +6e.  «3)

Les Réactions 2 et 3 pouvant avoir lieu simul-
tanément a des potentiels élevés formant directe-
ment les ions sulphate

NiS + 4H,0 - Ni2*+ S0}~ +8H* +8e. (4)

Des courbes potentiodynamiques ont été tracées
par Tokio et Takeo [7] en milieu HCl, H,SO,,
HCIO, et HNO;. Sauf en milieu chlothydrique, les
courbes présentent deux pics d’intensité, situésI'un
vers 1200mV/ENH et Pautre vers 1350 mV/ENH.
Ces deux pics correspondraient d’aprés ces auteurs,
respectivement 4 la Réaction 1 et aux Réactions 2
et 4. Une analyse de I’électrode aprés une charge
de 30mA ecm™ 2 pendant une heure ne fait pas appa-
raitre la phase 8-NiS mais il y a diminution des
paramétres de maille de Ni;S, ainsi qu’une baisse
de la concentration en nickel de I'intérieur 4 la
surface de I’électrode. Il faut signaler que d’autres

travaux [5, 10—13] ne font pas allusion 4 3-NiS
et se fondent sur la réaction de transformation
directe:

NizS, - 3Ni?* + 28 + 6e.

D’autres auteurs signalent la présence de divers
produits de dissolution tels: NiO et H,S [14],
Ni(OH), [15], H,S0; [13] et S,Cl, [7]. La pré-
sence de S,Cl, signalée par Tokio et Takeo semble
indiquer une difference de mécanisme entre la
dissolution en milieu chlorhydrique et la dissolu-
tion dans les autres acides précités. Ceci peut
effectivement étre justifié par absence de pics

en milieu HCl et donc de blocage par le soufre.

Un point important reste néanmoins a éclair-
cir: la majorité des auteurs fait intervenir la disso-
lution de Ni;S, a des potentiels élevés soit vers
1050mV/ENH. Or, 4 courant nul, quelques soit
I’acide, (les potentiels sont alors vers 40mV/ENH)
il a été constaté de violentes réactions de dissolu-
tion avec la formation de H,S et d’hydrogéne.

Nous nous sommes donc proposés de préparer
un produit pur et compact de Ni3S, afin de tracer
des courbes potentiocinétiques d’oxydation en
fonction de principaux paramétres physico-
chimiques, et d’examiner ’attaque de ce minerai
a courant nul. L’utilisation de différentes tech-
niques physiques et chimiques d’analyse des pro-
duits de dissolution et d’examen de la surface cor-
rodée, ainsi que le tracé de diagramme tension—pH
de systéme NizS,—H,0 4 25° C ont été effectués
afin d’éclaircir d’avantage la cinétique et le méca-
nisme de Pélectrodissolution de Ni3S,.

2. Conditions experimentales

2.1. Préparation des électrodes de Ni;S,
synthétiques

La Heazlewoodite posséde une conductivité équi-
valente 4 celles des métaux. Mais, bien que des
études montrent que la conductivité est électron-
ique [16~19] il faut considérer qu’il s’agit de com-
posés et qu’ils peuvent présenter des propriétés
semi-conductrices dues  des écarts de stoechi-
ométries [14, 20, 21] et aux impuretés en solution.
Ces écarts ont des conséquences importantes sur la
structure de la double couche et sur la cinétique de
dissolution. L’obtention d*un produit de synthése
pur, de composition et de structure reproductible
a été le premier souci de cette étude.
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It existe plusieurs méthodes de synthése des
sulfures de nickel, selon ’emploi et la constitution
du produit fini désiré. Il existe une méthode de
précipitation des sulfures métalliques dans des
solvants organiques [22] une méthode par trans-
port de vapeur qui permet de réaliser, en phase
solide des électrodes frittées [23], ou des mono-
cristaux [24], et une méthode par réaction directe
permettant de réaliser aprés fusion du produit de
la réaction, une électrode aux dimensions voulues,
et ceci en quelques jours. En fait, nous n’avons
retenu que les deux derniéres méthodes permettant
de réaliser des électrodes compactes:

D’aprés les courbes d’Ellingham [25], Poxygéne
prosséde une plus grande affinité que le soufre
pour le nickel. Ainsi pour éviter la réaction de
Poxygéne sur la Heazlewoodite

Ni,S, +30, = 3Ni0 + 8,

il nous fallait réduire la quantité d’oxygene en
contact avec les réactants. Pour cela, nous réalisons
un vide secondaire (10~ mmHg) dans le tube
réactionnel avant de le sceller en limitant le plus
possible le volume au dessus des réactants. Les
matériaux étajent préalablement déshydratés: le
nickel était préréduit sous hydrogéne pendant une
heure 2 600° C et le soufre était séché sous argon
4 60°C. La réaction 3Ni + 2S - Ni; S, est trés exo-
thermique et se fait avec un fort dégagement de
chaleur dés que la température permet une diffu-
sion non négligeable du soufre dans le nickel. Sile
mélange des poudres est parfaitement homogéne,
cette température est de 'ordre de 400° C.

En ce qui concerne la fonte et les traitements
thermiques, nous nous sommes fondés sur le
diagramme d’équilibre de Kullerud et Yund [21]
ainsi que d’autres renseignements pris dans la
littérature [20, 26]. Ni3S, n’est pas un composé a
fusion congruente, il faut donc prendre garde de
bien homogénéiser le mélange solide par un main-
tien en température suffisant au voisinage du
solidus. En outre, 1a phase o *haute température’
ne peut subir de trempe et, quelle que soit la
vitesse de refroidissement, elle se transforme en
B-Ni3S, homogéne.

De multiples expériences nous ont permis de
mettre au point une suite d’opérations pour la
synthése de 1a Heazlewoodite donnant des élec-
trodes homogeénes, permettant ainsi des résultats
électrochimiques reproductibles:

(a) Pesée d’un mélange stoechiométrique
(26.7% de S) de poudres séchées de Ni et S;

(b) Mélange pendant 15 minutes au Rotor Mill;

(c) Introduction dans le tube de réaction
(Vycor) et fermeture sous vide aprés plusieurs
passages d’argon;

(d) Réaction a 400°C pendant 10 minutes;

(e) Fonte 2 850°C pendant 30 minutes;

(f) Homogénéisation a 700°C pendant 2 heures;

(g) Revenu 4 500°C pendant 2 jours.

Les opérations de la fusion au revenu peuvent
étre appliquées a une poudre de Ni3S, réalisée avec
la méthode par transport de vapeur. Il faut toute-
fois prendre garde a une montée trop rapide de
25 4 850°C qui cause une augmentation de la
pression du soufre & Pinterieur du tube et peut
éventuellement produire une explosion. Pour
obtenir des résultats électrochimiques reproduc-
tibles d’une électrode a 'autre, il est indispensable
qu’elles soient préparées en suivant strictement
le méme procédé. Les paramétres électro-
chimiques sont en effect trés sensibles aux modes
d’élaboration et de préparation des électrodes,
(taille des grains et états des joints de grains).

Le produit revenu est ensuite découpé en sec-
tions de 1cm, rentrées en force dans le cylindre
de Teflon de I’électrode tournante. L’étanchéité
entre I’électrode et le cylindre est assurée par du
ruban de Teflon. Le contact entre 1’électrode et le
montage €lectrochimique est assuré par une tige
de cuivre prolongeant le contact central de I’élec-
trode tournante. Les électrodes sont ensuite polies
jusqu’a 50 um et dégraissées au méthanol absolu.
On obtient ainsi une électrode réactive & un
traitement anodique en milieu chlorhydrique. Une
observation au microscope en lumiére blanche
d’une électrode polie, attaquée 30s par HNO;,
(ou sans attaque en lumiére polarisée), révéle une
structure monophasée de 1’électrode. Un examen
aux rayons-X montre un diagramme identique au
diagramme de référence du Ni3S, & basse tem-
pérature.

2.2. Appareillage destiné aux technigues potentio-
cinétiques et potentiostatiques.

Potentiostat: Tacussel PRT 20-2X; générateur de
signaux: Tacussel (servovit); électrode a disque
tournant: Tacussel (0 & 5000 tours/minute); table
tragante X—Y: Hewlett-Packard (7000 AM X4);
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régulateur de température: (+ 0.2°C). Pour réaliser
les expériences, nous avons utilisé le montage
électrochimique conventionnel [27]. La cellule a
été choisie avec un volume assez important (capa-
cité 500cm?) pour pouvoir négliger influence

des produits de 1’électrolyse sur les réactions aux
¢lectrodes pendant la durée de chaque tracé. Avant
chaque expérience, 'électrolyte est dégazée par

un barbotage d’argon pendant 45 minutes.

3. Resultats

Nous n’avons pas remarqué une grosse variation de
la tension a 1’abandon de P’électrode. Elle se situe
aux environs — 8 mV/ENH dans un milieu de
1 MHCI a 25°C. Par contre, dans une solution
saturée par 'oxygéne, le potentiel de corrosion se
décale vers des valeurs plus nobles et devient de
I’ordre de 292 mV/ENH. Le tracé des courbes
potentiocinétiques a été effectué a partir de la
tension & I'abandon. Un double ou triple contrdle
a été effectué pour obtenir une précision de 5%
sur le courant et 1% sur le potentiel de différents
points remarquables de chaque courbe. Les con-
ditions standards pour le tracé étaient: vitesse de
balayage de potentiel dE/dr = 20mV min ™},
vitesse de rotation de I’électrode dw/d¢ = 2350
toursmin !, 8 = 25°C et le milieu est desoxygéné
par barbotatge de I'argon.

L’influence de la variation de la vitesse de

balayage sur P’allure de la courbe potentiocinétique
a été étudiée pour une zone de vitesse de balayage,
souvent employé dans les études cinétiques. Sur la
Fig. 1, trois courbes charactéristiques ont été
présentées. On peut distinguer un pic (1), un
palier (2) suivi par deux pics successifs (3 et 4). La
variation de l'intensité du premier pic avec la
vitesse de balayage est linéaire et ne passe pas par
lorigine ce qui conduit & supposer que ce pic
vient s’ajouter au palier et qu’il s’agit de I’oxyda-
tion d’une espéce adsorbée. La vitesse de rotation
de D’électrode de zero 4 4000 tours min~%, ne
change pas sensiblement Pallure de la courbe
potentiocinétique, toutefois c’est surtout I'inten-
sité de pic 4 qui est le plus touché (10% d’augmen-
tation pour la zone de rotation étudiée).
L’influence de la concentration de I’acide
chiorhydrique sur Pallure des courbes potentio-
cinétiques a été étudiée [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 présenté les
courbes qui montrent certains changements en
fonction des concentrations étudiées, les courbes
sont trés étalées en potentiel et reprennent pro-
gressivement la forme ‘normale’ 4 0.5 M. On
observe pour des concentrations faibles en HCl une
augmentation importante de Pintensité du courant
pour le pic 3, aussi on observe sur la courbe b un
pic (5), juste avant le domaine de décomposition
du solvant.

2]
L B
~

mA
—
o

2]

Fig. 1. Influence de la vitesse de balayage
sur P’électrodissolution de la
Heazlewoodite & 25°C (surface 0.38 cm?,
HCl 1 M, dw/dr = 2350 tours min™*).

| {
800 1000
E mV/ENH

[ 1 1
Y200 400 e00

1 ] {
1200 1400 1600 1800

a,20mV min~*; b, 50 mV min™?!;
¢, 100 mV min~'.
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Fig. 2. Influence de la concentration de

Vacide chiorhydrique sur Ia courbe

potentiocinétique de Ni,S, 4 25°C.
a,0.05M;b,0.1M;c¢,0.5M;d,3MHC

POTENTIEL mV/ENH

Lorsque la concentration en ion H* (de 1073
a 1 M) augmente dans 'électrolyte tout en ayant
une concentration constante des ions C17 (1 M), les
intensités et les potentiels des pics 1,3 et 4 ne
varient pas dans des proportions remarquables
(Fig. 3). Toutefois pour une concentration de I’ion
H* (1073M), soit un pH de 2.8, on trouve que
Iintensité de pic 3 est sept fois plus élevée que
dans les autres courbes, Lorsque la concentration
en jon C1~ augmente (de 1 M & 4 M), pour une
concentration de 'ion H* égale 4 1 M, les courbes

1
0200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 8002000 2200 2400 600 (d E/dt = 20 mV min?, dw/ds =

2350
tours min ™).

ne sont pas sensiblement changées [271. Toutefois,
on observe que le domaine de palier 2 commence
avec un pic trés net pour les concentrations fortes,
on constate également la disparition de pic 5 avant
la décomposition du solvant pour les concentra-
tions fortes en Cl ™ et cela masque le pic 4 pour la
coneentration 4 M en ion C1™. Lorsque la concen-
tration en ion Ni?* augmente (de 10733 1 M) les
potentiels des différents pics ne varient pas
notablement. Seules, les intensités sont 1égérement
affectées. Les courbes obtenues sont présentées

10
8

I mA

Fig. 3. Influence de la concentration en
ion H* sur la courbe potentiocinétique
de Ni,S, & 25° C (surface 0.38 cm?,
1MCl™, dE/dr = 20 mV min™!, dw/dr =

1 1 |
800 1000 1200

E mV/ENH

L
600

L
400

1
1400

2350 toursmin™'). [H*]=14a,107*M;
b,1072M; ¢, 1071 M; d, 0.5M; ¢, 1 M.

!
1600  1BOO
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£
Fig. 4. Influence de 1a concentration en
ions Ni** sur la courbe potentiocinétique
de Ni,S, 4 25°C (surface 0.38 cm?, 1 M
L ] 1 | L I | 1 | HCI, dE/dt = 20mV min", dW/dT =
"0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2350 toursmin™'). Ni** =a, 107 M;
EmV/ ENH b,1072M; ¢, 107 M;d, 1M.
sur la Fig. 4 ol on peut observer d’avantage plus souvent trés difficile & déterminer avec une
Papparition d’un pic supplémentaire (5). précision appréciable, du fait de la forme méme
Toutes les courbes précédentes ont été tracéees  des courbes. Toutefois, quelques mesures nous ont
avec un babotatge d’argon. Lorsque on sature la fourni des valeurs variants de 120 4 200mV par
solution avec ’oxygéne (Fig. 5), on ne constate décade. Une valuer de 112mV a été observée pour
pas de différence dans la forme de la courbe sauf ~ une matte de Ni;S, dans 1 M HCL [4]. Lorsque la
au niveau du premier pic 1 qui disparait (la température augmente de 25°C & 50°C, les
tension sous courant nul est & peu prés de courbes potentiocinétiques gardent la méme allure
300mV/ENH). En ce qui concerne la pente des mais évidemment traduisent une augmentation
courbes (dE/d log i) avant chaque pic, que ’on des intensités de différents pics et de palier et un
pourrait associer 4 une pente de tafel, elle est le décalage des potentiels de pic surtout 3 et 4 vers
op
8
4 -
2 -
<{
E 1+
1 =
6|
at
i Fig. 5. Influence de la saturation de
ok I’électrolyte par Poxygen sur la courbe
potentiocinétique de Ni,S, 2 25°C
(surface 0.38 cm?, 1 M HCl, dF/dr =
L/ ) ; | . . . 20mV min™, dw/ds = 2350 tours min™).
1 0 200 400 600 800 000 1200 1400 1600 1800 a, solution desoxygénée par ’argon; b,

E mV/ENH solution saturée par ’oxygéne.
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des potentiels moins nobles en considérant la
diminution des surtensions & températures élevées

(Fig. 6).

Une étude potentiostatique accompagnée par
un examen métallographique a été effectuée aux
différents points caractéristiques de 1a courbe
intensité—potentiel. L’électrode était maintenue a
un potential fixe pendant une période de deux
heures. Pour un potentiel de 790mV/ENH fin du

Fig. 7. Rayons-X d’une électrode de Ni, S, aprés maintient potentiostatique de 2 heures (a) 2 1110 mV/ENH et (b)

| L 1 I 1
800 000 1200 1400 1600 1800
E mV/ENH

4 1340 mV/ENH. 1 correspond & Ni,S,, 2 & NiS, 3 4 Set 4 & NiO.

2.89 2.38 2.04 1.82 1.8! | g7 1.66 1.36
| | i - I I ! 1
10 30 40 28 70
(a)
3.05 25 241 2.22 .36
B 2.10
l
o 2
| 1 4 |
2, 2
| I I L wlz | . I ‘ I
10 30 40 29 70
(b)

Fig. 6. Influence de la température sur
Pélectrodissolution de la
Heazlewoodite (surface 0.38 cm?, 1M
HCL d£/dt = 20mV min™?, dw/dt =
2350 toursmin™!). a, 25°C; b, 35°C;

palier 2, la surface de ’échantillon était 1égérement
attaquée par corrosion inter et intragranulaire,
pour un potentiel de 1110 mV/ENH, niveau du

pic 3, la corrosion était plus prononcée, intra-
granulaire ramifiée. Pour ces deux potentiels, la
seule phase détectée par rayons-X aprés Pessai
était la Heazlewoodite (Fig. 7a). Par contre pour
un potentiel de 1340mV/ENH, la corrosion était
généralisée, on pouvait remarquer la présence du
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NiZ% S02”

NiZ%HSO,
600

400}

200

EmV/ENH
o

-200

-400

______

-600t

PXY I
w -

S

(&

0 i
pH

Fig. 8. Le diagramme potentiel-pH du systéme
Ni,S,—H,0 a 25° C (influence de augmentation de la
concentration de H,S). [HSO;] = [SO;7] = [Ni*'] =
10°¢; [H,S] = 107 M, -~ [H,S] = 107 M.

soufre et une nouvelle phase, correspondant 4 1a
millérite ‘8-NiS’, apparaissait. Le Diagramme 7b
représente la surface aprés un maintient potentio-
statique de 2 heures & 1340mV/ENH.

4. Discussions

Le potential de dissolution de la Heazlewoodite est
de Pordre de — 8 mV/ENH dans un milieu
desoxygéné de 1 M HCI 4 25°C. Les réactions
anodiques au pH étudié peuvent étre:

NigS, + 4H* - 3Ni?* + 2H,S + 2¢
NisS, - 2NiS + Ni?* + 2e.

&)
©)

Le NiS formé peut donner lieu dans le pH étudié
a une réaction chimique de production de Iion
Ni?* et de H,S. La présence de H,S a été observée
durant nos essais et a été signalé par Sinev et
collaborateurs [8]. L’examen de diagramme E—pH

S05 +NiZ*

HSO4 +Ni2*

200

=
. | T
or e |
& | |
= B-NiS : B-Nis | ‘é’
| |
- 200} ! i
Ni5 S, |
..................... T Nase |
Ni+H,S P
____________ NizSy
Ni +H,S ’
1 1 .
0 ] 2 3

Fig. 9. Le diagramme potentiel—pH du systéme

Ni, S, —H,0 2 25° C (influence de V'augmentation de la
concentration des espéses ioniques Ni**, HSO; et SO3").
[HSO;] = [SO%] = [Ni**] = 1,----1072,
———107%;[H,S] = 107"

pour le systéme Ni;S, 4 25°C (Figs. 8 et 9) [27]
montrent que 'augmentation de la concentration
de Iion Ni** et de H,S fait apparaitre le domaine
de la stabilité de B-NiS vers les pH acides étudiés.
Cela peut étre traduit par la réaction:

NisS; = 26-NiS + Ni?* + 2e. (7

11 faut aussi gjouter que 'éventuelle possibilité de
précipitation de NiS sous un état amorphe, aug-
menterait la possibilité de sa formation. Les
réactions cathodiques peuvent étre:

H* + 2 > H,
NiyS, + 4H* +4e —~ 3Ni + 2H,8.

(52)
(62)

Lors d’un maintient potentiostatique 4 une
tension légérement inférieure au potentiel de
dissolution vers —60mV/ENH, nous avons
observé le dégagement de P'hydrogéne qui renforce
Phypothése de considérer la Réaction Sa comme
celle responsable de la réaction cathodique au
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potentiel de dissolution. Le décalage du potentiel
de dissolution vers des valeurs plus nobles en
solution saturée par I'oxygéne (50mV/ENH) peut
étre attribué 3 la dépolarisation de la réaction de
dégagement de ’hydrogéne par ’oxygéne dissout:

2H* + 2e¢ +10, - H,0.

D’aprés les différentes séries d’expériences
effectuées, nous pouvons dresser Pallure générale
de la courbe intensité—potentiel anodique d’une
électrode de Heazlewoodite en milieu chlor-
hydrique (Fig. 10). Nous pouvons séparer la partie
de la courbe qui précéde ’oxydation des ions C1~
en deux zones. Les limites de ces zones on 6té
déduites des travaux de Tokio et Takeo [7]. La
premiére située entre + SOmV/ENH et
900 mV/ENH et inexistante dans les travaux de
ces auteurs. Elle comporte deux pics se confondant
parfois notés la et 1b et un pic trés établi noté 2.
Ce second pic se transforme parfois en palier.

La seconde zone, située entre 900 mV/ENH et
la formation de chlore, comporte deux pics a
1110 et 1340mV/ENH environ. Ces pics ne sont
pas signalés par Tokio et Tokea dans le cas de
dissolution de Ni3S, en milieu chlorhydrique.
Cependant, ils ont pu passer inaperqu compte tenu
des faibles valuers de densités de courant que nous
avons mesurées. Il est intéressant de constater que
les deux pics (3 et 4) obtenus par ces auteurs dans
d’autres acides sont situés aux mémes potentiels
que ceux que nous obtenons en milieu HCI et que

nous pouvons supposer que les schémas réactionnels
sont analogues. Signalons également qu’un troi-
siéme pic 5 de trés faible intensité apparait parfois
dans cette second zone vers 1450 mV/ENH
{trouvé vers de potentiels plus nobles pour des
concentrations faibles en HCl).

Examinons les différentes zones. Dans la
premiére, seule la température intervient de fagon
importante sur 'ensemble de la zone. La vitesse
de balayage entraine une variation du permier
pic dont I'intensité est proportionelle a la vitesse
de balayage et non a la racine carrée caractéristique
d’un processus diffusionnel, ce qui indique qu’il
s’agit dans une certaine mesure de 'oxydation
d’une espéce adsorbée ou peut étre deux car ce
pic se dédouble parfois. Ceci a été souvent observé
dans le case de 'oxydation de ’hydrogéne
adsorbé.

D’aprés le diagramme potentiel—pH (Fig. 8) et
les travaus de Sinev et collaborateurs [8], nous
devrions également détecter du sulfure d’hydro-
géne dissout et/ou adsorbé. Sur la Fig. 9, nous
avons fixé arbitrairement la concentration de H,S
(activité) & 10™* et évalué I'influence de Paugmen-
tation des concentrations des ions HSO;, SO2™,
Ni** de 107%4 1073 et & 1. Il est trés probable
qu’une part de ce premier pic soit due 4 ’oxyda-
tion de H,S dissout car i(pic) varie trés légére-
ment avec la vitesse de rotation de P’électrode.
Toutefois, 1a hauteur du pic, trés irreproductible,
n’est pas proportionelle & la racine carrée de la
vitesse de rotation.
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La seconde bosse (ou palier), qui débute en
méme temps que le pic 1 correspond & la méme
réaction d’oxydation de NizS, qui a lieu & courant
nul. L’intensité maximale est indépendante de tous
les ions en solution. Les résultats métallo-
graphiques montrent qu’a ce stade, la corrosion est
intra et intergranulaire et I’éclat doré de ’électrode
est plus foncé qu’avant I'expérience. La corrosion
semble trés faible et, aux rayons-X on ne décéle
aucun changement apparent de structure. La
réaction d’oxydation de Ni;S, sera donc similaire
a celle qui se produit au niveau du potentiel de
dissolution (Réactions 5, 6 ou 7).

Au niveau de la second zone les deux pics n’ont
pas le méme comportement. Le second, (4a et b)
tant par sa situation en potentiel que par ses
variations avec les differents paramétres, par le
soufre visible en surface et §-NiS détecté aux
rayons-X, peut étre attribué a 'oxydation de
B-NiS tel que I’a montré Ghali et collaborateurs
dans une étude de la millérite [28]. Les deux
réactions ayant lieu a ce niveau sont les suivantes:

NiS — Ni?* +8°+ 2e
NiS + 4H,0 - Ni%* + HSO; + 7TH™ + 8e.

Quant au premier pic de cette deuxiéme zone, le
phénomeéne le plus important est lié a '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 H,S, Ni%*,
HSO, et SOZ™ I'attaque 4 pH 3 peut produire
directement des ions sulfate selon la réaction:

Ni3S, + 8H,0 > 3Ni%* + 2502~ + 16H" + 18e.

Le nombre d’électrons échangés est trés élevé et
peut expliquer une valeur de courant élevée. Les
produits de cette réaction entrainent trés rapide-
ment un accroissement du domaine de stabilité de
B-NiS vers le pH acide et donc la possibilité de
blocage par NiS. On peut aussi admettre qu’une
partie de Ni3S, s’oxyde directement en ions nickel
et du soufre élémentaire 4 ce niveau du potentiel
[5, 16]. Au blocage par le soufre s’ajoute un
phénoméne de diminution de la conductivité de
électrode 2 la superficie due au changement de
la stoechiométrie de la Heazlewoodite. En effet,
nous avons observé un changement d’éclat de
’électrode (plus doré) et la différence de hauteur
des pics de rayon-X de 1’électrode a ce stade de

la dissolution (Fig. 7a) qui prouvent qu’il y a
diminution des paramétres cristallins a la superficie
de ’électrode.

5. Conclusions

Le tracé de diagramme potentiel—pH ainsi que
I’étude potentiocinétique de la dissolution de la
Heazlewoodite en fonction de principaux paramé-
tres nous ont permis d’éclairer le mécanisme et la
cinétique de dissolution de Ni;S, en milieu d’acide
chlorhydrique. La dissolution de cette structure
est surtout influencée par la vitesse de I'attaque de
B-NiS formé comme intermédiaire. L’attaque de

la millérite a lieu vers 1300mV/ENH. Une
élévation de la température accroit la densité du
courant correspondant a I'attaque anodique et
diminue les surtensions des processus anodiques.
Nous pourrons admettre que Ni;S, se dissout a
pH acide suivant une des deux réactions suivantes:

NisS; +4H* > 3Ni2* + 2H,S + 2e
NisS; = 2B-NiS + Ni2* + 2.

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