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U n  module d'61ectrode fi caract6re pratique est propos6 pour  la dissolution anodique du sulfure de 
plomb. I1 s'agit d 'une poudre de PbS introduite dans un sac mont6 sur une 61ectrode de graphite. Une 
6valuation de ses performances est faite dans des conditions trouv6es optimales pour  une ~lectrode 
massive; soit l 'ac6tate d ' ammonium et l 'acide chlorhydrique contenant  de la glycine. Son comporte-  
ment est 6tudi6 en fonction de la temp6rature et de la concentration de l'61ectrolyte. Les techniques 
potentiocin6tiques, potentiostatiques et galvanostatiques ont 6t6 utilis6es pour  cette 6tude. Les 
produits de r~action sont analys6s par diff@ent m6thodes telles que ESCA, diffraction aux rayons X 
et l 'absorption atomique. L 'addit ion d'acide ac6tique et des produits organiques ne favorisent pas la 
dissolution en milieu d'ac6tate d 'ammonium.  L'acide chlorhydrique dos6 avec la glycine se r6v61e ~tre 
un meilleur support  61ectrolytique que l'ac6tate d 'ammonium.  

A practical type of  electrode has been tested for the anodic dissolution of  lead sulphide. This is a 
polypropylene bag that handles the powder  mounted on a graphite anode. Performance of  this 
electrode has been evaluated in ammonium acetate and in hydrochloric acid with glycine. Potentio- 
kinetic, potentiostatic and galvanostatic methods have been used for this investigation. 

XPS, X-ray diffraction and atomic absorpt ion have been used to identify and quantify the pro- 
ducts of  electrolysis. The addition of  acetic acid and organic products inhibit the anodic dissolution 
in ammonium acetate solution. Hydrochloric  acid with glycine solution has better performance as 
electrolyte than ammonium acetate solution. 

1. Introduction 

I1 devient de plus en plus difficile pour les fonderies 
de plomb d'ttre conformes aux normes d'hygitne 
impostes. De plus, le traitement de concentrts com- 
plexes pose un probl~me pour ces usines pyromttal- 
lurgiques. Ces raisons ont justifi6 la recherche pour 
l'extraction du plomb par de nouvelles techniques. 

La grande disponsibilit6 du courant 61ectrique a 
orient6 notre approche vers l'61ectrom~tallurgie. 
Parmi les mtthodes utilisant sptcifiquement cette 
technique, nous rencontrons trois types d'approches: 
la lixiviation oxydante et la rtduction par courant 
61ectrique en milieux aqueux [1, 2]; l'61ectrodissolution 
suivie d'une rtduction cathodique simultante en 
milieux aqueux [3-8] et finalement une lixiviation 
prtc~dant une r~duction m~tallique par ~lectrolyse en 
milieu de sels fondus [9, 10]. 

L'61ectrodissolution en milieux aqueux est notre 
option car elle est celle dans ce groupe qui tire le plus 
profit de l'~nergie 61ectrique. Difftrentes 6tudes ont 6t6 
r+alistes pour approfondir les mtcanismes intervenant 
lors de la dissolution anodique du PbS. Elles prtsen- 
tent comme principales distinctions la nature de l'tlec- 
trolyte et la forme de l'61ectrode. 

Dans l'ensemble des difftrents 61ectrolytes ~tudits, 
nous retrouvons les acides perchlorique [5], sulfurique 
[11, 12], nitrique [13], sulfamique et chlorhydrique 
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[6, 14]. Exception faite du milieu chlorhydrique, tous 
ces milieux aqueux donnent des rtsultats gutre 
prometteurs. Soulignons toutefois que l'acide chlor- 
hydrique produit une certaine passivation par la 
formation de chlorure de plomb. Cependant, si nous 
lui ajoutons une quantit6 substantielle de glycine, le 
phtnomtne est atttnu~ [14]. D'autres travaux ont 
montr6 que l'ac~tate d'ammonium est ~galement aussi 
prometteur que le milieu chlorhydrique [3]. 

Certains types d'61ectrodes ont 6t6 produits pour les 
+tudes d'61ectrodissolution du PbS. Ce sont: le crystal 
de gal~ne [6, 11, 15], une agglomtration de poudre 
compresste avec [4] ou sans [5] graphite, une 61ectrode 
fusionnte [16] et une 61ectrode de poudre en sac [7, 17]. 
Toutefois l'61ectrode de poudre en sac se veut le 
modtle fi caract@e le plus pratique ne ntcessitant 
aucune 6nergie pour la fusion ou le compactage. 

Dans cette 6tude, nous allons 6valuer le com- 
portement d'une ~Iectrode de poudre de PbS en sac 
lorsqu'elle est immergte dans des milieux aqueux. Ce 
sont l'acide chlorhydrique avec la glycine et l'acttate 
d'ammonium. 

2. Exp6rimentation 

L'61ectrode de travail consiste en un sac de polypro- 
pyltne (EIMCO, POPR-025F) fix6 fi une 61ectrode de 
graphite qui sert de distributeur de courant (Fig. 1). 
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La poudre de PbS pure fi 99.9% (Ventron: Alpha pro- 
ducts) est introduite dans le compartiment anodique. 
Par la suite l'61ectrode est imm6diatement immerg6e 
darts la cellule d'61ectrolyse. Des ~lectrodes au calomel 
satur6 et de graphite sont utilis~es comme 61ectrode 
auxiliaire et de r6f6rence. 

Les produits chimiques sont de marque 'Analytical- 
reagent grade' et sont mis en solution dans de l'eau 
distill6e. De l'argon (Air Products) est employ6 afin de 
d6sa6rer les solutions. 

Une cellule d'61ectrolyse, fi parois de pyrex, est 
utilis6e. Sa capacit6 est d'un litre. Un r6gnlateur 
de temp6rature de marque Braun Thermomix 14803 
permet de contr61er la temp6rature/t __ 0.5 ~ C gr/tce/t 
une circulation d'eau dans les parois. L'agitation de la 
:solution est faite par un agitateur magn6tique. La 
disposition des 616ments dans la cellule est g la Fig. 1, 

Un pontentiostat et un servovit 'Tacussel' sont 
atilis6s. Des marqueurs 'Honeywell 530' et 'Fisher 
Recordall' servent/t imprimer les r6sultats. 

3. R6sultats 

3.1. Temps d'immersion 

La Fig. 2 montre l'6volution du trac6 anodique d'une 
~lectrode de poudre en sac pour diff6rents temps 
d'immersion pr6c6dant le balayage. Le trac6 optimal 
apparaR apr~s 20 min. Nous remarquons que l'aug- 
mentation de ce temps a pour effet de d6placer les 
courbes vers de potentiels anodiques plus 61ev6s. 

Notre type d'61ectrode fait intervenir un m6canisme 
diffusionnel, II s'agit du mouvement de l'~lectrolyte fi 
travers le sac. Ceci est mis en 6vidence par l'apparition 
et la croissance du pic de passivation. Pass6 20 min, 
i?61ectrolyte r6agit avec la poudre entrainant la forma- 
ilion d'une pellicule qui passive la surface des par- 
ficules. La courant enregistr6 d6croit ainsi. Nous 
avons remarqu6 que le quantit6 de poudre qui a r6agi 
est plus importante pr6s de la surface de l'61ectrode de 
.!graphite. 

/ 0.400 0.800 L2oo 
v (aCE) 

Fig. 2. Influence du temps d'immersion. 

Nous utiliserons donc un temps d'immersion de 
20 min avant d'effectuer les balayages anodiques. 

3.2. Balayages successifs 

Trois balayages successifs ont 6t6 fairs. Les courbes 
montrent moins de courant pour les m~mes potentiels. 
Les courants de corrosion diminuent en fonction du 
balayage. L'allure de la courbe anodique est simiLaire 
d'un balayage fi l'autre. Les Figs. 3 et 4 montrent 
respectivement les trac6s anodiques en milieu d'ac~tate 
d 'ammonium 3.0M et d'acide chlorhydrique 5.0M 
avec la glycine 2.0 M fi 80 ~ C sous barbottage d'argon. 
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Fig. 3. Influence d'un balayage successif, CH 3 COONH 4 3.0 M. 
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Fig. 4. Influence d 'un balayage successif, HC1 5.0 M, glycine 2.0 M. 

D'apr~s l'analyse des courbes, nous voyons que la 
surface des particules de PbS est relativement passiv6e. 
Les balayages ult6rieurs montrent que cette surface 
revient spontan6ment fi un ~tat 61ectroactif proche de 
celui initial. Les compos6es responsables de la passi- 
vation ont ~t6 identifi6s. Pour l'ac&ate d'ammonium, 
ce sont le sulfate de plomb, le soufre 616mentaire et 
l'oxyde de plomb et pour HCl-glycine, le chlorure de 
plomb, le soufre 616mentaire et le sulfate de plomb. La 
couche de passivation est ainsi bris~e par l'action de 
l'61ectrolyte et les particules se r6activent. 

3.3. Solution d'ac6tate d'ammoniurn 

Nous avons rernarqu+ qu'une ~lectrode de poudre en 
sac entraine une densit6 de courant anodique d'environ 
15 fois plus faible qu'une 61ectrode massive. Ce 
ph6nom6ne est reli6 au mod6le de l'61ectrode. La 
poudre n'6tant que faiblement comprim6e dans le sac, 
le transfert de courant au syst6me est r6duit par 
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Fig. 5. Influence de la temp6rature et de la concentration de l'61ec- 
trolyte dans une solution d'ac6tate d 'ammonium. 

la r6sistance existant entre les particules. Dans le 
cas d'une 61ectrode massive, la fusion facilite la 
conductivit6. 

La Fig. 5 montre l'influence de la temp6rature et de 
la concentration de l'61ectrolyte dans une solution 
d'acbtate d'ammonium. Le courant de corrosion aug- 
mente avec la temp6rature et avec la concentration de 
l'61ectrolyte de la m6me faqon que pour une 6lectrode 
massive [3]. Les trac6s sont caract6ris6s par un com- 
portement actif-passif. 

Nous avons vu exp6rimentalement (Fig. 6) que si 
V < 1.00 volt, le courant anodique diminue pro- 
gressivement jusqu'fi de tr6s faibles valeurs; ce qui 
signifie une passivation progressive. La rentabilit6 de 
courant optimale a 6t6 obtenue /t 1.10V (ECS) 
(-~ 9.5 mAcm -2) et est de l'ordre de 95% apr6s 30 min 
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Fig. 7. Diagramme de Pourbaix PbS H20. 

d'61ectrolyse. Elle tombe fi 80% aprts 60rain et 
continue/t  deseendre. 

I1 a 6t6 mentionnt auparavant [3] que la dissolution 
anodique d'une 61ectrode massive de sulfure de plomb 
en milieu d'acbtate d'ammonium donnait la r6action 
s~uivante: 

PbS + 2CH3COO(NH4) ( ; Pb(CH3COO)~ + S O 

+ 2NH3 + 2H § + 2~ (1) 

Le soufre 61tmentaire a it6 identifi6 par ESCA dans 
les r6sidus des essais potentiostatiques d'une 61ec- 
{rode de PbS immergte dans une solution d'ac6tate 
d 'ammonium 3.0 M fi 80 ~ C. Si nous augmentons le 
potentiel impost de 0.880V jusqu'fi 1.25V (ESC), 
nous constatons que la quantit6 de soufre tl6mentaire 
diminue aux dtpens du sulfate qui augmente. Les 
tracts potentiostatiques apparaissent fi la Fig. 6. En 
effet, le sulfate de plomb est 6galement apparu dans les 
produits d'analyse et en quantit6 plus importante que 
le soufre tl6mentaire: 

PbS + 4H20 ~ ' PbSO4 + 8H + + 8~ (2) 

Le diagramme E-pH (Fig. 7) indique bien qu'fi cette 
valeur de pH, la formation du sulfate de plomb est 
in6vitable. Nous voyons que le fait d'augmenter la 
temp&ature de 25~ fi 80~ abaisse le domaine de 
stabilit6 du PbS mais nous sommes cependant, dans 
une zone ou le sulfate de plomb est prtdominant. 
Toutefois l'oxyde de plomb (PbOj  est 6galement 
apparu dans les produits de corrosion fi partir de 
1.10 V. Ce compost a tt6 rencontr6 dans les travaux 
p,r~ctdents [6, 11, 18]. Sa formation peut &re r6gie par 

les r6actions suivantes: 

Pb 2+ + 2H20 ~ PbO2 + 4H + + 2~ (3) 

Pb 2+ + 2(0) ~ PbOa (4) 

La seconde r6action n'est possible que si le d6gage- 
ment d'oxyg6ne se produit. Or le d6gagement d'oxy- 
gtne est observt fi cette tension. La pr6sence d'oxyde 
de plomb est d'ailleurs possible dans cette zone de pH 
fi cette tension comme le montre le diagramme E-pH 
(Fig. 7). En effet, fi un pH voisin de 6.7, le dornaine du 
PbO2 existe/t un potentiel sup6rieur A 0.80 V. 

Le d6gagement d'oxyg6ne en milieu acide se base 
sur la r6action suivante: 

H20 ~ 1/202(g) + 2H + + 2~ (5) 

Cependant le d6gagement d'oxygtne n'est remarqu6 
que durant les prembres heures d'tlectrolyse. Etant 
donn6 que le rendement de courant indique que la 
transformation du sulfure mttallique est interrompue, 
le courant enregistr6 pour les essais fi dans tensions 
sup~rieures ou 6gales fi 1.10V est caust par la perte 
de charge de l'ion OH et la formation d'oxyg6ne 
atomique [19]: 

OH- ~ OH + ~ (6) 

2OH- ~ O + H20 + 2~ (7) 

O + O ~ 02 (8) 

Donc, si on augmente la densitt de courant impos6e, 
cette rentabilitt de courant d6croit au profit du 
dtgagement d'oxygtne et de la formation de sulfate. 

La passivation de l'61ectrode et la faible rentabilit6 
de courant peuvent ~tre expliqu6es par la formation 
d'une pellicule de passivation compos6e de sulfate de 
plomb, de soufre 61&aaentaire et d'oxyde de plomb. 
Cette pellicule constitue une couche isolant les par- 
ticutes de poudre et inhibitant graduellement la 
dissolution du PbS. Le courant enregistrt aprts ia 
formation de cette couche sert en majeure partie au 
dtgagement gazeux (O2). Les pores observ6s dans la 
masse du r6sidu anodique confirment ce fait. 

Par cons6quent, l'tlectrodissolution du PbS se 
produit dans les premitres heures d'61ectrolyse per- 
mettant la formation de sulfate de plomb (soluble), de 
soufre +16mentaire et d'oxyde de plomb (fi partir de 
1.10V). Cependant ces produits s'accumulent fi la 
surface de Ia poudre de PbS et la pellicule formte isole 
la poudre rtsiduelle. Si nous poursuivons l'61ectrolyse, 
le courant fourni ne sert par la suite qu'au d6gagement 
gazeux. 

L'ac6tate de plomb solubilise l'oxyde de plomb et il 
en est de m6me pour le sulfate de plomb en milieu 
d'acttate d'ammonium. Cepcndant il ne semble pas 
que les conditions existantes aient permis la solubilis- 
ation complete de ces compos6s puisque nous les 
retrouvons fi la surface des particules de PbS. 

L'augmentation de concentration de ces solutions 
et l'agitation de l'anode pourrait s'av~rer btn6fique 
en permettant une meilleure diffusion de l'61ectrolyte 
qui servirait fi 6viter la prtcipitation de ces esptces 
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d'ammonium. 

chimiques. Ceci est, bien entendu, conditionnel 5̀  la 
restriction impos6e par le sac sur la diffusion de 
l'61ectrolyte. 

3.4. Effets des additifs sur une solution 
d'acOtate d'ammonium 

Le comportement d'une ~lectrode de poudre de PbS 
en sac est globalement le mfime dans la solution off 
nous ajoutons l'acide ac6tique. Les produits d'+lec- 
trolyse sont les m6mes (PbSO4, S, PbO2). La dissolution 
anodique semble encore plus att6nu6e par la forma- 
tion de ces produits 5̀  la surface de la poudre. 

On a trouv6 [20] que l'addition de certains 616ments 
5̀  une solution d'ac6tate d 'ammonium permettait 
d 'obtenir un d6p6t cathodique compact. C'est fi la 
lumi6re de ces faits que nous avons d6cid6 d'6valuer 
l'effet de ces additifs sur la dissolution anodique. La 
Fig. 8 montre l'effet de l'acide ac6tique 2.4 M 5̀  80~ 
sur une solution d'ac6tate d 'ammonium 3.0 M. Le pic 
de passivation est accentu6 mais le courant de trans- 
passivation est r6duit. Etant donn6 l'instabilit6 des 
autres additifs 5̀  80 ~ C, on a donc r6alis+ le balayage 
anodique 5̀  25~ La solution qui permet un d6p6t 
cathodique compact contient de l'acide ac6tique 5̀  
2.4 M, 5.0% d'alcool 6thylique, 2.5% de m6thanol et 
0.1 g 1 ~ de g61atine. Le trac6 qui apparait 5̀  la Fig. 9 
montre la formation d'un important pic de courant 
avec cette solution. Ce pic n'a pas 6t6 identifi6 mais 
nous supposons qu'il est reli6 5̀  l 'adsorption de ces 
616ments organiques 5̀  la surface de particules de PbS. 
Malgr6 que cette solution dos6e produit un courant de 
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Fig. 9. Influence de l'acide ac6tique et d'61+ments organiques sur 
l'ac6tate d'ammonium. 

corrosion sup6rieur fi l 'endroit off le pic se forme, elle 
ne pr6sente pas d'avantage d'un point de vue pratique. 
En effet, la densit~ de courant apparente, de l 'ordre de 
6 mA cm -2, est faible et donne lieu fi une dissolution 
assez lente. De plus, nous ne pouvons esp~rer aug- 
menter cette valeur en accroissant la temp6rature et 
diminuer la formation de sulfate car ces additifs 
deviennent instables 5̀  de plus grandes temp6ratures. 
Un autre inconv6nient de cette 61ectrolyte r6side darts 
l 'att6nuation du courant de corrosion pass6 le pic de 
courant. Nous ne pouvons d6s lors compter augmenter 
le courant de corrosion en se dirigeant vers des poten- 
tiels sup+rieurs car ils se situent dans le domaine du 
d6gagement de l'oxyg~ne. 

Les 616ments organiques ne favorisent pas l'~lec- 
trodissolution. De plus, ils limitent la dissolution 5̀  
de faibles courants en restreignant t'61ectrolyse 5̀  des 
temp6ratures inf~rieurs 5̀  45 ~ C. Les essais potentio- 
statiques nous ont permis de confirmer que l'addition 
d'acide ac6tique 2.4M 5, la solution d'ac6tate 
d 'ammonium 3.0M ne favorise pas la dissolution 
anodique comme l 'ont d'ailleurs montr6e les trac6s 
potentiocin6tiques (Fig. 8). En effet, le rendement de 
courant maximum obtenu est de 85% 5̀  1.10V et 
diminue avec le temps. I1 est d'environ 10% moindre 
que celui sans acide ac6tique. A des tensions plus 
faibles (I .00V ou moins) ou plus grandes (1.25V), il 
est encore moins important. 

3.5. Solution d'acide chlorhydrique et de glycine 

Les 6tudes faites en milieu chlorure-glycine [14] ont 
montr6 que la solution HCt 5.0M -- glycine 2.0M 
offrait le meilleur support 61ectrolytique pour la dis- 
solution anodique du PbS. 

Le trac6 potentiocin~tique d'une 61ectrode de 
poudre de PbS en sac lorsqu'immerg6e dans une sol- 
ution HC1 5.0 M -- glycine 2.0 M 5̀  80~ est pr6sent6 
fi la Fig. 10. La courbe d~montre un comportement 
actif-passif avec l 'apparition d'un pic de passivation 
vers 0.880V (ECS). 

Les r6sultats des analyses effectu6es sur les r6sidus 
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Fig. 10. Influence de la nature de l'~lectrolyte. 

anodiques montrent que nous rencontrons du PbC12, 
du soufre 616mentaire et du sulfate de plomb fi ce pic. 
Voici les r6actions qui expliquent la formation de 
soufre 616mentaire et de chlorure de plomb: 

PbS ~ Pb 2+ + S O + 2# E ~ = 0.354V 

(9) 

PbS + 2C1 ~ ~ PbC12 + S O + 2# E ~ = 0.213V 

(10) 

La formation de sulfate de plomb est exprim6e selon 
I'6quation 2 mention6e pr6c6demment. A partir 
d 'une tension de 1-25 V (SCE), l 'oxyde de plomb a ~t6 
iidentifi6 dans les produits de r6action par analyse de 
surface ESCA. Les +quations 3 et 4 montrent ce qui 
peut se d6rouler chimiquement. Le diagramme de 
Pourbaix (Fig. 11) prouve bien qu'/t un tel niveau de 
potentiel le PbO2 peut exister/t  un pH proche de 0, 
certains travaux [7, 13] ont rapport6 son existence. 

L'6valuation des rendements de courant ont rap- 
port6 des valeurs d'environ 150% fi des tensions off le 
courant de corrosion s'att6nue rapidement (i.e. 1.00 V 
ou moins) (Fig. 12). Nous assistons donc fi un 
ph6nom6ne de lixiviation (r6action chimique) off le 
plomb passe en solution avec d6gagement de H2 S 
selon la r6action: 

PbS(~) + 2I-I(,+aq) v, ~ pb(2,~) + H2S(aq) (11) 

Le diagramme E-pH de la Fig. 11 montre le domaine 
Pb 2+ + H~S fi des pH tr6s acides. En pr6sence de l'ion 
chlor~, l 'apparition de PbCI2 devient possible d~pen- 
dant de sa solubilit~ en presence de la glycine. 

A des concentrations aussi importantes d'ions 
chlor6s que celles que nous utilisons (5.0 M), la dis- 
solution obtenue est favoris6e par la presence de la 
glycine. Celle-ci augmente la solubilit6 du PbC12 en 
permettant la formation d 'un complexe soluble [14]: 

Pb 2+ + C1- , , (PbC1) + (12) 

(PbC1) + + CI , , (PbC12) (13) 

aH2S =artS-=apb2+=Id 4 PbS-HzO-CI- 

aHSO4-=aS04 ~- = IC)6 T =< "'25~ 
aci- = 5 
. . . .  1 % ' 4 .  , - - i  i , - 

,.oo- I t Hsoa I , % \  
/ I [ I \ \ 
/ 0~) I I i2,~ \ 

o.7~- / I I I ('~ \\.'~"- - 

| t + | 1  \'4....pb,~-"'~,~ k 

,z, , ", r L " ~ "  ) : / I ( 4 ' " 

o . 2 5 -  o~ "b~"~ I ; I ~- 
~-- Pb 2§ i ~ i  I I pbo + I - k-%l--2L-,~ l + ~- 

~11, ~' II ''~' " % - .  ' i soo o {#F I 

0.50~ ~ (2) " 
Pb +H2S ~( | ..,->-<_.. 

- o.75 I- ~ ~ ~ : 
] {~)!1Pp .H~'-- "- 
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pH 

Fig. 11. Diagramme de Pourbaix PbS-H20 CI-. 

(PbC12) + C1- ~ (PbC13)- (14) 

(PbCl3)- + C1- ~ (PbC14): (15) 

Toutefois, l'effet de la glycine n'est pas suffisant 
pour 6viter la pr6cipitation du PbC12 qui est retrouv6 
en phase majeure dans le r&idu anodique. Le sac 
anodique pr6sente donc une certaine barriSre dif- 
fusionnelle. 

Le diagramme de Pourbaix de la Fig. 11 est construit 
en se r&f6rant au soufre cristallin (rhombo~drique). 
C'est pourquoi le domaine du soufre ~16mentaire est 
assez restreint dans ce cas. Le domaine de stabilit6 de 
cet 61~ment serait accru en se basant sur sa forme 
amorphe. Ainsi, sa formation serait plus encline et 
expliquerait son apparition dans les essais de ta 
pr6sente 6tude. Nous soulignons qu'~i cause de la 
faible solubilit6 du PbSO4, les activit& de SO]- et 
HSO4 ont 6t~ fix6s/l 10 6. L'analyse du diagramme 
E-pH nous r6vSle 6galement que l 'augmentation de 
temp6rature de 25~ /t 80~ abaisse le domaine de 
stabilit6 du PbS vers des valeurs plus faibles et &end 
le domaine de formation du soufre 616mentaire. Nous 
avons donc avantage/t r6aliser la dissolution anodique 
fi 80~ Nous avons 6galement montr6 en con- 
struisant le diagramme E-pH que le domaine de 
stabilit6 s'dtend vers des valeurs de pH plus 61ev6es et 
des potentiels plus cathodiques lorsque s'accroh la 
temp&ature. Le domaine de PbC12 fi haute temp6ra- 
ture peut ~tre effectu6 par la formation des complexes 
suivant les rbactions 12 fi 15. Les essais potentio- 
statiques effectu6s ~i une tension de 1.10 V montrent 
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Fig. 12. Courbes potentiostatiques 
d'une ~lectrode de poudre en sac en 
milieu chlorhydrique. 

que le courant enregistr6 fluctue sans toutefois 
diminuer comme dans les essais fi 0.880V et 1.00V 
(Fig. 12). Nous obtenons 6galement un rendement de 
courant sup4rieur/t 100% pendant les 17 premi4res 
minutes d'hlectrolyse. Nous tenons fi signaler que le 
rendement est bash sur la r4action de formation de 
soufre tandis que la production de sulfate est possible. 

Si nous soustrayons de la quantit4 de plomb totale 
la quantit6 de plomb mise en solution dans un essai en 
circiiitouvert, le rendement est quand m~me sup4rieur 

100% malgr4 qu'il a diminu6. Nous ne pouvons 
donc pas assimiler la corrosion en circuit ouvert fi celle 
qui se produit /t la surface de la masse de poudre 
lorsqu'une tension est appliqu4e fi l'61ectrode. En effet, 
la migration ionique est facilit4e en prTsence d'un 
champ 41ectrique et le phhnom4ne de corrosion devient 
d4s lors plus important fi la surface de la masse de 
poudre. 

Les effets simultan6s de dissolution anodique 
rinterface poudre-graphite et de lixiviation/t l'inter- 
face 61ectrolyte-poudre accentuent le passage en sol- 
ution du PbS. Les Figs. 13a et 13b sch~matisent le 
ph4nom4ne qui se d4roule. La transformation du PbS 
se fait dans les deux sens jusqu'/t ce que la poudre soit 
presque totalement dhcomposhe (99%). Le fait d'avoir 
les produits d'oxydation de chaque c6t6 du sac 
soutient que la conductivit6 est faible. Ceci en 
pr4sence d'un rendement _~ 100%, donc il y a lieu de 
consid6rer surtout des r4actions chimiques de dissol- 
ution, courant de corrosion, et des rhactions second- 
aires de dissolution (C1 atomique form4 peut attaquer le 
PbS). 

La rentabilit6 de courant est perturbhe par la pr4- 
cipitation du PbC12 et 6galement par la formation du 
soufre 616mentaire et du PbSO4. De plus fi une tension 
de 1.10 V, le dhgagement de chlore devient possible: 
2C1- + 24 ~ C12 (g). I1 peut rhagir directement sur le 
PbS et le dhcomposer, entra~nant la formation de 
chlorure de plomb. 

Au fur et fi mesure que la quantit4 de poudre de PbS 
diminue, le rendement de courant d4croit. Nous 
assistons au m~me phTnomTne si nous augmentons 
la densit4 de courant de 10.0mAcm -2 jusqu'fi 

30.0 mA cm -2. Nous n'avons toutefois pas avantage 
ophrer ~ des tensions aussi importantes fi cause de la 
formation d'oxyde de plomb et de PbSO4 qui demande 
une plus grande quantit6 de courant que la formation 
de soufre 6lhmentaire en plus d'etre trhs peu solubles 
(Fig. 11). 

Une solution HC1 5.0 M - glycine 2.0 M permet 
une dissolution anodique efficace pour une poudre de 
PbS. Cependant, il est nhcessaire d'6viter l'accumu- 
lation de PbC12 dans le sac anodique. L'agitation de 
l'4lectrode peut servir fi att4nuer ce ph4nomhne en 
facilitant la diffusion de l'61ectrolyte au travers du sac. 

I1 est possible de traiter ce contenu anodique de 
PbC12. Dhmarthe [21], solubilise ce compos6 et rhcuphre 
le plomb par chmentation au zinc. Wong [9] fait l'41ec- 
trolyse du PbCI 2 en sel fondu afin d'extraire le plomb. 

3.6. Comparaison des milieux aqueux 

Si nous comparons les trac6s potentiocinhtiques des 
solutions d'ac4tate d 'ammonium 3.0M et d'acide 
chlorhydrique 5.0 M avec la glycine 2.0 M (Fig. 10), 
nous constantons que le second milieu obtient de 
meilleurs courants de corrosion fi 80 ~ C. A la lumi6re 
de ces r4sultats, l'acide chlorhydrique dos6 avec la 
glycine offre un meilleur support 61ectrolytique. 

La Fig. 10 nous donne 4galement l'aspect d 'un trac4 
anodique off l'61ectrolyte est constitu6 d'acide 
chlorhydrique 5.0M, de glycine 2.0M ainsi que 
d'achtate d 'ammonium 3.0 M. La courbe a une allure 
active-passive tout comme dans les cas prhc6dents. Le 

ELectrode F'lectrode 
de graphite de graphite l I I I PbCI2,S ~ PbSO 4 I ~CI2,S,PbS04 

~ PbS 

a b 

Fig. 13. (a) Localisation des produits de r~action apr~s 30 min E = 
1.10V; (b) Aspects des produits de r~action fi la fin de l'61ectrolyse 
E = 1.10V. 
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pic de passivation est situ~ pr+s du potentiel de 
400mV.  I1 s'int~gre entre les potentiels des pics 
obtenus en milieu d 'ac&ate  d ' a m m o n i u m  et d 'acide 
chlorhydrique avec la glycine. 

L 'ampl i tude  du pic de passivation est plus forte que 
pour  la solution d 'ac6tate d ' a m m o n i u m  seule. Ceci a 
pour  effet de diminuer la quantit6 de courant  dans la 
zone de transpassivation. Le milieu mixte ac6tate 
d ' a m m o n i u m - H C 1  glycine ne pr6sente donc  pas 
d'int6r6t car sa performance est moindre  que l 'ac&ate 
d ' a m m o n i u m  seule. 

en milieu chlorhydrique et facilite la dissolution 
anodique de la poudre  de PbS, la solution HC1 5.0 M 
et glycine 2.0 M occasionne la pr6cipitation de PbCI 2 
dans le contenu anodique 5. 80 ~ C. La barriere dif- 
fusionnelle crbae par  la sac anodique est en partie 
responsable de cette pracipitation. I1 faudra donc  
modifier l ' a r rangement  de l '~lectrode et la compo-  
sition de l'61ectrolyte pour  augmenter  les rendements 
de courant  et am61iorer les performances d'alectrolyse. 

Remerciements 

4. Conclusions 

L'util isation d ' un  sac pour  permettre la dissolution 
anodique d 'une  poudre  de PbS montre  un compor te-  
ment  act if-passif  similaire ~i une 6lectrode massive. Ce 
type d'61ectrode est influenc6 de la m6me faqon qu 'une  
~leetrode solide aux variations de temp&ature  et de 
concentra t ion de l'61ectrolyte. 

Les essais d'alectrolyse en milieu d 'acatate  
d ' a m m o n i u m  ont  montr6 des rendements de courants  
qui diminuent rapidement.  Ce compor tement  est attri- 
bub fi la format ion  d 'une  couche de passivation fi la 
surface des particules de gat&ne. L'61ectrolyse en 
milieu HCl-glycine  donne  lieu /t des ph6nom6nes 
simultan6s de dissolution anodique et de lixiviation. 
Le milieu 6tant tr6s corrosif, la poudre  de PbS est 
totalement transform6e. Le milieu HCl-glycine  est 
plus favorable que le milieu d 'ac6tate d ' a m m o n i u m  fi 
la dissolution anodique du PbS dans les condit ions 
6tudi6es. Les 6quations 61ectroehimiques qui pr6- 
dominent  dans chaque milieu sont: 

HCl-glycine:  PbS ~ Pb 2+ + S O + 2~ 

ac6tate d ' a m m o n i u m :  

PbS + 4H20  ~ ~ PbSO4 + 8H + + 8~ 

quoique la format ion  de soufre 616mentaire suit 
remarqu6e en ac6tate d ' a m m o n i u m  aussi. L 'oxyde  de 
plomb (PbO2) appara~t aux tensions ~lev6es. 

L 'addi t ion  d'616ments facilitant une d6position 
cathodique compacte  (acide ac&ique, alcool 6thylique, 
ph6nol, g61atine) ne favorise pas la dissolution du PbS 
en milieu d 'ac6tate d ' ammonium.  

M6me si la glycine augmente  la solubilit6 du p lomb 
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