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Ce travail fait partie d'une étude plus générale entreprise au 

Laboratoire sur les systèmes d'intérêt métallurgique à base de plomb, de 

zinc et de nickel. Les principaux composés rencontrés dans la métallurgie 

du plomb sont l'oxyde de plomb, la galène et la silice associés soit aux 

oxydes de fer provenant directement des minerais, soit 5 la chaux dans les 

fondants ajoutés au cours des opérations de traitement du minerai. 

La nécessité de connaître les phénomènes qui se produisent au 

cours de la préparation du plomb a suscité de nombreux travaux portant 

principalement sur les systèmes oxygénés binaires: Pb0 - Si02; Pb0 - Fe203 
ou ternaires: PbO, Fe203 - Si02.Ces études ont été également reprises au 
Laboratoire à l'aide de nouvelles méthodes (piles galvaniques). 

L'étude des systèmes sulfurés et oxydés Intéressant la métallur- 

gie, a porté essentiellement sur le plus simple que l'on puisse envisager: 

le système Pb - S - 0. 

Dans ce triangle, trois composés ont été mis en évidence et sont 

maintenant bien connus: ce sont les sulfates monobasique Pb0 - PbS04, 
dibasique : 2Pb0 - PbSOq et tétrabasique 4Pb0 - PbS04. Par contre les 
équilibres intervenant dans ce système sont moins bien connus. En effet, il 

est classique de schématiser l'extraction industrielle du plomb métallique 

après grillage partiel des minerais 2 base de galène par la réaction: 

2Pb0 + PbS 3Pb + S02 

Cette réaction n'est toutefois nullement représentative des phéno- 

mènes réels en raison de la formation des sulfates de plomb extrêmement sta- 

bles qui empêchent l'extraction totale du plomb métal. 

Dans le système Pb - S - O, huit équilibres monovariants ont été 
déterminés dont six expérimentalement et deux par calcul. 



Nous avons repris l'étude des six équilibres, dont les pressions 

de S02 avaient été déterminées expérimentalement et mesuré un septième. Le 

dernier équilibre se situe dans un domaine de pressions de S02 inaccessible 

par les méthodes iitilisées dans ce travail, il a donc été déduit des sept 

autres. 

En raison des températures élevées atteintes au cours du grillage 

des minerais, une partie importante de Pb0 ou de PbS se volatilise. Une 

étude par thermogravimétrie sous azote nous permettra de mesurer l'impor- 

tance de celle-ci. 

La réactivité de l'oxyde de plomb seul ou associé dans les sul- 

fates de plomb, de la galène et du plomb sera mis en évidence par action 

de l'anhydride sulfureux. 

Une fois les équilibres dans le système Pb - S - O soigneusement 
déterminés, il est possible de mesurer l'influence de l'addition d'un nou- 

veau composé, la silice, choisie en raison de son importance dans les mi- 

nerais de plomb. 

Le système Pb0 - SFO2 a fait l'objet de nombreuses études. Par 
contre, le système quaternaire Pb - O - S - Si02 n'a été examîné que par 
MANAKOV, BUKHALOVA, MALTSEV ( 1 )  et MARGULIS, KOPILOV (2) qui ont esquissé 

un diagramme de phase. Nous avons examiné l'influence de la silice sur 

les pressions partielles d'anhydride sulfureux à l'équilibre dans le sys- 

tème Pb - S - O. La pression est mesurée à différentes températures pour 

une quantité donnée de silice. Le diagramme RT log P en fonction de la 
so2 

température traduira un déplacement des pressions d'équilibre. 



Ce travail est exposé d'après le plan suivant: 

CHAPITRE 1: TECHNIQUES EXPERIMENTLES 

A - Méthode statique 
B - Méthode dynamique 

a - ligne à gaz 

b - thermobalance 
C - Piles galvaniques 

CHAPITRE II: SYSTEME Pb - S - O 
A - Etude bibliographique 

a - Système Pb0 - PbS04 
b - SystZrne Pb - S - O 

B - Mesures des pressions de S02 
a - Equilibre A, B, C, E, G 
b - Equilibre D 
e - Equilibre H 
d - Calculs 
e - Discussion 

C - Thermogravirnétrie 
a - PbS et Pb0 sous azote 
b - Pb sous S02 
c - PbS sous S02 
d - Réactivité des sulfates basiques sous S02 

D - Piles 
- Mesure des forces électromotrices 

E - Conclusion 

CHAPITRE III: SYSTEME Pb - Si02 - S - O 
A - Bibliographie 

a - SystSme Pb0 - Si02 
b - Système Pb0 - PbS04 - Si02 

B - Expériences préliminaires 
C - Etude des équilibres A, B, C, D, G et H en présence de silice 

a -  quil libre A + silice 

b - Equilibre B + silice 



c - Equilibre C + silice 

d - Equilibre H + silice 

e - Equilibre G + silice 
f - Equflibre D + silice 
g - Représentation de A l ,  B E ,  Cl, Dl et Hl dans le même plan 

h - Equilibres A2, B2, D2 et H2 dans le même plan 
f - Equilibres Ab, B q ,  Db dans le même plan 

j - Equilibres Ag, B5, Dg dans le même plan 
k - Conséquences 

D - Essai de représentation du diagramme Pb - PbS - PbSOb - Pb0 - Si02 
a - Diagramme PbS - Si02 - Pb0 et Pb - Pb0 - SiO2 
b - Diagramme Pb0 - Si02 - PbS04 
c - Diagramme dans l'espace 
d - Remarques 

RESLJME ET CONCLUSIONS 



CHAPITRE 1 

TECHNIQUES EXPERIMENTALES 





La mesure de la pression d'équilibre au dessus d'un mélange ne 

mettant en jeu qu'un seul gaz (dans le cas présent de l'anhydride sulfureux) 

peut se faire de trois manières différentes: 

- par mesure directe de cette pression après établissement de 1'6- 

quilibre: c'est la méthode statique. 

- en imposant la pression du gaz considéré au dessus du mélange 
étudié et en suivant l'évolution de la réaction par thermogravimétrie. Cette 

dernière technique nécessite l'utilisation de gaz très pur et un débit régulé 

au maximum. 

- par la mesure des forces électromotrices créées par différence 
de potentiel oxygène entre une électrode de référence où P = 1 atmosphère 

O2 
et une électrode indicatrice où a lieu la réaction. 

Nous décrirons brièvement la thermobalance et la ligne à gaz per- 

mettant d'obtenir une pression de gaz donnée, la méthode statique puis la 

méthode des piles galvaniques construites au laboratoire. 

A - METHODE STATIQUE 

L'appareil est essentiellement constitué d'un tube de silice fermé 

à un bout, l'autre extrémité étant reliée à un manomètre à mercure et à une 

pompe à palettes permettant de réaliser le vide préalable à toute manipula- 

tion. L'appareil est reproduit sur la figure 1. 



Le mélange à étudier est introduit dans le tube à froid puis 

l'enceinte est évacuée. Une fois le vide réalisé, la température est aug- 

mentée progressivement jusqu'à la température la plus basse permettant 

d'effectuer une mesure de pression au manomètre à mercure. Cette opération 

s'effectue tout en continuant à faire le vide dans le tube laboratoire. 

Lorsque la température désirée est atteinte, le système est isolé de la 

pompe à palettes par un robinet à vide. La pression d'équilibre st6tablit 

au bout de quelques heures (trois à quatre heures dans le système Pb - S - 
O, plus de 24 heures pour les mélanges comportant de la silice). La lec- 

ture de la pression ne se fait que lorsque celle-ci est parfaitement sta- 

ble, c'est à dire si elle reste invariable au bout d'un certain temps (en- 

viron une heure pour les équilibres du système Pb - S - 0, plusieurs heures 
pour les réactions dans le système Pb - S - O - SiO2). La pompe est alors 

rebranchée sur le tube laboratoire pour éliminer le S02 dégagé par la réac- 

tion et les traces de gaz désorbées de la silice. 

Une mesure sera considérée comme correcte si, après plusieurs 

évacuations de l'anhydride sulfureux dégagé pour une même température, la 

pression lue sur le manomètre à mercure est toujours la même. Ensuite la 

température est augmentée et il n'est plus nécessaire de dégazer pour obte- 

nir la valeur de la pression de S02 à l'équilibre. 

Une entrée de gaz permet également d'introduire du S02 afin de 

suppléer à l'appauvrissement en soufre et oxygène du mélange réactionnel. 

Cette addition peut se faire de deux manières différentes: 

- En introduisant une quantité d'anhydride sulfureux dans le sys- 
tème, telle que la pression de S02 ainsi imposée soit inférieure à la pres- 

sion d'équilibre que l'on doit obtenir. ~'équllibre est alors atteint par 

la désulfuration du contenu de la nacelle placée à l'intérieur du four. 

- On impose une pression légèrement supérieure à la pression d'é- 

quilibre, l'excès de S02 étant absorbé par le mélange étudié. 

Ces deux opérations permettent d'encadrer la valeur de la pression 

d'équilibre et de faire une mesure correcte. Cette méthode permet en outre 

d'atteindre l'équilibre en un temps inférieur au temps nécessaire si on 

laisse l'équilibre s'établir sans apport extérieur de S02. 
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D'autre part on peut atteindre une pression d'équilibre à une 

température donnée soit en chauffant,ce qui doit être fait en augmentant 

progressivement la température, soit en refroidissant après avoir atteint 

une température supérieure. Dans les deux cas la mesure doit être identique. 

B - METHODE DYNAMIQUE 

Cette technique a été montée au laboratoire pour fonctionner avec 

trois gaz: S02, N 2  et 02. Cependant, son utilisation ne pouvait être utile 

pour l'étude immédiate des systèmes Pb - S - O et Pb - S - O - Si02 qu'en 
fonctionnant avec deux gaz (S02 et N2) permettant d'imposer une pression don- 

née de S02. Or il est apparu que la pression partielle d'oxygène existant 

dans l'azote et S02 déplaçait sensiblement les équilibres. Cette quantité 

d'oxygène, gênante pour l'étude sous atmosphère controlée de S02 n'a pu être 

éliminée, l'utilisation du four 2 cuivre étant inéfficace au bout de quel- 

ques heures. Une autre méthode de désoxygénation utilisant le magnésium li- 

quide est actuellement essayée. De ce fait, la thermobalance n'a rendu de 

services importants que dans l'étude cinétique de la volatilisation de l'oxy- 

de de plomb et de la galène, et l'étude de la réactivité de PbO, PbS et Pb 

sous S02 ou des sulfates basiques de plomb sous S02. 

L'appareil ayant été décrit par ailleurs ( 3 ) ,  nous en rappelons 

simplement le principe. Il comprend deux grandes parties: 

a - La ligne à gaz (régulation et débitmètres) 

b - La thermobalance proprement dite 

a - La ligne à gaz (Fig. 2) 

Cet ensemble permet de réaliser des atmosphères contrôlées d'un 

mélange de deux gaz grâce à une régulation obtenue par un jeu de soupapes, 

de pertes de charge variables et de self-capacités. 



Un tube comprenant deux sorties, rempli de dibutyle phtalate, 

maintient une perte de charge constante, variable suivant la pression à 

obtenir. Il permet l'évacuation vers l'extérieur du trop plein de débit 

gazeux. 

Elles permettent d'obtenir une régulation maximum des débits 

- Selfrcapacif& 

Intercalées entre la soupape et la perte de charge, leur rôle con- 

siste à éviter les s-coups du débit. 

- Débitmètres ----------- 

La mesure du débit des gaz utilisés se fait à l'aide de trois rota- 

mètres "Yard et Brun1' de domaine d'utilisation complémentaire, dont l'étalon- 

nage a été effectué pour l'azote, l'anhydride sulfureux et l'oxygène au 

moyen d'un débitmètre à bulle de savon. Une série de robinets placés à l'en- 

trée permet de faire passer le gaz dont le débit est à mesurer dans l'un ou 

l'autre rotamètre. 

A la sortie de ces appareils de mesure, un mélangeur contenant des 

billes de verre de diamètres différents, agencées convenablement, permet 

1 'homogéné~sation du mélange. 

b - La thermobalance Mac Bain (Fig. 2) 

Elle fut initialement montée avec un ressort en acier inoxydable 

sur le type de celle décrite par JEANNOT (3). La corrosion de l'acier par 

S02 nous a amenés à remplacer le ressort métallique par un autre en quartz 

plus sensible, mais ne permettant qu'une prise d'essai beaucoup plus faible. 

Le phénomène de ségrégation thermique est minimisé en utilisant 

un diamètre du tube laboratoire le plus petit possible et en faisant circuler 

les gaz à grande vitesse. L'enregistrement se fait par l'intermédiaire 

d'un système de miroirs mobiles réfléchissant l'image d'une fente donnée par 





LEGENDE FIGURE 2 

a - soupapes . 

b - r é s e r v o i r s  de p h t a l a t e  de d i b u t y l e  

c  - désséchants  

d  - se l f - capac i t é s  

e  - p e r t e s  de  charges 

f  - débi tmèt res  

g - melangeur 

h - source lumineuse 

i - r e f r i g é r a n t  

j - r e s s o r t  en s i l i c e  

k - f e n t e  

1 - r e f r i g é r a n t  

m - thermocouple 

n - t i g e  en  s i l i c e  

O - n a c e l l e  

p - fou r  ADAMEL 

q - m i r o i r s  



une lentille convergente. La longueur du faisceau lumineux obtenu condition- 

ne la précision du déplacement enregistre de l'image. 

C - LA METHODE DES PILES - - 

Deux types de piles galvaniques peuvent être utilisés 

- Les piles à électrolyte solide 

M / Me0 / /  électrolyte solide /! laitier / M t  

- Les piles à électrolyte liquide 

M / lait~er / M' ou M / laitier / Pt, O2 (g) 

M et M' = métal 

L'électrolyte solide le plus couramment utilisé est la zircone 

stabilisée à la chaux. Ce type de pile ne peut malheureusement pas être uti- 

lisé pour les systèmes à base de plomb; en effet, la zircone résiste très 

peu à l'attaque de l'oxyde de plomb. 

La pile construite (Fig. 3) est analogue à celle utilisée par 

MINENKO et IVANOVA ( 4 ) ,  SRIDHAR et JEFFES (5) pour l'étude des silicates de 

plomb, ainsi que par REMY ( 6 )  au laboratoire pour celle du système ternaire 

Pb0 - Fe203 - Si02. C'est une pile de concentration d'oxygène dont la force 
électromotrice provient de la différence de potentiel oxygène existant entre 

une électrode Indicatrice et une électrode de référence. 

La cellule comprend un creuset en alumine dans le fond duquel du 

plomb a été fondu enserrant une gaine d'alumine. L'alumine a été choisie en 

raison de sa résistance à l'oxyde de plomb. 

L'électrode de fer, choisie pour sa bonne tenue au contact du 

plomb, sert uniquement à échanger les électrons. L'électrode à oxygène est 

constituée d'un fil de platine traversant la gaine d'alumine, pour venir 

en contact du laitier fondu. Un barbotage d'oxygsne assure un potentiel oxy- 

gène de référence constant et égal à une atmosphère. La position de 



l'électrode de platine dans le bain fondu doit être précise de manière à 

assurer un bon contact triple électrode - laitier - oxygène. 
Les mesures effectuées sont corrigées du potentiel fer - platine. 

En effet, il n'est pas possible d'effectuer les mesures avec deux électrodes 

en platine, celui-ci étant soluble dans le plomb fondu. 



gaine d'alumine 

c r e u s e t  en alumine 

l a i t i e r  à base de Pb0 

plomb 

FIGURE 3 



CHAPITRE II 

LE SYSTEME Pb - S - O 





ri; 

L'étude du système Ph - S - O a été effeckuee surtout à l'aide 
I * de la méthode statique q u i  persui: I ' a b c i ~ ï l ~ ï .   es pxessions de S02 à l'équi- 

libre au-dessus des mélanges réactionnels en fonction de la température, 

ce qui conduit à la détermination de l'enthalpie libre de chaque reaction 

mettant en jeu les différents sulfates basiques en fonction de la tempéra- 

ture. Par calcul, il est aisé d'en déduire l'enthalpie libre de formation 

des sulfates basiques à partir de l'oxyde Pb0 et du sulfate PbS04. Cette 

grandeur est plus intéressante que l'enthalpie libre de formation à partir 

des éléments (Pb, S2 et 02) car elle permet de s'affranchir de l'incertitude 

qui règne sur les données thermodynamiques relatives à Pb0 et PbS04. 

Les dépôts observés sur les parois froides sont dus à la volatili- 

sation de Pb0 et de PbS. Une étude cinétique de départ de PbS et de Pb0 

sous Ne, puis de réactivité de l'oxyde de plomb seul ou dans les sulfates 

basiques de plomb sous atmosphère de S02 a été effectuée par thermogravi- 

métrie. 

A - ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 

a - Système Pb0 - PbS04 

L'étude du système binaire Pb0 - PbS04 a fait l'objet de nombreux 
travaux. 

LANDERS (7) signale l'existence de trois composés: Pb0 - PbS04, 
2Pb0 - PbS04 et 4Pb0 - PbS04. Par la suite ESDAILLE (8),MARGULIS et KOPYLOV 
(9), TRIDOT, THOMAS et BOIVIN (10) par analyse thermique différentielle et 



diffraction à haufe température et plus récemment BILLHARDT (11 confirment 

l'existence de ces trois sulfates basiques. 

- Le sulfate monobasique Pb0 - PbS04, monoclinique, que nous sym- 
boliserons par I,a une fusion congraente ii 975'6. Le cliché de diffraction 

des rayons X est identique à celui du minéral appelé lanarkite. La struc- 

ture du sulfate 1 est donnée par BILLHARDT ( 1  1) o 

Groupe d eupare 6 Y C  coime para,mè);-t-es: 
2 /;m 

a = 13,753 A + 0,02 
O 

b = 5,697 A I 0,02 

c = 7,064 A I 0,02 
B = 115,9 I 0,2O 

- Le sultate dibasique PbS04 - 2rb0 ,  que nous spboliserons par II, 

a une fusion congruente à 96O0c. Il est instable aux tempgratures inférieures 

à 616°C et présente deux variétés allotropiques: 

La forme B de haute température n'est pas trempable; 

A température ambiante seule la variété a, métastable, monoclini- 

que, existe. A 450°c, on observe la transformation: 

a métas table * métastable 

suivie presqu'immédiatement de la décomposition en sulfate monobasique et 

sulfate tétrabasique qui se recombinent dès 616°C pour aboutir à la forme 

B .  TRIDOT, THOMAS et BOIVIN donnent la structure du composé II (10) 

Groupe d'espace P 
2 l / m  

ou P 
2 1 

avec comme paramètres 
O 

a = 7,814 A 

b = 5,803 A 
c = 8,035 A 
B = 102,64' 

- Le sulfate tétrabasique PbS04 - 4Pb0, que nous symboliserons 
par IV, a une fusion incongruente vers 9 0 0 ~ ~ .  

La figure 4 représente le diagramme binaire Pb0 - PbS04 d'après 
les travaux de LANDERS (7), ESDAILLE (8), KELLOG et BASSU(12), TRIDOT, 

THOMAS et BOIVIN (10). 

Le sulfate neutre se décompose avant de fondre dès 760°C. 
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b - Svstème Pb - S - O 

En 1960, KELLOG et BASSU (12) ont examiné les équilibres à lrin- 

térieur du système, aux températures inférieures à llOO°K, par mesure de 

la pression de S02 qui s'établit au-dessus des mélanges plomb - sulfate de 
plomb ou sulfure - sulfate de plomb. Huit équilibres monovariants ont été 
ainsi mis en évidence, parmi lesquels cinq ont été obtenus expérimentale- 

ment et les trois autres par calcul. 

Les équilibres monovariants correspondent aux réactions suivantes: 

A : PbS + 7PbS04 4(Pb0,PbS04) + 4S02 

B: PbS + 10(Pb0,PbS04) 7(2Pb0,PbS04) + 4S02 

C : PbS + 8(2Pb0,PbS04) $ 5(4Pb0,PbS04) + 4S02 

LLOYD (13) a repris l'étude des équilibres A, B, C, D et G jusque 

1325"~ et a mesuré les pressions d'équilibre de la réaction E. 

Les huit réactions correspondent aux courbes d'équilibiesunivariants 

tracées sur la figure 5. Les lignes en trait plein ont été tracées expérimen- 

talement, les lignes en pointillés obtenues par calcul. Lescourbes sont volon- 

tairement limitées aux températures pour lesquelles toutes les phases sont 

solides à l'exception du plomb métallique, liquide. 

Dans le domaine de température exploré se trouvent deux points inva- 

riants. Ces deux points délimitent trois domaines de température à l'interieur 



desquels la disposition relative des triangles est la même. La figure 6 

représente pour les trois intervalles de température ainsi définis, l'équi- 

libre des phases dans le système Pb - S - O. En raison du rôle particulier 
joué par le métal, l'oxygène et le soufre ont été rejetés à l'infini. 

Le rapport O/Pb est porté en abscisse et S/Pb en ordonnée. Chaque 

triangle est caractgrisé par une pression de S02 à l'équilibre qui ne dé- 

pend que de la température. 

Chaque côté d'un triangle correspond à un domaine biphasé de la 

figure 5 et chaque triangle correspond à une ligne d'équilibre monovariante 

de la figure 5. Sur cette même figure, le domaine d'existence de Pb0 est 

délimité par la courbe D y  celui de PbS par les courbes E et G. 

Le premier point invariant à 616'~ correspond à l'apparition du 

sulfate dibasique. Il se situe à la rencontre des courbes B, C et F. Les 

phases rencontrées sont: PbS, les sulfates 1, II et IV. Aux températures 

inférieures à 6 1 6 " ~ ~  le sulfate dibasique n'existe plus. . . 

Le deuxième point invariant à 733'~ est au point de rencontre des 

courbes C, G et H. A cette température, les quatre phases plomb, galène, 

sulfates d,ibasique et tétrabasique coexistent à l'équilibre. La réaction: 

1 
3% + (2Pb0,PbSO4) + S02 PbS + (4Pb0,PbS04) 

2 

s'effectue dans le sens 1 pour T < 733'~ et dans le sens 2 pour T > 733'~. 

Toutes les courbe$ de la figure 5 correspondent à un équilibre 

entre trois phases solides et une phase gazeuse (S02). Ces résultats, 

joints aux données de la littérature relatives à l'enthalpie libre de for- 

mation de PbO, PbS et S02, ont permis à YAZAWA et GUBCOVA (14) de délimiter 

le domaine de stabilité des différentes phases du système dans le plan 

(Ps2, P ) aux températures respectives de 680°C, 900°C et 1 100°c. 
O2 
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B - MESURES DES PRESSIONS DE S02 

La phase gazeuse dans le système étudié est essentiellement for- 

mée de S02. Cependant, d'autres gaz peuvent être présents, par exemple 02, 

S03 et surtout les vapeurs de plomb, de l'oxyde Pb0 et du sulfure PbS dont 

une quantité non négligeable est cristallisée sur les parties froides du 

tube laboratoire sous forme de cubes ou d'aigullïes. 

La pression mesurée par le manomètre doit être la somme de ces 

différentes pressions partielles: 

P 
mesurée 

Les pressions de S03 et d'O2 peuvent être négligées. En effet, 

leurs pressions partielles peuvent être calculées connaissant l'enthalpie 

libre de formation des sulfates basiques obtenue en identifiant, en première 

approximation, la pression mesurée à la pression partielle de S02. Le 

calcul montre que la pression d'oxygène la plus forte pouvant exister, pour 

l'équilibre D est 10 - 1 0 , 5  
atmosphère à 1100"~ et celle de l'anhydride sul- 

-6,8 
furique 10 atmosphère. Ces valeurs très faibles nous permettent de ne 

pas en tenir compte dans nos calculs. 

La pression partielle de la galène (15) n'est appréciable qu'à 

partir de 700"~. Celle ci est déduite de la pression totale pour obtenir 

la pression partielle de l'anhydride sulfureux. La correction est toujours 

inférieure à 0,5% de la pression totale dans tous les cas. 

Compte tenu de ce résultat et de la précision de la méthode em- 

ployée, les pressions partielles de plomb (15) et d'oxyde de plomb (IS), 

très nettement inférieures à celle de PbS, ne seront pas prises en consi- 

dérat ion. 

Les produits réactionnels ont été systématiquement analysés par 

diffraction des rayons X. 



a - Equilibres A, B, C, E et G 

Les pressions de S02 pour chaque équilibre ont été mesurées dans 

un intervalle de température variant de 100 à 200°C, suivant les réactions. 

La lecture des mesures a toujours été inférieure à une atmosphère, la limite 

inférieure des pressions est fixée par la sensibilité du manomètre. Cepen- 

dant toutes les valeurs prises en considération sont supérieures à deux mil- 

limètres de mercure. 

Les pressions d'anhydride sulfureux obtenues expérimentalement pour 

les équilibres A, B, C, E et G sont en parfait accord avec ceux déterminées 

par KELLOG et BASSU (12) puis par LLOYD (13). Ce résultat prouve que notre 

appareillage est parfaitement adapté à une telle étude. 

Les équations de ces cinq équilibres sont les suivantes: 

PbS + 7PbS0, + 4(Pb0,PbS04) + 4S02 

PbS + 10(Pb0,PbS04) 2 7(2Pb0,PbS04) + 4SO2 

PbS + 8(2Pb0,PbS04) 2 5(4Pb0,Pbs04) + 4S02 

La représentation graphique de l'enthalpie libre de chaque réac- 

tion en fonction de la température, pour une mole de S02 dégagée, est portée 

sur la figure 7. 

Par extrapolation, les courbes B et C se coupent au point inva- 

riant 1 dont l'abscisse est T = 889"~. On retrouve ainsi graphiquement la 

température à laquelle se recombinent les composés 1 et IV pour aboutir au 

sulfate dibasique suivant la réaction: 





Le deuxième point invariant est dgterminé par l'intersection des 

courbes E, G et C. Son abscisse est T = 1009°~. 

Les réactions E et G sont les seules productrices de plomb métal- 

lique. Le métal est produit par réaction entre le sulfure de plomb et le 

sulfate dibasique ou tétrabasique, et non comme on pouvait le supposer entre 

PbS et PbO. 

L'activité du plomb est supposé égale à l'unité bien que le plomb 

liquide dissout une quantité non négligeable de sulfure de plomb. Celle-ci 

serait de 4 moles pour cent de soufre (16), l'activité du plomb étant alors 

de 0,96. Cependant, en l'absence de mesures précises, il n'a pas été tenu 

compte de ce phénomène dans le calcul des AG. 

Les produits mis en évidence par l'analyse aux rayons X sont: 

A 1, PbS04, PbS 

B PbS, 1, IV 

C PbS, IV, II 

G II, PbS, Pb 

On remarque la formation des composés 1 et IV pour la réaction B, 

alors qu'on s'attendait à obtenir le composé II. Ceci s'explique aisément 

par les conditions de l'analyse. En effet, lorsqu'uhe série de mesures est 

terminée, le tube est sorti du four et refroidi à l'air, la nacelle restant 

sous vide. La trempe est suffisamment lente pour que le passage par la tem- 

pérature de 616"~ provoque la décomposition du sulfate dibasique en sulfate 

1 et IV. 

b - Equilibre D 

Les difficultés d'étude de cetéquilibresont nombreuses. En effet, 

les pressions de S02 sont obtenues pour les températures les plus élevées. 

Le plomb est ici un réactant qui, compte tenu de la température, forme une 

phase liquide réagissant difficilement avec le sulfate tétrabasique. De 

plus, l'oxyde de plomb formé à la température de travail se volatilise et 

il n'est pas possible de le mettre en évidence par analyse aux rayons X. 



Toutefois on peut remarquer, à l'endroit où se trouve la nacelle, une forte 

coloration jaune, due probablement à la réaction des vapeurs d'oxyde de 

plomb jaune formé,avec la silice du tube de réaction. Ces mêmes difficultés 

sont signalées par les auteurs précédents (12), ( 1 3 ) .  

Le tableau 1 donne les résultats expérimentaux obtenus. 

TABLEAU I 

Les valeurs obtenues ont permis de calculer le AG de la réaction 

qui est porté en fonction de la température sur la figure 8. Sur ce même 

diagramme sont portés les résultats de KELLOG et BASSU (12) et LLOYD (13). 

LLOYD a obtenu des valeurs très inférieures à celles de K3LLOG 

et BASSU et de la présente étude. Nos résultats sont légèrement supérieurs 

à ceux de KELLOG et BASSU. 

Les conditions opératoires permettent de penser que les pressions 

lues sont d'autant plus exactes qu'elles sont plus élevées. L'enthalpie libre 

de formation du sulfate tétrabasique à partir des éléments Pb liquide, O2 et 

S2 est calculable d'après l'équation de la réaction D. 

A G ~ b ~  = -53300 + 25,7 T (KUBASCHEWSKI, EVENS (15)) 

Les AGD calculés à 1000°~ et ll00OK sont portés dans le tableau II 





TABLEAU IL 

Le calcul obtenu à partir de lqéquation précédente aboutit au 

AGlV dont les valeurs à 1000 et llOO0K sont portées dans le tableau III 

TABLEAU III 

Les valeurs de AG obtenues par nos mesures sont donc relati- 
IV 

vement en bon accord avec celles obtenues par le calcul des résultatsdupara- 

graphe d de ce même chapitre. Toutefois, il n'est pas possible de tirer une 

conclusion de ces valeurs, celles-ci étant obtenues en utilisant des déter- 

minations d'enthalpie libre (PbO, S02, PbS04) qui sont bien souvent anciennes 

et mériteraient d'être confirmées. On peut cependant remarquer que nos résul- 

tats concernant llenthalpie,libre de formation du sulfate tétrabasique sont 
1 

en assez bon accord avec ceqx de KELLOG et BASSU (12) et présentent un écart 

inférieur à 1850 calories par rapport à la détermination du paragraphe d. 

Cet écart, compte tenu de la précision de la méthode, est relativement accep- 

table (+ 2500 calories à 1000"~) 

 AG^^ Présente étude Kellog et Bassu Lloyd détermination 
paragraphe d 



c - Equilibre H 

Les pressions d'équilibre de cette réaction avaient éte determi- 

nées par le calcul suivant: 

i 
Log $ - (2log Kc - log KG) 

LLOYD avait tenté de mesurer expérimentalemene ceL 6qullibre ( i l ) ,  mais 

n'avait obtenu que des pressions nettement inférieures à celles calculées. 

Le tableau IV donne les valeurs mesurées pour l'équilibre H 

H -+ Pb + 3(2Pb0,PbS04) 2 2 (4Pb0,PbS04) + S02 

TABLEAU IV 

Sur la figure 9 sont représentées les valeurs expérimentales. La 

courbe obtenue est confondue avec la courbe théorique. Les faibles pressions 

mesurées par LLOYD (13) sont peut-être dues au fait que le plomb métallique 

réagit très mal avec le sulfate dibasique car formant deux phases distinctes, 

le plomb métal se trouvant dans le fond de la nacelle. Pour obtenir une meil- 

leure réaction du métal et du sulfate dibasique, nous avons placé le plomb 

en feuille au-dessus du sulfate. Lors de la fusion, le plomb coule à travers 

le composé II avec lequel il réagit pour aboutir au sulfate tétrabasique 

et à l'anhydride sulfureux. Aucune trace de plomb liquide n'a été retrouvée 

au fond de la nacelle au cours de cette réaction, ce qui prouve que tout le 

plomb, placé en quantité stoechiométrique dans le mélange initial a réagi. 
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d - Calculs 

Les équations des septs courbes exp6rimentales sont les suivantes: 

1: présente étude; 2: Kellog et Bassu; 3: Lloyd 

L'équilibre F se déduit de B et C par le calcul suivant: 

~'entha1~i.e libre de formation des sulfates basiques peut se cal- 

culer soit à partir des éléments Pb 
liquide' S2 et 02, OU encore à partir de 

Pb0 et PbS04. Dans ce dernier cas, une combinaison linéaire des huit équa- 

tions précédentes permet d'aboutir aux relations suivantes. 



Les enthalpies libres de ces six équilibres dépendent linéairement de la 

température. 

Les courbes représentatives de ces équilibres sont tracées figure 

10. L'enthalpie libre de formation des sulfates 1, II et IV à partir des 

éléments plomb, soufre et oxygène peut se calculer soit à partir d'une des 

réactions caractérisant les huit équilibres mesurés expérimentalement, soit 

par calcul obtenu des trois valeurs de AG déterminées pour les trois sulfates 

basiques à partir de Pb0 et PbS04. Il suffit pour cela de connaître l'enthal- 

pie libre de formation de Pb0 et PbS04 que l'on trouve dans les tables. 

Pb0 A G  = -53300 + 25,7 T KUBASCHEWSKI, EVENS (15) 

PbS04 AG = +8,944 T - 14,82.10-3 T~ - 2,725.10~ T-' + 35,67 T log T - 
- 230720 LLOYD (13) 



Kca l 
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Les AG de formation des trois composés 1, II et IV sont portés 

dans le tableau V 

TABLEAU V 

Ces valeurs calculées sont toutefois entachées de l'incertitude 

liée à celle qui règne sur l'enthalpie libre de formation de l'oxyde de 

plomb et du sulfate de plomb neutre ( 1  kcal/mole). 

On remarque que parmi les huit équilibres existant dans le sys- 

tème Pb - S - O aucun ne fait intervenir la réaction X par laquelle on a 
coutume de caractériser la réaction de formation du plomb: 

X PbS + 2Pb0 3Pb + S02 

Par simple lecture du diagramme ternaire Pb - S - O représenté 
figure 6, on s'aperçoit qu'un mélange initial PbS - 2Pb0 se trouve situé 
dans le triangle Pb - PbS - IV pour T < 733'~ et dans le triangle 

Pb - PbS - II pour T > 733'~. La réaction PbS + 2Pb0 se fera avec libéra- 

tion de plomb, mais également avec formation de sulfate dibasique et tétra- 

basique suivant la température. 

Un autre équilibre métastable, producteur de plomb métallique est 

l'équilibre Y 

Y PbS + PbS04 2Pb + 2S02 



Un mélange PbS-PbS04 se trouve situé dans le triangle Pb - PbS04- 1. 
La réaction PbS - PbS04 se fera avec libération de plomb, mais ne sera pas 
complète comme le voudrait le schéma Y: il y aura également formation de 

sulfate de plomb monobasique. 

Les seuls équilibres stables générateurs de plomb métal sont: 

Toutefois, on peut calculer l'enthalpie libre de formation des 

deux réactions X et Y 

X = 
E - D  
3 AGX = -50,29 T + 57765 

Y = 
5A + 2B + 1 4 G  

3 5 AGy = -85,38 T + 96550 

Les courbes RT log P = f(T) respectives des équilibres X, Y et 
so2 

B sont tracées figure 11. 

Les enthalpies libres des réactions X et Y sont inférieures à 

celle de l'équilibre B, ce qui confirme la métastabilité des équilibres 

X et Y. 

e - Discussion 

L'étude du système Pb - S - O permet d'affirmer la métastabilité 
de l'équilibre classique 

PbS + 2Pb0 2 3PbS + S02 

et la grande stabilité des sulfates de plomb. Cependant, la représentation 

des phénomènes sur un diagramme RT log P = f(T) ne permet pas de rendre 
so2 

compte de tous les phénomènes que l'on peut observer dans le traitement des 

minerais de plomb. Il est nécessaire de faire intervenir les pressions d'oxy- 

gène en représentant les équilibres bivariants par des réactions telles que: 
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Pb + S02 $ PbS + 02 

Sur un diagramme log P = f(logPo2), les équilibres bivariants 
3'2 

sont caractérisés par des droites. L'intersection de trois courbes biva- 

riantes a lieu en un point qui correspond 2 un des &quilibres univariants 

de la figure 5. Les régions comprises entre deux courbes correspondent au 

domaine de stabilité d'un seul composé. Il est alors très facile de déter- 

miner la pression de S02 permettant de passer d'un compos6 à un autre pour 

une pression d'oxygène donnée et inversement. 

KELLOG et BASSU ont construit un tel diagramme à llOO°K d'après 

les résultats qu'ils ont obtenus dans leur étude. 

Nous nous proposons de construire le même diagramme à 800°c, tem- 

pérature à laquelle ont été effectuées les réactions sous S02 par la méthode 

dynamique. Il est nécessaire pour tracer un tel diagramme d'après les résul- 

tats des figures 7, 8 et 9, de connaître la pression d'équilibre de la réac- 

tion: 

à 1073'~: 

AG1 = 51448 -t log P = -10,48 
O2 

L'équilibre (1) est indépendant de la pression de S02 ce qui se 

traduit par une droite verticale pour la courbe représentative de la réac- 

tion ( 1 )  dans le diagramme log P = f (log P ) de la figure 12. 
s02 O 2 

L'oxyde de plomb n'est en équilibre avec le plomb métal que pour 

une pression de S02 inférieure à celle de l'équilibre D. A 1073°~, la pres- 

sion de S02 pour la réaction D est telle que 

log P = -1,69 
SO2 

Cette pression représente la limite supérieure de la réaction (1). On a alors 

trois phases en équilibre: Pb, Pb0 et 4Pb0,PbS04. 

Au point D deux réactions différentes ont lieu: soit la réaction 

de décomposition du sulfate tétrabasique: 



soit la formation du composé IV à partir de plomb 

Les constantes d'équilibre de ces deux équations peuvent être calculées à 

partir des données au point D 

Log P 
so2 

= -1,69 

Log K2 = Log P + I12~0g Po = -6,93 
so2 2 

Les expressions Log K2 et Log K3 permettent de construire les droites (2) 

et ( 3 ) .  

L'équilibre entre le plomb et le sulfate tétrabasique n'est stable 

que pour une pression de S02 inférieure à celle de la réaction H. La ligne 

3  atteint sa limite quand Log P = -1,28, pression d'équilibre de H à 
so2 

1073 '~.  

Du point H deux autres équilibres se produisent: 

Les constantes d'équilibres sont alors déterminées comme précé- 

demment. 

De même les points G, B et A sont atteints et les différents équi- 

libres tracés figure I I  ont pour équations: 
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L'équilibre 1 1  est également, comme l'équilibre 1, indépendant 

de la pression de S02. La pression d'oxygène à l'équilibre est calculable 

à partir de l'expression: 

de A 

Log Kg = 7Log Po - 2Log P = -72,77 
2 so2 

à 1073"~ 

2PbS04 2 PbS04,Pb0 + S02 + O2 

PbS04 PbS + 202 

Log P 
so2 

= -0,55 pour l'équilibre A 

pour (11) 

Log Po2 = -10,55 

Il suffit donc d'une pression d'oxygène très faible pour faire 

passer le sulfure de plomb en sulfate de plomb, d'où la production impor- 

tante des composés sulfatés en métallurgie où les pressions d'oxygène sont 

nettement supérieures. 

On remarque également à la lecture d'un tel diagramme que le pas- 

sage de Pb0 à PbS04 se fait par passage aux trois sulfates basiques, sous 

des pressions de S02 dont la valeur minimum est fixée par la ligne 2, pres- 

sions qui sont très faibles. 

Le plomb n'est stable que pour une pression d'oxygène inférieure 
-10,48 

à celle déterminée par la ligne 1 (P = 10 atmosphère). 
O2 



a - PbS et Pb0 sous azote 

Les expériences en statique ont montré qu'une quantité apprécia- 

ble de PbS se volatilise et se dépose par transport sur les parties froides 

du tube laboratoire sous forme de cubes et d'aiguilles monocristallines. Il 

nous est apparu intéressant de faire une cinétique de la volatilisation du 

sulfure de plomb sous azote et de la comparer à celle de l'oxyde de plomb 

jaune à la même température. 

La volatilisation commence instantanément pour les deux composés 

avec une vitesse supérieure pour le sulfure de plomb ce qui est en bon ac- 

cord avec la littérature. 

Le thermogramme reproduit figure 13 montre l'importance de celle- 

ci à 800"~ pour des prises d'essai de 18 mg. 

Vitesse initiale pour PbS: 20 mg/h. 

pour PbO: 2,2 mg/h 

b - Pb sous S02 

Le thermogramme no 1 de la figure 14 concernant une prise d'essai 

d'environ 18 mg fait apparaître un gain de poids rapide et important. Le 

cliché de diffraction des rayons X du produit obtenu sous S02 pur, au bout 

de 25 heures, montre la formation du sulfate neutre de plomb et du sulfate 

monobasique. Ce résultat confirme donc que la sulfatation par S02 se fait 

par passage aux sulfates basiques. 

Sur la figure 12 nous remarquons que sous une pression de SO2 de 

une atmosphère (soit Log P = O), le plomb réagit avec formation de sul- 
so2 

fure, de sulfate monobasique ou de sulfate neutre suivant la température et 

la pression d'oxygène existant dans le S02. Le fait de trouver du sulfate 

neutre et du sulfate monobasique montre que celle-ci est supérieure à 
 IO-^' ' atmosphère. Le calcul théorique montre que la pression d'oxygène 



FIGURE 13 



dans S02 pur à cette température (800°C) est de 10-8384 atmosphère. ~'anhy- 

dride sulfureux commercial utilisé présente donc des traces d'oxygène corne 

impuretés qui, bien que faibles en valeur absolue, déplacent consid6rable- 

ment les équilibres. 

PbS sous S02 

Le sulfure de plomb sous S02 pur à 800°C ne se volatilise pas mais 

conduit directement au sulfate neutre. En diminuant la pression partielle 

de S02, par exemple par dilution avec l'azote, la réaction conduit aux sul- 

fates basiques et éventuellement à l'oxyde de plomb pourp très faible. A 
so2 

800°C sous une pression de S02 = 0,21 atmosphère, le sulfure de plomb nous 

donne le sulfate monobasique. La courbe 2 de la figure 14 représente pour 

la même prise d'essai de 18 mg, à 800°C, la cinétique de la réaction de PbS 

avec S02 pur. 

La période d'induction est importante, environ huit heures, puis 

la prise de poids varie rapidement jusqu'à atteindre un plafond qui carres- 

pond à la formation de sulfate neutre mais aussi d'un peu de sulfate mono- 

basique, ce qui confirme, comme le montre la figure 12, que l'on a d'abord 

formation du composé 1 puis du sulfate neutre: 

so2 S02 
PbS -4 PbSOq ,Pb0 - PbS04 

Ces deux étapes ne sont pas visibles sur le thermogramme no 2 de la figure 

14. 

d - Réactivité des sulfates basiques sous S02 

Les essais sont effectués toujours à la même température de 800°C 

sur des prises d'essai de 18 mg. 

Dans le cas de Pb0 pur à 800°C~ la prise de poids est beaucoup plus 

importante que pour PbS avec une réaction très rapide au départ et une pério- 

de d'induction négligeable. La prise de poids rapide correspondrait à Pa 

formation du sulfate monobasique, après passage aux sulfates tétra et diba- 

siques. Puis il semble que le sulfate monobasique se sulfate lentement, ce 



qui correspondrait à la partie en pente douce de la courbe 3 de la figure 

14. En effet, le produit final analysé par diffraction des rayons X, est 

du sulfate neutre de plomb. 

Le passage par les différents sulfates, que prévoit la figure I l U  

est trop rapide pour être visible sur le thermogramme. 

Les sulfates basique4 pl~cés SOUS anhydridr sulfureux pur conduh-, 

sent tous au sulfate neutre ; U L L ~ L T ~  des ~ a p s  plu, DU moins longs, avec une 

anomalie pour le composé II pour lequel semble se foxmer une couche protec- 

trice puisque la réactivité avec S02, rapide au début, s'arrête puis reprend 

au bout d'un certain temps. 

D - PILES 

Deux types de piles peuvent être utilisées pour mesurer des pres- 

sions de gaz à l'équilibre dans le système à base de plomb. Ce sont: 

Fe / Pb liquide / /  laitier / Pt, 02 (PO2 = 1 atm.) 

Me / Me0 / /  électrolyte solide / /  Pb, laitier / Pt où Me = métal 

Dans la deuxième chaîne, l'électrolyte le plus couramment utilisé 

est la zircone stabilisée à la chaux, qui malheureusement ne résiste pas à 

l'oxyde de plomb, ce qui limite son intérêt. 

Nous avons donc utilisé la première méthode, déjà employée avec 

succès par REMY (6) pour l'étude des silicates de plomb, puis du système 

Pb0 - Si02 - Fe203. Toutefois il faut remarquer que jusqu'ici, cette méthode 
n'avait été mise en oeuvre que pour des laitiers ne comportant que des oxydes 

fondus, ce bain liquide servant d'électrolyte conducteur d'ions O--. 

La transposition de ce schéma à des réactions ne faisant pas in- 

tervenir d'oxydes seuls peut être l'objet de réserves qui, nous le verrons, 

seront en partie fondées. La conduction dans les laitiers à base de sulfate 
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de plomb est différente de celle des bains à base de Pb0 et d'oxydes. 

Mesures des forces électromotrices 

Le laitier choisi est le sulfate tétrabasique de plomb en raison 

de sa stabilité à l'air et de son point de Fusion relativement accessible 

(Tf = 895'~). 

Plusieurs autres conditions nécessaires à la réalisation d'une 

telle pile ont été réunies: 

- La faible miscibilité du plomb et du sulfate tétrabasique à 

l'état fondu. 

- La densité différente du métal (d = 11,341 g/cm3 à 20'~) et de 

ses sulfates (d = 7,07 g/cm3 pour le sulfate monobasique) fait que Iton 

obtient deux couches distinctes des deux phases quand elles sont fondues. 

- La réversibilité des phénomènes 

Cependant seul le type de conduction et la nature des grandeurs 

mesurées pouvaient faire l'objet de réserves au départ. La conception même 

de la pile nous permet d'émettre l'hypothèse que la conduction à l'inté- 

rieur de cette cellule se fait par transfert d'ions O--, la différence de 

potentiel mesurée est alors due à la différence entre le potentiel oxy- 

gène existant à l'électrode de référence (P = 1 atmosphère) et le poten- 
O 2 

tiel oxygène existant à l'éleétrode indicatrice (potentiel à l'équilibre 

plomb - laitier); les électrons sont en principe transportés par les ions 

La force électromotrice de la pile 

Fe / Pb liquide / /  4Pbo,PbS01+~~~. / Pt o2 
(8) (Po2 

= 1 atm.) 

a été mesurée entre 1140'~ et 1300'~. Pour effectuer ces mesures, la pile 

est placée au milieu du four vertical, la température se situant aux envi- 

rons de 800'~. La température est alors augmentée jusqu'à atteindre la fu- 

sion du sulfate tétrabasique, le plomb étant déjà liquide. A la fusion, la 

force électromotrice, instable lorsque le laitier était solide, croît brus- 

quement. Le barbotage d'oxygène commence alors de façon que la pression 



reste toujours de une atmosphère d'oxygène. La mesure se fait une fois que 

la stabilité de la f.e.m. est obtenue. L'équilibre s'établit rapidement. 

Le tableau VI donne les résultats expérimentaux corrigés du poten- 

tiel du couple platine - fer. 

TABLEAU VI 

Sur la figure 15 sont portées les forces électromotrices en fox- 

tion de la température. 

Les électrons sont portés par les ions O-- . A lvéleçtrode de pla- 
tine on a: 

(Po ) 
E l  = Eo + - Log --Zi 

4F 102-l2 

A l'électrode de fer: 

RT = 1 + E  = - -  
(Pop) 1 4 F  Log (P 1 

O2 2 

Or l'équation de la réaction: 
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fait intervenir une pression de S02 au lieu d'oxygsne. Ceci laisse donc 

supposer que la (P ) mesurGe e s t  due 3 L k n x g g S ~ s  r e  l b ~ h y d ~ i d e  sukfu- 
0 2 

reux. 

Considérons la réaction de fornacion d'une moB6culc de S O I  

- - - RTLogK 
P 

O r  P = 2P si l'anhydride sulfureux est pur 
O2 s 2  - 

/ Log Po2 = - 92240 E 
4,575 T 

  expression ( 1 )  fournit log P à partir des pressions partielles 
O2 

d'anhydride sulfureux mesurées directement par les méthodes d'équilibres, 

tandis que l'expression (2) fournit Log Po déduit des forces électromotrices. 
2 

A 1100°~, nous obtenons respectivement: 

- d'après la relation ( 1 ) :  log Pop = -9,80 



- d'après la relation (2): log PO2 = -1,89 

Le désaccord est tatar, Les forces éhect~omotrices mesurées sont 

environ cinq fois plus faibles que prévu. 

Cette di£férence est peut-être due 5 Pkxistence d'une conduetion 

électronique importante à P"nt6rieur de la g iae .  Des &rudes ulterieures 

seront donc nécess2ires zfin Y- verifier c-";c hypothZse: en mesurant le 

nombre de transfer~ .::.lsqc:r u~ i P .  i ç t a - l y t ê  

E - CONCLUSION .""--..- - --. -. 

Les équations des équilibres existant dans le système Pb - S - O 
ont été déterminées expérimentalement à l'exception de l'équilibre F que 

l'on obtient par calcul. Les phases existant lors de ces différents équi- 

libres sont parfaitement connues. 

L'enthalpie libre de formation des trois sulfates basiques à par- 

tir de Pb0 et PbS04 est déterminée en fonction de la température. L'enthal- 

pie libre de formation des mêmes sulfates à partir des éléments plomb liquide, 

soufre et oxygène est alors facilement obtenue, connaissant les grandeurs 

thermodynamiques relatives à la formation de l'oxyde de plomb jaune et du 

sulfate neutre. 

La construction d'un diagramme Log P = £(Log P ) à partir des 
s o 2  0 2 

mesures expérimentales de la pression d'anhydride sulfureux en fonction de 

la température, permet de mieux saisir les phénomènes se produisant lors 

de la réduction des minerais de plomb. 

Les mesures de volatilisation et de réactivité avec S 0 2  ont per- 

mis de comparer l'importance des volatilisations de sulfure de plomb et 

d'oxyde de plomb qui posent de nombreux problèmes et d'explorer les domaines 

d'existences des différents composés du diagramme Log P = f(Log P ). 
S02 O2 

La méthode des piles galvaniques semble ne pas être applicable aux 

laitiers à base de sulfates, ceux-ci possèdent vraisemblablement une conduc- 

tion électronique non négligeable. 



CHAPITRE III 

SYSTEME Pb - S - O - Si02 





La méthode statique de mesures ber cré.ss%ms d'anhydride sc'lfü- 

reux employée à l'étude des mélanges plomb - ç ~ _ f a t e s  ?e p L o ~ k  cu ç ~ ? f e ~ è  

de plomb - sulfates de plomb, peut s'appliquer aux mêmes mélanges en pré- 
sence de silice, à condition que le gaz libéré ne soit formé que d'anhy- 

dride sulfureux. 

La silice ajoutée peut réagir de deux manières: 

- soit en se combinant aux molécules d'oxyde de plomb libres ou 
combinées sous forme de sulfates basiques, par destruction de ces derniers 

pour former des silicates de plomb suivant la réaction: 

Dans ce cas, la silice aura pour effet d'augmenter le domaine de 

stabilité de l'oxyde de plomb en réduisant son activité, ce qui se traduira 

par un déplacement des courbes d'équilibres vers les basses pressions ou 

vers les hautes pressions de S02 suivant le sens de la réaction. 

- soit en formant des solutions solides avec Pb0 ou PbS04. 

Dans une première étape, une étude sous S02 pur permettra d'exa- 

miner le comportement des silicates de plomb sous atmosphère d'anhydride 

sulfureux. 



A - BIBLIOGRAPHIE 

a - Le système Pb0 - Si02 

En raison des quantités importantes de silice rencontrées dans 

les minerais de plomb, de nombreux travaux ont porté sur l'étude cristallo- 

graphique des différents composés susceptibles de se former, leurs analyses 

étant rendues difficiles par la nature vitreuse des silicates de plomb et 

par la complexité des réactions qui présentent en plus, la particularité de 

n'être jamais complète. D'autres recherches se sont intéressées aux relations 

activités - compositions dans ce système, soit par des méthodes classiques, 
soit par la méthode des piles, et ont permis d'accéder à l'enthalpie libre 

de formation des silicates de plomb. 

Parmi les différents silicates de plomb proposés dans la littéra- 

ture, trois composés sont aujourd'hui généralement admis. Ce sont les com- 

posés 4Pb0,Si02; 2Pb0,Si02 et Pb0,Si02 mis en évidence par GELLER, CREAMER 

et BUNTIG (17) en 1934. Un quatrième composé, 3Pb0,2Si02 est signalé par 

BEREZKINA et CHIZIKOV (18) et BILLHARDT (19). 

La structure de ce dernier silicate serait celle de la barysilite, 

composé minéral répondant à la formule Pb8,X(Si207) où X = Mn, Mg ... 
OTT et MAC LAREN (20) confirment l'existence des quatre silicates précédents. 

La barysilite est instable au-dessous de 585 + 1 5 ' ~  et l'alamsite 

(Pb0,Si02) en-dessous de 525 % 15'~. PbSi03 présente deux variétés allotro- 

piques H et T, la transition H $ T ayant lieu à 550°C. BILLHARDT (19) ob- 

serve également, par analyse thermique différentielle pour l'orthosilicate 

de plomb (Pb2Si04) trois températures de transition se situant vers 615'~~ 

500'~ et 400°C. 

Pb4Si06 présente trois variétés allotropiques, la transition a $ B 

se situe à 725'~ et la transition 3 y vers 155'~ (la forme a est ici la 

forme haute température). 

Enfin un cinquième silicate de formule 3Pb0,Si02 a été signalé 

et serait stable aux températures inférieures à 430°C. De ce fait il n'in- 

terviendra pas dans la suite de ce travail. 



Les structures cristallines de la barysilite et de l'alamosite 

ont été définies récemment. 

BORDEAUX et LAJZEROWICZ (21) donnent la structure de la barysilite 

Pb3Si207: groupe d'espace R 3c (hexagonal) avec comme paramètres: 

BOUCHER et PEACOR (22) donnent la structure de l'alamosite 

PbSi03: système orthorombique, groupe d'espace P 2/n, avec comme paramètres: 

b - Le système Pb0 - SiO? - PbS04 

Peu de recherches ont été effectuées sur ce système. MARGULIS et 

KOPYLOV (2) ont essayé de déterminer les phases pouvant exister dans le sys- 

tème Pb0 - PbSi03 - PbS04, où les équilibres sont métastables. 
La surface du liquidus dans le diagramme d'état métastable du sys- 

tème Pb0 - PbSiOg - PbS04 comporte six régions de cristallisations primaires 
de PbO; 4Pb0,PbS04; 2Pb0,PbS04; Pb0,PbSOq; PbS04 et une zone de solidifica- 

tion de silicate de plomb contenant du PbS04 dissous, celui-ci n'étant pas 

éliminé lorsqu'on fait agir un solvant du sulfate de plomb. 

Plus récemment, en 1971, V.M. MANAKOV, G.A.BUKHALOVA, V. MALTSEV 

(1) ont également donné le diagramme de phase dans le plan Pb0 - PbSiOg - 
PbS04. Deux composés nouveaux existeraient dans ce plan: ce serait le com- 

posé A (43% Pb0 + 45% PbSi03 + 12% PbS04) dont la fusion se situerait à 

773"~, le composé B (20% Pb0 + 68% PbSi03 + 12% PbS04) dont la fusion est 

signalée à 761"~. 

Le sulfate dibasique serait instable dans ce triangle. 9 domaines 

de stabilité sont ainsi définis par les triangles suivants: 



B - EXPERIENCES PRELIMINAIRES 

Il est intéressant, avant d'étudier l'influence de la silice sur 

les équilibres du système Pb - S - O de connaître les produits formés lors- 
qu'on soumet les trois silicates de plomb Pb0,Si02, 2Pb0,Si02 et 4Pb0,Si02 

à une pression d'anhydride sulfureux d'une atmosphère à 800°C. 

Des prises d'essai de 18 mg de Pb0 et Si02 en quantités stochiomé- 

triques ont été placées dans une nacelle à l'intérieur du four de la thermo- 

balance sous un courant de S02. Les produits formés, décelés par diffraction 

des rayons X, sont les suivants: 

Produits de départ Produits détectés aux R.X 

Pb0 - Si02 PbS04 

2Pb0 - Si02 . PbS04 + Pb0,PbS04 

4Pb0 - Si02 PbS04 + Pb0,PbSOq 

Aucune trace de silice n'a été retrouvé dans les produits finals. On peut 

donc dire que les silicates de plomb ne sont pas stables sous atmosphère de 

S02, une quantité non négligeable de sulfate de plomb étant formée. La prise 

de poids détectée par thermogravimétrie est relativement faible. 

Sur la ligne PbS - Si02 aucun composé ne semble exister ainsi que 
sur la ligne PbS04 - Si02. Ce résultat a été obtenu en chauffant en tubes 
scellés à 660'~ des proportions différentes de sulfure de plomb et de silice, 

puis de sulfate de plomb et de silice. Aucun composé n'est d'ailleurs signa- 

lé dans la littérature sur ces lignes de conjugaison. Il faut donc s'attendre 

lors de l'addition de Sion dans les mélanges étudiés précédemment dans le 

chapitre II, à rencontrer les phases suivantes: PbS, Si02, PbS04, les sul- 

fates basiques, des silicates de plomb ou encore une solution solide de 



sulfates dans les silicates de plomb. Quelques expériences effectuées au 

préalable à 800"~ sur des mélanges d'oxyde de plomb, de sulfate de plomb 

et de silice ont abouti à la formation de sulfates basiques, l'analyse ra- 

diocristallographique ne faisant apparaître que des sulfates basiques moins 

riches en oxyde de plomb que la quantité réactionnelle initiale. On peut 

donc supposer que la silice a réagi avec une partie de l'oxyde de plomb 

initialement lié au sulfate pour donner un silicate de plomb et prévoir 

dès à présent que la silice a pour l'oxyde de plomb une affinité supérieure 

à celle du sulfate. 

L'analyse radiocristallographique est insuffisante pour nous 

renseigner sur les phases existentes dans les mélanges. L'absorption infra- 

rouge, quant à elle, a été inéfficace. Nous avons alors eu recours à la 

microsonde électronique qui nous a permis, dans certains cas, de déceler 

la présence des solutions solides de sulfate de plomb dans les silicates 

et parfois de silicates seuls, mais dont le type n'a pu être précisé. 

C - ETUDE DES EQUILIBRES A, B, C, D y  G ET H EN PRESENCE 

DE SILICE 

Equilibre A + silice 

(A) : PbS + 7PbS04 4(PbS04,PbO) + 4S02 

Dans une première étude, l'addition de la silice dans le mélange 

initial de sulfure de plomb et de sulfate de plomb de l'équilibre A, a été 

faite de façon progressive afin d'examiner le sens de déplacement de l'équi- 

libre. Les pressions d'équilibre ont été mesurées pour les rapports 

Si/(Si + Pb) = O,]; 0,2; 0,3. 

Les lectures effectuées à différentes températures sont supérieu- 

res à celles obtenues pour l'équilibre A. Les courbes d'équilibre se dépla- 

cent dans le sens qui diminue le domaine de stabilité de PbS04 et de PbS et 



qui augmente celui du sulfate monobasique, les domaines étant limités, en 

l'absence de silice, par la courbe A. Le déplacement de cette courbe croît 

avec la quantité de silice ajoutée au mélange. Les clichés de poudre des 

produits obtenus en fin de réaction font apparaître les raies caractéris- 

tiques du sulfate de plomb neutre et de la galène. Ce résultat peut nous 

faire penser que la silice ajoutée suivant les rapports Si/(Si + Pb) = O,]; 

0,2; 0,3 réagit avec l'oxyde de plomb, qui doit se former dans la réaction 

A sous forme de sulfate monobasique, pour aboutir au silicate Si02,4Pb0. 

Ce dernier, non cristallisé, n'est pas décelable aux rayons X. 

Les lignes d'équilibres métastables caractérisant ces réactions 

sépareraient le plan en deux zones: la zone d'existence du sulfate de plomb 

neutre et la zone d'existence du silicate de plomb. 

Dans le diagramme de phases proposé par MARGULIS et KOPYLOV (2), 

les silicates de plomb ne sont pas purs. En effet, en présence de sulfate 

de plomb, ils dissolvent une partie du sulfate neutre pour aboutir à une 

solution solide homogène de sul£ate dans le silicate de plomb. Cependant 

il n'a pas été possible de détecter à la microsonde la présence d'un tel 

composé. Quelques grains de silice n'ayant pas réagi sont toutefois mis en 

évidence ainsi que des grains très fins dont la nature n'a pu être préci- 

sée par cette analyse. 

La figure 16 représente -RT Log P en fonction de la tempéra- 
so2 

ture pour les divers équilibres étudiés. L'addition de la silice dans le 

mélange initial de la réaction A a été faite ensuite de façon que l'on se 

trouve dans les conditions stoechiométriques de formation d'un des trois 

silicates dont l'existence est parfaitement reconnue, c'est à dire que les 

courbes A l ,  A2 et A4 devraient correspondre aux réactions suivantes: 

A1 : PbS + 7PbS01, + Si02 = 4Pb0,Si02 + 4PbS04 + 4SO2 

A2 : PbS + 7PbS04 + 2Si02 + 2(2Pb0,Si02) + 4Pb'S04 + 4S02 
C 

AL, : PbS + 7PbS04 + 4Si02 = 4(Pb0,Si02) + 4PbS04 + 4So2 

Le mélange Ag: PbS + 7PbS04 + 5Si02 correspond à un excès de silice 
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par rapport à la quantité nécessaire pour obtenir le composé Pb0,Si02 qui 

pourrait éventuellement se former. 

Les courbes représentatives sont tracées sur la figure 17. On re- 

marque que les courbes Al et A2 sont parallèles à la courbe A dans le domaine 

de température étudié, par contre, les courbes A4 et A5 présentent des ano- 

malies. La courbe A4 possède une cassure à 8 2 5 " ~  avec une partie parallèle 

et en-dessous de la courbe A2. La ligne A5 a la même allure que AL, avec une 

cassure à 905°K et une partie qui est voisine de la courbe A. La variation 

de pente à 805°K semble correspondre à l'apparition de la variété haute tem- 

pérature du métasilicate de plomb: H. PbSi03, mais la variation est trop 

importante pour être attribuée à une transition. Toutefois, les analyses effec- 

tuées aux rayons X et à la sonde électronique n'ont permis de détecter que 

les phases PbS, PbS04 et Si02, une phase contenant un silicate de plomb, 

seul ou associé au sulfate de plomb, semble possible dans les grains très 

fins, mais n'a pas été détectée de façon certaine. La courbe A2 ne présente 

pas de variation de pente, néanmoins un mélange de silicate et de sulfate 

est décelé dans les produits finals. La courbe Ag présente une cassure im- 

portante à 905°K. les phases détectées sont le sulfure de plomb, le sulfate 

de plomb, un peu de sulfate monobasique et de la silice. Il est remarqua- 

ble de constater que le sulfate monobasique, inexistant dans les mélanges 

A0 1; A0,2; A0,3; Al; A2; A4, ce qui semble en accord avec l'hypothèse de 

la formation d'un silicate de plomb, réapparaisse en présence d'un excès 

de silice. 

Dans les équilibres Al, A2 et Aq, le sulfate de plomb neutre in- 

troduit initialement, se trouve en excès et ne réagit pas dans l'hypothèse 

où on a formation d'un silicate de plomb. Les manipulations A2 et AL, ont 

donc été refaites en n'utilisant que la quantité de sulfate de plomb néces- 

saire à la formation de l'oxyde de plomb susceptible de réagir avec la silice, 

c'est à dire trois moles de PbS04 au lieu de sept. Les pressions de SOz ob- 

tenues permettent de tracer des droites -RT Log P = f(T) confondues a,vec 
S02 

celles tracées en ajoutant un excès de sulfate de plomb. 

Les équations des droites reproduites figure 17 sont les suivantes: 

-RT Log P = -41,25 T + 40325 
so2 



- RT Log P = -41,50 T + 39550 
so2 

1-41 T + 38600 
- RT Log P 

'O2 = 1-13,9 T + 16230 

- RT Log P = i  
332 1-8,5 T + 11275 

L'enthalpie libre de formation des silicates à partir de Pb0 

et Si02 qui sont supposés se former dans les réactions A i ,  A2 et AL+ à 

9 1 3 " ~  est reproduite dans le tableau VI1 

TABLEAU VI1 

AG AG 
) Présente étude / KUBASCHEWSKI 

I I 
4Pb0 + Si02 2 4Pb0,Si02 -45000 cal. -8500 cal. 

.............................. ------------------- 
2Pb0 + Si02 = 2Pb0,Si02 -25560 cal. -7500 cal. ,-------_--__-_---------------- ------------------- 

1 Pb0 + SiOÎ = Pb0,Si02 - 9780 cal. -5200 cal. 

I 

Les enthalpies libres obtenues sont donc nettement inférieures 

à ce qu'elles devraient être. 11 n'est donc pas possible, dans le cas pre- 

sent d'affirmer la formation de l'un des silicates, mais on peut penser 

que si celui-ci se forme, il est associé à des sulfates, ce qui semble 

expliquer les énergies trouvées. 

En tout état de cause, le principal résultat est que l'on a des- 

truction du sulfate monobasique dans les réactions Al, A2 et AL+ et déplace- 

ment des réactions dans le sens de la production de S02 suivant le schéma 

écrit pour la réaction Al: 
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(1) PbS + 7PbS04 2 4(Pb0,PbS04) + 4S02 

(3) PbS + 7PbS04 + Si02 4PbOSi02 + 4PbS04 + 4S02 

AG3 = AGI + AG2 

AG2 étant négatif on a alors: 

AG3 < AG1 S Log (PS02) 3 ) Log (P ) 1 
s02 

de même pour A2 et AL+. 

b - Eauilibre B + silice 

/< 5 ', 

PbS + 10(Pb0,PbS04) 7(2Pb0,PbS04) + 4S02 / L I  /!,% 1 B : , 'CC; <f ----- - 

La silice est ajoutée de la même manière que précédemment, c'est 

à dire de façon à permettre, en supposant les réactions totales, la forma- 

tion des silicates de plomb. Les courbes tracées figure 18 correspondent 

aux mélanges initiaux suivants: 

Be : PbS + 10(Pb0,PbS04) + 7Si02 

Bq : PbS + 10(Pb0,PbS04) + 14Si02 

B5: PbS + 10(Pb0,PbS04) + 35/2Si02 

Ba : PbS + lOPbO + 3PbS04 + 7/2S1o2 ( = 7/2(4Pb0,Si02)+4S02) 

La courbe Ba a été tracée en mesurant les pressions d'anhydride 

sulfureux pour le mélange initial composé des quantités de réactifs suffi- 

santes à la formation du silicate de plomb sans obtenir de sulfate de plomb 



neutre dans les produits finals. Dans ces conditions, la courbe obtenue est 

en dessous de la courbe B mais au dessus de la courbe Bi. Ceci s'explique 

aisément par le fait que le manque de sulfate de plomb dans les produits 

finals modifie l'enthalpie libre de la réaction donnant lieu 2 l'équilibre 

BI, bien que l'on devrait obtenir la formation d'un silicate de plomb. 

L'analyse à la microsonde électronique détermine la présence de 

quatre phases solides dans les équilibres BI, B2 et Bq; ce sont PbS, Si02 

et deux phases mélangées intimement (l'une riche en Pb0 et Si02 avec un 

peu de sulfate , et l'autre riche en Pb0 et PbS04). L'équilibre B5 est 

beaucoup plus riche en silice. On observe, pour la courbe représentative, 

une variation de pente qui se situe à 840°~. 

Les courbes B I  et B2 sont confondues, les phases en présence sont 

donc identiques pour ces deux réactions. 

Dans les produits de fiq de réaction, aucune trace de sulfate di- 

basique n'a été décelée par analyse r ad ioc r i s t a l l og raph ique ,  celui-ci a 

donc réagi avec la silice qui s'associe préférentiellement à l'oxyde de 

plomb. L'affinité de la silice pour l'oxyde de plomb du sulfate dibasique 

est supérieure à son affinité pour le sulfate monobasique qui reste stable 

malgré la présence de silice n'ayant pas réagi. Par conséquent, la silice 

s'attaque au sulfate basique de plomb le plus riche en oxyde de plomb. 

L'affinité de la silice pour l'oxyde de plomb est plus grande que celle du 

sulfate pour le même oxyde. 

Les équations des droites de la figure 18 sont les suivantes: 

- RT Log P = - 45,25 T + 40150 
so2 

BI et B2: - RT Log P = - 38,25 T + 39850 
so2 

Bq: - RT Log P = - 44,25 T + 42050 
S02 

L'enthalpie libre de formation des silicates à partir de Pb0 et 

Si02 a été calculée et reproduite dans le tableau V I I L .  

B5: - RT Log P 
= - 35 T + 36250 

= - 5,75 T + 10975 
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TABLEAU VI11 

! AG en cal. AG en cal. 

SKI 

4Pb0 + Si02 4Pb0,SiOL 

L'enthalpie libre diminue donc lorsque la quantité de sulfate de 

plomb présent dans la réaction augmente.En effet, l'énergie calculée par 

la reaction B est plus faible que celle calculée 2 partir de BI. Ceci con- 
a 

firmerait donc l'hypothèse qu'on ne forme pas de phase silicate pure lors- 

qu'on est en présence de sulfate de plomb, celui-ci n'est d'ailleurs pas 

isolable parmi les produits finals. 

c - Equilibre C + silice 

C : PbS + 8(2Pb0,PbS04) 5(4Pb0,PbS04) + 4S02 

L'étude de cet équilibre a été effectuée afin de vérifier lYhypo- 

thèse selon laquelle la silice s'attaque préférentiellement au sulfate basi- 

que le plus riche en plomb. La réaction est la suivante: 

PbS + 8(2Pb0,PbS04) + 5Si02 5(4Pb0,Sio2) + 5PbS04 + 4 ~ 0 2  

Celle-ci n'a été examinée que pour une température inferleure à 1 0 0 8 ~ ~ ~  1'E- 

quilibre C devenant métastable au-dessus de 1008'~. Les pressions mesurées 

sont plus grandes que celles de la réaction C. 



L'équation de la droite C l  traeée figure 19 est: 

- RT Log P = - 31 T + 38500 
so2 

L'enthalpie libre du silicate qui devrait se former est une fois 

de plus inférieure à la valeur réelle, ce qui montre qu'il n'est pas pur. 

Ceci est confirmé par analyse à la microsonde qui révèle la présence de grains 

où sont associés du plomb, du silicium et du soufre, l'oxygène obligatoi- 

rement présent n'ayant pas été recherché, Sont également présents, une phase 

sulfate de plomb sans silice et quelques grains de silice n'ayant pas réagi. 

L'analyse radlocristallographique du mélange final nous révèle qu'il n'y a 

plus de sulfate dibasique mais du sulfate monobasique et des traces de sul- 

fate tétrabasique (raies supplémentaires). 

Ceci semble être en total désaccord avec l'hypothèse que seul est 

détruit le sulfate le plus riche en oxyde de plomb. On peut expliquer ce 

phénomène par la trempe qui a été effectuée; en effet, le sulfate dibasique, 

comme il a été vu dans le chapitre précédent, se décompose à 616O~ en sul- 

fates monobasique et tétrabasique, ce dernier est en partie consomnié par 

la silice n'ayant pas réagi. On peut également retenir l'hypothèse de 

MANAKOV, BUKHALOVA et MALTSEV (1) selon laquelle le sulfate dibasique n'est 

pas stable en présence de silice. 

d - Equilibre H + silice 

Deux quantltês différentes de silice ont été ajoutées à l'équi- 

libre H pour obtenir les deux réactions suivantes: 

libres, 

La figure 20 représente - RT Log P = f (T) pour ces deux équi- 
so2 
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FIGURE 20 



Les courbes représentatives de Hp et H2 sont également en-dessous 

de celle de l'équilibre H. Elles présentent une partie commune Jusque 1 0 3 3 " ~  

temperature à laquelle Hl présente une cassure. La variation de pente de 

H2 se produit à 106S°K. Comme pour Cl, la phase sulfate détect6e est le sul- 

fate monobasique au lieu du dibasique. La même explication que précédemment 

peut être donnée à cette anomalie. Du silicate de plomb se trouve également 

présent mais pas de sulfate neutre libre comme le laissent,présager les 

réactions écrites pour Hl et H2. 

e - Equilibre G + silice 

Cet équilibre possède la particularité de ne pas donner lieu à 

la formation de sulfate basique mais de plomb métallique. 

Le mélange étudié est le suivant: 

Les pressions mesurées (portées sur la figure 21) ne permettent 

pas de tracer une droite mais sont inférieures aux pressions mesurées pour 

l'équilibre G. Ce résultat confirme donc l'hypothèse selon laquelle la silice 

détruit les sulfates de plomb et déplace l'équilibre dans le sens de la for- 

mation d'un silicate. On le vérifie par le calcul suivant: 



Comme dans le cas précGdent,du sulfate monobasique est retrouvé 

dans les produits de la réaction au lieu de sulfate dibasique. On peut 

l'expliquer également par le même phénomène de décomposition du sulfate 

dibasique lors de la trempe des produits finals ou d'instabilité en pré- 

sence de silice. 

f - Equilibre D + silice 

Des huit équilibres existant dans le système Pb - S - 0 ,  c'est le 

seul où apparaît l'oxyde de plomb à l'état libre. Cet oxyde est suscepti- 

ble de réagir avec la silice suivant la quantité ajoutée, pour former divers 

silicates: 

Les courbes représentatives sont tracées figure 22 .  Les équations 

des droites sont: 

Dl : - RT Log P = - 20,25 T + 27975 
3'2 

D 2 : - RT Log P = - 20,50  T + 24450 
S02 

Dl+ : - RT Log P = - 21,8 T + 24020 
so2 

D 5 : - RT Log P - - 
so2 

- 18,5 T + 21150 

- 5,85 T + 8625 
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Le déplacement des courbes est ici beaucoup plus important que 

dans les cas précédents avec une anomalie pour l'gquilibre Dg qui présente 

une variation de pente à 990°K, la portion de droite parallèle à DL, se 

trouvant au-dessus de celle-ci, les pressions mesurées étant plus faibles. 

Les produits finals des réactions Dl, D2, DL, et Dg forment un 

verre jaune uniforme dont l'analyse à la microsonde a mis en évidence une 

seule phase constituée par des grains où l'on détecte du plo~bb, du silicium 

et du soufre. La quantité de silicium dans les grains augmente quand on 

passe de Dl à Dg çe qui est tout à fait logique, compte tenu des quantités 

initiales introduites. L'analyse aux rayons X n'a, par contre, pas permis 

de détecter la présence de plomb ou de sulfate tétrabasique n'ayant pas 

réagi. On remarque une quantité de produit final recueilli dans la nacelle 

beaucoup plus importante que la masse récupérée pour l'équilibre D sans 

silice. Il faut donc penser que l'oxyde de plomb que l'on n'avait pas pu 

retrouver à la fin de la réaction Dy celui-ci s'étant volatilisé, est fixé 

par la silice ajoutée dans les mélanges et forme un silicate de plomb. Ce 

résultat apporte une preuve supplémentaire de la formation de l'oxyde de 

plomb par réaction entre le plomb métal et le sulfate tétrabasique dans 

l'équilibre D.  absence de sulfate tétrabasique et de plomb dans les pro- 

duits finals peut donner lieu à deux interprétations: 

- La réaction est complète, le sulfate tétrabasique et le plomb 
ont réagi complètement. 

- Le sulfate tétrabasique est instable en présence de silice et 
donne un silicate de plomb. 

g - Représentation de A l ,  BI, Cl, Dl et Hl dans le même plan 

Les courbes Al, B1, Cl, Dl et Hl sont tracées sur la figure 23. 

En plus de la cassure constatée pour la courbe Hl à 1 0 2 7 " ~ ,  on 

remarque l'intersection des courbes Cl, Dl et Hl en un point X d'abscisse 

T = 9 7 0 ' ~  et celle de Al et BI en un autre point Y d'abscisse T = 716°K. 

Au point X, quatre phases sont en équilibre avec la solution so- 

lide de sulfate et de silicate de plomb: le sulfate dibasique, le sulfate 



tétrabasique, le sulfure de plomb et le plomb métal. 

Au point Y coexistent cinq phases: PbS04; PbS; Pb0,PbS04; 2Pb0, 

PbS04; Si02. Ce point Y semble être la limite d'existence du composé 1. 

Au-dessus de Y ce sont les phases PbSOb;2Pb0,PbS04; PbS; Si02; solution 

solide qui doivent être en équilibre. En-dessous de 970°K la ligne Dl mar- 

que la limite d'existence du composé IV dont le domaine de stabilité semble 
#. 

etre compris entre HI et Dl. 

Toutefois, on remarque certaines anomalies: en effet, l'équilibre 

G1 pour lequel aucune mesure précise n'a pu être effectuée, prgsente cepen- 

dant des points qui se situent au-dessus de G, ce qui est logique, mais au- 

dessus de Dl, ce qui l'est moins. Cette anomalie expliquerait peut être 

l'impossibilité de mesurer des pressions stables pour G1, le sulfate diba- 

sique devant être instable au-dessus de H l ,  bien que n'ayant jamais été 

isolé à la suite de nos équilibres. L'hypothèse que l'on peut émettre est 

que l'équilibre GP est métastable.  autre part, le domaine de Pb0 pur, 
s'il existe, est rejeté en dehors du domaine étudié vers des températures 

plus élevées. 

Par contre, le domaine de stabilité du plomb augmente, sa limite 

inférieure est fixée par la courbe B I ,  ce qul entraîne une région où coexis- 

tent en solution le sulfure de plomb et le plomb métallique, en plus du sili- 

cate de plomb contenant du sulfate de plomb et du sulfate dibasique. 

h - Equilibres A ? ,  B7, D7 et H2 dans le même plan 

Le déplacement des courbes par la silîce provoque dans ce cas, 

l'intersection de B2 et D2 en un point d'abscisse T = 823°K sur la figure 

24. Le sulfate de plomb pur existe pour des pressions supérieures à celles 

de l'équilibre A2 et le sulfure de plomb pour celles supérieures à celles 

de B2.  Le domaine d'existence du composé I est fixé par A2 et B2. Le plomb 

métallique voit son aire de stabilité augmenter jusque B2. 

L'équilibre H2 est dans le cas présent au-dessus de D2 et aboutit 

à la formation d'une zone de stabilité du sulfate dibasique, si son exis- 

tence est admise, au-dessus de la courbe D2. Dans le cas ou l'hypothèse de 

l'instabilité du sulfate dibasique est retenue, cette zone serait une aire 

de stabilité du composé 1. 
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FIGURE 24 



i - Equilibres Aks Bq et DL, dans le même plan 

Sur la figure 25, la stabilité de PbS04 pur est limitée par A4 

qui présente une cassure à T = 824'~. L'intersection de Bq et DI+ se produit 

à 900°K. Le domaine de stabilité de Pb0,PbS04 a été déplacé vers les basses 

températures en même temps que B q ,  de même que le composé IV dont l'exis- 

tence est limitée à l'intervalle compris entre B4 et Dq pour T > 900°K. 

Equilibres As, B5 et Dg dans le même plan 

Les trois courbes présentent des changements de pente respective- 

ment à 904'~~ 886'~ et 991°K sur la figure 26. A5 et Bs possèdent deux demi- 

droites parallèles. D5 coupe les courbes représentatives de As et B5 en 

deux points d'abscisses T = 913°K et T = 946OK respectivement. 

Au-dessus de Ag, de la silice libre se trouve en équilibre avec 

PbS04,PbO; PbS04 et PbS, le sulfate monobasique voit toujours son existence 

limitée à la zone comprise entre A5 et B5. Pour T 913"K, du sulfate de 

plomb et de la galène doivent se trouver en présence de 4Pb0,PbS04 et de 

plomb, ceci pour des pressions de S02 élevées et des températures relative- 

ment basses. 

h - Conséquences 

L'addition de la silice dans les équilibres du système Pb - S - O 
a eu plusieurs effets: 

- le déplacement des courbes d'équilibre vers des pressions plus 
élevées à des températures plus basses. Ce déplacement a pour conséquence 

d'amener les zones de stabilité des sulfates basiques vers des températures 

moins élevées. Le sulfate neutre se trouve, quant à lui, présent dans tous 

les domaines, associé à des silicates de plomb. 

- l'oxyde de plomb, dont l'aire d'existence était délimitée par 
la courbe D dans le système Pb - S - O, n'est pas stable en présence de 
silice. Il réagit pour former un silicate de plomb. 



- le sulfure de plomb, dont le domaine d'exïstence dans le sys- 
tème Pb - S - O était fixé par les coorbes G et E, voit sa stabilité aug- 
mentée en présence de silice en même temps que les courbes E + silice et 

G + silice devraient se déplacer vers les hautes températures. 

- le domaine de stabilité du plomb métal s'est déplacé en même 
temps que les courbes D + silice vers de plus basses températures. 

D - ESSAI DE REPRESENTATION DU DIAGRAMME 

Pb - PbS - PbSO4 - Pb0 - Si02 

Diagramme PbS - Pb0 - Si02 et Pb - Pb0 - Si02 

Nous avons vu précédemment qu'aucun composé d'addition n'existe 

sur les lignes PbS - Si02, Pb - Pb0 et Pb - Si02. Par contre, entre Pb0 et 
Si02 trois composés (Pb0,Si02; 2Pb0,Si02; 4Pb0,Sï02) sont reconnus. L'allure 

des diagrammes est donc la suivante: 
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Le premier diagramme est pseudo ternaire, puisque nous savons 

que PbS réagit avec Pb0 pour donner du plomb métal, un sulfate basique et 

du S02. 

Dans une première approximation, le diagramme ternaire Pb0 - Si02 - 
PbS04 peut être tracé en supposant qu'aucun composé n'existe à l'intérieur 

du triangle défini par ces trois corps. Les réactions susceptibles de se pro- 

duire sont de deux sortes: soit la formation d'un silicate de plomb, soit la 

formation d'un sulfate de plomb. Les réactions qui ont lieu sont les suivantes: 

(1)  xPbO + PbS04 2 xPb0,PbSO AGy = - RT Log KI 

( 2 )  xPbO + Si02 2 xPb0,Si02 AG2 = - RT Log K2 

AG3 = - RT Log Kg = AG2 - AG1 

Si AG2 < AG1 AG2 - AG1 < O 

Les valeurs respectives de AG1 et AG2 à 913'~ sont portées dans le tableau IX 

TABLEAU IX 



Il apparaït à la lecture de ce tableau que l'hypothèse 

AG2 < AG1 est vérifiée. 

Le diagramme Pb0 - PbS04 - Si02 doit donc avoir la forme suivante: 

Pb S04 Si02 

Cette représentation n'est valable que dans le cas où le composé II existe. 

c - Diagramme dans l'espace 

Trois cas sont à envisager dans l'espace suivant la stabilité du 

sulfate dibasique: 

ler cas: T < 6 1 6 ' ~  (Fig. 27) _____------------- 

On définit à l'intérieur du diagramme Pb - PbS - PbS04 - Pb0 - Si02 
plusieurs volumes à l'intérieur desquels la pression de S02 à l'équilibre 

est constante pour une température donnée. Le passage d'un volume à un autre 

se fait par obtention d'un nouvel équilibre mettant en jeu de nouvelles pha- 

ses pour lequel la pression d'équilibre est de nouveau constante à chaque 

température. 

Les volumes sont les suivants: 
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Pb - PbS - 4Pb0,PbS04 - 4Pb0,Si02 
Pb - Pb0 - 4Pb0,PbS04 - 4Pb0,Si02 
Pb - PbS - 4Pb0,Si02 - Si02 (se partage en 3  volumes) 

PbS - 4Pb0,Si02 - Si02 - PbS04 (se partage en 3  volumes) 

PbS - 4Pb0,Si02 - 4Pb0,PbS04 - PbS04 (se partage en 2 volumes) 

2ème cas: 616°C < T 7 3 3 ' ~  (Fig. 28) ........................... 

Les domaines de l'espace délimités dans le système sont: 

volume: Pb - Pb0 - 4Pb0,PbS04 - 4Pb0,Si02 
Pb - PbS - 4PbOyPbS0~ - 4Pb0,Si02 
Pb - PbS - 4Pb0,Si02 - Si02 (se partage en 3  volumes) 

PbS - Si02 - 4Pb0,Si02 - PbS04 (se partage en 3  volumes) 

PbS - PbS04 - 4Pb0,Si02 - 4Pb0,PbSOq (se partage en 3 volumas) 

3ème cas: T > 7 3 3 ° ~  (Fig- 29) ------------------- 
Les volumes existant~ sont alors: 

Pb - Pb0 - 4Pb0,PbS04 - 4Pb0,Si02 
Pb - PbS - 4PbOSi02 - 2Pb0,Si02 
Pb - 4Pb0,Si02 - 4Pb0,PbS04 - 2Pb0,PbS04 
PbS - 4Pb0,Si02 - 2Pb0,PbS04 - PbS04 (se divise en 2 volumes) 

Pb - 4Pb0,Si02 - Si02 - PbS (se divise en 3  volumes) 

PbS - Si02 - 4Pb0,Si02 - PbS04 (se divise en 3  volumes) 

d - Remarques 

La construction du diagramme dans l'espace peut être envisagée en 

tenant compte de l'étude faite par MANAKOV, BUJGLALOVA et MALTSEV (1) par 

laquelle deux nouveaux composés A et B sont mis en evidence dans le trian- 

gle Pb0 - PbS04 - PbSiOg. Ils affirment également la non-existence du sul- 
fate dibasique, ce qui semble en contradiction avec les travaux de 

MARGULIS et KOPYLOV (2) et de quelques essais que nous avons effectués à 

l'intérieur de ce triangle dans lequel le sulfate dibasique a été détecté 

positivement. 

La disposition relative des voliimes d'équilibre pour T < 6 1 6 ' ~  

est cependant reproduite sur la figure 30-  



F I G U R E  28 



F I G U R E  2 9  



F IGCRE 30 





RESUME ET CONCLUSIONS 





Ce travail a été consacré essentiellement à l'étude de l'influence 

de la silice sur les équilibres à l'intérieur du système Pb - S - O. L'affi- 
nité de la silice pour l'oxyde de plomb étant importante, il est à prévoir 

qu'elle aura pour effet d'augmenter le domaine d'existence de l'oxyde de 

plomb, stabilisé sous forme de silicate. 

Les enthalpies libres des réactions correspondant aux huit équili- 

bres stables existant dans le système Pb - S - 0, ont toutes été déterminées 
expérimentalement par mesure directe des pressions de S02. Nos résultats 

completent ceux de la littérature et les confirment, à une exception près. 

En effet, KELLOG et BASSU (12) puis LLOYD (13) donnent pour l'équilibre D: 

des pressions de S02 divergentes et inférieures aux notres. Or, les condi- 

tions opératoires permettent de penser que les pressions obtenues sont 

d'autant plus exactes qu'elles sont plus élevées. La nouvelle équation de 

D est: 

AG = - 27,95 T + 38243 en cal. 

Par ailleurs, l'enthalpie libre de l'équilibre H: 

a été établie: 

AGH = - 25,02 T + 32954 en cal. 

Cet équilibre est métastable aux températures inférieures à 

1006"~. Les équations des huit équilibres du système Pb - S - O ont permis 
d'accéder à l'enthalpie libre de formation des trois sulfates basiques de 

plomb à partir de l'oxyde et du sulfate de plomb. 



L'enthalpie libre de formation des mêmes sulfates à partir des 

éléments Pb liquide, S2 et 02 gaz a été déduite des équations ci-dessus. 

Le diagramme Log P = £(Log P ) permet de définir le domaine 
S02 0 2 

de stabilité des composés existant dans le système Pb - S - O, et de prévoir 
les conditions métallurgiques d'extraction du plomb métal. 

La volatilisation de la galène est nettement plus importante que 

celle de l'oxyde de plomb; cependant, sous atmosphère de S02, la réactivité 

de Pb0 est plus grande. 

La méthode des piles semble ne pas être applicable aux laitiers 

à base de sulfate de plomb, sauf si l'on arrive à déterminer le nombre de 

transfert ionique de l'électrolyte, les bains à base de sulfate de plomb 

possédant une conduction électronique non négligeable. 

Les mesures de pression effectuées en présence de silice ont permis 

de constater le déplacement des courbes d'équilibre dans le sens de l'aug- 

mentation du domaine de stabilité de l'oxyde de plomb, par destruction des 

sulfates basiques les plus riches en oxyde et formation de silicate de plomb. 

L'oxyde de plomb réagit donc préférentiellement avec la silice et libère 

le sulfate neutre avec lequel il était associé. 

La complexité des phénomènes où intervient la silice rend diffi- 

cile la détermination de la nature exacte des composés formés, le sulfate 

de plomb se liant au silicate de plomb, soit par dissolution, soit par for- 

mation de nouveaux composés ternaires. Dans l'hypothèse où on a formation 

de silicate de plumk, l e  diagramme Pb - PbÇ - PbSO, - Ph0 - Si02 a été es- 
quissé, cependant des études ultérieilres sont nécessaires pour déterminer 

le diagramme ternaire Pb0 - Si02 - PbS04, afin d'établir l'existence éven- 
tuelle de composés nt? X ~ G S .  

En conclusion, nous pouvons dire que les équilibres du système 

Pb - S - O sont maintenant parfaitement connus. Cependant, la compréhension 
des phénomènes complexes rencontrés lors des divers traitements des minerais 



de plomb, nécessite l'étude de nouveaux équilibres, métastables, où in- 

tervient la silice dont la présence stabilise l'oxyde de plomb. Les études 

entreprises dans ce travail sont à continuer afin de délimiter exactement 

les nouveaux domaines de stabilité de l'oxyde de plomb, de la galène et 

du plomb pour différentes quantités de silice et, éventuellement, de re- 

trouver les températures auxquelles se forment les nouveaux composés. 
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