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.RESUME

La chalcopyrite (CuFeSz) est & 1'heure actuelle le principal minerai
sulfuré pour 1l'obtention du cuivre. Une revue bibliographique fait apparaitre
la diversité des agents chimiques utilisés ou proposés pour la lixiviation
des sulfures de cuivre. Mais le seul probléme n'est pas de dissoudre 1la
chalcopyrite : il faut encore séparer et purifier le cuivre dissous ; 1'en—
semble de ces &tapes compose un procédé hydrométallurgique. Les principaux
procédés de traitement de la chalcopyrite sontdécrits et 1'accent est parti-
culiérement mis sur ceux en milieu chlorure, qui ont 1'intérét de limiter

1'oxydation du soufre du sulfure & 1'état élémentaire.

Les investigations concernant 1a& lixiviation en milieu CuCl2 sont

rares dans la littérature. La réaction s'écrit pour la chalcopyrite :

Cu Fe S2 + 3 Cu(Il) ———— 4 Cu(I) + Fe(II) + 25°,

I1 a donc paru intéressant d'étudier ce milieu, d'autant plus
qu'il est utilisé dans plusieurs procédés industriels. L'étude a tout d'abord
porté sur le couple Cu(II)/Cu(I) en milieu concentré en chlorure de sodium,
concernant les courbes intensité-potentiel et la thermodynamique des solutions

de chlorocomplexes de cuivre.

Deux types de cellules ont été utilisées dans le cadre de 1'étude

‘de la lixiviation et les principaux paramétres mis en évidence ont été

-~

les sulvants : le potentiel de la solution qui est & la fois fonction du
Cu(II)
Cu(I) ]
sés comme source d'ions chlorure), la température et la granulométrie. Parmi les

rapport et de la concentration en chlorure (NaCl et CaCl2 ont &té utili-
divers modé&les proposés pour décrire la cinétique observée, ceux du type
diffusionnel, supposant que 1'étape limitative est la diffusion des espé-

ces 3§ travers ure couche de produit non poreux formée au cours de la réac-

tion, correspondent le mieux aux résultats observés & température supérieure

a 85°C. L'étude de la phase solide et quelques expériences complémentaires

sont venues confirmer cette idée.
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INTRODUCTION

A, les sources du cuivre : la chalcopyrite

Le cuivre est actuellement un des métaux les plus utilisés
dans de nombreux secteurs industriels. Son cours est d'ailleurs souvent
pris comme indicateur de 1'activité &conomique., Et il est actuellament
nécessaire de prendre en compte deux types de considérations : d'une
part, s'efforcer de trouver de nouvelles ressources et, d'autre part,
faire en sorte que le cofit du traitement du minerai pour 1'obtention du
métal rende le prix de ce dernier compétitif et soit donc le plus faible

possible.
Les ressources en cuivre sont actuellement fort diverses :

- le cuivre natif, qui ne représente plus qu'une part infime
des ressources mondiales ; par contre, le cuivre récupéré des déchets
b 9
prend, & la suite des mesures visant 3 &conomiser les matidres premiéres

et 3 lutter contre la pollution , urde part croissante.

- les oxydes : . carbonatés [azurite Cug(0H), (CO3) 5,
malachite Cuz(OH)2C03]

. silicatés lchrysocolle Cu Si0O3, 2H,0

. simples [cuprite Cu,0, ténorite Cu0

Ils représentent une part importante des sources actuelles de
cuivre et sont d'autant plus intéressantsqu'ils sont en général mis en so—
lution par une simple solution d'acide sulfurique. Dans les nodules de
manganése, le cuivre semble &galement &tre sous forme oxydée, mais les
traitements proposés sont beaucoup plus complexes dans la mesure ol

d'autres espéces intéressantes d récupérer luil sont assocliées,

~ les sulfures : . simples [chalcocite Cu,S, covellite CuS,
digénite‘CugsSJ
. sulfo-arséniures éﬁargite CugAsS,,,
" tenantite CujoAs 813]
. bimétalliques [;halcopyrite Cu Fe S5,

cubanite Cu FeySj3,bornite CuSFeS@




Le nombre important de sulfures de cuivre et de fer entraine
une grande complexité au niveau du diagramme Cu.Fe.S représenté'sur la
figure |, tel qu'il a &té proposé par YUND et KULLERUD (1), Ils représentent
actuellement la source essentielle de cuivre et leur place devrait encore
croTtre au cours des prochaines années dans la mesure ol le cuivre dans les
minerais pauvres ou complexes, tels que les amas pyriteux qui seront de plus
en plus exploités dans les années & venir, est sous forme de sulfure,
généralement de chalcopyrite. Cela explique 1'int&r&t porté A& la compréhen-
sion des mécanismes de lixiviation de ce minéral ainsi qu'aux procédés in-

dustriels de son traitement.

La chalcopyrite est un sulfure double de cuivre et de fer. La
forme naturelle a(Cu Fe Sj) aoune structure quadratique de paramétres
cristallins de 5,25 et 10, 32 A . Lorsque la chalcopyrite naturelle est
chauffée sous azote i haute température, elle donne, suivant les conditions,
la chalcopyrite B de structure cubique, Cu Fe S1,82 ou la chalcopyrite vy de
structure quadratique, Cu Fe 82__X y OU X peut prendre un large éventail de
valeur.

Les formes allotropiques Bety sont donc toutes deux déficientes
en soufre par rapport A la chalcopyrite a. Celle-ci pure contient 24,6 %

de cuivre, 30,4 7 de fer et 357 de soufre.

Des mesures magnétiques ont prouvé que, dans le réseau, le
cuivre serait & 1'état d'oxydation un, alors que le fer serait 3 1'état
trois. HABASHI (2) propose ainsi de représenter la chalcopyrite par la
formule (Cup S, Fep S3). Les liaisons dans la maille sont plutdt de type
métallique, ce qui explique le fait que la chalcopyrite soit un semi-conduc-—
teur, dont la conductibilité est de 0,021 Q cm (3), alors que le cuivre
a certes une conductibilité de 6.]05 Q@ cm , mais celle du soufre ou de la
silice est inférieure i ]0_1u Q_lcﬁl . La largeur de la zone interdite
0,53 eV, a justement confere- ce caractére de semi-conducteur a 1la
chalcopyrite (4), La densité en est comprise entre 4,1 et 4,3, La
chaleur spécifique passe de 22,9 cal/mole. degré 2 25°C, & 24,8 cal/mole.

degré i 100°C. (5)




FIGURE - 1 = Diagramme Cu - Fe - S d'apreés
(Cug Fe Sy)
cubanite (Cu Fe,S3)
chalcocite (Cuj$)
chaléopyrite (Cu Fe S5)

covellite

YUND et KULLERUD (1)

digénite ( Cuj g S)
’
idaite ( CullFeZSn)

pyrrhotite (Fe S)

1-x
pyrite (Fe S,)

a 200°¢C




Concernant 1'enthalpie et 1'enthalpie libre de formation de la

chalcopyrite, KING, MAH et PANKRATZ (5), d'une part, et PEMSLER ' et

WAGNER ( 6) , d'autre part, donnent des résultats relativement proches::
A GCuFeSZ(298 K) cal/mole | & HCuFe52(298 K)cal/mole

) - 45,55 - 45,50

(6) - 42,80 - 42,12

B. L'hydrométallurgie : définition et place

L'extraction du cuivre 3 partir de ses sulfures a tradition-
nellement été &ffectuée par voie pyrométallurgique:dans une premiére
étape , le concgntré est fondu et partiellement eoxydé de facon A en Gter
la gangue ainsi qu'une partie du fer et du soufre, puis, dans une seconde
étape, la matte, contenant cuivre; fer et soufre, est oxydée pour en éli-
miner le fer et le soufre. Le probléme important est celui de la pollu-

tion, car le soufre est éliminé sous forme de SO,.

Face 3 cette situation, le traitement des minerais par voie
‘humide est appelé 3 prendre une place grandissante pour plusieurs

raisons :

- les normes de plus en plus sévéres imposées en matidre de pol-
lution entralnent des coilits supplémentaires pour les procédés pyrométal-

lurgiques.

~ 1'hydrométallurgie présente 1'intérét de pouvoir étre utilisée
dans des unités de faible capacité, contrairement A la pyrométallurgie

qui nécessite des investissements importants et donc, de gros tonnages.

- les minerais traités 3 1'heure actuelle sont de plus en plus
complexes, sussi la récupération de tous les sous=-produits s'avére-t—elle
capitale du point de vue &conomique. Or l'hydrométallurgie est seule ca-
pable d'@tre sélective et de permettre la récupération des sous—produits

dans le cadre méme du procédé.



Si la place de 1'hydrométallurgie n'est pas, A 1'heure actuelle,
plus importante sur le marché de la production du cuivre 3 partir de mi-
nerais riches ou de concentrés de flotation, titrant plus de 207 de cuivre,
c'est que le colit en est encore relativement élevé. Toutefois une part non
négligeable du cuivre est produite par voie hydrométallurgique : la lixi-
viation en tas de minerais de trés faible teneur (inférieure 3 1% de cui-
vre) permet, par circulation d'une solution oxydante de sulfate ferrique,
en général, pour les sulfures, ou d'une solution simplement acide pour les
oxydes, de récupérer des quantités non négligeables de cuivre aux Etats-
Unis ; cette méthode est également tré&s utilisée pour l'uranium. En ce qui
concerne le traitement des concentrés, le nombre de procédés proposés au
cours des cing derniéres années est trés élevé; dans le cas du cuivre,
plusieurs sont actuellement au niveau du pilote mais aucun n'est encore

passé au stade industriel.

Au niveau d'un procédé hydrométallurgique de traitement de

-~

minerais, trois étapes essentielles sont A distinguer :

- la mise en solution du minerai ou lixiviation (leaching en
Anglais)

- la séparation des espé&ces métalliques ( ou purification de
la solution)

- la récupération du métal.

L'application, au cours de ces dix dernidres années, de 1'ex-
traction liquide-liquide & 1'hydrométallurgie , a permis de faire de grands
progrés au niveau de la séparation. Bien que, au niveau de la lixiviation,
les méthodes mises en oeuvre soient relativement classiques, les problé-
mes demeurent nombreux, dus en particulier 3 la complexité& des minéraux et

de leur étude.

La compétition existant actuellement entre procédés pyro— et
hydrométallurgiques se retrouve pour le probléme du traitement des nodules
de manganése ol les diverses solutions proposées utilisent 1'une ou 1'au-

tre des deux voies, ou méme une combinaison des deux.
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C. Généralités concernant les mécanismes de lixiviation

La théorie générale de la dissolution des solides dans les
iliquideé (taux de dissolution proportionnel i la surface solide) ne
s'applique que rarement A la lixiviation des minerais sulfurds.
WOODCOCK (7) propose un mécanisme &électrochimique, assez analogue 3
celui de la corrosion : certains sites sont anodiques et sont les sites
de la dissolution du minerai, d'autres, cathodiques et 1'oxydant y est
réduit. La réduction se produirait ainsi dans des sites préférentiels,

dont le nombre reste constant pendant 1'oxydation : ils se trouvent en

général dans les défauts de la maille.

Dans cet esprit, GERLACH, PAWLEK et col (3) ont tenté de relier
1'aptitude 4 la lixiviation & cextains paramétres ; distance entye mailles
€lémentaires, conductibilité. Certains résultats tels que 1'accroissement
du taux de lixiviation de la sphalérite par l'intermédiaire d'un rayonnement
ultra-violet qui en augmente la conduétibilité vont dans le sens d'un
modéle électrochimique.

Par ailleurs, d'autres auteurs ont étudié ces réactions sous 1'as-
pect de la cinétique héterogéne. Ainsi le mécanisme de lixiviation com-
prend, selon BALBERYSZSKI (8), cingq &tapes :

- transpdrt des réactifs de la solution 3 1'interface solide-
liquide,

— adsorption des réactifs sur solide.

- réaction & la surface.

- désorption des produits solubles.

-~ transport des produits solubles de la surface du solide au

sein de la solution.

La lixiviation .avec les solutions aqueuses se fait a4 température
relativement basse : les aspects cinétiques des réactions ont alors une
grande importance. Les processus pouvant imposer la cinétique sont, selon
FORWARD et WARREN (9), les suivants :

- le transport en solution des ions réayissant a4 la surface du solide,
affecté par l'agitation

- la réaction chimique, caractérisée par une forte énergie d'activa-
tion (> 10 kcal) et non affectée par 1'agitation

-~ la diffusion & travers une couche de produit insoluble formée 3 la

surface du solide : la vitesse de réaction observée décroit alors de facon

parabolique en fonction du temps et n'est pasinfluencée par 1'agitation.



I - REACTIONS DE MISE EN SOLUTION ET ELECTROCHIMIE DES SULFURES METALLIQUES

Des revues bibliographiques sur ce sujet ont été effectuées, il
y a une quinzaine d'années (7,9) ; plus ré&cemment, WADSWORTH (10) ainsi
que ROMAN et BENNER (11) ont fait le point sur le sujet,dont 1'é&tude

a encore progréssé depuis.

Diverses méthodes sont proposées pour la lixiviation .des sulfures

métalliques, toutes ne s'appliquent pas 3 la chalcopyrite

- 1l'attaque par un acide, méthode suffisante pour la dissolution
de la plupart des minerais oxydés. ’

- l'attaque par un oxydant en milieu non complexant

- 1'attaque par un complexant seul |

- 1'attaque par un oxydant en milieu complexant.

- la 1ixiviation bactérienne, proche de 1'attaque oxydante, qui
pose des problémes d'un autre ordre que chimique, ne sera pas étudiée ici.

- la lixiviation réductrice en présence d'un métal qui conduit

généralement A 1'apparition d'une nouvelle phase plus aisément attaquable,

les mécanismes mis en jeu se produisant au niveau du minéral et du métal.

A. Les principaux agents de lixiviation des sulfures métalliques

a) Attaque_par un_acide

Ce mode d'attaque ne concerne qu'un nombre limité de sulfures
alors que la sphalérite ZnS ou la pyrrhotite FeS sont solubles en milieu
acide, la chalcopyrite semble 1'8tre fort peu. La réaction, en présence

des acides proposés pour cette réaction,H»S0, et HCl, s'Bcrit

MS + 2H ——> M2 4 H,S




La formation de gaz sulfhydrique et la consommation d'acide,
impossible 3 ?égénérer, sont les deux points faibles de cette réaction.
En ce qui concerne la chalcopyrite, YU (12) n'a pas observé de réaction
en milieu H,SO,IN exempt d'oxygeéne, alors que, selonICHIKUNI (13), il

v a en milieu chlorhydrique formation de covellite suivant :

CuFe S, + 2H ———— CuS + Fe?' + H,8

La vitesse de la réaction est toutefois négligeable devant celle
obtenue en présence d'air. ERMILOV (14) a profité de cette difficulté A
dissoudre les sulfures de cuivre dans le cadre d'un procédé de traitement de
concentrés de cuivre , plomb et zinc : seuls, ces deux derniers &taient
mis en solution et les sulfures de cuivre ainsi concentrés étaient traités
par une méthode adéquate.

De nombreuses autres réactions se déroulent en milieu acide :
toutefois, le rdle des ioms H n'est pas alors de ¢ issoudre le minéral, mais

d'éviter 1'hydrolyse de composés oxydants tels que les ions ferriques, (15)

I1 est le plus souvent avantageux de faire fonctionner les procédés
industriels en continu ; pour cela, il est nécessaire que la
régénération des réactifs soit ais@e : c'est un des critéres de choix de
1'oxydant. Les réactions ol de 1'acide est consommé, et ol il devra
par suite étre réintroduit, seront distinguées ici de celles ot 1'oxydant

est seul 3 réagir. L'ordre d'énumération choisi est celui correspondant

aux valeurs décroissantes de potentiel redox

‘gRéactions consommant de 1'acide

1 = Cr (VI)

s e 0000 00

SHANTZ et MORRIS (16) ont étudié dans le cadre d'un procédé de traitement
de concentrés sulfurés de cuivre, la lixiviation de la chalcopyrite par

le bichromate de sodium. Deux réactions se produisent concouramment, 1'une
menant a4 la formation de sulfate, l'autre i celle de soufre, les ions

sulfates étant présents initialement dans le milieu.



+ =
6CuFes + 162 15— 6cu?” + 67 & 3uce3t 4 12500 + 710

2 "+ 17 Cr, 0 4 )

N
~ |

+ 70 B —5 6cu®” + 6Fest + 1003t + 125° 4 35H,,0

<
6CuFe.2 + 5Cr20

~Tn

La consommation d'oxydant et d'acide est beaucoup plus importante
pour la réaction transformant le soufre du minéral en sulfate. L'un des
buts de 1'&tude a donc &té de la minimiser, tout en comservant un. taux
de récupération €levé du cuivre. Les conditions optimales définies par les

auteurs sont les suivantes :

— température élevée : celle d'ébullition de la pulpe est la plus
favorable dans la mesure ol elle est la limite supérieure avant d'avoir

4 opérer sous pression.

- forte concentration en acidé sulfurique de facon a éviter
1'hydrolyse de la solution et & limiter la consommation de bichromate.
~ faible concentration de Cr (VI) en solution, pour en limiter

les pertes éventuelles.

2 - 0y en milieu perchlorique

L I A I BRI B N R A B B B SR Y

PETERS et LOEWEN (17) ont étudié la réaction 3 des températures comprises
entre 105 et 140°C sur plusieurs sulfures de cuivre ; parmi eux,la chalco-
pyrite est le minéral le plus difficilement attaquable.lLa quantité d'oxy-
géne consommé dans la réaction crolt linéairement en fonction du temps,

I1 y a conjointement formation de soufre et de sulfate ; le soufre semble
formé selon un mécanisme électrochimique, alors que le sulfate proviendrait

d'une réaction chimique telle que :

Cu Fe S, + 40, ——— cCu2’ + Fe2® + 250,

La bart de la réaction chimique crolt quand 1'acidité diminue et, au-
dessus de 120°C, bien que le soufre fondu déposé sur les grains de mine-
rai bloque la réaction, la formation de sulfate n'est guére affectée, |
L'énergie d'activation de la réaction de lixiviation en milieu perchlori-
que IM sous une pression de 5 bars d'oxygéne est de 11,3 kcal/mole, alors

que celle de la production de sulfate est de 16 kcal/mole.
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3 - 0y en milieu sulfurique

Les réactions de formation de soufre et de sulfate sont toujours concur-
rentes ; ainsi DOBROKHOTOV et MAIAROVA (18) observent pour la lixiviation

en autoclave de mattes sulfurées de cuivre, les deux réactions

CupS + 0p + 2H,S0, ——— 2 Cu SO, + S° + 2H,0

Cu,S . + %02 + HpSOy———> 2 Cu SO, + H,0

La vitesse de la réaction est proportionnelle i la concentration de H,S80,
et 3 la racine carrée de la pression d'oxygeéne. La proportion de soufre
élémentaire décroit lorsque la concentration en H,SO,, la pression d'oxy-

géne et la température sont augmentées.
La réaction globale semble se .dérouler en deux &tapes :

- tout d'abord, la réaction menant 3 la formation de soufre é&lémen-
taire
- ensuite, la transformation du soufre élémentaire préecédemment

formé en sulfate.

Cette hypothése est confirmée par les travaux de PETERS et
MAJIMA (19)qui attribuent la formation de soufre &€lémentaire 3 un wécanis-

me électrochimique et celle de sulfate 3 un mécanisme chimique.

En ce qui concerne la chalcopyrite (pq), la vitesse est Zgalement
proportionnelle 3 l'acidité et 3 la racine carrée de la pression d'oxygéne;
bien que l'agitation influe peu sur la cinétique, la limitation semble
provenir de la diffusion de 1'oxygéne, ce qui est confirmé par la faible
8nergie d'activation de la réaction : 7,2 kcal/mole. Le mécanisme suppose
la formation d'un complexe activé, qui est détruit en ions cuivriques et
ferreux, ces derniers é&tant ensuite leur tour oxydés en ions ferriques;

quant au soufre, il est intégralement transformé en sulfate.

YU, HANSEN, et WADSWORTH (12) ont opéré entre 125 et 175°C A une
pression d'oxygéne comprise entre 5 et 30 bars. Ils ont observé qu'il y avait

essentiellement formation de sulfate suivant la réaction:

4 CuFe Sy, + 17 0y + 4H ——s 4Cu?’ + 4Fe3” + 850, + 2H,0
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Ils sont d'accord avec WARREN (21) pour affirmer que la cinétique
d'attaque est linéaire et donc contr8lée par une réaction de dissolution
(fig. 2) , qui serait précédée par l'adsorption d'oxygéne dans les sites
de corrosion. Le potentiel de la solution ne semble pas influer sur la
cinétique bien que les auteurs insistent sur 1'aspect électrochimique de 1la
réaction. .Par contre, VISZOLYI et col (22) ont observé, dans des condi-
tions opératoires proches des précédentes (pression d'oxygéne de 35 bars
et température de 116°C), la transformation du sulfure essentiellement
én soufre élémentaire suivant : .

1

Oy + % Hp0 ———> Cu S0, + Fe(OH)3 + 2§5°

Cu Fe S, + HyS0, + 2 5

A
A 200°C sous une pression partielle d'oxygéne de 6 bars, STANCZYK

et RAMPACEK (23) ont observé des mécanismes intéressants au niveau de la

transformation des phases solides des divers sulfures de cuivre : en ce

qui concerne la chalcopyrite, il y augait formation intermé&diaire de

covellite. Ce mécanisme est contredit par PRATER et QUENEAU (24) qui,

sous une faible 'pression d'oxygeéne (inférieure A 1 bar) entre 180 et 260°C,

n'ont pas observé la formation de tels composés intermédiaires. L e soufre

provenant de la chalcopyrite se retrouve en partie sous forme de soufre

élémentaire et en partie sous forme de SO,, &tats i partir desquels 1'a-

cide sulfurique peut €tre régénéré. Par cette méthode, 1'attaque de 1la

chalcopyrite est sélective vis-a-vis de la pyrite.

Dans le cadre de la lixiviation in situ par 1'acide sulfurique
({dans ce type de lixiviation, les réactions sont trds lentes et non sélec-

tives),les réactions gont similaires :

2
Cu Fe S, + %02 + 5H — cu "+ Fe3' 4 25° + 2 1,0

et le soufre formé peut réagir :

o - 3 + =

S + 502 + Hy0 ——— 2H + S0y

Les modéles mis au point sont relativement complexes, car ils

doivent prendre en compte plusieurs paramétres (25) :

- nature chimique de la gangue, pouvant occasionner une produc-

tion d'acide dans les gangues pyriteuses :
g
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3 =
FeSz + _]'i' 02 + %Hzo ———  Fea * + 2 SOL# + H+

ou une consommation d'acide dans les gangues calcaires :

+ =
CaCO3 + 2H + S0, —— Ca SO, + CO, + H,0

- nature physique de la gangue (porosité, densité, taux de

dissémination de la chalcopyrite).

4 - Acide nitrique

BJORLING et KOLTA (26) ont proposé une telle méthode pour 1'attaque de

la chalcopyrite ainsi que de la sphalérite ¢t de la molybdénite ; 1'acide
nitrique sert de catalyseur car il est, régénéré dans le milieu en présen-

ce d'oxygéne
- + - +
3Me S +2HNO3 +6H —> 3Me? + 35° + 2 NO + 4 H,0

2N0+-§-02 + Hy0 ——t 2H NOj

Toutefois, une partie non négligeable du sulfure est oxydée 3 1'état de
sulfate. Elle est d'autant plus faible que la pression d'oxygéne et 1'a-

cidité sont faibles.

PRATER, QUENEAU et HUDSON (27) opérent en présence d'un mélange
>80, — HNO3; et proposent dans le cas de la chalcopyrite une réaction
2vvyL 3 prop

menant 4 la précipitation du fer sous forme de jarosite :

6CuFeS, + 10HNO3 + 10H,50i — 6CuSO; + 10NO + 6H,0 + 128°+ C
+ 2@e3(ou)5(504)‘-z,znz®
La part de la réaction parasite d'oxydatiom du soufre en sulfate
est également, d'aprés ces auteurs, une fonction croissante de la tempéra-
ture ainsi que de la concentration en HNOj. Cette réaction est trés gé&nan-
te; car elle se produit &galement avec la pyrite et limite ainsi le champ

d'application de cette méthode.




HABASHI (28) a opéré en l'absence d'acide sulfurique : il y a

formation de soufre &lémentaire qui peut €tre ensuite oxydé en sulfate.

3CuFeS; + 20HNO3 ——r 3CU(N03)2‘ + 3Fe(NO3)p + 6S° + 5NO + 10H,0

Plus de la moitié du soufre est oxydée en sulfate: cette propor-
tion peut €tre réduite en faisant subir & la chalcopyrite un traitement

thermique.,

Un gros handicap pour cette réaction est la formation de sulfate :
toutefois dans des cas particuliers tels que celui de la lixiviation in situ.
sous pression (gisements, K profonds), CARNAN et HEINEN (29) proposent
son utilisation. L'acide nitrique sert alors de catalyseur et permet de
multipliervles taux d'extraction par quatre ou méme huit : il est facile-

ment régénéré aux pressions élevées régnant dans ce type de lixiviation.

.

@)Réactions ne consommant pas_d'acide

Certaines réactions peuvent méme produire de 1l‘'acide,comme dans le
cas de l'oxydation de la pyrite par 1'oxygéne; 1'oxydation de sulfures métal-

liques par le chlore en produit également concouramment 3 des ions .sulfates.

1 = Chlore

® o 2000

SHERMAN et STRICKLAND ont éffectué des études avec le mécanisme d'attaque de
cailloux de galéne(30) puis de pyrite (31) par des solutions acides d'eau

de chlore.

Concernant la pyrite, la réaction méne a la formation d'ions sulfa-

tes et ferriques :
. 3+ - + =
2FeS, + 15Cly + 16H,0 —> 2Fe3” + 30C1 + 32H + 4S0,

L'énergie d'activation en est faible, de 1'ordre de 5 kcal/mole,
ce qui prouverait que la réaction est contrGlée par la diffusion des espéces
‘en solution. Dans le cas de la galéne, le mécanisme est plus complexe. Il
fait intervenir concouramment la formation de soufre et celle de sulfate,
et la réaction est alors 3 la fois contrdlée chimiquement et par la diffu-

sion des. espéces.
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L'énergie d'activation est de 1'ordre de 20 kcal/ mole et les

réactions s'@crivent :

Pb S +Cl, —+ Pb2' + 201 + s°
Pb S + 4Cl, + 4H,0 — Pb2° + 8Cl° + 8H + SO

La constante cinétique globale s'exprime en fonction de la

et de celle de diffusion kD H

constante cinétique chimique kC

Or kC croit plus vite que kD avec la température ; 3 haute
température, la cinétique est donc limitée par la diffusion des espé&ces.,
La formation de sulfate proviendrait essentiellement de la dismutation

558° + S(VI).

du chlorure de soufre : 6S(I)

FORTUNATOV et col (32) ont justement obtenu de trés bons ren-
dements d‘attéque en effectuant la chloruration de la chalcopyrite dans

le chlorure de soufre liquide a 130 - 160°C.

JACKSON et STRICKLAND (33) ont observé que, pour la chalcopyrite

en milieu aqueux, la cinétique est du premier oxdre par rapport a Cl,

et est contrdlée par la diffusion des espéces en phase aqueuse. Dans ce
cas apparalt également la formation de sulfate qui, selon les auteurs,

proviendrait en partie d'une attaque directe du sulfure.

GROVES et SMITH (34) ont étudié cette méme réaction en faisant
percoler une solution d'eau de chlore 3 travers une colonne de sable conte-

nant de la chalcopyrite.

L'abaissement du pH au cours de la réaction conduit les auteurs

d écrire la réaction sous la forme

+ + = -
CuFes, + 57 Cl, + B0 — Cu?’ + Fe¥h2s0p + 168" + 17c1
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FIGURE 3a - Miseen solution du cuivre enfonction de la quantité de chlore

sommée d'aprés les résultats de GROVES et SMITH (34)
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FIGURE 3b — Courbe prouvant 1'augmentation de la quantité de sulfate formée
d'aprés les résultats de GROVES et SMITH (34)
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Toutefois les courbes 3a et 3b, tracées i partir des résultats
expérimentaux de GROVES et SMITH, prouvent qu'en présence d'un excdés de
minerai par rapport 3 la quantité d'oxydant stoechiométriquement requise,
la réaction d'oxydation du sulfure en sulfate n'est pas compléte.

Ainsi, le nombre de moles de chlore nécessaires 3 la mise en solution de
84,27 du cuivre est 6,26 moles ; or, pour ce nombre de moles de chlore
consommées, le rapport
[SO: ]solution
Z[Cuzq solution

est de 617, alors qu'il devrait

€tre de 100%Z, si la réaction &tait complate.

Il y a donc, concouramment & la formation de sulfate, apparition
d'espéces sulfurées de degré d'oxydation inférieur & + VI, qui ne
sont oxydées qu'en fin de réaction, puisque, pour 98,87 d'extraction du
cuivre, le rapport -
[soﬂ solution
, 2[pu2fFolution

Un autre inconvénient de cette réaction, & cdté de la formation de sulfate,

passe a 947,

est, selon HAVER et WONG (35), la faible sélectivité de dissolution

de la chalcopyrite par rapport i la pyrite.

2 - Tons ferriques

s 068 00000000

En milieu sulfate

Cette méthode d'attaque a 8té &tudiée pour de trds nombreux sulfures
de cuivre par leDepartment of Energy, Mines and Resources d'Ottawa :
elle est susceptible d'€tre utilisée pour la lixiviation de minerais de
faible teneur par percolation (36) ou en tas (37), suivantgg flow-sheet

décrit sur la figure 4, ou méme in situ (38) .
L'intér€t est que le sulfate ferrique peut &tre généré a partir
de pyrite souvent présente a c6té des sulfures de cuivre et facilement

régénéré par l'air avec ou sans catalyse par des bactérieS suivant :

4FeSO,+ + 0, + 21‘[2301+ —_ 2F€2(SOL*)3 + ‘2H20
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DUTRIZAC (39) a fait une excellente rewue bibliographique
sur l'application de la lixiviation par les ions ferriques en milieu
sulfate ainsi qu'en milieu chlorure aux minerais suivants: suifure de
cuivre, fer, nickel, cobalt, zinc, plomb, molybdéne, antimoine, mais

aussi oxydes d'uranium.

Le mineraiest mis en solution sous forme de sulfate de cuivre

et de fer; pour la chalcopyrite, la réaction s'écrit par exemple :
CuFeS, + 2Fe;(S0,)3 —> CuSO, + GSFeSO, + 2S°

Les mécanismes proposés différent suivant la nature du sulfure :
le tableau | récapitule les résultats observés par DUTRIZAC, INGRAHAM,
MAC DONALD et THOMAS (15,40-45). Il apparait que les mécanismes
différent dans certains cas avec la température, mais il peut également
y avoir dans certains cas formation de phases intermédiaires : covellite
dans le cas de la digénite et de la chalcocite(40), bornite non stoechio-

métrique et chalcopyrite dans celui de la bornite (41)

En ce qui concerne la chalcdpyrite, BECKSTEAD et col (46) ont
observé que la cinétique était limitée par la diffusion des ions ferriques
3 travers une couche de soufre formée au cours de 1'attaque; cette hypothése
est confirmée par 1'influence de la granulométrie et la valeur &levée
de 1'énergie d'activation, 20 kcal/mole. L'influence observée des
concentration en ions ferriques et ferreux s'explique par la:complexation
par les ions sulfates etlaprise en compte des coefficients d'activité.

Les auteurs proposent de broyer le minerai 3 une granulométrie moyenne

de 0,5u, ce qui permettrait d'extraire 90% du cuivre i 93°C en 3 heures.

Un aspect a été particuliérement &tudié dans ce milieu, la sé&~-
lectivité de mise en solution des minéraux les uns par rapport aux autres
et, en particulier, 1'influence de la présence de pyrite sur la dissolu-
tion d'autres minéraux : pour la bornite, la présence de la pyrite n'au-
gmente, selon DUTRIZAC et ' col (47, le faux de mise en'solutioq
du cuivre qu'a basse température, alors que, pour la chalcopyrite,
DUTRIZAC et MAC DONALD (48) estiment qu'elle en accélére toujours la
dissolution. ICHIKUNI (49) estime,par ailleurs , que les ions ferriques
agissent de maniére moins sélective que 1'oxygéne dissous ; les travaux

de AMMOU-CHOKROUM (50) vont plutdt dans le sens des résultats de DUTRIZAC




~ Espéce Forme solide Phénoméne contrdlant Energie Domaine de . ‘e
REf., Influences particuliéres
o T4 . P - p
minérale utilisée la cinétique d'activation température
(kcal/mole)
(40) |Chalcepyrite disque de chalcopyrite diffusion en phase aqueuse 5 =48 25 - 20°C |Vitesse proportionne]lle 3 la
(CurS) synthétique - concentration en Fel et A la
U2 racine carrée de la vitesse de
" |Digénite(Cu;gS) {disque de digénite " " " rotation du disque.
synthétique
(41) {Covellite (CuS) {disque de covellite réaction chimique 22%1 25 - 60°C Vitesse proportionnelle a la
synthétique [ de surface] concentration en Fe3  pour
Cc<0,005M et 3 la racine carré
diffusion en phase aqueuse 3 60 - 80°C de la vitesse de rotation du
‘ disque.
(42) " disque de cpvellite réaction chimique 17,822 25 g5°c |Vitesse déc:oissante par addi-
synthétique et natu- Lde surfacej tion de Fe? . proportiognelle E
relle la concentration en Fe? pour
C<0,005M
(15) jChalcopvrite disque de chalcopyritgé diffusion & travers une 17£3 50 -94°C - Pour C._3+<0,01", vitesse con-
(CuFeS,) couche de soufre (cinétique tr81§e par la diffusion de
paraboligue) Fe? wvers 1'intérieur du grain
~ Pour C,. 3+<0,01M, vitesse
contrﬁiee par la diffusion
de Fe?  vers 1'extérieur du
grain
(43) |Bornite (CusFeS.}disques de bornite diffusion i travers une . 6,2+1,3 § 5 - 40°C
synthétique et natu- couche liquide adsorbée dan
relle les pores formés

(cinétique parabolique)

. . ~ S 3t 2, di ion
diffusion & travers une 5,3+0,8 40 - 94°C Pour C§e3 <0,06¥, diffusion
couche liquide proche de la de Fel
surface ~ Pour € e2+<0,05M, diffusion

(cinétique linéaire) do Te?

(44) |Cubanite(CuFe S }disques de cubanite Réaction chimique 11,6%20,7 45 - 90°C Vitesse fonction crojgsante de
synthétique et natu— de surface la concentration en Fe , dé-
relle (cinétique linéaire) croissante de l'acidité_et de
la concentration en Fe
(45) |Enargite(CujAsS,} disques d'énargite réaction chimique 13,320,5 60 - 95°C | vV = |Fe3*|055 IH+{Q2
PN constante et fonction décrois-
syntheglque [de surface] ) cante de FeZE
(cinétique linéaire)

"TABLEAU‘I' ¢ Mécanismes de la lixiviation de divers sulfures de

cuivre en milieu sulfate ferrique
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et colbzvil serait, selon lui, possible d'éffectuer une solubilisation
sélective de la chalcopyrite par rapport a la pyrite en effectuant un
broyage tel que 1l'on ait des mixtes minéralogiques, analoguesla des piles,
ol la chalcopyrite serait 1'anode et serait donc oxydée et la pyrite,

+
la cathode ol 1'oxydant (Fe3' ) serait réduit.

- En milieu chlorure

e s s 0000888000000

Plusieurs procédés hydrométallurgiques comportent une &tape de
lixiviation par le chlorure ferrique. Aussi existe—t-il une bibliographie
relativement abondante qui tend & prouver 1'intérét de ce milieu pour
la lixiviation de la chalcopyrite 3 l'aide de tableauxet de courbes, mais
les interprétations restent souvent faibles : la variété des conditioms
expérimentales et des minerais utilisés peut expliquer également les:
différences observées entre les résultats des divers auteurs.,

HAVER et WONG (35) ont &tudié, dans le cadre du procédé du
Bureau of Mines, l'influence de plusieurs paramétres; granuiémétrie,
FeClg ’

mpér T acidité et agitation.Ils sont parvenus i
CuFeS, ,température, acidit g nt p

dissoudre en deux heures 99,67 du cuivre et 71,67Z du fer (il est nor—

rapport

mal que le taux d'extraction du fer soit plus faible, dans la mesure oi
celui-ci se trouvait en partie importante sous forme de pyrite, qui n'est
pas attaquée au cours de la lixiviation) dans les conditions optimales
ainsi définies ; température d'ébullition (v106°C), granulométrie in-
férieure 3 44u et rapport %%%%%— égal a 2,7, alors que 1l'agitation et
1'acidité semblaient avoir peu i'influence. La valeur trouvée par le

FeCl
CuFe82

formation de chlorure cuivrique a une stoechiométrie égale 3 4, et

rapport est faible dans la mesure oli la réaction mwenant 3 la

celle menant a celle de chlorure cuivreux, i 3 :

CuFeS, + 3FeCly —— CuCl + 4FeClo+ 25

Il n'y a pas au cours de la réaction,de dépot' de chlorure
cuivreux, qui serait donc solubilisé sous forme de chloro-complexe par
les ions chlorures présents dans le milieu. La valeur de 2,7 observée
pourrait se comprendre par une réoxydation partielle de la solution par
1'air.Des tests statistiques appliqués aux résultats observés sur le mi-
“nerai ﬁon broyé (granulométrie moyenne : 17u) ont prouvé qu'un modéle
diffusionnel supposant la formation d'une couche de soufre s'appliquait

le mieux.
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NAGARAJ (51) a essentiellement &tudié deux paramétres :

- la granulométrie que 1l'on a intérét & maintenir au-dessous de 53y

FeCl
CuFe82
rieure & trois : ce résultat est en parfait accord avec la stoechiométrie

~ le rapport qui peut étre fixé & une valeur un peu supé-

de la réaction.

De nombreux auteurs soviétiques ont travaillé sur la lixiviation
de divers sulfures métalliques par le chlorure ferrique; en ce qui con-
cerne la chalcopyrite et les concentrés sulfurés de cuivrn, deux équipes

ont fait des publications :

- KLETS et LIOPO (52) estiment que la cinétique est limitée par
un phé&noméne diffusionnel et que 1'élévation de température au-dessus de
105°C défavorise la réaction en raiso; d'un abaissement de la porosité
du soufre au-deli de cette tempé&rature : un phénoméne assez similaire
avait été observé par PETERS et LOEWEN {17) dans le cas de la lixiviation
pour l'oxygéne sous pression en milieu perchlorique.

- ERMILOV et col ont d'abord estimé que la cinétique était limitée
par la diffusion & travers une couche de soufre, qu'il y avait intérét a
dissoudre par un solvant tel que le xyléne (53), puis observé que la ci-
nétique &tait contrdlée par une réaction chimique de surface et donc que
la couche de soufre formée n'é@tait pas limitative (54). La réaction est
d'ordre un par rapport 3 la concentration en FeCly et 1'énergie d'activa-

tion de 12,3 Kcal/mole.

- Comparaison des milieux sulfate et chlorure

T R R R I T I I R I R N R B R B N

Deux thése ont &té soutenues en 1974 sur la lixiviation de la
chalcopyrite par les ions ferriques et les auteurs y comparent les milieux

sulfate et chlorure.

- CONDE (55) estime que ses résultats obtenus dans des conditions
de faible agitation prouvent qu'un modéle de diffusion correspondant A
la formation d'une couche de soufre sur les grains de minerai, s'applique
mieux.que le modé&le de dissolution proposé par ERMILOV (54). Les facteurs

jmportants & fixer sont les suivants : la température, la granulométrie,
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les teneurs en ions ferriques, ferreux et chlorures ;1a constante de
vitesse serait liée aux concentrations en ions ferriques et chlorures
par une relation du type : K = Ko [Fe3+]]ﬁfﬂlﬁvé et, en milieu.sulfate,
aux faibles concentrations en ions ferreux 0,5M), la constante est
une fonction décroissante de Fe2+ : K= A(1 - alFe2+’). DUTRIZAC et
col (15, 43-5) avaient observé une telle influence des ions ferreux
dans le cas de plusieurs sulfures complexes de cuivre (chalcopyrite,
bornite, ...). L'@nergie d'activation trouvée par CONDE (56) varie
suivant le milieu : 22%2 kcal/mole en milieu chlorure, 11#1 kcal/mole

en milieu sulfate.

- JONES (56) n'a pas observé d'influence des ions ferreux sur
la cinétique en milieu chlorure et &value 1'énergie d'activation i
17,3 kcal/mole dans FeClzIM. La stoechiométrie de la réaction est diffé-
rente de celle observée par HAVER et WONG (35), car il y aurait formation

d'ions cuivriques et non cuivreux suivant :
CuFeS; + 4FeCly -——— CuCl, + 5FeCl, + 2S°

La réaction est de type électrochimique aussi bien en milieu
sulfate qu'en milieu chlorure; toutefois, alors que, dans le premier mi-
lieu, 1l'attaque se produit le long de fissures, dans le second, elle se
propage sur la totalité de la surface du mindral. La vitesse de lixivia-
tion est une fonction croissante de [Fe3+|, décroissante de la granulo-
métrie ainsi que la concentration en ions ferreux en milieu sulfate :
ces résultats sont assez proches de ceux obtenus par CONDE (55). Bien
qu'une part plus importante du soufre soit oxydée a 1'état de sulfate
en milieu sulfate, le chlorure ferrique s'avére comme &tant un oxydant
plus puissant. En effet, alors que, en milieu sulfate, une cinétique
linéaire est observée jusqu'd un taux de 50 - 80% de dissolution, ol
la réaction s'arr@te, JONES observe, en milieu chlorure, une cinétique
non linéaire dans sa phase initiale, suivie d'une &tape plus lente, qui
conduit 3 des taux d'extraction du cuivre avoisinant les 1007 en 4 heures

4 109°C en milieu 4M FeCl, pour certains concentrés.

3
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Ce type de réaction a un champ {'utilisation restreint. BLAZY

(57) en rapporte deux applications:
- les solutions de cyanure pour des sulfures simples de cuivre
tels que la chalcocite ,pour laquelle SCHANTZ et FISCHER (58) ont observé
des réactions, différant quelque peu suivant le niveau d'acidité de la
solution, du type :
CuyS + 6CN + HyO ——> 2Cu(CN)3 + HS + OH
~ les solutions de sulfures qui régissent avec le cinabtre (HgS)

ou la stibine (Sb,S3) : .

= 33—
Sb253 + 38 ——n 28b83

.

d) Attaque par_un_oxydant en milieu complexant

Un intérét de cette réaction est de permettre une facile éli-
mination du fer, qui précipite sous forme d'oxyde, alors que le cuivre
passe en solution so:is forme de complexe amminé; le soufre est oxydé

jusqu'a 1'état de sulfate :

CuFeS, + '};’7‘02 + 6NH3 + H,0 —— CU(NH3)1+SO|+ + Z(NHQ)ZSOL} + "21"F6203

Dans le cadre du procédé ARBITER (59), il a &té prouvé que cette
réaction donnait un excellent rendement i une température et une pression
relativement faibles (0,35 bar d'oxygéne, 60-90°C) : ceci n'a été rendu
possible que dans la mesure oli le systéme est soumis 3 une agitation effica-
ce, La limitation de la cinétique provient en effet de la diffusion de
1'oxygéne au sein de la solution ou & travers la couche d'oxyde formée :
la premiére peut €tre €liminée et la seconde limitée justement par une
agitation vigoureuse, qui défavorise le dépdt d'oxyde ferrique sur

les particules de minerai non attaqué,
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Dans le cas de la lixiviation en milieu ferrique, CONDE (55)
soulignait le rGle positif joud par les ions chlorures,alors que, pour
JONES (56), l'effet n'é@tait pas clair : accroissement de 507 de la vites—
se de dissolution en ajoutant une mole de NaCl dans une solution

0,03M FeCly, mais aucun effet pour une solution O,IM FeClj,

Dans le cas du chlorure cuivrique, cette influence est &évi-
dente. Ainsi JONES a é&tudié le potentiel pris par une électrode de chal-
copyrite dans différentes solutions : Fe, (50,) 3, FeCl;, mais aussi CuCl,
en milieu NaCl. Il apparait que dans ce dernier cas, le potentiel pris
est fonction des concentrations en Cu2 , Cu+, mais aussi Cl_, alors
que ce n'est pas le cas pour FeCls. Ceci démontre le rdle particulier
que jouent les ions‘chloru;es dans la lixiviation pour CuCl, : il sera

gtudié par la suite.

Bien que, dans plusieurs procédés industriels de traitement
de 1a cha1copyrite, une étape de lixiviation par le chlorure cuivrique
soit proposée cette réaction a fait 1'objet de fort peu d'études et en-

core dans des cas particuliers :

- TSEFT et col (60) ont observé pour des concentrés de cuivre
obtenus aprés €limination du plomb et du zinec que la lixiviation par
FeCljétait plus éfficace que par CuCl, en milieu CaCl, et que, au-deld
de 350g/1, la teneur en CaCl, avait peu d'influence; ils ont, d'autre’
part remarqué une décroissance de la cinétique en fin de réaction, qu'ils

attribuent & la précipitation de sulfure de cuivre.

- CATHRO (61) a &tudié la lixiviation de chalcopyrite activée
thermiquement en présence de soufre ; les conditions optimales dJéterminées
sont les suivantes : 1M/1 de CuCl; , 3,5M/1 de NaCl , 1M/1 de KCl pour
25g/1 de minerai i 105°C. Lors de 1'attaque de cette phase activée, le
rapport Fe passé en solution est de 1'ordre de 0,15 - 0,20 au lieu de 1

Cu
pour la chalcopyrite.

Les composés cuivreux ne sont solubles en phase aqueuse que sous
forme de complexes (chlorures, ...) mais des solvants organiques, tels
que 1'acétonitrile sont, selon PARKER (62) ,d' excellents complexants de

Cu+ solubles dans 1'eau.
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Les sulfures se sont tout d'abord avérés difficiles ou mEme
impossibles a dissoudre d'aprés CATHRO (63). Toutefois, PARKER (62) est
parvenu par cette méthode & transformer la chalcocite en cuivre et covel-

lite activée CuS*.

Cu2+ + Cu,S + 4An — Cqu + 2CuAn+
2 ~— 2
+
2Cu Ant chauffage Cu + Cu2 +  4An

2
. . b4 . ~ . .
La covellite activée CuS peut ensulte étre mise en solutiom

par des oxydants classiques en milieu aqueux tels que 1l'oxygéne en solu-

tion sulfurique.

Pour la chalcopyrite, une solution a été trouvée par PARKER,

MUIR et col (64) : 1'activation a 400°-450°C par le soufre pour former

de la pyrite, de 1'idaite ou de la bornite dont le cuivre peut €tre extrait
dans un tel milieu, alors que le fer gst abandonné dans le résidu. La mé-
thode d'activation est assez analogue d celle proposée par CATHRO (61) en
milieu chlorure. Le procédé est intéressant dans la mesure ol il permet
1'obtention de cuivre trés pur par simple chauffage dans un milieu fort

peu corrosif ; toutefois, il est difficile d'accélérer la cinétique en opé-
rant i température élevée, car 1'hydrolyse de l'acétonitrile devient impor-

tante.

MEYERS et col (155) ont, en quelque sorte, appliqué la réaction
de CLAUS dans le cas de la lixiviation de la chalcopyrite : SO2 sert 3
oxyder les ions sulfures de la chalcopyrite. La réaction qui se déroule
a 180°C sous une pression de 12 bars de SOZ,Iméne i des taux d'extraction
du cuivre de 99-100% en 30 mn alors que, au dessous de 150°C, elle n'a

pratiquement pas lieu :

4CuFe82 + 3802 + 12HC1 ———2> 4CuCl + 4FeC12

Cette réaction apparalt relativement complexe dans la mesure od

+ +
118 6H20

elle utilise le dioxyde de soufre SO, comme oxydant et 1l'acide chlorhydri-
que, 3 la fois comme source d'acide et d'ions chlorures comp lexants.
L'intérét en est de transformer le soufre du sulfure en soufre &lémentaire,
mais par ailleurs, la sélectivité de l'oxydation de la chalcopyrite par
rapport i celle de la pyrite n'est pas trés bonne. Un autre inconvénient
important est le probléme de la régénération des réactifs : SO2 est régé-
néré en brillant le soufre formé, alors que HCl l'est par pyrohydrolyse du

chlorure ferreux formé.
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B. Electrochimie des sulfures et lixiviation par les noudres métalliques:

a) Mécanismes g&lectrochimiques et diffusion dans les sulfures

Le mécanisme de corrosion proposé par WOODCOCK (7) est con-
firmé par 1l'analyse de AMMOU-CHOKROUM (50), selon laquelle deux minéraux
en contact &lectrique peuvent constituer une pile. Pour comprendre ces

mécanismes, de nombreux auteurs ont mesuré le potentiel de repos des sul-
fures dans divers milieux, c'est—-3-dire la différence de potentiel s'éta-

blissant dans une solution d'électrolyte entre 1'électrode de minéral et

une électrode de référence, généralement de calomel (tableau 2),.

L. 'étude des courbes de polarisation permet également de mieux
appréhender les phénoménes de type électrochimique : il y a en effet
généralement un retard dans le processus &lectrochimique se déroulant 3

1'interface mineral-solution . Celui-ld est en effet généralement lent

et peu réversible.

Ainsi JONES (56) a observé deux domaines pour la polarisation
anodique dée la chalcopyrite: tout d'abord, un.domaine diffusionnel, ol
1'intensité du courant est fonction du temps et indépendante du potentiel,

puis un domaine attribué 3 1'établissement d'une charge spatiale dans le

minéral, oli l'intensité &levée du courant est une fonction linéaire du

potentiel, mais indépendante du temps.

Pour la plupart des minéraux, les diagrammes de POURBAIX
E~-pH ont été tracés : PETERS (66) a ainsi tracé celui ayant trait au
systéme Cu-Fe-S-H,0 3 25°C (fig 5) alors que FERREIPRA (67) a étudié trés
récemment les systémes S-H,0, Cu-S-Hy0 et Fe-S-Hp0 & haute température.

Toutefois, 1'apparition des espéces figurées sur le diagramme
peut 8tre limitée par des phénoménes cinétiques : les espé&ces indiquées

pouvant méme ne pas se former.Par contre, il est fréquent de voir appa-

raitre des phases métastables qui n'auraient pas di exister d'un point

de vue purement thermodynamique.

A cBté des limitations cinétiques énoncées dans 1'introduc-

tion, certaines réactions sont limitées ou voient leur cinétique imposée

par des phénoménes de diffusion dans la phase solide minérale :
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FIGURE 5 : Diagramme de POURBAIX

Pour le systéme Cu-Fe-S-Hp0 a 25°C
d'aprés PETERS (66)
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~ BURKIN (68) a observé la transformation du minéral au cours:
de l'attaque en une phase non stoechiométrique : ainsi, en milieu fer-
rique, la chalcopyrite B (CuFeSL83)>est transformée en une phase o
métastable (CuFej3S53), qui n'est plus modifiée jusqu'ad la fin de la

dissolution.

- BAUR, GIBBS, WADSWORTH (69), en utilisant des techniques
radiochimiques, ont pu mettre en &vidence, dans la premiére phase de
la cinétique d'attaque, une dissolution plus rapide du fer que du
cuivre, probablement due i la présence d'oxydes de fer a4 la surface de
la chalcopyrite, ainsi qu'un mécanisme d’échange entre les ions "cuivre"

de la solution et du minéral.

- CHEN et HARVEY (70) ont étudié la diffusion du fer et du
cuivre dans la chalcopyrite en mettant en contact deux parallélépipédes
de minéral, 1'un devenu radioactif 3 la suite d'une irradiation de neu-
trons et l'autre n'étant pas radioactif : 11 apparait que la diffusion
du cuivre est plus rapide que celle du fer. D'autre part, les énérgies
d'activation sont différentes: 12,1 kcal/mole pour le cuivre , 6,4kcal/mole

pour le fer., Les auteurs estiment que les vitesses les plus élevées
qui puissent &tre obtenues pour la lixiviation de la chalcopyrite sont
justement celles de la diffusion en phase solide des ions métalliques
vers l'interface chalcopyrite-solution de lixiviation. La trés bonne
corrélation observée entre les valeurs d'énergie d'activation et les
rayons ioniques de Ag+, Cu+ et Fed" (Fig.6) tend & confirmer que,dans
le réseau de la chalcopyrite, des liaisons 3 la fqis de types covalent

. . . . - + +
et ionique lient les ions sulfures @ Cu et Fed’,

b) Réduction de la chalcopyrite par les poudres métalliques

I1 a été proposé& de transposer les réactions de caractére
électrochimique se déroulant 4 1'interface minéral-liquide 3 la réduc-
tion directe de la chalcopyrite par des poudrés métalliques. HISKEY et
WADSWORTH(71) proposent, dans le cas de la réduction par le cuivre, la
réaction suivante menant 3 la formation de chalcocite.

+
+ + TFe? + S
CuFeS, + Cu + 2H CuzS ¢ Ha
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FIGURE 6 : Relation entre 1'énergie d'activation et
le rayon des espéces diffusantesdans la chalcopyrite,
d'aprés CHEN et HARVEY (70)
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FIGURE 7 : Shéma du modé&le électrochimique de réaction pour le
le systéme CuFeS, - Cu - H' d'aprés HISKEY et WADSWORTH (71)
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La figure 7 montre bien les deux réactions électrochimiques :
- 1l'une de type cathodique sur la chalcopyrite :

2CuFeS, + 6H + 2e  ——> CupS + 2Fe?’ + 3H,S

— 1'autre de type anodique sur le cuivre :

+
2Cu + Hy;S ——— Cu,5 + 2H + 2e

L'agitation dans un tel type de réaction a un effet défavo-
rable, la granulométriede la chalcopyrite ne joue pas de rdle, alors
que les caractéristiques physiques du cuivre introduit ont une influ-
ence fondamentale., La réaction qui se déroule est une réaction de sur—
face, dont 1'énergie d'activation est de 11,5 kcal/mole.La vitesse est
une fonction linéaire de la racime carrée de la concentration en ions H'
mais est diminuée par la présence d'ions cu2t . La chalcocite qui
apparait gu cours de l'attaque est relativement poreuse et ne géne donc

pas la poursuite de 1l'aitaque.
La société COMINCO (72) a méme mis au point un procédé
basé sur cette réaction : la chalcopyrite est transformée en chalcocite,

qui est ensuite facilement mise en solution en milieu sulfurique sous

pression d'oxygéne.

SHIRTS, WINTER et col (73) ont &galement utilisé comme réduc-—

teur de la poudre de fer. Deux réactions sont possibles : .
- formation de chalcocite :
~ + 2+
2CuFeS, + Fe + 6H ———* CupS + 3Fe? + 3H,S
- précipitation de cuivre métallique :
+ at
CuFeS, + Fe + 4H ————* Cu + 2Fe~  + 2H5S

lLa réaction menant 3 1'apparition de cuivre métallique est

favorisée aprés que la moitié de la chalcopyrite ait été réduite.
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I1 apparait d'autre part que le milieu chlorhydrique est
plus favorable que le sulfurique. Avec le plomb, les réactions sont

assez similaires & celles observées en présence de poudre de fer.

NICOL (74), a la suite de 1'@tude des diverses courbes inten-
sité-potentiel, estime que la chalcocite CuyS n'est réduite d 1'état de
cuivre métallique que pour un potentiel inférieur 3 . 0,3V: nulle trace

de cuivre formé n'apparait en effet i - 0,15V,

L'ANVAR (75) a déposé un brevet concernant un procédé, mis
au point par BLAZY, utilisant la réduction de la chalcopyrite par la
poudre de fer en chalcocite, qui est ensuite lixivide par une solu-
tion de sulfate ferrique. BLAZY et col (76) ont é&galement indiqué que
cette méthode &tait applicable dans le cas de gisements pyriteux, con-
tenant du cuivre, du plomb et du zinc; en effet, la pyrite n'est pra-

tiquement pas attaquée au cours de la lixiviation.

BIEGLER et col (77) ont récemment proposé d'éffectuer direc-
tement la transformation de la chalgopyrite en un sulfure exempt de fer
par électrolyse en milieu S5MHCL 3 80-90°C, suivant la réaction :

' +
2CuFeS, + 6H + 2e ——> Cu,S + 3H,S + 2Fe?

Le produit de la réaction de la chalcopyrite, qui apparait &tre en mi-
lieu chlorure la djurléite (Cuj;g7S) plutdt que la chalcocitei {Cuy5)
formée en milieu sulfate, est ensuite soumis i une lixiviation

par le chlorure cuivrique dans les conditions proposées par CATHRO (A1)

Une remarque s'impose au sujet de ces méthodes utilisant des
poudres : théoriquement,elles présentent un immense int&r&t dans la
mesure o il serait possible en présence de poudre de fer d'obtenir
directement du cuivre, mais, pratiquement, il est délicat de les
mettre en oeuvre, car il est difficile d'imaginer un procédé continu,
oti 1'on aurait 1la certitude d'avoir un contact €lectrique entre le mi-
nerai et la.poudre métallique. Toutefois, leur &tude et leur utilisation

en tant que catalyseur ou activant présente un grand intérét.
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IT - PROCEDES HYDROMETALLURGIQUES DE TRAITEMENT DE LA CHALCOPYRITE

Ces procédés ont pour but de traiter des concentrés de -
chalcopyrite, mais éventuellement aussi des minerais complexes 3 forte teneur
en cuivre, plomb, zinc,...: plusieurs revues bibliographiques ont fait 1le

point sur leur &tat d'avancement et leur intér&t (78-83).

-~

A. Procéd&s menant 3 la mise en solution du cuivre sous forme

de sulfate

BJORLING a proposé plusieurs flow—sheets Eomprenant les étapes suivantes :

CHICAGO (1973) (84) LAS VEGAS (1975) (85)
- lixiviation en deux &tapes - lixiviation en deux &tapes
(pH 0, puis 1,6) . neutralisation (pH peu acide)
avec précipitation simultanée . acide (pH trés acide) ’

de Fe(OH)3 et du soufre
- Elimination des sulfates par - Cristallisation de CuSOy

précipitation de gypse a

1'aide de chaux - Elimination du fer sous forme
d'oxyde
. = Extraction par solvant du - Electrolyse de CuSO,
cuivre en miiieu nitrate —~ Extraction par solvant du zinc

~ Régénération de HNO3a partir de

- Electrolyse de CuSOy NO par l'air

- Régénération de HNOj3 3

partir de NO par l'air

N.B. : Dans les flow-sheets décrits ci-aprés , les traits discontinus repré
sentent le traitement ou l'obtention de solides, les traits continus, ceux

des solutions.
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La Société DU PONT DE NEMOURS (86) a breveté en 1974, un pro-

cédé basé sur la réaction de lixiviation suivante en milieu sulfo-nitrique :

3CuFeS, + 9HNO3 + 11H ——> 3Cu2" + 3Fe3” + 2505 + 45° + 9NO + 10H,0

L'acide nitrique résiduel est réduit par l'introduction d'ions
ferreux; les ions ferriques provenant de la lixiviation et ceux obtenus
lors de la précédente réaction sont précipité@s sous forme d'ammonojarosite
3 1'aide d'hydroxyde d'ammonium 3 160-180°C sous une pression d'environ
10 atmosphéres. Il est ensuite possible de déposer par électrolyse un cui-
vre de haute pureté 3 partir de la solution qui contient alors moins de

lg/1l d'ions nitrates et moins de 5g/1 d'ions ferriques.

La Société KENNECOTT COPPER CORP. (87) a mis au point un procédé

basé sur la réaction de la lixiviation étudiée par PRATER et col (27).

Le flow—-sheet de la figure 8 montre les principales &tapes de ce

-

procédé :

- lixiviation 3 90°C en milieu nitrique et séparation liquide-
solide

- extraction par solvant du cuivre et précipitation des ions
sulfates formés

~régénération de 1'acide nitrique.

Toutefois, 1'hydrométallurgie en milieu nitrique se heurte 3
plusieurs difficultés malgré 1l'obtention de bons rendements d'extraction

du cuivre (27) :

- le peu d'éxpérience de 1'industrie dans l'utilisation de 1'acide
nitrique

- le danger présenté par l'acide nitrique et les oxydes d'azote

- la géne occasionnée par la formation de mousses au cours de la

lixiviation.
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B)En milieu bichromate

Le procédé proposé en 1974 par SHANTZ et MORRIS (16) com—

prend les étapes suivantes (Fig. 9) :

- lixiviation du concentré & la tempé&rature d‘'ébullition

par une solution sulfurique de bichromate de sodium

—&limination du fer dont la présence géne 1'&tape d'électro-

lyse, sous forme de jarosite de sodium i 170°C sous une pression de 7 bars

Na,SOy + 3Fe,(S04)3 + 12H20 — Z[Na Fé3 (Soa)z(OH) it 6}12504

- électrolyse en deux étapes dans une cellule & diaphragme :

. 4 1'anode, régénération du bichromate
+ - = +
2Cr3" + 7Hy0 - 6e === Crp07 + 14H
. 4 la cathode, précipitation de cuivre :
3

3 ot 3
> Cu 3e —— 5 Cu

puls production d'hydrogéne

+ - .3
3 - 3¢ ——Hy

2

L'I.N.C.O0. (88) a également proposé de régénérer le bichromate

par des gaz oxydants tels que le chlore ou 1'ozone.

L'intérét essentiel de cette méthode réside dans le faible
temps de séjours nécessaire 3 la lixiviation de la chalcopyrite (50%
d'extraction de cuivre en 15 mm), mais trois problémes handicapent ce

pracédé :

- 1'oxydation d'une partie du soufre a 1'état de sulfate.
- la faible sélectivité de dissolution de la chalcopyrite
par rapport a& la pyrite.

-les pertes de chrome lors de 1l'hydrolyse du fer.
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Le procédé ARBITER (59) utilise au niveau de la lixiviation
des conditions modérdes de température (de 50 i 90°C) et de pression
(0,3 bar), a un pH compris entre 9 et 11 : 1'opération se déroule dans
une série de plusieurs réacteurs en cascade & contre-courant (89).

Les autres &tapes essentielles figurées sur le flow-sheet de la fi-
gure 10, consistent en :

- 1'extraction liquide-liquide du cuivre par le LIX65N,
suivie de sa récupération électrolytique sous forme de cathode.

- la régénération de 1'ammoniac par traitement du sulfate

d'ammoni um par la chaux, qui conduit & 1l'élimination des ions sulfates

sous forme de gypse.

A 1la suite de 1'élevation du prix de 1'énergie, une modifi-
cation importante a &té apportée au schéma antérieur = du procédé (90x
le cuivre en solution n'est plus extrait par une phase organique, mais
précipité a 1l'aide d'un bullage de SOpsous forme d'un sulfite de cuivre
et d'ammonium : CuyS03 , 7(NH,),S03 , 10H,0 ou CuNH,SOjsuivant les con-
ditions. Ces sels qui cristallisent bien peuvent ensuite é€tre décomposés

thermiquement pour donner du cuivre extrémement pur.

FONSECA (91) a mis au point pour la Continental 0il Company

un procédé proche du précédent qui différe toutefois sur deux points :

- les conditions de lixiviation sont plus sévéres : tempéra-

ture de 150°C et pression de 20 bars.

- le cuivre est déposé i 1'aide d'ammoniac sous forme de sul-
fate hydraté de cupri-tétraammine [Cu(NHg)qSOq, QZO] qui est ensuite
décomposé thermiquement pour donner de 1'ammoniac et du sulfate de cui-
vre, a4 partir duquel le cuivre peut €tre obtenu par &lectrolyse ou

hydrogénation.
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La société autrichienne MITTERBERG, 1'Université Téchnique
de BERLIN-OUEST et LURGI se sont associds pour la mise au point d'un
procédé en milieu sulfurique et le pilotage d'une unité de 3 tonnes par
jour qui fonctionne depuis le printemps 1974 en Autriche. Le procédé
est basé sur une activation de la chalcopyrite par un broyage extréme-
ment poussé qui créerait, selon GERLACH et col (92), des tensions
dans le réseau cristallin permettant une lixiviation & un  potentiel

nettement plus faible que pour un minerai non activé.

I1 est alors dans ces conditions possible de dissoudre 99% de
la chalcopyrite en deux heures & 110°C avec une sumpression de 20 bars
d'oxygéne et d'arré@ter 1'oxydation de plus de 807 du sulfure i 1'état
de soufre &lémentaire. Dans la suite_du procédé décrit par BIANGARDI
et PIETSCH (93), la solution est évaporée de fagon & précipiter le sul-
fate de cuivre ; les ions cuivriques résiduels sont précipité i 1'état
de CuS par inttoduction de sulfure de sodium. Le sulfate de cuivre est
ensuite électrolysé, alors que les métaux précieux sont extraits du

résidu par chloruration par une solution de NaCl sous faible courant de

chlore.

VISZOLYI et col (22) sont &galement parvenus a dissoudre 99%
du cuivre contenu dans un concentré broyé i moins de 44y, mais dans des
conditions de température et de pression un peu plus sévéres que dans
le précédent procédé (plus de 30 bars d'oxygéne et 165°C). La figure 11
représente le flow-sheet mis au point par VISZOLYI et col : il sou-
ligne en particulier le traitement pour la récupération du soufre et

1'élimination du fer.
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B. Procédés en milicu chlorure

a) Procédés basés sur_une lixiviation par le chlorire ferrique

o)Procédés de 1'U.S. Bureau of Mines

Le premier flow-sheet proposé (35) date de 1971. Il comprenait
les étapes suivantes :

-lixiviation par le chlorure ferrique 3 106°C sur du minerai
broyé & une granulométrie de 3,4y permettant d'extraire 99,9% du cui-
vre en deux heures.

~-cémentation du cuivre par de la poudre de fer.

-cristallisation du fer provenant de la chalcopyrite et de la
cémentation sous forme de chlorure ferreux hydraté (FeCl,,4H,0) qui,
par décomposition thermique, donne de 1'oxyde ferrique Fe,0zet du gaz
chlorhydrique.

-régénération du chlorure ferrique par le chlore provenant
de 1'électrolyse d'acide chlerhydrique. ,

~récupération du soufre par extraction par le sulfure d'amo-

nium et de l'or par cyanuration. -

Toutefois, dans ce procédé, les étapes de cémentation et de
régénération de Fe Clj pour le chlore se sont avérées peu intéressantes
et, par suite, HAVER, BAKER et WONG (94) ont proposé un schéma (Fig. 12)
qul n'a plus en commun avec 1'ancien flow-sheet que la premidre et la

derniére étape. Dans sa nouvelle version , le procédé comporte :

- une électrolyse dans une cellule & diaphragme ol le cuivre
est déposé sous forme de poudre & la cathode et le chlorure ferrique

partiellement régénéré i 1'anode.

- une oxydation par 1'air du chlorure ferreux dans un rédacteur
agité sous pression d'oxygeéne i 80°C permettant de finir de régénérer
le chlorure ferrique et de déposer le fer proVenant de la chalcopyrite
sous  forme d'oxyde ferrique hydraté :

XHzO
1
3FeCl, + 3/4Hp0 —————> 2F2Cly + (5 Fey03 ,xHy0)
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Le Bureau of Mines a également mis au point un procédé
basé sur la lixiviation par le chlorure ferrique peur la galéne PbS

(95), comprenant les étapes suivantes ;

- lixiviation par le chlorure ferrique en milieu NaCl 3
100°C permettant d'extraire la totalité du plomb en une heure.

- précipitation puis purification de PbCl, , qui est ensuite
cristallisé.

- électrolyse en sel fendu de PbCl, dans 1l'eutectique
LiCl - PbCl,a 450°C permettant de déposer le plomb & la cathode et de
générer du chlore & 1'anode.

- régénération du chlorure ferrique par absorption de chlore

dans la solution de chlorure ferreux provenant de la lixiviation.

@)Procédé COMINCO

Ce procédé a été mis au point au Canada et breveté 3 la fin
de 1'année 1973 (96). Les &étapes essentielles décrites sur la figure 13

sont les sulvantes :

- lixiviation par le chlorure ferrique A 95-100°C, permettant
d'extraire 997 du cuivre de la chalcopyrite en un temps compris entre
9 et 12 heures.

- réduction & 100°C des ions cuivriques a 1'@tat cuivreux
par de la poudre de cuivre

— cristallisation. du chlorure cuivreux par refroidissement

-~ réduction entre 300 et 500°C duchlorure cuivreux précipité
par l'hydrogéne : CuCl + %-Hz — Cu + HCl

—~ cristallisation 3 partir de la solution de lixiviation
du chlorure ferreux provenant de la chalcopyrite, ensuite décomposée
par chauffage en oxyde de fer et en gaz chlorhyvdrique.

- régénération du chlorure ferrique et précipitation du-
fer provenant de la cémentation sous forme d'un oxyde anhydre filtrable
par injection d'oxygéne & 10 bars i une témpérature comprise entre 135

et 165°C dans un réacteur en titane.
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"Dans le flow-sheet mis au point par le National Institute
for Metals et décrit par PAYNTER (81) en 1973 apparait pour la premiére
fois dans un procédé en milieu chlorure une étape d'extraction par solvant
avec le LIX64N. Les étapes essentielles décrites sur la figure 14 sont

les suivantes :

- lixiviation par le chlorure ferrique

- extraction par solvant suivie de la récupération &lectro-
lytique du cuivre.

—- récupération du soufre et des métaux précieux

- cémentation du cuivre résiduel suivie de 1'élimination du
fer sous forme de goethite Fe O(OH) par  oxydation par l'air & 100°C
(ou ohtention de cathodes de fer par électrolyse)

- régénération du chlorure ferrique & 95-100°C sous une pression

d'oxygéne de 3 bars.

.

b) Procédéspasés_sur_une_lixiviation_par_le chlorure cuivrique

Dé&s la fin du sci&cle dernier, HOEPFNER (97) proposait un
procédé ol les minéraux cupriféres et argentiféres étaient lixiviés par
le chlorure cuivrique en présence de chlorure alcalins ou alcalino-
terreux ; la solution de lixiviation &tait ensuite envoyée dans une
cellule d'électrolyse 3 diaphragme, ol le cuivre &tait déposé 3 la catho-
de et le chlorure cuivrique régénéfé a4 1'anode. Toutefois, quelques
années plus tard, de nombreux inconvénients sont apparus tels que la
perte de solvant dans le traitement de minerais de faible teneur;
1'élimination difficile du fer , la mauvaise qualité du cuivre déposé,...
(98); malgré les solutions proposées, le procédé n'est jamais passé
au stade industriel en raison de probl&mes technologiques, qui n'étaient

pas résolus 3 1'8poque, telsque la corrosion en milieu chlorure.
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La Société CHAMBER'S PROCESS LTD (99)a repris l'essentiel de ces idé&es

dans le procédé qu'elle propose :

- lixiviation de minerais cupriféres par le chlorure cuivrique
en présence d'agents de solubilisation de CuCl tels que les halogédnures
alcalins 3 des températures et pendant des temps pouvant varier
-sulvant la nature du minerai.

- &lectrolyse dans une cellule & diaphragme de la solution de
lixiviation menant & la régénération de CuCl; & 1'anode et au dépdt de

cuivre sous forme de poudre dans le compartiment cathodigue.

CATHRO (61) propose,dans upe premiére phase,d'activer le con-
centré de chalcopyrite en chauffant a 350°C pendant 4 heures un mélange
contenant 907 de minerai et 107 de soufre.

¥

5CuFe52 + 4S  c——— CUSFeSG + l{.FeSz

La phase contenant le cuivre qui est ainsi formée est
beaucoup plus facilement 1lixiviable que la chalcopyrite avant

activation .
CugFe Sg + 7CuCl, ————+ 12CuCl + FeClp, + 685

le résidu est essentiellement constitué de pyrite et ainsi
seulement environ 10% du fer passe en solution, Par suite de la teneur
relativement faible en impuretésde la solution, le cuivre déposé est de
bonne qualité § de plus, la consommation &nergétique est deux fois
plus Ffaible que dans le cadre des procédés classiques, puisque le cuivre

est en solution A 1'état cuivreux.
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La lixiviation se déroule dans ce procédé en deux étapes.
Bien que le flow-sheet ne soit pas figuré dans le brevet, il est
possible de le déduire (Fig. 15) 3 partir des indications données

dans le brevet datant de 1974 (100).

- premiére étape de lixiviation du minerai broyé i moins de
45u (en excés) a 100-120°C par une solution de CuCl, déja partielle-
mént réduite contenant de 6 i 7 moles de NH,C1

- &lectrolyse 3 50°C dans une cellule diaphragmée de la
solution provenant du premier étage de la lixiviation : le chlorure
cuivrique est régéndré a 1l'anode et le cuivre, déposé i la cathode.

- deuxiéme étape de. la lixiviation ol le minerai provenant
du premier &tage est lixivié a 100°C par la solution régénéréde de
CuCl, sous pression d'oxygéne. -

— &limination du fer par précipitation d'hydroxyde ferrique

-~

d 100-110°C squs pression d'oxygéne.

é)Procédé Pennaroya

La Société PENNAROYA a mis au point un procédé comportant
plusieurs étapes,qui a été connu i la fin 1975 (101). Toutefois, des

variantes sont proposées pour certaines de celles-ci.

Le procédé décrit sur la figure 16 comporte essentiellement

six étapes (102):

~ lixiviation en deux étapes i 107°C du minerai par une so-
lution de CuCl, & 250g/1 de NaCl de pH inférieur a 1.
~ €limination du fer par précipitation de goethite FeO(OH)

avec oxydation paralléle des ions cuivreux & l'état cuivrique par

1'air, 3 un pH compris entre 1 et 3 et & 20°C.

6FeCl, + 12CuCl + % 0, + 3H,0 —> 6Fe0.0H + 12CuCl,
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- extraction par solvant de la moitié des ions cuivriques for-
més par oxydation des ions cuivreux présents initialement en solu-
tion :

+ — 1 ——— o+

2Cu’ + 2RH + 350 — CuRz + Cu? + Hp0

(les termes surmontés d'une barre représentent des espéces en phase

organique)

- réextraction du cuivre de la phase organique par la solu-

tion aqueuse provenant de 1l'électrolyse :

R,Cu + H,80, — CuSO, + 2RH
- &lectrolyse de la solution de CuSOy pour l'obtention de cui-
vre métallique

~ récupération des métaux précieux (Ag,...)

Deux modifications ont été.apportdes dans un autre brevet (103)

par rapport & ce dernier procédé :

- liéiviation par le chlorure cuivrique généré in situ par
injection d'air en présence d'acide chlorhydrique dans le deuxiéme
étage de lixiviation (épuisement du minerai)

- élimination du fer par pyrohydrolyse de la solution de chlorure
ferreux, menant A& la précipitation de Fey03 et A4 la formation de gaz

chlorhydrique.

KUNDA et col (104) ont également proposé d'effectuer la lixi-
viation de la chalcopyrite par CuCl, généré in situ, sous une pression
d'oxygéne de 3 béré en milieu 4M NaCl & 135°C ; dans ces conditions,
au boﬁt de 90 mn, 99% du cuivre est mis en solution, alors que 107
seulement du soufre est oxydé a4 l'état de sulfate. Les autres étapes

du procédé décrit sur la figure 17 sont les suivantes :

- éonversion du CuCl2 provenant de 1'étape précédente de
lixiviation en CuCl par du minerai frais i 135°C en quelques minutes
- cémentation & 100°C pendant 5 mn des ions cuivreux par
de la poudre de fer, obtenue par réduction par 1'hydrogéne 3 870°C

de 1l'oxyde ferrique précipité au cours de la lixiviation. L'intéré&t




est que la quantité de poudre de fer nécessaire correspond 3 60% de
celle de cuivre 3 précipiter, puisque, en solution le cuivre est 5 1'é=-
tat culvreux.

- élimination du zinc par précipitation du sulfure ou du sul-

fate.

c) Procédés_basés_sur_deux_types_de_lixiviation

La Société CYPRUS Metallurgical Process Corporation (105)
a initialement proposé& un procédé &lectrolytique de mise en solu-
tion des sulfures métalliques dans le compartiment anodique : le
sulfure est dissocié.par passage de_  courant dans une solution chargée
en ions halogénures, chlorures essentiellement, alors que le métal est
déposé électrolytiquement & la cathode. Cette réaction a ensuite &té
insérée dans le cadre d'un procédé de traitement de la chalcopyrite,

le procédé CYMET.

Dans sa premidre version datant de 1972, le procédé com-

portait essentiellement les étapes suivantes (106-7):

— lixiviation en milieu chlorure ferrique dans des conditions
relativement modérdes (70-90°C).

- dissolution électrolytique : le minerai inattaqué est dis-
socié dans le compartiment anodique d'une cellule, alors que le cuivre
est déposé sous forme de poudre A la cathode. _ |

~dismutation &lectrolytique du chlorure ferreux en fer, qui est

- <. . . - o~ .
dépose 3 la cathode, et en chlorure ferrique, qui est régénéré a 1'anode

et recyclé vers la premier @tage de lixiviation.

Toutefois, dans sa version la plus récente (]0?),1'étape de
dissolution électrolytique du minerai est enéore suivie par deux &tapes
de lixiviation par le chlorure ferrique, mais dans des conditions de tem-—
pérature plus sévdéres que celles de la premi&re. En ce qui concerne le fer
une alternative est proposée.Le flow—sheet général du pro¢&dé en cours
de pilotage est décrit sur la figure 18. Une amélioration a &té congue

(109) pour le procédé au niveau de la lixiviation, celle de 1'addi-

tion de charbon actif, qui semble jouer le rSle de catalyseur : les
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résultats apparaissent particuliérement intéressantsen milieu chlo-
rure ferrique, ol l'addition d'une quantité de charbon actif représen-
tent 207 de celle de chalcopyrite accroit de prés de 40% le taux de

dissolution du cuivre et réduit la formation de sulfate.

B) Procédé DUVAL

Ce procédé, également dénomié CLEAR, a &té connu au courant de
1'année 1972 : un pilote est en cours d'installation. La lixiviation de
la chalcopyrite est effectuée en deux &tapes ; dans sa premiére vergion

(110 - 111) le flow-sheet comprenait les étapes suivantes :

- premier étage de la lixiviation (étape de réduction) a
1'abri de 1'air ol la moitié du minerai introduit est diséous au bout
de quatre heures par le chlorure cuivrique en présence de chlorure de
sodium (4M), a la température d'ébullition de la solution, soit 1N07°C :
dans la solutidn sortante, le cuivre est totalement 3 1'@tat cuivreux ;
aprés réduction par la poudre de cuivre.

- &lectrolyse dans une cellule 3 diaphragme d 55°C de la solu-
tion cuivreuse provenant du premier &tage de lixiviation menant 3 la

précipitation de cuivre métallique & la cathode et 3 la régénération

du chlorure cuivrique a 1'anode.

~ &étape de régénédration et de purge oi, a4 107°C,sous une pression
de 2,7 bars d'oxygéne, il suffit de moins d'une heure pour oxyder le chlo-
rure ferreux & l'état ferrique et faire précipiter le fer provenant de

la chalcopyrite & 1'état de jarosite.

- deuxiéme étage de lixiviation (&tape d'oxydation) ol le
minerai est lixivié & 140°C par la solution de chlorure ferrique, pro-
venant de 1'étage de régénération : 99,97 du cuivre est ainsi extrait
au bout d'une heure. Le soufre du minerai, qui se retrouve essentiellement
oxydé a 1'état de soufre élémentaire, peut étfe séparé par chauffage au-

dessus de sa température de fusion puis filtration.

I1 est également proposé de coupler les deux derniéres étapes
et cela apparalt clairement dans la plus récente version du procéds,

datant de 1975 (112) et décrite sur la figure 19.
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Il est ainsi possible d'opérer dans un milieu plus oxydant que
précédemment : a4 la sortie du ré&acteur d'oxydation et de régénéra-
tion-élimination, la solution est encore chargée d'ions ferriques,

alors qu'elle sortait totalement réduite dans la premifre version,

Dans les deux versions, la teneur globale en ions chlorures
est identique (175 moles d'ions chlorure pour mille d'eau), mais
les sources n'en sont pas identiques : NaCl et FeCl, dans la premiére
version, alors que,ultérieurement, une partie des ions chlorures pro-
vient de KCl et non plus de chlorure ferreux, 1L'addition d'ions chlo-

rures a de nombreux effets bénéfiques:

- solubilisation du cuivre dissous lors de 1'étape d'oxydation
— effet retardant sur 1'o%ydation du soufre en sulfate
-~ limitation de la réoxydation du chlorure cuivreux par
1l'air au niveau de la solution provenant de 1'é&tape de réduction
- effet favorable sur les propriétés du cuivre précipité
g¢lectrolytiquement,
Leur addition sous forme de chlorure de potassium ajoute

deux avantages :

-~ celui de faciliter la précipitation des ions sulfates
formés sous forme de jarosite de potassium
- celgi de permettre la poursuite de la lixiviation avec des

, encore plus faiblesQu'auparavant.

rapports
Cu

d) Comparaison_de quelques procédés en milieu chlorure

Etant donné que les problémes de corrosion par les ions
chlorures semblent avoir été surmontés par l'utilisation de nouveaux
matériaux tels que le titane ou le polypropyléne, la voie chlorure
semble avoir un grand avenir. Un des atouts majeurs est l'obtention
du soufre sous forme élémentaire, dans la mesure ol, d'aprés JANSEN
et MILLIGAN (113), l'augmentation des colts de 1'énergié gréve un
procédé dans lequel le soufre serait récupéré sous Zorme de sulfate

comme le procédé ARBITER.
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Parmi les nombreux procédé en milieu chloruré, six ont
€té retenus dans le tableau comparatif ci-dessous (tableau 3) : deux
basés sur une lixiviation par FeCl3 , deux sur une 1ixiviati6n par
le chlorure cuivrique et enfin deux sur des types différents de lixi-

viation.

Il apparait peu utile de revenir sur les différentes possibi-
lités au niveau de la lixiviation déja étudiée précédemment, Par contre
il semble intéressant d'insister plus particuliérement sur les solutions
proposées dans le cadre des divers procédés pour trois autres &tapes
fondamentales : la séparation du cuivre 3 partir de la solution de lixi-

viation, la régénération de 1'oxydant et, enfin, 1'élimination (ou.la

récupération) du fer.

Le but ultime d'un procédé hydrométallurgique de traitement
de mineraiscupriféres est l'obtention de cuivre métallique pur. Quatre

-

volies se présentent essentiellement pour cette étape ;

- la cémentation sur poudre de fer, qui conduit A un cuivre
devant &€tre encore raffiné thermiquement ou électrolytiquement, est
proposée dans le procé&dé Sherrit—-Gordon (97) et 1'était &galement dans
la premiére version du prodédé de 1'U.S. Bureau of Mines (35) ; cette
méthode est de plus en plus délaiss@e 3 1l'heure actuelle au profit de
1'extraction par solvant :

- 1'extraction par solvant est une méthode, proposée
dans plusieurs procédés en milieu chlorure et l'est également dans
le cadre de procédés en milieu nitrate,ammoniacal, ...: elle est suivie
d'une électrolyse de la solution de lavage de la phase organiqﬁe pour

déposer le cuivre.

~ la précipitation du cuivre sous forme d'un composé minéral
pur, qui peut ensuite soit etre décomposé thermiquement (90),soit &tre

réduit parl'hydrogéne (96) & 1'état de cuivre métallique.

— la déposition électrolytique directed parti¥ de la solution
de lixiviation 3 la cathode d'une cellule & diaphragme est proposée dans

plusieurs procédés en milieu chlorure ainsi que dans celui au bichromate.




-~ 55—

®INI0TYO NIT[TI us sgpedoxd senbyenb

ap uosteiedwd)

= £ NVIIgVL

@3 (soael op uotjcsodap

(uotssaad snos)

aug34xo,1 aed

swdeaiydeip ® o[nyieo

aun suep 954101399712

€1093 19 <CIOHN)

TVANA

9p@o0ig

(enbtaasg
9p4Ax0oap4y,p no) anbriLy

-0132919 1937 °9p uorltsodgp

954710130312 aed

swdeaydeIp g 9[nT[90

dun suep 3s4£10130972

juswenbr3y
-£10135979 9219ual

210 39 €70%4

LHINAD

9p2o01g

enbiiis3 opéxo,p uorjrsodgp

UOTIBIUDWD

(%1om2)  10H 9P

soussgad us ¢g

NOQECH-TILIHIAHS
; 2p29014g

(Te32u I) VAOYVNNIJ

) . - ] . jueaTos ied UOIJOBIIXD 4
931439203 9p uoijlisodop duy34xo, 1 aed 10MD opaoig
(enbt3d1ox30919 193 no ) (uotssaad snos JueaTos xed UOTI9BIIXD €190 BINgSaUUBYOL *K'I*N
231y3d08 op uoiltrsodep 9U84x0,1 aed np 9psvoryg
(0 Hx*¥0 %) (uoissaad snos ) swdeiydeIp B 9In{[a? S?UT) JO neaing
9p uotrlisodgp dueld4x0o,T ied ~9Un suep 95470139913 £10°4 np 9padoag
bR JUBPAXO, T 3IAIND UOTIBTIATXI]

Np UOTIBUTW Y

op uorieaguadoqd

np ucijeiedag

3p uoIINiog




- 56 -

Cette méthode présente essentiellement deux avantages :

- l'obtention de cuivre métallique en une seule &tape.

~ une diminution sensible de la consommation énergétique d'é-
lectrolyse dans plusieurs des procédés utilisant cette &tape (DU PONT,
CYMET, DUVAL), étant donné que le cuivre est réduit de la valence un
3 la valence zéro, alors que, dans 1'€lectrolyse classique en milieu

sulfate, le cuivre se trouve initialement a4 la valence deux. Toutefois

la pureté du cuivre ainsi obtenu n'est pas toujours suffisante et dans
le cadre du procédé CYMET, il doit encore &tre raffiné électrolytique-

ment.

De toutes ces méthodes, 1'extraction par solvant apparalt la
plus siire pour l'obtention de cuivre.pur, tandis que la déposition élec-
trolytique. directe apparalt la plus prometteuse dans la mesure oli elle
réduit en milieu chlorure 1'énergie nécessaire au dépdt &lectrolytique
du métal et permet l'obtention de poudre de cuivre en une seule étape,
.mais cette poudre est moins pure que les cathodes obtenues par &lectro-

lyse de solutions de sulfate de cuivre.

La méthode la plus couramment utilisée est 1'oxydation par
l'air ou l'oxygéne dans des conditions plus au moins sévéres suivant
le milieu : elle s'applique en particulier dans‘le cadre du procédé
4 1'acide nitrique. Un cas intéressant est celui du procédé PENNAROYA
(101-3) ol l'oxydation est favorisée par le fait qu'elle est couplée,
d'une part,d la précipitation du fer sous forme de goethite et, d'autre

part, a l'extraction du cuivre.
Deux autres solutions sont proposées :

- régénération par le chlore dans la premicre
version du procédé de traitement par le chlorure ferrique de la chal-
copyrite (35) et dans celui de la galéne (94) du Bureau of Mines amé-

'

ricain.




- régénération électrolytique 3 1l'aide d'une cellule 3
diaphragme, que 1'oxydant soit le chlorure ferrique (106-7), le chlorure

cuivrique (100) ou méme le bichromate (16).

La solution la plus généralement proposée est 15 précipitation
de composésdu fer, soit dams un réacteur particulier par injection de
gaz ou par refroidissement, soit dans le réacteur-méme de lixiviation.
Les formes sous les quelles il est proposé d'éliminer le fer sont les
suivantes : hydroxyde, oxyde, goethite, jarosite s'il y a formation de
sulfate, oli méme chlorure ferreux qui est ensuite décomposé par chauf-
fage en oxyde et gaz chlorhydrique (35).

L'autre voie est 1'obtention de fer électrolytique ; dans le
cadre des procédés CYMET (109) et du N.I.M. de Jochannesburg (81), elle

apparait en alternative avec la précipitation de composés ferriques.

e) Conclusion

Pour chacune des étapes d'un procédé hydrométallurgique, les
possibilités sont donc trés variées ; les procédés proposés en milieu
chlorure sont, par suite, fort nombreux et cela souligne 1'intérét de

ce milieu.

Le grand nombre de ces procédés s'explique certes par 1'ima-
gination de leurs auteurs mais aussi par une contrainte fondamentale dans
ce domaine, l'aspect économique. Le colit des matiéres premidres utilisées
peut en effet varier dans 1'espace et dans le temps : ainsi, un procédé
utilisant une cémentation du cuivre peut &tre intéressant dans une
région disposant d'importantes quantités de ferrailles, alors qu'un
procédé récupérant le cuivre par l'électrolyse directe peut 1'Etre
dans une contrée disposant d'énergie Electrique i bon marché&. De plus,
les minerais utilisés contiennent des quantités variables d'autres
métaux que le cuivre, dont 1'intérét de la récupération peut modifier les

dits procédés.




La capacité d'adaptation de la voie chlorure semble ainsi
trés large : un exemple récent vient d'€tre donné dans le cas du
chlorure cuivrique que LANGER et col (114) ﬁroposent comme agent de
dissolution de résidus de cuivre dans le cadre d'un procédé de ré-

cupération de déchets métalliques.
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ITI - CHOIX DU MILIEU ET CONDITIONS EXPERIMENTALES

A. Choix du milieu

Dans les précédents chapitres, 1'intér8t de la voie chlorure
a été souligné, en particulier au niveau des &conomies d'énergie relati-
ves & 1l'oxydation du soufre. Les oxydants susceptibles d'@tre utilisés
dans un tel milieu sont le chlore, le chlorure ferrique, le chlorure
cuivrique et l'oxygéne en milieu chlorhydrique. La lixiviation de la
chalcopyrite par le chlore généré électrolytiquement, &tape analogue &
celle de dissolution &lectrolytique du procédé CYMET, a été &étudiée
dans le cadre d'un contrat D.G.R.S.T. (115). En ce qui concerne le chlo-
rure ferrique, deux théses ont &té soutenues et JONES (56) affirme dans
sa conclusion que les ions ferriques ne servent qu'd réoxyder les ioms
cuivreux formés et que la lixiviation dans ce milieu est en réalité ume
lixiviation par, le chlorure cuivrique. D'autre part, dans la lixiviation
par l'oxygéne en milieu chlorhydrique, l'agent d'oxydation est en fait
le chlorure cuivrique qui est consommé au fur et 3 mesure de sa régé-
nérétion in situ. De plus, de récents procédés sont basés sur une étape
de lixiviation par le chlorure cuivrique (Du Pont de Nemours, PENNAROYA,...)
ou en comprennent une (Sherritt-Gordon en milieu chlorure, CLEAR, ...)
Tout cela souligne 1'intér&t de 1'étude de la lixiviation par le chlo-
rure culvrique aussi bien du point de vue académique d'une meilleure
compréhension des mécanismes mis en jeu que du point de vue appliqué

pour 1'industrie.

La réaction globale s'écrit :

Cu,FeS2 + 3Cu(Il) ———— 4Cu(I) + Fe(II) + 28°
od Cu(II) et Cu(Il) sont les espéces cuivriques et cuivreuses, &ventuel-

lement complexées par les ions chlorures.

Cette réaction est en fait la somme de deux réactions électro-

chimiques &lémentaires

— la réaction d'oxydation de la chalcopyrite :

CuFeS, = 3¢ —— Cu(I) + Fe(II) + 25°
— la réaction de réduction des ions cuivriques :
Cu(II)+e — Cu(I)
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B. Mineraisétudiés

Dans le cadre d'un procédé hydrométallurgique, les minerais

a4 traiter peuvent &tre de divers types :

- minerai riche (de forte teneur en cuivre).

— concentré : le minerai de teneur initiglement faible (0,5-3)
est concentré par flottation(méthode permettant de séparer les minéraux
selon leur aptitude & &tre mouillés par une solution contenant un flo-
culant) ; la teneur en est, aprés cette opération, de l'ordre de celle
d'un minerai riche.

-~ minerai pauvre, de teneur en cuivre de 1'ordre de 0,5 i 2%

Le minerai qui a été utilisé pour 1'étude de la lixiviation
par le chlorure cuivrique est du second type : c'est un concentré
provenant du Chili, essentiellement formé de chalcopyrite.
Le spectre granulométrique du minerai utilisé s'étendait entre
0 et 250y . La tranche la plus utilisée au cours du présent travail
est la plus importante en poids dans le minerai &tudié&, 56-71y.

L'analyse chimique de cette tranche a donné les résultats

sulvants :

teneur méthode d'analyse
v . 5 1) A T s
Cu 34,25 + 0,4% attaque a l'eau regale sulvie du
dosage par absorption atomique
Fe 25,05 + 0,457 " "
attaque a4 l'eau régale suivie du
S 31,5+ 0,37 dosage gravimétrique de BaSoO,
4

D'autres éléments ont &té détectés dans le minerali : Si, Al,
et, 4 des teneurs comprises entre 0,15 et 0,01%Z, Zn, As, Mo et Ti. Une
analyse chimique du minerai tout venant avait donné des résultats net-
tement différents en ce qui concerne le cuivre, 30,67, et le fer, 26,57 ;
toutefois, pour la frange granulométrique 71-80u, les résultats sont

encore proches de ceux observés pour celle 5637]u(33,5 + 0,47 pour le

cuivre ;3 25,4 + 1,27 pour le fer)

La comparaison des teneurs du minerai avec celle de la chal-
copyrite pure laisse penser que d'autres sulfures de cuivre et (ou) de

fer sont présents.




Minerai chilien

tranche 56-71u Chalcopyrite pure

Cu 34,25 ' 34,6
Fe 25,05 30,4
s 31,5 34,9

L'oEservation microscopique des échantillons (photas2C) a prou-
vé que le minerai contenait, & cBté de la chalcopyrite, de la pyrite (FeSz)
de la chalcocite (CuZS)Aet de la covellite (CuS) ainsi que de la bhorni-
te (CuSFesa). La proportion de cTacun des minéraux pré@sents a pu étre
déterminée en se basant sur le fait que le concentré contenait de la
clialcopyrite, de la pyrite et une troisiéme phase de composition moyen=-

ne Cu.S

35,3 intermédiaire entre la chalcocite et la covellirte.

v

La résolution du systéme d'équations conduit aux résultats suivants :

- nombre de moles de cZalcopyrite/kg de minerai = 4,085
- " " de pyrite/kg " " = 0,400
- " " de sulfures de cuivre/kg " = 0,435

Les teneurs en fer et cuivre sous forme de cialcopyrite se
dédui sent aisément, respectivement 22,2 + 2,5% pour le fer, et

25,95 + 2,87% pour le cuivre.

Les incertitudes observées apparaissent particuliérerent impor-
tantes au niveau des espéces viﬁéraleside 1'ordre de 10% ; cela est
dd & ce qu'il n'existe pas de méthode sélective d'attaque de ces rinéraux
et que les incertitudes d'analyse, relativement faibles pour les divers
élérents, s'ajoutent. Ceci entrafne qu'il sera difficile de suivre avec
précision et d'interpréter lescinétiques de lixiviation au dela de 807%

de dissolution.



PHOTO 20 a

PHOTO 20 b

Remarque :

: Echantillon du mineral au grossissement v 2500

la différence de teinte sur l'original en couleur éxtre
la chalcopyrite, la pyrite et les autres sulfures

de cuivre n'apparait pas nettement sur ces reproductions.
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C. Montages expérimentaux et découlement des manipulations

Dans la premiére partie de 1'étude concernant 1'influence du
potentiel sur la cinétique de lixiviation, le montage utilisé compre-
nait (figure 21) :

— un réacteur de lixiviation de capacité approximative 700ml,
dans lequel une paroi filtrante dans la partie inférieure permet &ven-—

tuellement de filtrer la solution résiduelle ou d‘'assurer une circula-
tion avec l'extérieur (afin de mesurer le potentiel de la solution et de
faire les prélevements, le débit &tant de quelques litres/h.). Dans la
partie supérieure sont disposés les accessoires. tels que réfrigérant, agi-
tateur, thermométre, bulleur de gaz ainsi qu'un filtre plongeant pour

prélever la solution afin de la faire circuler hors du réacteur.

-une cellule oG le potentiel est mesuré en continu i 1'aide
d'une électrode de platine et d'une &lectrode de référence a 1'argenthal
(qui n'est pas déteriorée et qui donne un potentiel relativement stable
a température élevée) : elle est €galement munie d'un thermométre, d'un
réfrigérant et d'un bulleur de gaz. ( Le réacteur et la cellule sont

thermostatés & l'aide d'un ultra—thermostat & circulation extérieure).

~ enfin un robinet 3 trois voies permettant d'effectuer des

prélévements de solution au cours de la réaction.

Le minerai (v 5g) est introduit sous forme de pulpe et les
prélévements sont faits 3 des temps d'autant plus espacés que la ré-
action est avancée (environ dix prélévements pendant cing heures). Les
manipulations ont été effectudes dans des conditions ol le potentiel ne
doit que peu varier : une quantité faible de minerai est donc introduite,
alors que lasolution initiale contient un grand excés d'ions cuivriques
et cuivreux. Le bullage d'azote dans le ré@acteur et dans la cellule a
pour but d'éviter 1'axydation de la solution par l'air; la principale
réaction parasite susceptible de se produire est 1'oxydation des ionms

cuivreux par 1'air :

+
2Cu+ + 2H+ + %-02 e 2Cu2 + H20 .
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Elle est génante dans la mesure oll elle tend & élever le poten-
tiel de la solution et &galement par le fait que, consommant des ions H+,
"elle entrafne une &lévation du pH et peut par suite causer la précipita-
tion du fer sous forme de goethite FeO(OH) et de cuivre sous forme d'oxy-
chlorure CuZ(OH)301.

Toutefois, avec ce montage, certaines sources d'erreur sont
apparues & cOté d'incertitudes inhérentes aux phénoménes étudiés sur la
température, le dosage par absorption atomique, ou dues & la variation
de la composition minéralogique entre &chantillons de minerai. Ces

erreurs sont de deux types :

— celles conduisant & un taux de dissolution plus élevé que
la réalité :

. les pertes dleau par’ent{ainement dans les réfrigérants et
sur les parois intérieures des couvercles.

. le volume des échantillons de solution prélevés pour analyse
( 1-2ml) -

~ celles conduisant i un taux de dissblution plus faible que
la réalité :

. les pertes de minerai, dues 3 une mauvaise dispersion ou i
1'entraTnement par des bulles de gaz, par dépot sur le couvercle ou dans

le réfrigérant.

Pour pallier a4 ces erreurs expérimentales et atteindre ainsi
une mellleure précision expérimentale, un montage plus compact (fig 22)
a été utilisé dans la seconde partie de l'étude (rdle de la graﬁulomé-
trie, de la température, ...). En effet la mesure de potentiel est ef-

-~

fectuBe au sein-méme du réacteur de lixiviation (de capacité égale 3 un
litre), 1'électrode de référence est introduite dans un pont réfrigéré

de facon a éviter - que célle~ci ne soit polluée par le minerai ou déterio-
rée si la température de la solution est trop élevée. En ce qui concerne
les sources d'erreur précédemment décrites, les solutions suivantes ont

été trouvées :
- réduction des pertes d'eau par :
. l'utilisation d'un couvercle plat permettant de limiter les

yolumes morts.

. un bullage d'azote est effectué dans la solution avant la
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manipulation, mais pas durant celle—ci de fagon a4 limiter les pertes
d'eau par entrafnement : le bullage s'avére beaucoup moins utile que
dans la précédente manipulation, dans la mesure ol il n'y a plus de cir-

culation extérieure de liquide et, par suite, moins de risques d'intro-

duction d'air.

- réduction du volume des échantillons prélevés : celui-ci
(de 1l'ordre de 50 i 200{i1) correspond & la quantité nécessaire au dosage
par absorption atomique ét est prélevé directement au sein de la solution
d 1'aide d'une micropipette, aprés une interruption momentande de 1'agi-
tation de fagon & éviter de prélever du minerai conjointement & la solu-

tion.

- les pertes de minerai sont également réduites grice 3 un gyg-
teme permettant de l'introduire directement & l'état de poudre : il est
mis dans un tube cylindrique, puis poussé jusqu'au sein de la solution

4 1'aide d'un piston.

Au cours de la manipulation, certaines mesures sont effectudes :

—- le potentiel est mesuré en continu , de fagon & s'assurer

qu'il varie peu par rapport & la valeur initiale (dans le cas ol les

variations ne sont pas négligeables, une valeur moyenne du potentiel est

prise) : L'électrode de référence utilisée est basée sur le systéme
Ag/AgCl qui  présente, selon BENOIT et DERANSART (116), 1'intérét

d'€tre stable et constant jusqu'd des températures de 1l'ordre de

100°C.

-~ 1'acidité a été fixée au cours des manipulations par addition
de 0,1 mole d'acide chlorhydrique : le pH, mesuré en début et en fin de

réaction, a généralement &té trouvé proche de 0,8.

- la vitesse d'agitation dans le réacteur a &té fixée a 600t/nm,
qui est pratiquement la vitesse maximale susceptible d'€tre atteinte

avec 1'agltateur utilisé.
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- la cinétique d'attaque du minerai est suivie en dosant 1le
fer dans les &chantillons prélevés. Le fer, qui est 4 1'état d'oxyda-
tion trois dans le réseau de la chalcopyrite, est réduit & 1'état deux
au contact des ions cuivreux présents en solution. Le dosage du fer
pourrait étre effectué par potentiométrie i 1'aide d'une solution oxy-
dante telle que Ce(IV), mais l'absorption atomique s'est avérée &tre

une méthode plus rapide et plus précise.

‘Remarque :

Le fer été préféré au cuivre comme traceur, dans la mesure
ol le fer dissous provient uniquement de la chalcopyrite, la pyrite
n'étant pas attaquée, alors que le cuivre provient & la fois de la
chalcopyrite et d'autres sulfures qui.sont lixiviés en méme temps

que celle-ci.

D'autre part la précision est beaucoup grande pour le dosage
du fer que pour celui du cuivre, dont une quantité généralement pro-

che de 1 M/1 est introduite initialement.
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IV — MODELISATION DE LA CINETIQUE DE LIXIVIATION

A. Modéles proposés

Selon FORWARD et WARREN (8) deux étapes peuvent imposer la
cinétique dans le cas de réactions hétérogénes, en dehors de celle du

transport des espéces, qui est liée d& la vitesse d agitation :

- la réaction chimique, dont 1'expression générale fait appa-—

raitre 1l'ordre Vj par rapport aux concentrations dees diverses espéces

dN
dt kIJle

V]

Un cas particulier simple est celui oli la vitesse n'est fonction
que de la concentration CM du minéral,, celle de 1'oxydant C restant
sensiblement constante tout au long de 1'expérience ;

dN v M
dc"kC'CM

Ainsi lors de 1'étude de la lixiviation du minerai du Burg
par le chlore  généré électrolytiquément (115), la concentration du
chlore en solution 2 pu €tre supposée constante &u cours de la manipu~
lation. La courbe cinétique en est tracde figure 23 et il est apparu

qu'un ordre un par rapport & la concentration du minerai correspond

bien aux résultats observés.

Toutefois WARREN (19) et YU et col (11) en milieu sulfurique
sous pression d'oxygéne, ainsi que ERMILOV (51) en milieu chlorure
ferrique, ont observé que la vitesse de la réaction &tait proportion-
nelle, non pas 3 la concentration de minerai, mais & la surface A de
celui-ci en contact avec la solution :

dN . v
Fri k C" A
Ce modéle qui sera plus amplement explicite dans le paragraphe a,

est généralement appelé "modéle de dissolution".

N.B. : Les relations utilisées dans le chapitre IV sont récapitulées

a la fin de celui~-ci (p84)
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Figure 23 : Cinétique de mise en solution de Cu et Fe par électrooxydation :
ordre un par rapport d la chalcopyrite (minerai de Burg)
c solution de NaCl a 10g/1
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+ X Fe " | température v 50°C
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dans le minerail
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- la diffusion & travers une couche de produit insoluble
formée au cours de la réaction a la surface du solide (soufre; oxydes,
ou phase non stoechiométrique (68),...);1la cinétique d'attaque décroit
alors avec le temps. Diverses hypoth&ses ont été proposées dans le ca-

dre de ce modéle d'attaque : elle seront décrites dans le paragraphe b.

a) Modéle de dissolution (fig. 24)

Dans le cadre d'un tel modéle, il est nécessaire de faire une
hypothése sur la forme des grains : ils ont été assimilés 3 des parti=
cules sphériques. L'expression précédemment proposée pour le modé&le
est équivalente, 3 un terme multiplicatif constant prés, intégré dans

la constante k, 34 la suivante :

dN Y
el k AC
d'oi - 4 nr? er = K Aﬂri C dt avec p, la masse volumique du minéral et

o, le rayon de€ la partie du grain non attaqué au temps t.

rJ v t - v
BT - LN
1 o 1 p
Yo (6}

Or le taux de dissolution o peut €tre exprimé en fonction de

Wo et W 4 3 . 4 3
L = Wo — W _ -gﬂro —3—ﬂr]
We %ﬂrg
r3
3
To
d'oii, r, = Yo (l—a)]/3

L'expression générale de ce modéle de dissolution est, par

suite, la suivante

1 - -@lf3 o EC
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b) Modéles de diffusion (Fig. 24 et 24 bis)

Dans le cas oli, au cours de la réaction,‘un produit non poreux
se dépose a la surface du grain de minéral non attaqué, la résistancebde
la couche liquide de diffusion peut &tre négligée devant celle de la cou-
che du produit solide déposé. Diverses hypoth&ses ont &té proposées pour
décrire ce type de réaction : elles ont &té appliquées aux processus hy-
drométallurgiques par WADSWORTH (117) et HABASHI (118). Dans le cas pré-
sent, le produit non-poreux qui se dépose sur les grains de minerai peut &tre
du soufre élémentaire et 1'hypothése faite est que 1'on est en régime

de diffusion stationnaire.

o) Modéle _simple de JANDER : cas_des_surfaces_planes

En début de réaction, 1'attaque d'un grain sphérique et celle
d'une surface plane peuvent &tre assfmilées. Dans ce dernier cas, le
flux de diffusion J dwss espéces oxydantes s'exprime, selon la loi de
Fick, en fonction du coefficient de diffusion des espéces oxydantes p ,
de la surface du minéral en contact avec la solution A et du gradient

. C —Ci ~ o . -~
de concentration - , ou Ci est la concentration de 1l'oxydant 2

1'interface mindral- solide formé et y, l'épaisseur de la couche du

solide déposé :
J = - DA C-C1
Yy >

Or ce flux est proportionnel a la variation du nombre de moles N du

minéral non attaqué au temps t, ol s est le coefficient stoechiométri-

que de la réaction.

- dN d
= — = A-—l
R T: ® & Tt
En égalant les deux pression de J et, aprés intégration, 1l'ex-
pression suivante est obtenue %—- = g-(C—Ci) t

Or, pour un grain sphérique, y représente la différence (ro—rl) et,
comme dans le cas du moddle de dissolution, une fonction deq peut—-gtre

mise sous la forme d'une fonction linéaire du temps :

ll‘— (1 —0)i/32 =-39—2- (C-Ci) t

S To

Ce modéle peut correspondre & la phase initiale d'attaque du grain,

mais a 6té en fait mis au point pour la lixiviation de surfaces planes.
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Ainsi, DUTRIZAC et col. (15) ont observé que ce modéle s'ap-
pliquait . dans le cas de 1'attaque de disques de chalcopyrité en mi-
lieu sulfate ferrique. Dans ces conditions, 1'épaisseur y est en effet

directement proportionnelle & la masse de minerai attaqué (Wo — W) et

donc - dW _ _k
dt Wo—-W
soit en intégrant : (Wo - W)2 = 2k t + Cste

La masse de minerai dissoute est une fonction lindaire de la racine

carrée du temps de réaction.

B8) Modéle de_CRANK

Les hypothéses faites dans ce cas sont que le volume du grain
ainsi que la concentration de 1'oxydant en solution restent constants

au cours de l'attaque. L a loi de Fick s'écrit . pour une particule sphé-

rique ; . couche de produjt non poreux
_ dc 2 dc
= Agy = - Amdy o
minéral
4 f on attaqué
C r]
g/ﬁdC = —~U/3 J 5 dr
Ci Yo 41rr
J ro - rory '
d'od C - C., = e | ou J =~ 44D( ———) (C - C})
L ~YoXl Yo = T 1
47D 1 1

Conme précédemment, o peut s'exprimer en fonction de ro et

.
.

1

T1.3
1 g = (= solt r, = ro(l - q)
Yo 1

1/3

Or le flux de diffusion J est encore égal & :

2
S dt s Mdt

et, en égalant les deux expressions de J, 1'on obtient :

2
R prl dr]
J= = D (—=2L1) (C - C,) = shyp=r <
ro-—r] i M dt
r (re — T.)
. MD _ 1 ]
soit ¢ - ;S-(C - Ci)dt = = dr]
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en intégrant cette expression entre les temps O et t

mE -c) Pt Iy 132
-—J d = f(rJ - =) dr
P (4] To r

2 3
IR S R S
sp 2 2 3r 3
-2 2
2 _l..i.g___r_l._
2 6 3’1'0

En remplagant r par son expression en fonction de ro et .a,

1
l'expression suivante est obtenue :

MD - C.
- __EE___Eli t = Eg (1 - a)2/3 . 2.(] - a)
sp 2 3 3
2MD(C - C,) )
soit —_— = 1 - z-a - (1 - d)2/3
2 3
e SP

-

v) Modéele de VALENSI

Ce modéle est plus élaboré que le précédent dans la mesure oi
il prend en compte la variation de volume du grain de minerai.

Par suite, il est nécessaire de définir Z, rapport du volume
molaire de produit formé V' d celui du minéral V, compte-tenu de la
stoechiométrie de la réaction s' (I —~———> s'F), ol I est le minéral

initial et F le produit final.
M : masse molaire du minéral

gf 0 : masse volumique du "
' ' .
Z=s' %— =s' M M': masse molaire du produit formé
o o': masse volumique du - " "

AT o
couche de soufre

minéral non attaqué

(Si 1'on fait 1'hypothése que, pour la chalcopyrite, il se forme une

couche de soufre rhomboédrique (p' = 2,07) , 2 = 0,71)
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En intégrant la loi de Fick entre r](rayon du minéral non at-

taqué) et r, (rayon du minéral recouvert de soufre)
C T
2
'/dc = - J /’ -C-IE-
4D 2
C ¥ *
i 1
152
soit J = - 47D( ) (C - C.)
r,7r, i

Comme dans les cas précédents, J peut €tre exprimé en fonction

dN
de —:
a J:sgﬂ
dt
et alors
2
MD . 5.
—-S——(C—Ci) dt = (r]-;;) dt

Le nombre de moles du min&ral attaqué est &gal 3 celui du

produit formé :

4 3 - 4 3 4 3 _ k3,
' (-3~'rrro -:;'nrl)p (g'rr,r2 gﬂr])p
° M ) A
33
oM T2 7T
S oM T3 3

Yo — T

1
1
Or le premier terme représente Z. -

1
et r, = (r? (1 - 27) + ng) /3

En remplacgant r, par son expression dans J :

2
1 :

L [Zr% + r?(l - Z)] 173

MD r
- — (C - C.)dt = (x
sp i

)drl




En intégrant entre les temps O et t :

Y 2
D 1 k3
M
-2 (C~-Cht = (r, - )dr
s 1 [Zr? + r? (1 Z)] 13T
To
ng + r?(l—z)
2 2
2 301 = 2y /3
3
2o gl 1273 2
_ 1 1 Zr3 + 3(]._ 2) + To
2 (1 = 2) °o T I J 70~ 2)

T2/3
Ja - Z)J

5 .
- 2(1 - Z)-M~ (C-¢CHt = r? (1 - 2) + ng - [ng + 1)

sp

/3

I

T, . 1
Or r, s'exprime en fonction de ro : T to(l = Q)

1

MD r% [Z + (1 - 2)(1

2
Zro + 2(1 = 2) ) (c - Ci)t

. . 2
En divisant par ro

MD /3

Z + 201 = 2Z) —
SPT,

it

z-1 -

© - ¢t [1 +a (2 - 1)}2/3 +

Remarques
déle plus général qu'est celui de VALENST , celui

est égal 3 un.

ol Z

_78_

2/3 ’
a)} - - Z)rg (1 - a)2/3

- Le modéle de CRANK est en fait un cas particulier du mo-

— CONDE (52) a montré que, en milieu ferrique, que ce soit

chlorure ou sulfate, ce modéle représente bien les résul-

tats expérimentaux (avec Z = 0,71)
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B. Modéles particuliers

Dans certains cas, il est apparu que la cinétique était en fait
limitée & la fois par une réaction de surface ou de dissolution et par

la diffusion & travers une couche solide.

- Dans une solution de pH 1,25 en présence d'oxygéne, aprés une
premiére étape de courte durée, dont la valeur de 1'énergie d'activation
fait penser a une réaction limitée par la diffusion en solution , BAUR et
col (69) proposent une cinétique limitée & la fois par des phénoménes

de surface et de diffusion en phase solide :

An An
E—-—— + —k—- = (t - to)
d 1
An quantité de cuivre dissoute autemps t
to temps marquant le début de la deuxiéme étape

kd’kl constantes cinétiques de diffusion et de réaction de
surface

Par contre, pour le bichromate, l'eau oxygénée et le sulfate ferrique,

la cinétique n'est limitée que par la diffusion de 1'oxydant.

- MADSEN et col (119 ont proposé, dans le cas de la lixiviation
in situ un "modéle de zome de réaction dont 1'équation cinétique est une
combinaison linéaire de celles de diffusion et de dissolution :
B', G, v' sont des termes que les auteurs calculent 3 partir du coefficient
de diffusion du réactif dans la particule de minéral, du coefficient
stoechiométrique de la réaction, d'un facteur 1ié & la porosité du milieuet

de diverses autres constantes.

C. Comparaison des divers modéles : limitation de la cinétique

-~ - - s -~ ©
par une couche de soufre i température supérieure a 85 C.

D'aprés les expressions littérales de chacun.des:modéles, quel-

.

ques remarques peuvent 8tre faites :
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- dans tous les cas, il est possible d'établir une relation
linéaire entre une fonction Y de o et le temps : Y(a) = kt (k : pseu-

do-constante cinétique de la réaction)

- la pseudo— constante cinétique est dans le cas du modéle de
dissolution inversement proportionnelle & la granulométrie initiale des

grains ro, alors que, pour ceux de diffusion, elle 1'est au carré de r,

—~ 1'allure des :courbes représentatives des divers modéles (fi-
gure 24 et 24 bis) indique que le modé&le de dissolution semble assez
facile 2 différencier de ceux de diffusion : ainsi, alors que pour ces
derniers, la pente 4 1'origine est nulle (ce qui traduit une vitesse
initiale infinie), elle est €gale & 1/3 pour le modéle de dissolution ;
pour les divers modéles, la vitesse en fin de réaction tend i devenir

nulle.

Afin de connaitre le modéle qui convenait le mieux par rapport
aux résultats expérimentaux observés, un programme a été mis au point
(annexe 1l). L'équation de la droite représentant le mieux les résultats

obseryés dans le cadre de chacun des  modéles est obtenu & 1'aide d'une
méthode des moindres carrés ; 1'@cart—type sur les y est &galement ainsi
obtenu., Le test utilisé consiste 3 comparer pour chacun des modé&les le
rapport :
0 n : nowbre de points
Stest B (S,) : Eécart-type sur les Y
B Y. : valeur de la fonction Y(0)
au point i

La comparaison entre les divers modéles a été effectuée sur
la base d'une dizaine d'expériences pour les températures supérieures i
85°C et d'un nombre plus restreint de manipulations pour les températu-
ainsi que le

st
temps correspondant 4 une ordonnée nulle (intersection de la droite

res inférieures. Pour chacune d'elles, la valeur de Ste
représentative avec 1'axe des abscisses) ont &té calculés (tableau 4).

I1 ressort des résultats observés que :

~- Pour les températures supérieures i 85°C, les résultats sont

trés proches pour les divers mod&les de diffusion, alors que celui de




Nombres de Modéle Hl Modéle HZ Modéle H37 Modéle H4
Expérience .
points S temps ou y=0 S "~ |temps od y=0 S terps ot y=o temps ot v=0
test 1 Y= Y v=
‘es (rm) test (mm) test (mn) test (rn)
Températures supérieures
a 85°C \ :
n°1l 5 0,223 -63,9 0,148 -9,1 0,159 -13,2 0,154 -11,4
n°2 7 0,176 -89,6 0,104 +0,8 0,133 +6,2 0,122 + 3,1
n°3 9 0,107 ~25,5 0,117 +11,8 0,080 +9,1 0,045 +10,3
n’4 10 0,151 -83,1 0,028 + 2,6 0,076 -7,9 0,059 - 3,8
n°5 6 0,045 -39,6 0,071 +0,65 0,066 -0,1 0,069 + 0,3
n°6 9 0,128 -46,3 0,092 +15,7 0,049 +10,8 0,065 +13,0
n°7 7 0,183 -35,2 0,036 + 6,1 0,066 +3,0 0,052 + 4,4
n°8 7 0,357 -43,6 0,262 -11,1 0,285 -13,5 0,276 -12,4
n°9 7 0,296 -60,1 0,297 -17,3 0,306 -20,0 0,302 -18,7
n° 10 8 0,164 -49,4 0,148 -13,6 0,151 +11,1 0,149 +12,3
moyenne 0,183+ -47,6+25,4 (10,1304 +1,37+11,07) 0,137+ -1,45411,39{ 0,134+ -0,29411,07
0,091 0,089 0,092 0,089
températures inférieures
i 85°C
n°1l- 7 0,098 -205,0 0,169 -52,3 0,169 -53,4 0,169 -52,5
n°12 8 0,049 - 67,4 0,112 +14,5 0,108 +13,6 0,110 +14,1
n°13 5 0,020 -115,9 0,051 + 5,2 0,046 - 0,2 0,048 + 2,5
n’ 14 10 0,107 -56,3 0,113 + 8,7 0,107 + 5,5 0,118 + 7,0
moyenne 0,0685+ | =111,1+67,710,116% -5,97+31,1 10,107+ -8,62+30,38 /| 0,111+ | -7,22+30,56
0,041 0,49 0,050 0,050
TABLEAU 4

Comparaison des divers modéles

...[8_
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dissolution donne une valeur moyenne de St . plus élevée.
es

~ pour les températures inférieures i 85°C, la valeur moyenne

de Ste est, par contre, plus faible pour le modéle de dissolution que pour

St
ceux de diffusion.

Toutefois, ce dernier résultat est tempé&ré par la valeur élevée
des temps correspondant & une ordonnée nulle dans le cas du modéle de dis=
solution : une conclusion claire ne peut donc &tre tirée pour ce domai-
ne de température. Par contre, pour les températures supérieures i 85°C,
les valeurs moyennes de Stest sont donc plus faibles pour les modéles de
diffusion , et de plus, les temps correspondant '3 une ordonnée nulle
sont dans tous les cas nettement inférieurs & zéro pour le modéle de
dissolution, alors que ceux de diffusion donnent des temps tras proches
de z8ro ; cela prouve que la droite correspondant au modéle de disso~
lution est fort &loignéedes points expérimentaux de début de réaction :
ceux-ci sont en effet "sous—estimés" dans la mesure ol 1'écart-type tient
compte des écarts absolus et non relatifs par rapport 4 la droite repré-
sentative. La figure 25, qui représente les résultats de 1'expérience 2,

proche de la moyenne des résultats gbservés, le démontre clairement.

En conclusion, il est possible d'affirmer que les modé&les de
diffusion conviennent mieux pour les résultats observés que celui de
dissolution pour les températures supérieures & 85°C ; par contre, concer-
nant la différenciation entre modéles de diffusion, elle s'avére beau-
coup plus délicate, dans la mesure ol il aurait fallu observer des ciné-
tiques allant jusqu'a des taux d'extraction supérieurs 3 907 et avec une
meilleure précision sur les mesures pour pouvoir conclure. D'autre part,
au sujet de la concentration Ci & 1'interface minéral-phase non poreuse
formée qui apparaft dans les expressions des divers modeles de diffusion,

i1 faut remarquer qu'elle semble trés délicate & déterminer.
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Notations utilisées dans le chapitre IV

surface d'un grain de minéral
(= 47 r2

sphériques)

dans le cas de grain

concentration de l'oxydant en

solution

concentration de 1'oxydant

1'interface minéral-solide non
poreux
concentration de l'espéce j

concentration du minéral

v

constante de diffusion des

espéces oxydantes a travers la

-

couche de produit formé

flux de diffusion des espéces

-~

oxydantes & travers la couche

de produit formé
constante cinétique de la réaction
masse molaire du minéral

masse molaire du produit formé

nombre de points expérimentaux

nombre de moles du minéral non at

attaqué i 1'instant t
rayon initial du grain de minéral

rayon de la partie du grain non

attaqué i 1'instant t

AU SV

Juit formé au cours de la réactioq

So

V'

Wo

coefficient stoechiométrique de
la réaction (minéral + s oxy-

dant =——— produits)

coefficient stoechiométrique de
la réaction (minéral + oxydant

~——— s' produit déposé)

écart—type sur les Yi
volume molaire du minéral
volume molaire du produit formé

masse initiale du minéral

ﬂorg pur des grains sphériquers

(==

3
masse du minéral 3 l'instant t

4 . ..
(=§ Wpr? pur des grains sphérique:
épaisseur de la couche de produit

formé

valeur de la fonction Y(a) au

point i

taux de dissolution du minéral
ordre par rapport d l'oxydant
ordre par rapport 3 1l'espéce j
masse volumique du minéral

masse volumique du produit formé

paramétres du modéle de zone de

réaction (lixiviation in situ)
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V - MECANISME ELECTROCHIMIQUE DE LA REACTION

Précédemment, les valeurs du potentiel de repos de divers sulfures ont &té

rapportées (tableau 2): elles avaient été mesurfes dans des solutions élec-

trolytiques, ol les minerais n'étaient pas attaqués. Par contre, JONES(56)
a mesuré le potentiel mixte de la chalcopyrite en divers milieux (Fe2(804)3,
FeC13,

rent de celui de repos, dans la mesure ol un courant de corrosion du mi-

CuClz), dans lesquels elle est lixiviée : ce potentiel est diffé-

néral apparait. Dans ce domaine de la mod&lisation électrochimique des
réactions de lixiviation, il faut souligner 1'intéré&t des résultats obte-
nus par NICOL et Col (120), qui sont parvenus & corréler la cinétique de

dissolution du dioxyde d'uranium UO, avec les propriétés &lectrochimiques

2
des divers oxydants utilisés ; mais,,dans ce cas, il n'y apas de probléme
diffusion & travers une couche de produit formé au cours de la réaction com-
me  dans le présent travail. L'étude des courbes intensité-potentiel de

la réaction d'oxydation de la chalcopyrite et de réduction de 1'oxydant
s'avére donc fondamentale (Fig. 26) pour la compréhension des mécanismes

mis en jeu.

A. Courbes intensité-potentiel de réactions mises en jeu et

courant de corrosion

I1 n'a pas été possible de tracer la courbe intensité-potentiel
de la chalcopyrite, dans la mesure ol ce type d'expérience est trés dé-
licat & mettre en oeuvre et oli le laboratoire n'a pas acquis le savoir-
faire nécessaire dans ce domaine. Seule, la courbe i-E du couple Cu(II)/
Cu(I) a &té tracée a diverses valeurs du rapport %%%%2 et concentrations
en chlorure sur électrode de platine : le montage utilisé est décrit 3

la figure 27 . Les résultats ne devraient pas &tre bien différents sur

électrode de chalcopyrite de ceux sur électrode de platine.

La source de courant est un potentiostat Tacussel PRT 10-20, trans-
formé en source de courant régulé par 1l'introduction dans le circuit
d'une résistance de 10 € . Le montage est & trois &lectrodes ; 1'électro

de référence est une électrode coudée dont la nature de la solution de
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CuFeS; - 3e” —3 Cu(I)+Fe(II)+28°

FIGURE 26 : Allure supposée des courbes intensité~-potentiel

de la chalcopyrite et de Cu(II)/Cu(I)

Potentiosta
¢ I - électrode de travail

«4AN 2 - électrode de référence
iR »

3 - Contre -électrode

Yo

FIGURE 27 : Montage potentiostatique utilisé pour le tracé des

courbes - 1-E du couple Cu(II)/Cu(I)
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remplissage est la plus proche possible de celle du milieu &tudié

(4M NaCl) ; enfin la contre-électrode est constitude de deux électrodes
d fil de platine situées de part et d'autre de celle de travail (de
fagon & ce que la réduction des ions cuivriques s'opére sﬁr les deux

face de 1'électrode de travail).

Les résultats obtenus font apparaltre que les courbes E = f(i)

. Cu(Il)

ont des pentes relativement proches pour-des rapports E—?fy
teneurs en chlorures variables dans le domaine 0< i< 10 mA/cm

(figures 28 et 28 bis)

et des

D'autre part, les résultats expé&rimentaux de lixiviation obte-
nus au cours de ce travail indiquent que 1'intensité du courant corres-
pond 3 1'échange d'électrons durant la 1ixiViation, est au maximum de
3,6 mA/an, comme le prouve le raisonnement suivant :

A 104°C, 5g de minerai de granulométrie 45-56 U (moyenne 50,5u)
ont été dissous a4 60 % en 30 M1 - Connaissant la granulométrie moyenne
(g.m.) et la masse volumique du minerai, il est facile de déduire 1la |

surface globale des grains.

5 3.5
§ = 4 m(g.m.) = = 730cm
4 3 + 8o
o F (g.m.) P8
5.0,6 . s g
Or en 30 mn, 5 moles de chalcopyrite ont été dissous (M :

masse molaire de la chalcopyrite)

Dans la réaction de lixiviation, trois électrons sont nécessaires

et 1 intensité correspondante est donc égale 3 :

3.5. 0,6 . 96500
183,5 . 1800

- 3 - = 2,63 A

Par suite, l'intensité par unité de surface est égale &

2,63 . 1000
730

= 3,6 mA/cmz

Or cette intensitéd est 1l'intensité maximale que 1l'on puisse obser-

ver, étant donné que le calcul a été effectué dans les conditions de
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Potentiel mesuré par rapport
3 une électrode. au calomel (my)
T T T — T i T T

T

| i 1 1 1 | | ' I
-1,5 -3 -5 ~7,5 -10 -12,5

+
W
4+

-
w
(=

(mA/ cm?)
Densité

FIGURE 28 : Courbes intensité-potentiel du couple Cu(II)/Cu(I) a divers rapports de courant

Cu(II)/Cu(I) a CNaCl = 4M/1. Pente des droites : 2,62 * 0,27 chmZ/mA

dans le domaine O & -10mA/cm .
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d une é&lectrode au calomel (mV)

i I T T T
-1-
350 |
300 (-
1 | 1 1 1
2,5 -2,5 -5 750 =10 f(mA/cmz)
' Densité d:
couran

-~

FIGURE 28 BIS : Courbes intensité-potentiel du couple Cu(II)/Cu(I) & diverses

concentrationsen NaCl pour Cu(II)/Cu(I) = 2,5.

Pente des droites : 2,90 0,28 mV cm? /mA dans le domaine O 3-10mA/ cm?
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début de réaction (30mn) ol la cinétique est la plus rapide.

ESI

Or en tragant les courbes donnant le poten-
tiel en fonction de i pour la réduction de Cu(II)+e — Cu(l)

Cu(II) et 1'oxydation de CuFeSZ, 1'on

ramarque que le point d'intersection cor-

respond & un potentiel proche de celui

A ) CuFeS,-3e
du couple Cu(II)/ Cu(I) 3 intensité nulle uEe) 3e

- ~—> Cu(L)+F
‘dans le cas ou la pente de la courbe de + ZSE( )+Fe

réduction de Cu(II) est faible (fig. ci-

contre.

C'est effectivement le cas ici dans la mesure ol la différence
entre le potentiel & intensité nulle et pour 3, 6 mA/cm2 n'excéde pas

10mV (fig. 28 et 28 bis) .

De plus les droites représentatives pour divers rapports %E%%%3
u

et concentrationsen Cl ont des pentes trés proches, ce qui fait que

le potentiel de la réaction peut Etre assimilé & une constante prés

d celui de la solution,accessible par une simple mesure potentiométri—

que.

"'B. ‘Poteéntiel redox de la solution { aspects thermodynamique et

cinétique :

KAMETANI (121) du National Research Institute for Metals de
Tokyo a souligné dans ses travaux que la cinétique d'oxydation des
sulfures métalliques é&tait fonction du potentiel de la solution. La
néthode utilisée est bien différente des méthodes &lectrochimiques
classiques mesurant la d.d.p. s'établissant entre une &lectrode du
minéral & étudier et une &lectrode au calomeél plongées dans une solution
d'électrolyte : le schéma expérimental en est décrit & la figure 29 et
les conditions apparaissent proches de celles de la lixiviation en réac-
teur agité. La procédure consiste 3 faire un dosage potentiométrique du
sulfure par une solution de KM‘nO4 : aprés chaque addition, la stabili-
sation du potentiel est attendue et,a intervalles réguliers de potentiel,

des échantillons de solution sont prélevés pour déterminer le taux de

o]
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mise en solution. La méthode présente deux inconvénients :

- le potentiel se stabilise non pas lorsque la cinétique devient

nulle, mais dés que celle-ci devient lente.

- le permanganate de potassium peut, lors de son addition,
oxyder le minerai avant la solution et causer ainsi la formation de

sulfate.

D'aprés la figure 30, il apparaft que 1'oxydation de la chalco-
pyrite devient visible (taux de mise en solution supérieur 3 20 %) i
un potentiel de 400 mV par rapport 3 1'électrode au calomel : les
résultats pour la pyrite en sont proches., Par contre, lorsque pyrite
et chalcopyrite se trouvent conjointement dans un méme concentré, com
me c'est le cas dans la figure 30 bis, la mise en solution du cuivre
est sélective par rapport & celle du’fer pour des valeurs du poten-
tiel relativement faibles (3 380mV, 10 % de fer seulement est mis en
solution, alors que prés de 80 Z du cuivre 1l'est.). Lorsque le poten-—
tiel de la sol&tion atteint des valeurs plus élevées, la sélectivité
est tré&s nettement diminuée : i 480 mV, 90 7 du cuivre, mais aussi
83 Z du fer, sont mis en solution. én milieu ferrique, aussi bien
DUTRIZAC (48) que AMMOU-CHOUKROUM(50) ont trouvé que la chalcopyrite
était mise en solution sélectivement par rapport a la pyrite , ce qui
correspond sensiblement au résultat trouvé par KAMETANI pour des solu-
tions dont le potentiel redox est de 1'ordre de 380 mV par rapport

4 l'8lectrode de calomel & 97°C.

Dans le milieu &tudié, le potentiel redox des solutions est
' Cu(1I)

EETTT— et de la concentration des

une fonction complexe du rapport

ions chlorures.

a) Aspect . thermodynamique

L'introduction initiale d'une quantité importante d'ions chlo-

rures dans le cas de la lixiviation par le chlorure cuivrique est in-

dispensable.




Potentiel de ¢+
FIGURE 30 : Oxydation de 1la

chalcopyrite (@)

et de la pyrite (0)
en fonction du poten-
tiel de la solution
(mesuré par rapport

d-une &lectrode au

célomel) 400
CONDITIONS
—_——— 300
~ Température : $7°C
- H?_SO4 : IM/1
— Masse de sulfure : 10-20g J

- Tampon de potentiel :Fe3+/Fe2+ L

-d P
a—sorutIon

(mV)
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FIGURE 30Bis :

oxydation d'un
concentré en fonction |

du potentiel

400|
COMPOSITION (%)
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Fe o 27,75
Pb % 5,62
Zn + 6,35
S 37,02
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ILn effet, le chlorure cuivreux est pratiquement insoluble dans
1'eau (Uu62g/1), alors qu'il peut &tre solubilisé dans des milieux
comp lexants tels que 1'ammoniaque ou les solutions concentrés de chlo-
rure. Or, au cours de la réaction, le cuivre passe en solution 3 1'état
d'oxydation un et, par suite, la présence en solution d'ions chlorures

apparalt nécessaire.

GLODZINSXA et ZEMBURA (122) ont ainsi lissé la courbe de solu-
bilité de CuCl(g/l) en fonction . de la concentration en HC1l dans le do-
maine 55-370g/1 de HCl par le polynOme suivant :

4 -6.3

...] —
= =22,2605 + 7,362.10 "Cy., + 7.10 +3,35.10 "Choy

Ccucl c1 Cuc1
D 'autre part, CHALTYKJAN (123) a observé que la solubilité variait
légérement suivant le cation associé & 1'ion chlorure dans le sel ajouté

selon 1'ordre : _+ + + S+
K >NH4>Na > H

La solubilité de CuCl en milieu chlorure apparalt donc comme
une fonction croissante de la concentration en chlorure dépendant éga-

-

lement de la nature du sel ajouté.

En solution concentrée de chlorure, les ions cuivreux, mais
aussi cuivriques sont complexés. Les proportions des complexes sont
régies par les constantes relatives & chacun des équilibres de comple-
x ation ( les termes entre parenthése représentent des concentrations ;

les y sont des coefficients d'activité)

1

Cu+ + Cl —— CuCl K] = + -1
N lcu™[yo tlet lvg-
N - - o leuetylvgyer;
cu’ + 2017 —— cuCl, Ky = — 5
— | cu chu+|C1 |*vgy~
i | CUC13|YCuCl§
cu® + 3617 —— cucly Ky =

+ —
B [cu” [yg t1e vy
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Auteurs CHALTYKJAN HURLEN AHRLAND et VASILEV et LOURIE
(123) (124) RAWSTHORNE KUNIN (127)
(125) (126)
méthode de] solubilité électrochimie | électrochimie | calorimétrie valeurs
mesure rapportées
conditioné U extrapolé u =1 (KCl) u=125 (NaClOa) U extrafu =5 U extrapolé
ao polé i (NaClO4) ao -
0
log K, - - 7,38 6,80 |6,81 5,92
log K, 4,94 5,46 6,00 5,57 |5,84 5,35
log K, 5,84 5,58 5,99 5,79 5,96 5,63
Complexes de Cu(I)
Auteurs HELGESON (128) | GRIMALDI et ASHURST LOURIE KHAN et
d'aprés LIBERTI (130) (131 (127) SCHWING-WEILL
BJERRUM (129) ' ‘ (132)
méthode de|spectrophoto- échange d'ions spectrophoto- valeurs spectrophoto-
mesure métrie sur papier métrie rapportées | métrie
conditiond U extrapolé i - u = S(Naclz) U extrapolé u=5
0 ao
log K; 0,01 - 0,03 0,27 0,07 0,6
log Ké - 0,69 - 0,81 0 - 0,57 0,67
log K} | - 2,29 - 1,3 - - 2,1 0,20
log Ka - 4,59 - - - - 0,77
Complexes de Cu (TI)
TABLEAU 5 : Constantes de formation des chlorocomplexes
cuivreux et cuivriques a 25°C
x U : force ionique du milieu
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+
[ cuct IYCuC1+

2+ -— + | .
Cu + Cl —— CuCl K-l = o -
— |cu ]Ycu2+|C1 |qu—
[CuCly lveyer
cu® + 2017 — cucl, K} = — 2 —
|Cu IYCu2+lC]' I Y Cl_
ICUCIE‘YCUC1~
s30T — CuCl, K} = —3 _33 .
) leu™ |y 2+lct Py -
|cucty [Yeuer®
cu?t + 4c1” > CuCl) k) = 4
—

2+ -
leu™ [vg 2+lel | "¢, -

Les auteurs proposent diverses valeurs rapportées dans le
tableau 5 pour les constantes de formation des chlorocomplexes cui-
vreux et cuivriques, soit qu'elles aient &té obtenues i force ionigue don-
née par addition préalable de sels totalement dissociés en phase
aqueuse, soit qu'elles aient &té extrapolées pour une force ionique

nulle.

En ce qui concerne les constantes de complexation de Cu(I),
les valeurs proposées par les différents auteurs sont assez proches.
Toutefois, certains auteurs soutiennent 1'existence d'autres chlorocom—
plexes. Ainsi AHRLAND et RAWSTHORNE (125) sont les seuls 3 supposer '
la formation d'un complexe cuivreux tétracoordonné CuClZ—, qui n'appa-
raltrait que pour des concentrations supérieures a 5M/1 ; ils pensent
également qu'il se forme des complexes polynucléaires de charge -2
dont le plus simple serait Cuzclz, alors que CHALTYKJAN (123) estime
qu'il y a, 3 faible concentration en chlorure, association entre CuCl
et CuClg pour former un ion Cu2Cl;.

Pour le couple Cu2+/Cu+ a 20°C, la loi de Nernst s'dcrit :

log Cu Cu avee n=1

+"0;058
o [cu+| YCu+

E = Eo(Cu'/cu®)
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L'activité des divers chlorocomplexes peut &tre exprimée en
fonction de celle des ions cuivreux et cuivriques ainsi que chlorures
‘et des constantes de complexation. Toutefois, 1'on se heurte i une
difficulté importante dans la mesure oli il n'y a pas de données sur le
calcul du coefficient d'activité des ions cuivreux dans la littérature
comme,par exemple, les travaux de BROMLEY (133). Il est possible de la
contourner en utilisant les valeurs proposées par VASILEV et KUNIN
(126) pour une force ionique donnée. L'intervalle de variation en est
relativement faible et les valeurs moyennes suivantes peuvent &tre

retenues :

log KZ ¢ 5,6 £ 0,35
log K3 : 5,85 % 0,2

A partir de ces données, il est possible de déduire les formes
sous lesquelles se trouve le cuivre en solution suivant le niveau

en chlorure.

Calcul du degré moyen de complexation des ions cuivreux en

48 % 0 0 5254000000060 0PI NSNS RANIOENEIEDPEBEEOEOEBROGLE

milieu NaCl :

Les différentes &quations de conservation de la masse s'@crivent

+ + - .
U = |Cu |T= |Cu'| + |CuC12| + |CuC13| U : Concentration totale
de CuCl introduite
Mo = [c17| + 2|CuC1;[ + 3|CuC1;| L Con?entration apparente
. en ions chlorures
= + R
CNaCl v CNaCl: Concentration de NaCl

introduite.

En raison de la faible valeur du produit de solubilité de CuCl,
. . . + ~ - .
la concentration en ions cuivreux |Cu | peut &tre négligée devant celle
des chlorocomplexes. Des précédentes équations, il peut alors &tre
déduit : M = |c1 | + 3U - |cuCl,
o - o] luct;|

D'aprés ce qui a été dit plus haut, ce sont les concentrationms,

et non les activités des diverses espéces qui sont prises en compte.

Ainsi, |CuC1

N
tration en ions chloxtres.

peut s'exprimer en fonction de Kl’ K2 et de la concen-
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K

2
- + - 2 -
leuer, | = x,fed’| Je1i™ [© = X, [ c1
' - Mom - 3
D 3 : IR c—t—————— 2 - = -
o |cC1 | g 1,04(MC1_. 3U) 1,04(Cy_-,=20)

1 - =%
1

Par suite, le rapport des concentrations de CuCl

et CuCl, peut &étre

2 3
calculé :
- + -2 _
ICu012| = K,|cu | |c1| | cuc13] Ky
|CuC15I h E; |Cl I
cucty] = K, lcd’| le1”|?
= 1,85(Cy,0q ~ 20

‘Le degré moyen de complexation des ions cuivreux peut alors

gtre facilement déduit :

. 3 CuCly| + 2|cCucl, | i 3(|CuC13| + |eucty ) - ICuC12|
|CuCl§ | + |cucty] . cucly o+ CuCl,
! - 1
=3 = = 3T TE =70y + 1
|cuct, | ’ NaCl
,CuClZ!

la précédente expression donne pour n des valeurs comprises
entre 2,7 et 2,9 dans le domaine des concentrations des diverses es-—

péces étudiées.

En ce qui concerne les ions cuivriques, COGNET (134) a

. . - - - . s P 2+
estimé que les espéces prépondérantes en milieu NaCl &taient Cu et

CuC1+ . le degré moyen de complexation devrait donc 8tre compris entre
0 et 1. Toutefois, d'autres auteurs (131,132) estiment que le degré de
coordination moyen des complexes chlorures formés dans ces conditions

est supérieur & un.
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Figure 31
Eo (mV)

0,7

x Fe(II1)/Fe(1I)
0,6
+ Cu(ILl)/Cu(l)

0,5

_ Figure 31bis

0 | 2 3 4 5

Résultats expérimentaux et extrapolés de SUCHA et URNER (135)

concentration

en Cl

Fe(III)/Fe(;I)

X

b 4

Cu(II)/Cu(l)

_ | 1 L . ! |
- 0,2 0 + 0,2 + 0,4 + 0,6 + 0,8

loglcl™|

_Le potentiel redox‘est‘une fonction 1néaire de 1og[C1_l pour le

couplé Cu(II)V[_Cu(I) d'aprés SUCHA et URNER (135)
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Selon tous les auteurs, le potentiel est une fonction croissan-
te de la teneur en chlorure. En effet, si 1l'on fait 1'hypothése que les
lons cuivreux étaient en solution essentiellement sous forme de CuCl.(i_])_
et les ions cuivriques, sous forme de CuCl.(j—Z): il est possible '
d'exprimer le potentiel redox en fonction ée la concentration en ions

chlorures libres, en assimilant activité et concentration, d 20°C :

cu??t cuc1 972"
= Eo + 0,05810g s Eo + 0,05810g )

=
i

~ Ki

+ 0,058 logox +
Cuc1§1 K3
(5-2)- 0,058(1-])1og|C1 |

CUC'.
. +0,0 1-1 -
Fy. 10,058 (i-3) Log|c1”|

it

Es + 0,058 log
CuCl

avec E! = E, + 0,05810g-§%?

I1 apparalt donc bien que le potentiel croit en fonction de |Cl_|
. . . - . - . . P . +
si i est supérieur d j, c'est-d—dire si le degré de complexation de Cu
s s . 2+ . . R
est supérieur 3 celui de Cu” , ce qui est effectivement le cas d'aprés les

différents auteurs et le présent calcul (par o). Par contre, des diver-

gences apparaissent sur l'aspect quantitatif de ce phénoméne.

Ainsi JONES (56) estime que les espéces prépondérantes sont,
soit CuCll et CuC1+, soit CuClg et Cu2+ et que le potentiel redox du
couple Cu +/Cu+est donc une fonction linéaire de |Cl—|de pente deux.
SUCHA et URNER (119) ont étudié, dans le cadre de leur étude sur le ti-
trage des solutions contenant Fe(III,II) et Cu(II,I) par Ti(III), 1la
variation du potentiel normal des couples Cu2+/Cu+ et Fe3+/Fe2+ en
fonction de la teneur en chlorure du milieu : il apparaft, d'aprés
les figures 31 et 31 bis que, pour Fe3+/Fe2+, le potentiel décroit
trés faiblement en fonction de la concentration en Cl_,alors que,

2+ .+, ~ .. . . s
pour Cu~ /Cu , il croft lindairement en fonction du logarithme de

.celle—ci avec une pente &gale a~2,3.

Les manipulations effectuées dans le présent travail l'ont été
avec des concentrations en CuCl2 et CuCl suffisamment faibles pour pou-

voir €tre négligées devant celle de NaCl.

Les courbes E = f(Cl—} ont été tracées i 20°C pour divers rap-

Cu(lD)  (pig. 32).

ports o)
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FIGURE 32 - Relation entre le potentiel redox de la solution NaCl (M/1)

et la concentration en chlorure & 20°C pour divers

rapports Cu(Il)
Cu(I)
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FIGURE 32bis = Relation entre le potentiel redox de la solution et le
logarithme de la concentration en chlorure i 20°C pour
divers rapports Cu(Il) '

Cu(I)
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Les courbes représentatives de la variation du potentiel en
fonction du logarithme de la concentration en chlorure n'apparaissent pas
linéaires (fig. 32 bis), ce qui signifierait que la corrélation entre.po—
tentiel de la solution et log |C1-| est plus complexe que celle que propo-—
sent JONES ou SUCHA et URNER. Ceci peut s'expliquer par le fait que le
chlorocomplexe prépondérant change selon le niveau en chlorure de la so-
lution ; de plus, la prise en compte des coefficients d'activité des di-
verses egpéces apparalt nécessaire pour comprendre les résultats observés.
Comme le prouve l'expression générale suivante qui suppose que tous les

chlorocomplexes de cuivre sont présents :

2+ '
2+, + acu b+ S Cu(IT)
E = Eo(Cu Cu + 0,058 1lo = E{Cu + 0,058 log ——mi—"
( / ) H g acu+ . [C,u ) ] v 106 CU( I)
+ +
1+K2YCU ;ICl- ?YC§_+K3YCU < Cl—I?YCi—
CuCl2 CuCl3
0,058 log
2+ 2+ 2+ . 2+ _
R B el o [ B
“yCu™Cl1 YCuCl2 'YCuCl3 YCuClZ

La conﬁaissanéé de la nature des coyplexeg présents en solution
en fonction de la concentration en chlorure, maié également de la tempé-
rature, s'avére importante, comme 1& prouvent les calculs thermodynamiques
de 1'annexe 2 . Le probléme du calcul des coefficients d'activité de com~
plexes semble 3 1'heure actuelle difficile i résoudre étant donné que
les travaux récents de PITZER (136) ainsi que de KUSIK et MEISSNER (137)
n'ont trait qu'a des &lectrolytes forts, ol ne se posent pas de pro-

blemes de complexation.

b) Influence du potentiel redox de la solution sur la cinétique

de lixiviation

Les expériences effectudes ont prouvé que le potentiel avait
une influence sur la cinétique de lixiviation. Ellesont &té réalisées a
95°C & des valeurs du potentiel variant en fonction du rapport —%%%%%l
et de la concentration en NaCl, la vitesse d'agitation étant fixée 3
600t/mn. La quantité de minerai introduite én début de réaction est
99 de 0,5 Mole, hormis les cas ou %%%%%l

est inférieur 3 un. Le potentiel a tendance 3 baisser au cours de la

de 5g et la quantité de CuCl

réaction en raison de la consommation des ions cuivriques pour 1'oxyda=-
tion de la chalcopyrite, mais peut égalements'élever s'il se produit une

oxydation parasite des ions cuivreux par 1l'air.
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‘FIGURE 33 : Allure hyperbolique de décroissance du temps de réaction en

fonction du potentiel (2 pourcentage de dissolution fixé)
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D'aprés la figure 33, le temps nécessaire pour atteindre un
certain taux de dissolution est une fonction décroissante du potentiel,
c'est—d—-dire que ce temps est d'autant plus court que le potentiel est
€levé :pour des taux de dissolution de 25,40 et 50 %, les courbes
représentatives ont une allure hyperbolique. Selon les mod&les précé-
demment décrits, la constante cinétique est dans le cas de la limita-
tion par la diffusion & travers une couche de produit non poreux, une
fonction linéaire de la concentration en oxydant, ou plutdt du gradient
de celle-ci entre la solution et 1'interface, et il apparalt que, dams
le cas présent, le facteur essentiel n'est pas la concentration en oxy-
dant, mais plutdt le potentiel redox de la solution, qui est une fonc-
tion logarithmique de la concentration en oxydant. Par suite, c'est le
logarithme de la pseudo-constante cinétique qui a été exprimé sous for-
me d'une fonction lindaire du potentiel : log k = A.E -B (fig. 34) . Il
s'est avéré que cette expression représentait relativement bien les résultats
observés. Il est & remarquer que cette expression n'est valable que
dans le domaine limité de potentiel &tudié (550-650 mV/SHE) : une extra—
polation serait erronde dans la mesure ol la constante cinétique ne s'an-—
nulerait que pour une valeur infiniment négative du potentiel !

-

L'influence du potentiel peut &tre encore dissociée en celle

Cu(11)

EETTT et celle des ions chlorures.

du rapport

Cu(II)
e e T P o] Cu(]'_)
Un certain nombre d'expériences ont été effectuées & des rap-
Cu(Il)
Cu(I)

Dans le tableau ci-dessous sont indiqués 1'intervalle de variation du

ports variables, mais i une concentration fixée 3 4M/1 de NaCl.

potentiel, la valeur moyenne du potentiel, les valeurs extrémes du rap-
port —uLD
P Cu(T) ' ure
potentiel mesurées i 20°C sont ici rapportées a l'electrode de ré&férence

ainsi que la valeur moyenne logarithmique. Les valeurs du
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560 570 580 590 600 610 620

FIGURE 34 : Le logarithme de la constante cinétique k est la fonction
linéaire du potentiel redox des solutions pour les modiéles
de diffusion (HZ: H3, HA)
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| H] + Hz 3 4
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rapport 4 1'é-
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Ag/AgC1-KC1 saturé ; pour connafltre la valeur par rapport & celle

a4 hydrogéne, il suffit d'ajouter 200mV. Quant aux courbes cinéti-
ques obtenues dans chacun des cas, elle sont tracées sur la figure 35.
‘Les teneurs respectives en ions cuivreux sont dosées i 1'aide d'une

solution 0,IN de sulfate cérique par potentiométrie 4 courant imposé.

Pour les mesures de potentiel, 1'E@lectrode de référence
Ag/AgCl-KC1 saturé est &talonnéed 1'aide d'une solution a 1 % de
phtalate de potassium et quinhydrone qui a un potentiel bien défini

de 462 tV par rapport & 1'électrode & hydrogene.

Conditions expérimentales

2+, . . . _
|cu®’| initial}] 0,2 M/1 0,5 M/1 0,5 M/1 0,5 M/1 0,5 M/1

+
|cu'| initial} 0,4 M/1 0,5 M/1} 0,2 M/1 0,1 M/1 0,05M/1
|

Intervalle de }

potentiel 560t4 mV | 586+t3 mV 623+t5 mV 632 *4 mV [ €33+10 mV

(mesvre & 20°C|3)
' "
|

Potentiel

559,5 mV 58 6my 601 mV 632,5 mV| €36,5 mV
moyen
: |
1
(ox/red) 0,5 1,0 2,5 5 ' 10
initial !
|
(ox/red)final 0,45 | 1,13 2,2 4,35 | 5
!
| 1 |
(ox/red)moyen | 0,475 1,06 | 2,35 4,65 E 7,07
| | :
| 1 [}

Si. 1'on assimile 1'activité des espéces & leur concentration,

le potentiel est,d une concentration fixée en chlorure, une fonction

' Ca(ID)| . +pon
linéaire de log SEE£§ : E = Eo+ 58 log 'Eg%fil 3 20°% (en mV)

Or la pseudo-constante cinétique est fonction du potentiel sui-

vant la loi :

log k = AE-B
. Cu(II) .
Par suite, log k = A (Eo + 58 log EG?TT—) -~ B, oti Eo est le

. 2+ + P .
potentiel redox normal du couple Cu” /Cu en milieu NaCl-4M,I1 faut préci~
ser que, selon ce raisonnement, les variations relatives de potentiel en

%E%%%l 3 la température de la réaction (95°C) et i
u B

20°C doivent &tre sensiblement identiques.

fonction du rapport
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[Cu(1D) |
o : Cu(I) °
A devrait €tre égal a T3 Or pour les divers modéles, la valeur trou-

Si k était une fonction linéaire du rapport le terme

vée est nettement différente : k est donc une fonction linéaire de
u

Cu(lI

ta(D) » avec u = 58 A ,

Suivant les modéles, une relation linéaire entre logk et E

représente plus ou moins bien les résultats observés ; quant & la valeur

de u qui en découle, elle varie également

modéle H] . " modéle H2 . modéle H3 . modéle H4
los K . ~2 P a2 : -2 X -2
og K 10,27 107, 4,10 :0,99 10 £-7,55 : 0,87 10 7,15 : 0,92 10 §-6,00
coeffici- : ‘ ; ;
ent de cor- 0,684 : 0,940 : 0,930 : 0,933
rélation: : : :
u — : 0,57(4) . 0,50(5) 0,53(4)

A partir du tableau ci-dessus, il apparait, diprés les valeurs
des coefficientsde corrélation , que pour les modéles de diffusion
(HZ’ H3, HA)’ une fonction linéaire représente bien les variations
de log k en fonction du potentiel dans le domaine étudié, ce qui n'est

pas le cas pour le modéle de dissolution H, qui donne un coefficient

1
de corrélation bien inférieur & un, et donc, des points dispersés de

fagon trés aléatoire.

Pour les modéles de diffusion,la valeur de u trouvée est trés
proché de %—. BECKSTEAD et MILLER (138) ont proposé, dans le cas de
la lixiviation de la chalcopyrite par l'oxygéne en milieu ammoniacal,
un mécanisme électrochimique qui conduit & une expression de la vites-

. . < - . 1
se en fonction de plusieurs paramétres d la pulssance E—:

' (K, Po,)
do  _ ~1/2 271 ™2 , 2+ a2 2/3
Fr Cste. (OH:) T:IZZ_P—(;—Z— (K] + K2 [Cu Jo +K20t) (I-a)

Cette valeur %- trouvée pour u pourrait donc Etre expliquée

3 1'aide d'une modélisation purement é&lectrochimique de la réaction.
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B) Influence de la concentration en chlorure de la solution

R RS N N R T S S S T S S S T N T S I T e S T N S N N S T S S S e s S e e e e

sur_la cinétique de_ lixiviation

La plupart des auteurs soulignant 1'int&r8t de 1‘'addition d'ions
chlorures dans divers milieux : dans le cas de 1'acide sulfurique di-
lué pour la lixiviation in situ (29, 139, 140) et dans celui du sul-
fate ferrique (55), ol MONOZ-RIBADENEIRA . et GOMBERG (139) et CONDE
(55) ont observé que la constante cinétique était proportionnelle 3
{cf[]/3 . Cette addition modifie, selon DUTRIZAC et MAC DONALD (141),
la nature du blocage cinétique : la courbe d'allure parabolique en
1'absence de chlorure de sodium devient linéaire en présence d'une
concentration de 0,1 M/1 de NaCl. Par bontre, dans le cas de 1'élec-
trooxydation (génération é€lectrochimique de chlore a partir de solu-

" tions de chlorure ), il est apparu que la concentration en chlorure

n'avait qu'une faible influence sur.la cinétique d“attaque (142)

Les résultats observés dans le présent travail font apparaltre

que la cinétique de lixiviation croTt avec la concentration en chloru-
re, que la source des ions chlorures soit NaCl (fig. 36) ou CaCl2 (fig3ébis®

De plus, la figure 36 montre que, éour des valeurs différentes du rap-
‘Cu(II) '
Cu(I)
tivement au méme potentiel redox de la solution de lixiviation, des ci-

port et de la concentration en chlorure correspondant approxima-

nétiques trés proches sont observées. Ceci prouverait que, pour

le milieu Cu(II)-Cu(Il), l'accroissement de cinétique di & 1'introduc~—
tion d'ions chlorures correspond & 1'@lévation du potentiel ainsi occa~
sionné. La comparaison entre NaCl et CaCl2 comme sources d'ions chloru—

res s'est avérée délicate, dans la mesure ol le comportement de ces

solutions différe en fonction de la température: la variation de poten.
tiel des solutions chargées de CaCl2 est plus faible que celle ‘des

solutions de NaCl quand on enléve la température.
Dans le cadre de 1'étude de plusieurs procédés, une comparaison

a été effectuée entre plusieurs sources d'ions chlorures possibles :

— KUNDA et Col (104) concluent, aprés avoir utilisé NH4C1, A1C13’
MgClz; CaCl2 et NaCl, que la cinétique de lixiviation en milieu CuCl2
sous pression d'oxygéne est une fonction croissante de la concentration

en chlorure quelle qu'en soit la source et qu'un accroissement du taux




. ) 1 , 1 T -
taux dissolution (%) :

Concentration Cu(1II)
—— E SME
80| en NaCl (M/1) Cu(I) (mv)/
A 2,5 32 585
+ 4 1 586
70 0 3 1 557
B o & 0,5 559,5
60
50 ‘
40}
o
50 ; 100 .. 150 . . 200 . 25Q
FIGURE 36 : Influence de la concentration en NaCl sur la cinétique de lixiviation correspondant 3 celle du T

potentiel redox de la solution

-t -
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de dissolution du cuivre se fait aux dépens de la sélectivité
d'oxydation du sulfure en soufre plutdt qu'en sulfate.
'\
- Dans le cadre du procédé DU PONT DE NEMOURS (100), 1l'utilisa-
tion de NH Cl est proposée dans la mesure oli elle permet d'atteindre des

4
concentrations de 1'ordre de 6 i 7 moles en ions chlorures.

- La source d'ions chlorures préconisée dans le procédé CLEAR de
la société DUVAL a varié ; tout d'abord (110), le milieu proposé fut
NaCl(4 M/1) - Fe012(2,2 M/1), puis, dans la version la plus récente
du procédé (112), l'utilisation de KC1 (~ 10.M/1) a été préférée dans
la mesure ol elle permet de sortir de la prémiére étape de lixivia-
tion des solutions dont le rapport Eggfatal est plus élevé que pré-
cédemment, de 1l'ordre de 99 Z , et qu'il ne sera par suite pratiquement

pas nécessaire de réduire avant 1'étape d'électrolyse.

c) Conélusion

Les résultats observés ont montré la relation étroite pouvant
exister entre la thermodynamique et la cinétique par le biais du po-

tentiel redox des solutions de lixiviation. Ce potentiel est donc
Cu(II)
Cu(I) ‘
centration en ions chlorures. La quantification de l'influence de

apparu comme &tant a4 la fois fonction du rapport et de la con-
celle-ci sur le potentiel redox des solutions de cuivre et, par suite,
sur la cinétique de lixiviation n'a pas &té possible. Un progrés sur

ce sujet ainsi que sur l'explication de la différence des résultats ob-
servés suivant la source d'ions chlorures pourra certainement &tre
obtenu & 1'aide de la connaissance des coefficients d' activité des

diverses espéces présentes dans ces milieux complexes.

L'optimum recherché dans le cadre d'un procédé n'est pas for-
cément le taux de dissolution maximal du minéral dans la mesure ol la
composition de la solution est également fondamentale pour d'autres
étapes du procédé (extraction liquide-liquide, précipitation d'impu-
retés comme dans le procédé CLEAR (112), ...) De plus, dans bien des
milieux, le taux d'extraction du cuivre et la formation de sulfate,

qu'il est ensuite nécessaire d'éliminer, augmentent conjointement :
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1'optimisation entre contraintes opposées sur la composition des
solutions 3 utiliser, au niveau d'une méme étape ou d'étapes diffé-

rentes d'un procédé, s'avére donc indispensable.

V1 - INFLUENCE DE CERTAINS PARAMETRES ET DISCUSSION DE LA MODELISATION
"PROPOSEE

A TInfluence "de c¢ceértains paramétres

a) Température :

L'accroissement de la temp&rature joue
généralement un rdle favorable sur la cindtique de lixiviation. Tou-
tefois, suivant le type de limitation de la réaction , la constante,
de vitesse varie différemment en fonction de la température : ainsi
pour les réactions limitées par la"diffusion en phase liquide, la

constante de diffusion est proportionnelle & la température (équa-

tion de STOKES—-EINSTEIN : <D = %I. EF%E— ), alors que, pour les réac-
tions limitées chimiquement, c'est la loi d'ARRHENIUSU qui s'applique:

Kk = B P/RE
Les résultats obtenus dans les milieux &tudiés varient d'un
auteur a 1'autre, aussi bien en ce qui concerne le mécanisme limita-

tif de la cinétique que la valeur de l'énergie d'activation § toutefois,
celle-ci a été calculée dans tous les cas a4 1'aide de 1la loi d'ARRHENIUS,
3 laquelle la réaction de la lixiviation de la chalcopyrite obé&it donc
généralement. Quant aux divergences observées, elles pourraient certes
s'expliquer par la diversité des milieux &tudiés, mais pour un méme
milieu, les auteurs proposent des mécanismes limitatifs et des valeurs

de 1'énergie d'activation de la réaction souvent contradictoires.

Parmi les milieux étudiés, celui qui apparalt le plus proche du

chlorure cuivrique est” le chlorure ferrique dans la mesure ot, le soufre
du sulfure s'y retrouve également a3 1'@tat €lémentaire. Les phé&noménes
limitatifs proposés y sont, d'une part la diffusion & travers le soufre
formé et d'autre part, la réaction chimique des ions ferriques sur la

chalcopyrite ; quant i la valeur de 1'énergie d'activation, elle varie

de 12,3 a 22 kcal/mole selon les auteurs.
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Dans le présent travail, 1'essentiel de 1'&tude a porté sur 1'in-

fluence de la température sur la cinétique de lixiviation i une va—
Cu(II)
Cu(Il)
égal & un et une concentration de 4 M/1 en NaCl (fig. 37) . Les

leur de potentiel bien fixée, en 1'occurence pour un rapport

résultats obtenus ont prouvé qu'il y avait deux domaines de tempéra—
ture, ol la loi d'ARRHENIUS s'appliquait mais avec des énergies d'ac-

tivation bien différentes (fig. 38).

Modéles H H H H

Energie d'activation dans le domai-

ne 85-104°C (kcal/mole) - 21,1 | 16,8 | 19,5

Energie d'activation dans le domai-
ne 75-85°C (kcal/mole)

Pour ce qui est du domaine des tempé@ratures supérieures a 85°C,
les modéles de diffusion conviennent mieux d'aprés ce qui a été vu dans
le chapitre 1V : 1'énergie d'activation moyenne trouvée selon les trois
modéles de diffusion proposés est de 19,1 * 2,2 kcal/mole. Toutefois,
cette énergie d'activation est fomction du potentiel de 1a solutiom :

. . . 11
elle diminue quand celul=-ci augmente, alnsi, pour un rapport gz( )

égal a4 un et une concentration de 4 /1 en NaCl, est de 11,6+ 1,1 " '~
kcal/mole. k

Par contre, 4 température inférieure i 85°C, aitcun des modéles
proposés n'est satisfaisant et 1'@nergie d'activation trés élevée
trouvée dans le cadre du modeéle de dissolution fait penser que le
mécanisme de la réaction est différent de celui & haute température.
THOMAS et INGRAHAM (41), dans le cas de la lixiviation de la covellite,
ainsi que DUTRIZAC et col (43) dans celui de la bornite, tous deux
en milieu sulfate ferrique, ont également observé un changement de
mécanisme lorsque la température s'élevait (tableau 1) : 1'énergie
d'activation du processus limitatif 3 température élevée est dans
tous les cas plus faible que celle du processus limitatif 3 plus bas-
se température. BRITTAN (143) propose un modéle pour 1'énergie d'acti-
vation de réactions de lixiviation, selon lequel celle~ci diminue lors-
‘que le taux d'avancement de la réaction progresse, mais les résultats

observés dans le présent travail ne sont pas cohérents avec une telle

1dée.




FIGURE 38 — Influence de la température sur l'énergie d'actiyation de la réaction
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AMMOU-CHOKROUM (144), qui a travaillé entre 25 et 75°C
en milieu Fe013 sur des pastilles cylindriques de chalcopyrite syn-
thétique obtenues par compression)apporte une réponse a ce pro-
bleme. I1 a trouvé que trois réactions principales se déroulaient lors

de la lixiviation :

- une réaction d'absorption de Fe3+ sur la chalcopyrite de courte
durée. k

— une diffusion du cuivre & 1'état solide dans la charpente sul-
furee.

- la dissolution du ou des sulfures cupriféres résultant de

cette diffusion.

Or la troisieme étape qui donne, pour les pastilles cylindriques,
une cinétique de lixiviation porpo}tionnelle au temps, n'apparaTt pas &
température supérieure & 65°C: ceci signifierait que, la réaction est
alors essentiellement limitée par la diffusion en phase solide, comme
le prouvent les résultats du présent travail, alors que, i plus basse
température, la mécanisme est bien plus complexe étant.donné que plu-
sieurs &étapes limitatives apparaftraient selon le degré d'avancement
de la réaction. Cela expliquerait donc les valeurs anormalement &levées
trouvées pour 1'énergie d'activation, aux températures inférieures

a 85°C.

L'influence de la température apparalt donc fondamentale : elle
n'est pas simple mais il est possible de dire, 3 la vue des résultats
observés, qu'il parait exclu de travailler industriellement i tempé-
rature inférieure & 85°C car les cinétiques sont alors trop lentes.
De plué, la diversité des résultats observés concernant la valeur de
1'énergie d'activation s'explique certainement par la variété des mé-
canismes mis en jeu suivant la nature de 1l'oxydant utilis&, mais
également par la valeur du potentiel redox des solutions utilisées

et,par suite,de la réaction.




- 119

b) CGranulométrie

Les modéles de diffusion laissent prévoir que les constantes

cinétiques sont inversement proportionnelles au carré de la granulométrie.

Du point de vue pratique, il parait difficile d'assimiler les
particules de minerai & des sphéres, et, méme sans cela, les tranches
vgranulométriques sont relativement étendues, ce qui rend délicat le
calcul d'un granulométrie moyenne : toutefois, 1'approximation consis-
tant a prendre comme granulométrie moyenne,la moyenne arithmétique des
granulométries extrémes r, etr, est généralement utilisée par les
divers auteurs et est peu éloignée de la valeur exacte obtenue par
intégration.

Les résultats observés (fig. 39 et 40) pgouvent que dans le
domaine 45 -90u, les constantes de vitesse calculées suivant les trois
modéles de diffusion sont assez bién représentées par une fonction 1li-
néaire de l'inverse de la granulométrie : un calcul de régression liné-
aire du logarithme de la constante de vitesse en fbnction_du logarithme
de la granulométrie moyenne a en fait donné une relation linéaire
liant la constante de vitesse & (EJ—%—EZ)—]’78 dans le cadre du modéle

de VALENSI. L'écart observé n'est pas étonnant dans la mesure ou il
P

est difficile d'assimiler les particules de minerai & des sphéres.

D'autre part, sur la figure 40, on observe que, pour la tran-
che 25-45u, la cinétique est certes accrue par rapport i celle obser-
vée avec les tranches granulométriques plus grossiéres mais que 1'ac-—
croissement est nettement plus faible que celui attendu. Cela peut s'ex-
pliqﬁer, d'une part, par le fait que la tranche 25-45p est relative-
ment plus large que les autres (le rapport des granulométries extrémes
est en effet nettement supérieur 3 celui observé dans les autres cas)
et d'autre part, dans ce cas, une partie non négligeable du minerai
introduit initialement avait tendance 3 flotter au-dessus de la

solution en fin de réaction.

JCNES (56) qui se plagait dans 1l'hypothése d'une cinétique

proportionnelle & la surface du minerai exposée (la constante est
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alors inversement proportionnelle 3 la granulométrie moyenne) a
observé que, pour les faibles granulométries, 1'hypothé&se proposée
ne s'applique pas et-pense que, pour expliquer 1'augmentation

de la cinétique inférieure 3 celle attendue pour les faibles granu-
lométries, il faut faire intervenir un coefficient de rugosité.
Quant & CONDE (55) qui a K 10°

opéré sur des tranches 1,9
granulométriques comprises
entre 37 et 10H, il obser-

be également que la pente

de la courbe représentati-

ve diminue pour les faibles 1,3
granulométries (courbe ci-
contre). 11 apparalt donc
qu'il se pose un probléme 0,93
important de génie chimi-
que pour les fines parti-

cules de minérai.
0,554

r en échelle l/r2
L

0 1 >

~ 32,5 24 17 12

En conclusion, il est possible de dire que le broyage 3 une

granulométrie fine favorise la cinétique de la lixiviation, mais dans une

proportion moindre que le laissaient prévoir les dJivers modéles.
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Constantes cinétiques - granulométrie moyenne(u)
(unités arbitraires) 63,5 50,5 33
] 1
85
" wodéle de J ANDER (H,)
_.-» modé&le de VALENSI (H4)
) _ -~ mod2le de CRANK (H,)
‘+
—
—
4
I I 1 J
25 50 75 inverse du
carré de la
FIGURE 40 - Relation entre les constantes cinétiques de diffusion et %;;Eu;ometrle

le carré de la granulométrie moyenne.
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B. Discussion de la modélisation proposée : observation de 1la

phase solide.

a) Observation de la phase solide

Les méthodes utilisées dans ce travail ont &té essentiellement
les suivantes : 1'observation au microscope de micrographies de minerai,
1'analyse des spectres de diffraction X, la microscopie a balayage

éelctronique ainsi que la microsonde de CASTAING,

La premiére méthode a été essentiellement utilisée pour 1'ob-
servation du minerai attaqué : la chalcopyrite, qui apparait de
couleur jaune-orangé, est facile 3 distinguer de la pyrite de teinte
jaune tirant sur le blanc ; les autres sulfures de cuivre présents sont
de couleur bleultre et la silice r?siduelle, grisdtre (photos 20)
11 est ainsi apparu que pyrite et chalcopyrite n'étaient généralement
pas présentes conjointement dans de mémes grains de minerai, ce
qui permet d’exclure 1l'hypothése de l'existence de mixtes minéralo-
giques qui se comportent, selon AMMOU-CHOKROUM (50), comme des piles
~galvaniques. Les diagrammes de diffraction X ont été obtenus a 1'ai-
de d'un montage Seemann-Bohlin par transmission et d'un généraceur C.C.R.
de type Cristallobloc 31 (conditions opératoires :V=40kV, I=12mA,
anticathode de cobalt). L'analyse des diagrammes a 1'aide de 1'ouvra-
ge du J.C.0.D.S. pour les minéraux (145) a permis d'observer 1'évolu-
tion de la phase solide au cours des manipulations : 1'intensité des
raies correspondant & la chalcopyrite décroit, alors que celle des
raies correspondant au soufre croft au fur et 3 mesure que la réaction
progresse ; les raies caractéristiques de la pyrite sont toujours pré-
sentes et gagnent méme en intensité en fin de réaction, attestant ainsi
que la pyrite n'est pas attaquée, comme 1'indique PETERS (146) en mi-
lieu chlorure ferrique. D'autre part, 1'apparition de sulfures de
cuivres tels que la covellite CuS est contestée. DE LA CUADRA et col
(147) en ont observé la formation intermédiaire dans 'le cas de 1la
lixiviation du cinabre (HgS) par des solutions de chlorure cuivrique

¥ 2C1 =—= CuS + HgCl, ; JONES (56)

a également mis en évidence une telle formation par oxydation anodique

suivant la réaction : HgS + CuCl

de la chalcopyrite A4 haute température.sous pressien. Toutefois, malgré
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PHOTOS 41

Observation & la microsonde d'un

grain de minerai partiellement

recouvert de soufre

(%7 attaque A 607)

Conditions de lixiviation ¢

- température : 85°C

Cu(II) _
Cu(I) -

granulométrie : 56-71y

2,5 ; 4M NaCl

— durée : 260 mn

- Grossissement : 600

a - Photo électronique —————>

V

b — Analyse du fer

¢ - Analyse du soufre —m—>»

-y
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ces observations et celle de STANCZYX et RAMPACEK (23) dans le cas

la lixiviation sulfurique de la chalcopyrite sous pression d'oxygéne,

PETERS (146) conclut que la réaction CuFeS2 + 20x ;>Fe2f + 2Red +
CuS + S° ne se produit pas dans les conditions classiques de lixi-
viation. Les spectres de diffraction obtenus dans le présent travail
n'ont également pas permis de déceler une telle formation, ce qui
n'est pas &tonnant dans la mesure ol la lixiviation de la covellite
est plus aisée que celle de la chalcopyrite. La microscopie i balayage
électronique et 1'ana1ySe par microsonde ont été mises en oeuvre au
Centre des Matériaux de 1'Ecole des Mines de Paris. Le microscope uti-
lisé et du type Cambridge MK2 : la tension accélératrice des électrons
est de 20 kV et les €lectrons analysés sont des électrons secondaires
En ce qui concerne la microsonde, le modéle employé est un appareil
Caméca-Canebax & spectrométre incliné &quipé de cristaux détecteurs en
Li F (pour 1ll'analyse de Cu et Fe) est pentaerithrytol (pour 1'analyse
du soufre). Ces méthodes ont permis de confirmer certains mécanismes

et d'un observer d'autres intéressants:

- le dépdt de soufre sur les grains de minerai.apparalt claire-
ment par analyse & la microsonde (photosé4l et 42) confirmant ainsi
que c'est la réaction de lixiviation menant & la formation de soufre
8lémentaire qui est favoriséde du point de vue cinétique :

Cu Fe32 + 3Cu(II) 2> 4Cu(I) + Fe (II) + 2S°.

- le recouyrement progressif de la surface des grains de chal-
copyrite par le soufre formé est particuliérement net lorsque 1'on
compare les analyses du soufre et des espéces métalliques suivant

le degré d'avancement de la réaction (photos4l et 42).

-la microscopie a balayage électronique 3 trés fort grossissement
a montré que le soufre formé avait en certains endroits une texture
trés poreuse (photo 43 b) et en d'autres une texture heaucoup plus -
compacte ‘(photo 43 a)

~ la taille des grains en fin de réaction apparailt tr&s supé-
rieure 3 leur taille initiale (photo 42a) : cela est di a l'aggloméra-
tion des grains recouverts de soufre, déja observée par TSEFT et TARTARI-
nova (148), qui pensent que le phénoméne se déroule aprés la lixivia-

tion, au niveau de la décantation ou de la foltration.
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PHOTOS 42 :
Observation 3 la microsonde de
minerai totalement recouvert de

soufre (attaque totale)

Conditions de lixiviation :
- température : 104°C

_ Cu(II) _ .
EE?TT— 1 3 4M NaCl

- granulométrie : 56-71yu

- durée : 23 h

~ Grossissement : 150
Métallisation par dépdt de

carbone

a - Photo électronique ——

b - Analyse du soufre —

¢ — Analyse du cuivre et

du fer._____~4>
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Enfin, la mesure de surface spécifique 3 1l'aide d'un appareil
B.E.T. a démontré que la surface spécifique des grains de chalcopyrite

reste trés faible aprés leur lixiviation.

B)Manipulation complémentaires et discussion de la modélisa-

tion proposée :

Les deux aspects qu'il a paru intéressant d'essayer de préct
ser par des manipulaitons particuliéres sont, d'une part, la nature
de la phase solide responsable de la limitation de la cinétique et,

d'autre part, la confirmation du rdle du potentiel.

Dans la partie IV, il est apparu que les divers modéles de
diffusion proposés étaient sensiblement équivalents : il. n'est
donc pas possible d'en tirer de copclusion déterminante quant 3 la
nature de la phase solide 3 travers laquelle les espéces diffusent.
Plusieurs auteurs ont trés récemment proposé 1'idée selon lagidelle il
se formait dés phases non stoéchiométriques, suivant en cela 1'obser-
vation de BURKIN ( 68, par. IBa) dans le cas de la lixiviation
chalcopyrite par le sulfate ferrique : AMMOU-CHOKROUM (144) explique
ainsi la troisiéme phase de la cinétique observée en milieu ferrique
3 température inférieure 3 60°C. Celui-ci est d'accord avec LUNGE (149)
pour dire que le solide & travers lequel la diffuzion se produit
n'est pas du soufre, dans la mesure ol célui-ci est poreux et que 1'é-
nergie d'activation observée est nettement supérieure aux énergies
d'activation de réactions limitées par la diffusion en phase liquide.
En effet, LUNGE, qui a opéré a potentiel régulé en milieu Fe(NO3)i-
Fe(N03)3 entre 20 et 40°C, a observé, aprés une phase initiale de
cindtique trés rapide pendant les premigres minutes, une cinétique
de type parabolique laissant supposer une limitation par la diffusion
des espéces en phase solide : celle-ci se produirait & travers des
phases non-stoechiométriques, comportant des trous d'électrons et des

, + 4+ - +
ions H' interstitiels, du type Cu Fe b, H 82 (ot les h

I-x 1 - 2% "3x Ix
sont des trous d'électrons), qu'il n'a toutefois pu mettre en évidence.
Mais le soufre formé ne nous est pas apparu uniformément poreux (photo 43
De fagon i prouver que le solide qui recouvre les grains de minerai et

cause ainsi la limitation de la cinétique est une phase bien différente
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Photo b - le soufre apparalt poreux

PHOTOS 43 :
Observation du dépdt de soufre par microsonde a balayage électronique
Conditions de lixiviation : cf. Photos 42

Grossissement : 2500
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de la chalcopyrite, une manipulation a été effectuée avec une agitation
par ultra-sons, comme le proposent ZELIKMAN et ZVEREV (150).
L'accroissement observé par rapport aux moyens classiques d'agitation
1'avait déja &té par RUSIKHINA et OZOLIN (151) : il ne permet

toutefois de tirer de conclusion au sujet de la nature de 1'étape

limitative.
Une autre méthode que nous avons mise en oeuvre a consistéd

i laver intermédiairement les grains de minerai partiellement attaqué
par des solyants du soufre (perchloroéthyléne, xyléne, alcool) :

la cinétique observée aprés ce lavage est supérieure , malgré les
pertes de minerai, & ce qu'elle &tait auparavant, prouvant ainsi la
limitation causée par le soufre (fig. 44). Toutefois, ERMILOV,

aprés avoir souligné 1'effet positif d'un dissolution intermédiaire
du soufre (53), le nie quelques années plus tard (54). En fait, 1la
nature des minerais traités est certainement fondamentale et peut
expliquer 1'apparition de phases intermédiaires observées par

BURKIN (66) qui a opéré sur de la chalcopyrite synthétique.

. . 11 aurait été possible d'imaginer, 3 la suite du
résultat obtenu aprés le lavage du minerai par un solvant organique,
de mettre en oceuvre une extraction du soufre dans le réacteur -méme
de lixiviation. Toutefois, les pertes de solvant, déja trés importantes
selon LUCAS et RITCEY (152), dans le cas de 1l'extraction liquide-liquide
de - 1l'uranium en pulpe, le seraient encore plus dans le cas présent
ol il est nécessaire que la phase organique soit en contact avec

les particules de minerai.

Au niveau des mod&les proposés, le facteur important concernant
la solution &tait le gradient existant entre celle-ci et 1'interface
minerai~solide déposé. Or, au cours du présent travail, c'est le rble

du potentiel redox de la solution, et non de la concentration de
1'oxydant en solution, qui est apparu fondamental : il n'est pas
difficile de passer de 1'un & l'autre, puisque le potentiel redox

d'une solution est simplement 1ié au logarithme du rapport des concen-
trations en oxydant et réducteur . Une confirmation de 1'idée de
1'importance du potentiel de la solution a &té apportd par les résul-
tats obtenus au cours d'une manipulation menée dans des conditions
assez analogues i celles de KAMETANI (121), ol le potentiel était régu-
18 par 1l'addition de KMnO, avec une concentration faible d'ions cuivri-

4
ques et cuivreux dans le milieu (0,2 M/1 de CuCl, et 0,2 M/1 de CuCl

2
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FIGURE 44 : La dissolution intermédiaire du soufre augmente la cinétique de lixivration
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pour 7g de minerai). Les résultats obtenus lors d'une telle manipu-
Cu(IIl)
Cu(I)

KMnﬁZ, la température de 100°C et la granulométrie utilisée, 45-56y

lation, ol le rapport était fixé a un par addition de

sont bien en accord avec ceux que laissaient prévoir les résultats ob-

P < Cu(Il . .
tenus précédemment, ol le rapport CuEI)) restait sensiblement cons-
: P . 11
tant en raison de la valeur &levée du rapportﬁ?gzézrz Le tableau

ci-dessous le prouve bien, puisque les différences observées sont

relativement faibles :

ConstanEe K dans le H2 H3 H4
cadre des modéles
Résultats obtenus 0,498 1073 0,369 1073 0,869 1072
Résultat prévus 0,512 1073 0,396 107> 0,908 102
Différence 2:8 Z 7,1 % 3,2 7%

De nombreux auteurs se sont rendus compte de 1‘'importance du po-
tentiel redox de la solution, mais ont exprimé cette idée de maniére
peu scientifique en parlant comme MUIR et col (153), du r3le de ca-i
talyseur des ions Cuzf pour la lixiviation de sulfures de zinc et de

plomb: la comparaison des deux systémes HCl/OZ/CuC1 et C12/CuC1

2
aurait pourtant di les mener 3 une telle conclusion.

2

Dans le second systéme, si la réaction se prolonge, la sélecti-
vité diminue, probablement & cause de 1'élévation du potentiel de 1la
solution, c'est-d-dire que la pyrite est & son tour lixiviée et que
le soufre est en partie oxydé a 1'état de sulfate. En effet, PETERS
(146) précise que, en milieu ferrique (Eo=770mV), la pyrite n'est pas
attaquée et c'est donc a4 fortiori le cas en milieu cuivrique complexant
(E~600mV); d'autre part, concernant 1'oxydation du swulfure, 1la trans-
formation sélective en soufre &lémentaire est due, en milieu cuivri--
que, toujours selon PETERS, 3 des phénoménes d'ordre cinétique. Mais
toutes ¢es données sontbouleversées si le couple redox fixant le poten—
tiel n'est plus Cu(II)/Cu(l), mais C12/C1“ dont le potentiel normal
est de 1,39V. Toutefois, le potentiel redox de 1'agent oxydant n'est
pas le seul paramétre régissant la cinétique de lixiviation : dans
la partie V du présent travail, il a été bien précisé que 1l'assimila-

tion du potentiel de la réaction a celui de la solution & intensité

nulle &tait une approximation, dont nous avons d'ailleurs justifié
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le fondement dans le cas de nos manipulations. En effet, BAEV et ORLOV
(154) insistent sur le fait que la vitesse de lixiviation correspond
au courant d'échange entre le minéral et la solution, qui est fonction
de 1'allure relative des courbes intensité~potentiel des divers sys-—
témes électrochimiques mis en jeu ; or ces courbes peuvent se dépla-
cer si la concentration de certaines espéces varie ou si.la nature

de la phase solide évolue au cours de la réaction.
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Conclusion

Dans la premiére partie de cette étude, 1'intérét dé la voie
chlorure au niveau industriel a été souligné : il est essentiellement
motivé par la transformation sélective du sulfure en soufre €lémentai-
re et la sélectivité de l'attaque de la chalcopyrite par rapport
d la pyrite. Le milieu cuivrique présente, de plus, l'intérét d'avoir

une régénération relativement aisée.

Les réactions aussi bien au niveau de la phase solide qu'en
solution, sont apparues fort complexes et ont été décrites en faisant
quelques approximations simplificatrices. Bien des points paraissent
intéressants &4 approfondir dans le cadre de la poursuite de travaux
dans ce domaine :

- 1'8tude du comportement électrochimique de la chalcopyrite.

~ la thermodynamique des solutions complexes utilisées.

~ 1'observation de la phase solide a 1'aide de méthodes plus
sophistiquées (spectrométries E,S.C.A. et des électrons Auger, ...)

— 1'8tude du génie chimiqué de la réaction pour aider &
1'extrapolation industrielle, en particulier au niveau des fines gra-

nulométries.

A la suite du présent travail, des conclusions ont pu €tre tirées
concernant la lixiviation de la chalcopyrite en milieu ¢hlorure cuivri-

que :

- le processus limitatif de la cinétique apparalt &tre 3 tem—
pérature supérieure 3 85°C la diffusion des espéces 3 travers une
couche solide sous 1l'effet d'un gradient de potentiel ; l'observation
du minerai lixivié & prouvé que c'est du soufre qui enrobe les grains
de minerai; L'influence de la granulométrie est venue confirmer cette
idée. .

- le rdole du potentiel redox de la solution, qui doit &tre
tréds proche de celui auquel se déroule la réaction. L'augmentatioh
de la cinétique de la dissolution en fonction de la concentration en

chlorure correspond 3 1'influence de celle-ci sur le potentiel redox

du couple Cu(II)/Cu(I).
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- le role de la température est déterminant : il paralt exclu
de travailler industriellement & basse température, étant donné que la
cinétiQue de lixiviation est alors trop lente. L'influence de la tem~
pérature est liée d celle du potentiel redox, car 1'énergie d'activation
de la réaction est une fonction décroissante du potentiel des solutions

de lixiviation,

La continuation des travaux dans ce domaine pourrait faire le

lien entre les influences observées des divers paramétres &tudiés dans le
cadre du calcul du "courant d'échange" des divers sysiémes redox présents

dans le milieu. Les cinétiques de lixiviation obtenues confirment
1'intérét industriel de ce milieu 4 tempé&rature &levée, tout en met—
tant l'accent sur le ralentissement observé en fim de réaction :
un taux d'extraction &levé en un temps de séjour du minerai de quelques
heures sera obtenu, soit en opéran% dans des conditions plus astreignan-—
tes de température et en passant sous pression, soit en utilisant
des techniques délicates 3 mettre en oeuvre industriellement (modes

d'agitation particuliers tels que les ultra-sons, attrition, dissolu-

tion intermédiaire du soufre formé, ...).
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ANNEXE 1
PROGRAMME _DE_TRAITEMENT_DES DONNEES

Le programme dont 1'organigramme et le listing suivent permet
tout d'abord de lire les données qui se présentent sous forme d'un ensemble
de points (X, y) ol X représente le temps de réaction et y le pourcentage

-~

d'extraction. A partir des modéles, les ordonnées Y sont calculées i partir
des pourcentages d'extraction. A la suite d'un simple calcul de régression

. . P
linéaire sont alors calculés™ :

—- la pente de la droite (qui représente la pseudo-constante cinétique)

N.SXY - SX.SY
A= > .
N.SX" - SX.SX

- l'ordonnée 3 l'origine :

SY.SX* - SX.SXY
N.SX% - SX.SX

- la variance sur les Y :

' sv? - sy.sy A SXY - SX.SY
N : N
N - 2
- la variance sur la pente :
SY? - SY.SY _ A, SXY - SX.sY
N : N N

° N-2
N.SX2 - SX.8X N

- la variance sur l'ordonnée 3 1'origine :

SY2 - SY.SY _ A SXY ~ SX.SY 2
N : N _ SX

N -2 N.SX% - SX.SX

* SX represente la somme des X (temps de réaction)

SY " " Y (ordonnée calculée dans le cadre d'un modéle)
sx2 " " des X au carré

sy2 " " des Y au carré

SXY " " des X.Y

N " " de points
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CuFeS
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CALCULS THERMODYNAMIQUES CONCERNANT

LA LIXIVIATION DE LA CHALCOPYRITE EN MILIEU CHLORURE

9 3

Al

Dans cette étude

ont été& observées

les influences de la nature

P . 2+ . s - +
étaient, soit sous forme de Cu” , soit complexés a 1'état de CuCl ou de
CuCl

cuCl..
ou de ’u 3

quant aux ions culivreux, ils sent supposés &tre sous forme de CuCl

des chlorocecomplexes et de la température sur la thermodynamique de la réaction
de lixiviation. I1 a &té supposé que, dans la réaction de base, qui s'écrit :

9 * 3Cu(IIl) —> 4Cu(I) + Fe(II) + Fe(II) + 2S8°, les ions cuivriques

’

2

Les données sur les ions et espéces de bases sont tirées des recueils

les enthalpies
et 3 373°K.

T°K

T°K

AG

it

T°K

(Ni;, S°, capacités calorifiques moyennes entre T et 208°K  Cp 298°K

0 TR _
AHf + (,p] 308°K (T 298)
T°K T
AG; + c% .[(T - 298) - T.Logz—g—SJ- S°(T - 298)
298°K

Le tableau A ci—dessous donne les résultats obtenus

de ROSSINI et col (156), de HEGELSON (129) et de KING et col (5), ce dernier

pour les espéces solides a base de cuivre. A partir des données rapportées

et enthalpies libres de formation ont été calculées 3 333°K

o e e 56° C333°K A 333°K £0333°K Cp373°x A373°K £0373%%
Espove (welafmoivdl cal/wole®K] keal/molel (cal/mole®R] (.cal/wole)} (kecal/wole)} (cal/mole®K)|(kcal/mole)| (kecal/mele
Cukes, - 45,5 29,87 - 45,55 23,71 - 45,5 - 45,56 24,66 - 45,46 | - 45,57
cu=? 15,39 | = 23,6 15,53 49 17,10 16,26 65 20,26 16,73
cut 12,4 9,4 12,0 33 13,55 11,61 44 15,7 10,91
¢t - 40,02 13,17 - 31,350 - 51 -a,73 b= 31,7 - 58 - 44,3 b= 31,83
Fo=t - 21,0 |- 27, - 20,3 50 - 19,25 | =~ 19,45 66 - 16,05 | - 18,84
5° u,0 7,62 0,0 5,35 0,2 - 0,28 5,7 0,43 | - 0,62

TABLEAU A

non ioniques présentes dans le milieu.

Données thermodynamiques concernant les ions de base et les espéces




A partir des données sur les divers chlorocomplexes de cuivre rap—

portées par HEGELSON (129), la variation moyenne de la chaleur spécifique

de la réaction entre la température désirée et 298°K, ACp)T a été
[}
calculée 3 partir de la formule suivante déduite de la loi de VAN'T HOFF :
_ _ AR ( 1] )
AC%‘T 3 [iog K98°k log KT] 7.303R \ T~ _ 798
298°K T - 298 _  log 34
2,303 RT K

avec R = 1,98 cal/mole°K

Dans le tableau B sont rapportées les données thermodynamiques

concernant les réactions de complexation des ions cuivreux et cuivriques

LH® 4s° . 60°C . 110°¢C
Hemetion kcal naulz_ldeg-] cal mole—ldzg—] log KZSD( log K60°L ACXJ 25091 -1 log KIOO ‘ ACI’J 25°C
* cal mole deg
cu'+2c1” = cucl, - 0,42 21,2 4,941 4,94 + 0,025 5,06 - 23,32
cue3clT = cucly + 0,26 . 24,4 5,14 5,18 - 3,35 5,39 - 48,56
c?trel” = cuct? + 6,65 20,1 0,01 | 0,53 - 43,64 I,54 -297,5
wiaT = cucl, +10,56 32,2 - 0,69 - 0,06 - 52,87 1,15 -357,75

[ABLEAU B : Données thermodynamiques concernant les réactions de complexation.

A partir des données des tableau A et B, il a été possible de calculer

l'entropie ainsi que l'enthalpie et 1'enthalpie libre de formation des divers

. , . A+ - i-n)+
chlorocomplexes de cuivre. En effet, pour la réaction M nX ;‘MXI(IJ' n)

les diverses fonctions thermodynamiques de l'ion MXr(ll_n)+ complexe| pauvent
€tre déduites 3 partir de celles des ions MY et X-; des variatioms d'enthalpie
M° et d'entropie AS° et de la chaleur spécifique moyenne ACpJ §98°K de 1la
réaction entre température désirée et 298°K.
298°K o
= .+ +
complexe SM1+ nSX' 5
T T T ] T
' = . <+ — + Y -
comp lexe AHMl+ nAHX * ACP] 298°K (T 298)
T T T 0 0 ) T
¢ = ..+ npAG.. + (AH®-T pS°) + 4C T-
MComplexe = Ay * BAG- * (MTT A8+ ACl gg0x [( 298)

T
- T-leg—gg }




Le tableau C ci-dessous résume les résultats obtenus

Lon §298°K 298K c298°K w333 JUVEEE NS ad73K Ac373°K
complexe (cal/wole’K) (kcal/uwole) (kcal/mole) kcal/mole) (keal/mole) (kcal/mole) (kcal/mole)
CuCl: 56,94 - 67,92 - 57,43 - 70,32 - 59,29 - 75,07 ~ 60,87
cUc1§ 73,31 -107,19 - 89,06 -111,50 - 91338 -120,58 - 39,00
cuct” 18,67 - 15,91 - 15,84 - 17,5 ~ 16,40 - 28,96 ~ 14,71
cuCl, 34,94 - 53,95 - 64,21 - 59,77 - 47,22 - 87,79 - 45,26

TABLEAU C : Fonctiong thermodynamiques des chlorocomplexes de cuivre 3 diverses

températures.

A partir des résultats des tableau A et C, il a été possible de cac-
culer les variations d'enthalpies et d'enthalpie libre de la réaction de 1li-
xiviation suivant 1'état de complexation des ions cuivreux et cuivriques et

4 diverses températures.

Réaction Température | AG(kcal/mole){ AH(kecal/mole)

CuFeS,, + 3cu?t — 4cu™ + Fe?t + 289 25°C + 26,66 + 27,93
60°C + 23,37 + 29,55
100°C + 19,54 + 32,29
CﬁFeSz + 3cu®t + 801”7 — 25°¢ 0,26 + 26,25
scuct,” + re2t 4 9go 60°C - 6,43 + 27,91
100°C - 12,93 + 23,61
CuFes,, + 3cucl” + 917 ——> 25°C - 1,32 + 3,02
= 2+ ° - + 7
4CuCl, + Fe  + 28° 60~C 3,10 252
100°C - 15,30 + 30,53
CuFeS, + 3CuCl, + 6C1 ~ ———> 25°C - 4,26 - 2,71
60°C - 7,33 + 6,14

4CuCl’ + 2+ 28° ,
CuCly + Feo + 28 100°C - 19,14 + 77,12

TABLEAU D : Variations d'enthalpie et d'enthalpie libre de la réaction de

lixiviation suivant la nature des chlorocomplexes 2t la tempé&rature.
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Des résultats observés dans le tableau D, il est possible de

tirer plusieurs conclusions :

- la réaction de lixiviation devient thermodynamiquement possible

(AG < 0), lorsque des ions chlorures sont introduits dans le milieu.

- la réaction est d'autant plus favorisée que la température est
élevée.

- la réaction est d'autant plus favorisée que les chlorocomplexes
présents ont un degré de coordination &levé avec Cl_, et donc que la concen-

tration en chlorure du milieu est forte.
- la réaction de lixiviation apparaflt devoir &tre endothermique.

Or, les conclusions observées concernant 1'influence des ions
chlorures et de la température sont analogues a4 celles tirées des mani-
pulations effectuées : cela laisserait supposer que la thermodynamique
expliquerait totalement les phénoménes en jeu. Mais des calculs analogues
concernant la formation de sulfate et la lixiviation de la pyrite font
apparaltre que ces réactions devralent également thermodynamiquement &tre
possibles ; or, elles n'ont pas lieu, ce qui prouve bien que la thermodyna-
mique est importante, mais que la cinétique est €galemernt: fondamentale

pour le type de réactions étudiées.




