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R E  S U M E  

La c h a l c o p y r i t e  (CuFeS ) e s t  à l ' h eu re  a c t u e l l e  l e  p r i n c i p a l  minera i  
2 

s u l f u r é  pour l ' o b t e n t i o n  du cu ivre .  Une revue b ib l iog raph ique  f a i t  a p p a r a î t r e  

l a  d i v e r s i t é  des agents  chimiques u t i l i s é s  ou proposés  pour l a  l i x i v i a t i o n  

des  s u l f u r e s  de cu ivre .  Mais le  s e u l  p r o b l ê m  n ' e s t  pas de d i ssoudre  l a  

cha l copyr i t e  : i l  f a u t  encore  s é p a r e r  e t  p u r i f i e r  le cu iv re  d i ssous  ; l ' en -  

semble de ces  é t apes  compose un procédé hydromé t a l l u r g i q u e .  Les p r inc ipaux  

procédés de t r a i t e m e n t  de l a  cha l copyr i t e  s o n t d é c r i t s  e t  l ' a c c e n t  e s t  p a r t i -  

cul ièrement  mis s u r  ceux en  m i l i e u  ch lo ru re ,  qu i  on t  l ' i n t é r ê t  de l i m i t e r  

l ' oxyda t ion  du s o u f r e  du s u l f u r e  à l ' é t a t  é l émen ta i r e .  

Les i n v e s t i g a t i o n s  concernant  15 l i x i v i a t i o n  en m i l i e u  CuCl s o n t  
2 

rares dans l a  l i t t é r a t u r e .  La r é a c t i o n  s ' é c r i t  pour  l a  cha l copyr i t e  : 

Il a  donc p a r u  i n t é r e s s a n t  d ' é t u d i e r  ce m i l i e u ,  d ' a u t a n t  p l u s  

q u ' i l  e s t  u t i l i s é  dans p l u s i e u r s  procédés i n d u s t r i e l s .  L 'é tude a  t o u t  d 'abord 

p o r t é  s u r  le  couple C U ( I I ) / C U ( I )  en m i l i e u  concent ré  en ch lo ru re  de sodium, 

concernant  les courbes i n t e n s i t é - p o t e n t i e l  e t  l a  thermodynamique des soZut ions  

de chlorocornp lexes de cu iv re .  

Deux types de c e l l u l e s  on t  é t é  u t i l i s é e s  dans l e  cadre  de l ' é t u d e  

de l a  l i x i v i a t i o n  e t  l e s  p r inc ipaux  paramètres  mis e n  évidence ont é t é  

1 les s u i v a n t s  : le  p o t e n t i e l  de l a  s o l u t i o n  q u i  e s t  à l a  f o i s  fonc t ion  du 
l 

Cu(11) e t  de l a  concen t r a t i on  en  ch lo ru re  (NaCl e t  CaCl ont  é t é  u t i l i -  r a p p o r t  - 
Cu(1) 2 

s é s  comte sou rce  d ' i o n s  c h l o r u r e ) ,  la  température  e t  l a  g ranulomét r ie .  Parmi les 

d i v e r s  modèles proposés pour  d é c r i r e  l a  c i n é t i q u e  observée,  ceux du type  

d i f f u s i o n n e l ,  supposant que l ' é t a p e  l i m i t a t i v e  e s t  l a  d i f f u s i o n  des espè-  

c e s  à t r a v e r s  UKE couche de p r o d u i t  non poreux formée au cours  de l a  réac-  

t i o n ,  correspondent  l e  mieux aux r é s u l t a t s  observés  à température  s u p é r i e u r e  

à 8 5 ' ~ .  L'é tude  de l a  phase s o l i d e  e t  quelques expér iences  complémentaires 

s o n t  venues c o n f i r n e r  c e t t e  idée .  
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INTRODUCTION 

A. l e s  sources  du cu iv re  : l a  cha l copyr i t e  

Le cu iv re  e s t  ac tue l lement  un des métaux l e s  p l u s  u t i l i s e s  

dans de nombreux s e c t e u r s  i n d u s t r i e l s .  Son cours e s t  d ' a i l l e u r s  souvent 

p r i s  comme i n d i c a t e u r  de l ' a c t i v i t é  économique. E t  i l  e s t  ac tue l lement  

néces sa i r e  de prendre en compte deux types de cons idé ra t ions  : d'une 

p a r t ,  s ' e f f o r c e r  de t rouve r  de nouvel les  ressources  e t ,  d ' a u t r e  p a r t ,  

f a i r e  en s o r t e  que l e  coût  du t r a i t emen t  du minera i  pour l ' o b t e n t i o n  du 

méta l  rende l e  p r i x  de ce d e r n i e r  compét i t i f  e t  s o i t  donc l e  p lus  f a i b l e  

poss ib le .  

Les ressources  en cu iv re  sont  actuel lement  f o r t  d ive r se s  : 

- l e  cu iv re  n a t i f ,  q u i  ne r ep ré sen te  p l u s  qu'une p a r t  inf ime 

des ressources  'mondiales ; par  con t r e ,  l e  cu iv re  récupéré des dechets  

prend, à l a  s u i t e  des  mesures v i s a n t  3 économiser l e s  ma t i è r e s  premieres  

e t  à l u t t e r  con t r e  l a  p o l l u t i o n  , urie p a r t  c r o i s s a n t e .  

- l e s  oxydes : . carbonatés  a z u r i t e  C U ~ ( B H ) ~ ( C O ~ ) ~ ,  [ 
malachi t e  Cu2 (OH) 2C0 

31 . s i l i c a t é s  [ ch rysoco l l e  Cu SiOg,  7H20] 

. s imples  [ c u p r i t e  Cu20, t é n o r i t e  Cu0 1 l 

I l s  r ep ré sen ten t  une p a r t  importante  des  sources  a c t u e l l e s  de 

c u i v r e  e t  s o n t  d ' au t an t  p l u s  i n t é r e s s a n t s q u ' i l s  s o n t  en géné ra l  mis en  so- 

l u t i o n  par  une simple s o l u t i o n  d ' a c i d e  su l fu r ique .  Dans l e s  nodules de 

manganèse, l e  cu ivre  semble également ê t r e  sous forme oxydée, mais l e s  

t r a i t emen t s  proposés s o n t  beaucoup p l u s  complexes dans l a  mesure où 

d ' a u t r e s  espèces  i n t é r e s s a n t e s  3 rgcupérér  l u i  s o n t  a s soc i ées .  

- l e s  s u l f u r e s  : . simples  c h a l c o c i t e  Cu2S, c o v e l l i t e  CuS, 

. su l fo -a r sén iu re s  1 éna rg i  t e  Cu9AsSb, 1 
t e n a n t i t e  Cu12As S13 

. b imé ta l l i ques  Cu Fe S2, 
1 

.i 

cubani te  Cu Fe2S3,born i te  Cu5FeSq J l 



Le nombre important  de s u l f u r e s  de cu iv re  e t  de f e r  e n t r a i n e  

une grande complexité au n iveau  du diagramme Cu-Fe-S r ep ré sen t é  s u r  l a  

f i g u r e  1 ,  t e l  q u ' i l  a  é t é  proposé p a r  YUND e t  KULLERUD ( I ) ,  11s représentent 

ac tue l lement  l a  source  e s s e n t i e l l e  de c u i v r e  e t  l e u r  p l a c e  d e v r a i t  encore  

c r o î t r e  au cours  des procha ines  années dans l a  mesure où l e  cu iv re  dans l e s  

minera i s  pauvres ou complexes, t e l s  que l e s  amas p y r i t e u x  q u i  s e r o n t  de p l u s  

en p l u s  e x p l o i t é s  dans l e s  années à v e n i r ,  e s t  sous forme de s u l f u r e ,  

généralement de cha l copyr i t e .  Cela  expl ique  l ' i n t é r ê t  p o r t é  à l a  compréhen- 

s i o n  des mécanismes de l i x i v i a t i o n  de ce minéra l  a i n s i  qu'aux procédés in- 

d u s t r i e l s  de son t r a i t e m e n t .  

La c h a l c o p y r i t e  es t  un s u l f u r e  double de c u i v r e  e t  de f e r .  La 

forme n a t u r e l l e  a(Cu Fe S2) a  une s t r u c t u r e  quadra t ique  de paramètres  
O 

c r i s t a l l i n s  de 5,25 e t  10, 32 A . Lorsque l a  c h a l c o p y r i t e  n a t u r e l l e  e s t  

chauf fée  sous azo te  à hau te  température ,  e l l e  donne, s u i v a n t  les condi t ions ,  

la c h a l c o p y r i t e  B de s t r u c t u r e  cubique, Cu Fe S1,82 ou l a  c h a l c o p y r i t e  y de 

s t r u c t u r e  quad ra t ï que ,  Cu Fe S , où x peu t  prendre un l a r g e  é v e n t a i l  de 
2 -x 

va leu r .  

Les formes a l l o t r o p i q u e s  Bety s o n t  donc t o u t e s  deux d 6 f i c i e n t e s  

en s o u f r e  p a r  r appor t  à l a  c h a l c o p y r i t e  a. Cel le -c i  pure con t i en t  ? 4 , 5  % 

de c u i v r e ,  3 0 , 4  % de f e r  e t  35% de sou f r e .  

Des mesures magnétiques o n t  prouvé que,  dans l e  réseau ,  l e  

c u i v r e  s e r a i t  à l ' é t a t  d 'oxydat ion un, a l o r s  que l e  f e r  s e r a i t  i l ' é t a t  

t r o i s .  HABASHI (2)  propose a i n s i  de r e p r é s e n t e r  l a  cha l copyr i t e  p a r  l a  

formule (Cu2 S ,  Fe2 S3 ) .  Les l i a i s o n s  dans l a  m a i l l e  s o n t  p l u t ô t  de type  

mé ta l l i que ,  c e  qu i  exp l ique  l e  f a i t  que l a  c h a l c o p y r i t e  s o i t  un semi-conduc- 
-1 -1 

t e u r ,  dont l a  c o n d u c t i b i l i t é  e s t  de 0,021 R cm ( 3 ) ,  a l o r s  que l e  c u i v r e  
5 -1 - 1  

a c e r t e s  une c o n d u c t i b i l i t é  de 6.10 R cm , mais c e l l e  du s o u f r e  ou de l a  
-14  -1 -1 

s i l i c e  e s t  i n f é r i e u r e  à I O  R cm . La l a r g e u r  de l a  zone i n t e r d i t e  

0 ,53  eV, a  justement conferé  ce c a r a c t è r e  de semi-conducteur à l a  

c h a l c o p y r i t e  (41, La d e n s i t é  en e s t  comprise e n t r e  4 , l  e t  4 , 3 .  La 

cha l eu r  s p é c i f i q u e  p a s s e  de 22,9 ca l /mole .degré  à 2 5 " ~ ,  2 24,P ca l /mole ,  

degré à 1 0 0 " ~ .  (5) 



FIGURE - 1 - Diagranme Cu - Fe - S d ' a p r è s  YINI, e t  KITLLERUD (1 )  à 2 0 0 ' ~  

bn b o r n i t e  (Cu5 Fe Sb)  

cb c u b a 9 i t e  (Cu Fe2S3) 

c c  c h a l c o c i t e  (Cu2S) 

cp c h a l c o p y r i t e  (Cu Fe S2) 

cv  c o v e l l i t e  (Cu S) 

dg d i g é n i t e  ( Cul 8 S) 
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i d  i d a i t e  f CullFe2SI3) 

po p y r r h o t i t e  (Fe S) 1 -x 
py p y r i t e  (Fe S2)  



Concernant  l ' e n t h a l p i e  e t  l ' e n t h a l p i e  l i b r e  de f o r m a t i o n  de l a  

c h a l c o p y r i t e ,  R I N G ,  MAH e t  PANKRATZ ( 5 ) ,  d 'une  p a r t ,  e t  PEMSLER e t  

WAGNER ( 6 )  , d ' a u t r e  p a r t ,  donnent des  r é s u l t a t s  r e l a t i v e m e n t  proches:  

B. L ' h y d r o m é t a l l u r g i e  : d é f i n i t i o n  e t  p l a c e  

L ' e x t r a c t i o n  du c u i v r e  à p a r t i r  de  s e s  s u l f u r e s  a  t r a d i t i o n -  

n e l l e m e n t  é t é  é f  f e c t u é e  p a r  v o i e  pyromé t a l l u r g i q u e :  dans une p r e m i s r e  ' 

é t a p e  , l e  c o n c e n t r é  e s t  fondu e t  p a r t i e l l e m e n t  oxydé de faqon A e n  ô t e r  

l a  gangue a i n s i  qu 'une p a r t i e  du f e r  e t  du s o u f r e ,  p u i s ,  dans une seconde 

é t a p e ,  l a  m a t t e ,  c o n t e n a n t  c u i v r e ,  f e r  e t  s o u f r e ,  e s t  oxydée pour  e n  é l i -  

m i n e r  l e  f e r  e t  l e  s o u f r e .  Le problème impor tan t  e s t  c e l u i  de l a  p o l l u -  

t i o n ,  c a r  l e  s o u f r e  e s t  é l i m i n é  sous  forme de S02. 

Face à c e t t e  s i t u a t i o n ,  l e  t r a i t e m e n t  des  m i n e r a i s  p a r  voie 

humide e s t  a p p e l é  à p r e n d r e  une p l a c e  g r a n d i s s a n t e  pour  p l u s i e u r s  

r a i s o n s  : 

- l e s  normes de p l u s  en  p l u s  s é v è r e s  imposées en m a t i è r e  de  pol-  

l u t i o n  e n t r a î n e n t  d e s  c o û t s  s u p p l é m e n t a i r e s  pour  l e s  procédgs  pyrométal -  

l u r g i q u e s .  

- 1 ' h y d r o m 6 t a l l u r g i e  p r é s e n t e  l ' i n t é r ê t  de pouvoi r  ê t r e  u t i  l i s é e  

dans  des u n i t é s  de f a i b l e  c a p a c i t é ,  c o n t r a i r e m e n t  2 l a  p y r o m é t a l l u r g i e  

q u i  n é c e s s i t e  des  i n v e s t i s s e m e n t s  i m p o r t a n t s  e t  donc, de g r o s  tonnages .  

- l e s  m i n e r a i s  t r a i t é s  à l ' h e u r e  a c t u e l l e  s o n t  de p l u s  e n  p l u s  

complexes,  ?-ussi l a  r é c u p é r a t i o n  de t o u s  l e s  s o u s - p r o d u i t s  s ' a v è r e - t - e l l e  

c a p i t a l e  du p o i n t  de  vue économique. O r  l ' h y d r o m é t a l l u r g i e  e s t  s e u l e  ca- 

p a b l e  d ' ê t r e  s é l e c t i v e  e t  de p e r m e t t r e  l n  r é c u p é r a t i o n  des  s o u s - p r o d u i t s  

dans  l e  c a d r e  même du procédé.  



S i  l a  p l ace  de l 'hydi-ométal lurgie  n ' e s t  pas ,  3 l ' h e u r e  ac tue l l e ,  

p lus  importante  s u r  l e  marché de l a  product ion du cu ivre  à p a r t i r  de ri- 

n e r a i s  r i c h e s  ou de concent rés  de f l o t a t i o n ,  t i t r a n t  p lus  de 2?% de cu iv re ,  

c ' e s t  que l e  coût  en e s t  encore re la t ivement  é l evé .  Toutefo is  une p a r t  non 

nég l igeab le  du cu iv re  e s t  p rodu i t e  p a r  vo ie  hydrométal lurgique : l a  l i x i -  

v i a t i o n  en t a s  de mine ra i s  de t r è s  f a i b l e  teneur  ( i n f é r i e u r e  à 1 X  de cui- 

v re )  permet,  pa r  c i r c u l a t i o n  d'une s o l u t i o n  oxydante de s u l f a t e  f e r r i q u e ,  

en géné ra l ,  pour l e s  s u l f u r e s ,  ou d'une s o l u t i o n  simplement ac ide  pour  l e s  

oxydes, de récupérer  des  q u a n t i t é s  non nég l igeab le s  de cu iv re  aux E t a t s -  

Unis ; c e t t e  méthode e s t  également t r è s  u t i l i s é e  pour l 'uranium. En ce  qui  

concerne l e  t r a i t emen t  des  concent rés ,  l e  nombre de procédés proposés au 

cours des cinq d e r n i è r e s  années e s t  t r è s  é l evé ;  dans l e  cas  du c u i v r e ,  

p l u s i e u r s  s o n t  ac tue l lement  au niveau du p i l o t e  mais aucun n ' e s t  encore 

passé  au s t a d e  i n d u s t r i e l .  

Au niveau d'un procéde hydrométal lurgique de t r a i t emen t  de 

mine ra i s ,  t r o i s  é t apes  e s s e n t i e l l e s  s o n t  à d i s t i n g u e r  : 

- l a  mise en s o l u t j o n  du minerai  ou l i x i v i a t i o n  ( leaching  en 

Anglais)  

- l a  s é p a r a t i o n  des espèces mé ta l l i ques  ( ou p u r i f i c a t i o n  de 

l a  s o l u t i o n )  

- l a  r écupé ra t ion  du métal .  

L ' a p p l i c a t i o n ,  au cours de ces d i x  d e r n i è r e s  années,  de l ' ex -  

t r a c t i o n  l i q u i d e - l i q u i d e  à l ' hyd rométa l lu rg i e  , a permis de f a i r e  de grands 

progrès  au n iveau  de l a  s épa ra t ion .  Bien que, au niveau de l a  l i x i v i a t i o n ,  

l e s  méthodes mises en oeuvre s o i e n t  re la t ivement  c l a s s i q u e s ,  l e s  probls -  

mes demeurent nombreux, dus en p a r t i c u l i e r  à l a  complexité des minéraux e t  

de l e u r  é tude .  

La compéti t ion e x i s t a n t  ac tue l lement  e n t r e  procédés pyro- e t  

hydrométal lurgiques s e  re t rouve  pour l e  problème du t r a i t emen t  des nodules  

de manganèse où l e s  d i v e r s e s  s o l u t i o n s  proposées u t i l i s e n t  l ' une  ou l ' au -  

t r e  des deux vo ie s ,  ou même une combinaison des deux. 



~ C. Géné ra l i t é s  concernant l e s  mécanismes de l i x i v i a t i o n  

La t h é o r i e  généra le  de l a  d i s s o l u t i o n  des s o l i d e s  dans l e s  

l i q u i d e s  ( taux  de d i s s o l u t i o n  p ropor t ionne l  à l a  su r f ace  s o l i d e )  n e  

s ' app l ique  que rarement à l a  l i x i v i a t i o n  des  minerais  s u l f u r é s .  

WOODCOCK ( 7 )  propose un mécanisme é lec t rochimique ,  assez  analogue 3 

c e l u i  de l a  cor ros ion  : c e r t a i n s  s i t e s  s o n t  anodiques e t  s o n t  l e s  s i t e s  

de l a  d i s s o l u t i o n  du minera i ,  d ' a u t r e s ,  cathodiques e t  l 'oxydant  y e s t  

r é d u i t .  La réduct ion  s e  p r o d u i r a i t  a i n s i  dans des s i t e s  p r é f é r e n t i e l s ,  

dont l e  nombre r e s t e  cons tan t  pendant l 'oxydat ion  : i l s  s e  t rouvent  en 

généra l  dans l e s  dé fau t s  de l a  m a i l l e .  

Pans c e t  e s p r i t ,  GERLACH, PAlJLEK e t  c o l  ( 3 )  on t  t e n t é  de  r e l i e r  

l l a p t i  tude à l a  l i x i v i a t i o n  B c e r t a i n s  paramèt res  : d i s t a n c e  e n t r e  m a i l l e s  

é l émen ta i r e s ,  c o n d u c t i b i l i t é .  Ce r t a ins  r é s u l t a t ç  t e l s  que l ' accro issement  

du taux de l i x i v i a t i o n  de l a  s p h a l é r i t e  p a r  l l in te rmC:dia i re  d'un rayonnement 

u l t r a - v i o l e t  qui  en  augmente l a  c o n d u c t i b i l i t é  vont dans l e  sens d 'un  

modèle é lec t rochimique .  

P a r  a i l l e u r s ,  d ' a u t r e s  a u t e u r s  ont  é t u d i é  ces  r é a c t i o n s  sous l ' a s -  

p e c t  de l a  c i n é t i q u e  héterogène. Ains i  l e  mécanisme de l i x i v i a t i o n  com- 

prend,  s e l o n  BALBERYSZSKI ( a ) ,  c inq é t apes  : 

- t r a n s p o r t  des r é a c t i f s  de l a  s o l u t i o n  à l ' i n t e r f a c e  s o l i d e -  

l i q u i d e ,  

- adso rp t ion  des r é a c t i f s  s u r  s o l i d e .  

- r é a c t i o n  à l a  su r f ace .  

- déso rp t ion  des p r o d u i t s  s o l u b l e s .  

- t r a n s p o r t  des p r o d u i t s  s o l u b l e s  de l a  s u r f a c e  du s o l i d e  au 

s e i n  de l a  s o l u t i o n .  

La 1 i x i v i a t i o n . a v e c  l e s  s o l u t i o n s  aqueuses s e  f a i t  à temperature 

r e l a t i vemen t  basse : l e s  a spec t s  c i n é t i q u e s  des r é a c t i o n s  on t  a l o r s  une 

grande importance. Les processus pouvant imposer l a  c i n é t i q u e  s o n t ,  selon 

FORWARD e t  WARREN ( 9 ) ,  l e s  s u i v a n t s  : 

- l e  t r a n s p o r t  en  s o l u t i o n  des  ions  r é a s i s s a n t  à l a  su r f ace  du s o l i d e ,  

a f f e c t é  p a r  l ' a g i t a t i o n  

- l a  r é a c t i o n  chimique, c a r a c t é r i s é e  p a r  une f o r t e  éne rg i e  d ' ac t iva -  

t i o n  ( ) I O  kca l )  e t  non a f f e c t é e  p a r  l ' a g i t a t i o n  

- l a  d i f f u s i o n  2 t r a v e r s  une couche de p rodu i t  i n s o l u b l e  formée à l a  

s u r f a c e  du s o l i d e  : l a  v i t e s s e  de r é a c t i o n  observée d é c r o î t  a l o r s  d e  facon 

parabol ique  en f o n c t i o n  du temps e t  n ' e s t  pas inf luencée  p a r  l ' a g i t a t i o n .  



I - REACTIONS DE PlISE EN SOLUTION ET ELECTROCHIMIE DES SPLFURES ETALLIOLES 

Des revues b ib l i og raph iques  s u r  ce s u j e t  on t  é t é  e f f e c t u e e s ,  i l  

y  a  une qu inza ine  d'années ( 7 , 9 )  ; p l u s  récemment, WADSWORTH (10) a i n s i  

que ROMAN e t  EENNER ( I I )  on t  f a i t  l e  p o i n t  s u r  l e  s u j e t , d o n t  l ' é t u d e  

a  encore progréssé  depuis .  

Diverses  méthodes s o n t  proposées pour l a  l i x i v i a t i o n  des s u l f u r e s  

m é t a l l i q u e s ,  t o u t e s  ne  s  ' app l iquen t  pas  à l a  c h a l c o p y r i t e  : 

- l ' a t t a q u e  p a r  un a c i d e ,  méthode s u f f i s a n t e  pour l a  d i s s o l u t i o n  

de l a  p l u p a r t  des mine ra i s  oxydés. 

- l ' a t t a q u e  p a r  un oxydant en m i l i e u  non complexant 

- l ' a t t a q u e  p a r  un complexant s e u l  

- l ' a t t a q u e  p a r  un oxydant en m i l i e u  complexant. 

- l a  l i x i v i a t i o n  bac t é r i enne ,  proche de l ' a t t a q u e  oxydante,  qu i  

pose des problèmes d 'un a u t r e  o r d r e  que chimique, ne  s e r a  pas é t u d i é e  i c i .  

- l a  l i x i v i a t i o n  r é d u c t r i c e  en présence  d 'un méta l  qu i  condu i t  

généralement 4 l ' a p p a r i t i o n  d 'une  nouve l l e  phase p lu s  aisément a t t a q u a b l e ,  

les mécanismes nis e n  jeu se p rodu i san t  au n iveau  du minéra l  e t  du méta l .  

A. Les p r inc ipaux  agen t s  de l i x i v i a t i o n  des s u l f u r e s  m e t a l l i q u e s  

a )  Attaque Ear  un a c i d e  ---- --- ----------- 
Ce mode d ' a t t a q u e  ne concerne qu'un nombre l i m i t é  de s u l f u r e s  : 

a l o r s  que l a  s p h a l é r i t e  ZnS ou l a  p y r r h o t i t e  FeS son t  s o l u b l e s  en  m i l i e u  

a c i d e ,  l a  c h a l c o p y r i t e  semble l ' ê t r e  f o r t  peu. La r é a c t i o n ,  en presence  

des ac ides  proposés pour  c e t t e  réaction,H2SOq e t  H C 1 ,  s ' é c r i t  : 



La formation de gaz su l fhydr ique  e t  l a  consommation d ' ac ide ,  

impossible à régénérer ,  son t  l e s  deux po in t s  f a i b l e s  de c e t t e  r éac t ion .  

En ce qui  concerne l a  cha l copyr i t e ,  YU (12) n ' a  pas observé de r é a c t i o n  

en mi l ieu  H2S041N exempt d'oxygène, a l o r s  que, selonICHIKlJN1 ( l ? )  , il 
y  a  en m i l i e u  chlorhydrique formation de c o v e l l i t e  su ivan t  : 

La v i t e s s e  de l a  r é a c t i o n  e s t  t o u t e f o i s  nég l igeab le  devant c e l l e  

obtenue en présence d ' a i r .  ERMILOV (14) a  p r o f i t é  de c e t t e  d i f f i c u l t é  3 

dissoudre  l e s  s u l f u r e s  de cu iv re  dans l e  cadre d'un procédé de t r a i t emen t  de 

concentrés  de cu ivre  , plomb e t  z i n c  : s e u l s ,  ces  deux d e r n i e r s  é t a i e n t  

mis en s o l u t i o n  e t  l e s  s u l f u r e s  de c u i v r e  a i n s i  concent rés  é t a i e n t  t r a i t é s  

p a r  une méthode adéquate. 

De nombreuses a u t r e s  r é a c t i o n s  s e  déroulen t  en m i l i e u  ac ide  : 
+ 

t o u t e f o i s ,  l e  r ô l e  des  i ons  H n ' e s t  pas a l o r s  de i i s soudre  l e  miné ra l ,  mais 

d ' é v i t e r  l ' hyd ro lyse  de composés oxydants t e l s  que l e s  i ons  f e r r i q u e s . ( l 5 )  

b )  A t  taque p a r  un oxydant en mi l i eu  non complexant ---- --- -------- ...................... ------ 

I l  e s t  l e  p l u s  souvent avantageux de f a i r e  fonc t ionner  l e s  procéd6e 

i n d u s t r i e l s  en cont inu  ; pour c e l a ,  il e s t  n é c e s s a i r e  que l a  

r égéné ra t ion  des r é a c t i f s  s o i t  a i s é e  : c ' e s t  un des c r i t è r e s  de choix de 

l 'oxydant .  Les r é a c t i o n s  où de l ' a c i d e  e s t  consommé, e t  où il devra 

p a r  s u i t e  ê t r e  r é i n t r o d u i t ,  s e r o n t  d i s t i nguées  i c i  de c e l l e s  où l 'oxydant  

e s t  s e u l  à r é a g i r .  L 'o rd re  d'énumération c h o i s i  e s t  c e l u i  correspondant 

aux va l eu r s  déc ro i s san te s  de p o t e n t i e l  redox 

1 - Cr (VI) . . . . . . . . 
SHANTZ e t  MORRIS (16) ont  é t u d i é  dans l e  cadre d 'un procédé de t r a i t emen t  

de concentrés  s u l f u r é s  de cu iv re ,  l a  l i x i v i a t i o n  de l a  cha l copyr i t e  par  

l e  bichromate de sodium. Deux r é a c t i o n s  s e  produisent  c o n c o u r m e n t ,  l ' u n e  

menant à l a  formation de s u l f a t e ,  l ' a u t r e  à c e l l e  de s o u f r e ,  l e s  i ons  

s u l f a t e s  é t a n t  p r é s e n t s  i n i t i a l e m e n t  dans l e  mi l ieu .  



La consommation d'oxydant e t  d ' ac ide  e s t  beaucoup p lus  impor tan te  

pour l a  r é a c t i o n  t ransformant  l e  sou f re  du minéra l  en s u l f a t e .  L'un des 

buts  de l ' é t u d e  a  donc é t é  de l a  minimiser ,  t ou t  en conservant  un. taux  

de r écupé ra t ion  é l e v é  du cu ivre .  Les condi t ions  opt imales  d é f i n i e s  pa r  l e s  

au t eu r s  s o n t  l e s  su ivan te s  : 

- température é l evée  : c e l l e  d ' é b u l l i t i o n  de l a  pulpe e s t  l a  p l u s  

f avo rab le  dans l a  mesure où e l l e  e s t  l a  l i m i t e  supé r i eu re  avant d ' avo i r  

à opérer  sous p re s s ion .  

- f a r t e  concen t r a t ion  en ac ide  s u l f u r i q u e  de façon à é v i t e r  

l lhydrol .yse de l a  s o l u t i o n  e t  à l i m i t e r  l a  consommation de bichromate. 

- f a i b l e  concen t r a t ion  de C r  ( V I )  en s o l u t i o n ,  pour en l i m i t e r  

l e s  p e r t e s  éven tue l l e s .  

2 - 0 2  en mi l i eu  pe rch lo r ique  ......................... 
PETERS e t  LOEWEN (17) on t  é t u d i é  l a  r é a c t i o n  à des températures  comprises 

e n t r e  105 e t  1 4 0 " ~  s u r  p l u s i e u r s  s u l f u r e s  de c u i v r e  ; parmi eux , la  chalco- 

p y r i t e  e s t  l e  minéra l  l e  p lus  d i£  f  i c i lement  a t t aquab le .  La quan t i  t é  d'oxy- 

gène consommé dans l a  r é a c t i o n  c r o î t  l i néa i r emen t  en f o n c t i o n  du temps. 

I l  y a  conjointement formation de sou f re  e t  de s u l f a t e  ; l e  sou f re  semble 

formé s e l o n  un mécanisme é lec t rochimique ,  a l o r s  que l e  s u l f a t e  p r o v i e n d r a i t  

d'une r é a c t i o n  chimique t e l l e  que : 

La p a r t  de l a  r é a c t i o n  chimique c r o î t  quand l ' a c i d i t é  diminue e t ,  au- l 
dessus de 120°c, b i e n  que l e  s o u f r e  fondu déposé s u r  l e s  g r a i n s  de mine- 

r a i  bloque l a  r e a c t i o n ,  l a  formation de s u l f a t e  n ' e s t  guère  a f f e c t é e .  

L 'énerg ie  d ' a c t i v a t i o n  de l a  r é a c t i o n  de l i x i v i a t i o n  en m i l i e u  pe rch lo r i -  1 
que I M  sous une p r e s s i o n  de 5 b a r s  d'oxygène e s t  de 11,3 k c a l / n o l e ,  a l o r s  I 
que c e l l e  de l a  product ion  de s u l f a t e  e s t  de  16 kcal lmole.  



3 - 02 en m i l i e u  s u l f u r i q u e  
. . . . . . . . . . . . . a . . . . . . . . . .  

Les r é a c t i o n s  de format ion  de s o u f r e  e t  de s u l f a t e  son t  tou jours  concur- 

r e n t e s  ; a i n s i  DOBROKHOTOV e t  MAIAROVA (18) observent  pour  l a  l i x i v i a t i o n  

en au toc l ave  de ma t t e s  s u l f u r é e s  de cu iv re ,  les deux r é a c t i o n s  

La v i t e s s e  de l a  r é a c t i o n  e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  concen t r a t i on  de H2S04 

e t  à l a  r a c i n e  c a r r é e  de l a  p r e s s i o n  d'oxygène. La p ropor t i on  de s o u f r e  

é l émen ta i r e  d é c r o î t  lo rsque  l a  concen t r a t i on  en H2S04, l a  p r e s s ion  d'oxy- 

gène e t  l a  température  son t  augmentées. 

La r é a c t i o n  g l o b a l e  semble s e - d é r o u l e r  en deux é t apes  : 

- t o u t  d ' abord ,  l a  r é a c t i o n  menant à l a  formation de s o u f r e  élémen- 

t a i r e  

- e n s u i t e ,  l a  t r ans fo rma t ion  du s o u f r e  é l émen ta i r e  précédemment 

formé en s u l f a t e .  

C e t t e  hypothèse e s t  confirmée p a r  l e s  t ravaux  de PETERS e t  

MAJIMA (19)qui  a t t r i b u e n t  l a  formation de s o u f r e  é l émen ta i r e  à un mécanis- 

me é lec t rochimique  e t  c e l l e  de s u l f a t e  à un mécanisme chimique. 

En ce  qu i  concerne l a  c h a l c o p y r i t e  (zQ), l a  v i t e s s e  e s t  également 

p r o p o r t i o n n e l l e  à l ' a c i d i t é  e t  à l a  r a c i n e  c a r r é e  de l a  p r e s s ion  d'oxygène; 

b i e n  que l ' a g i t a t i o n  i n f l u e  peu s u r  l a  c i n é t i q u e ,  l a  l i m i t a t i o n  semble 

p roven i r  de l a  d i f f u s i o n  de l 'oxygène,  ce q u i  e s t  confirmé pa r  la f a i b l e  

é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  de l a  r é a c t i o n  : 7,2 kcal /mole.  Le mécanisme suppose 

l a  formation d'un complexe a c t i v é ,  q u i  e s t  d é t r u i t  en i ons  cu iv r iques  e t  

f e r r e u x ,  ce s  d e r n i e r s  é t a n t  e n s u i t e  l e u r  t o u r  oxydés en i ons  f e r r i q u e s ;  

quant  au s o u f r e ,  i l  e s t  in tégra lement  t ransformé en s u l f a t e .  

YU,  HANSEN, e t  WADSWORTH (12) on t  opéré  e n t r e  125 e t  1 7 5 " ~  3. une 

p r e s s i o n  d'oxygène comprise e n t r e  5 e t  30 ba r s .  I l s  o n t  observé q u ' i l  y  a v a i t  

e s s e n t i e l l e m e n t  formation de s u l f a t e  s u i v a n t  l a  r éac t ion :  
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I l s  s o n t  d 'accord  avec WARREN (21) pour a f f i r m e r  que l a  c i n é t i q u e  

d ' a t t aque  e s t  l i n é a i r e  e t  donc con t rô l ée  par  une r éac t ion  de d i s s o l u t i o n  

( f i g .  2) , q u i  s e r a i t  précédée pa r  l ' a d s o r p t i o n  d'oxygène dans' l e s  s i t e s  

de corrosion.  Le p o t e n t i e l  de l a  s o l u t i o n  ne semble pas i n f l u e r  s u r  l a  

c iné t ique  b i e n  que l e s  au t eu r s  i n s i s t e n t  s u r  l ' a s p e c t  é lec t rochimique  de l a  

r éac t ion .  ,Par con t r e ,  VISZOLYI e t  c o l  (22) ont  observe,  dans des condi- 

t i o n s  o p é r a t o i r e s  proches des précédentes  (p re s s ion  d'oxygène de 35 b a r s  

e t  température de 1 1 6 " ~ ) ,  l a  t ransformat ion  du s u l f u r e  e s sen t i e l l emen t  

en sou f re  é l émen ta i r e  s u i v a n t  : 

A 2000C sous une p re s s ion  p a r t i e l l e  d'oxygène de 6 b a r s ,  SThVCZYK 

e t  RAMPACEK (23) ont  observé des mécanismes i n t é r e s s a n t s  au  niveau de l a  

t ransformat ion  des phases s o l i d e s  des d i v e r s  s u l f u r e s  de cu iv re  : en  ce 

q u i  concerne l a  c h a l c o p y r i t e ,  il y  a u r a i t  formation in t e rméd ia i r e  de 

c o v e l l i t e .  Ce mécanisme e s t  c o n t r e d i t  p a r  PMTER e t  QUENEAU ( 2 4 )  q u i ,  

sous une f a i b l e  -press ion  d'oxygène ( i n f é r i e u r e  (3 1 bar )  e n t r e  180 e t  ?60°c, 

n 'on t  pas observé l a  formation de t e l s  composés in t e rmed ia i r e s .  L e  s o u f r e  

provenant de l a  cha l copyr i t e  s e  r e t rouve  en p a r t i e  sous forme de s o u f r e  

é lémenta i re  e t  en p a r t i e  sous forme de S02, é t a t s  2 p a r t i r  desquels  l ' a -  

c i d e  s u l f u r i q u e  peut  ê t r e  régénéré.  P a r  c e t t e  méthode, l ' a t t a q u e  de l a  

c h a l c o p y r i t e  e s t  s é l e c t i v e  vis-à-vis  de l a  p y r i t e .  

Dans l e  cadre de l a  l i x i v i a t i o n  i n  s i t u  p a r  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  

(dans ce type de l i x i v i a t i o n ,  l e s  r é a c t i o n s  son t  t r è s  l e n t e s  e t  non sé l ec -  

t i v e s  ), l e s  r é a c t i o n s  s o n t  s i m i l a i r e s  : 

e t  l e  sou£ r e  formé peut  r é a g i r  : 

Les modèles m i s  au p o i n t  son t  re la t ivement  complexes, c a r  i l s  

doivent  prendre en compte p l u s i e u r s  paramètres  (25) : 

- n a t u r e  chimique de l a  gangue, pouvant occasionner  une produc- 

t i o n  d 'acide dans l e s  gangues p y r i t e u s e s  : 



ou une consonimation d ' a c i d e  dans l e s  gangues c a l c a i r e s  : 

- na tu re  physique de l a  gangue ( p o r o s i t é ,  d e n s i t é ,  taux de 

d isséminat ion  de l a  cha l copyr i t e ) .  

4  - Acide n i t r i q u e  .............. 
BJORLING e t  KOLTA (26)  ont  proposé une t e l l e  méthode pour l ' a t t a q u e  de 

l a  c h a l c o p y r i t e  a i n s i  que de l a  s p h a l é r i t e  e t  de l a  molybdénite ; l ' a c i d e  

n i t r i q u e  s e r t  de c a t a l y s e u r  c a r  il e s t  régénéré dans l e  m i l i e u  en présen- 

ce d'oxygène : 

Tou te fo i s ,  une ~ a r t i e  non nég l igeab le  du s u l f u r e  e s t  oxydée à l ' é t a t  de 

s u l f a t e .  E l l e  e s t  d ' a u t a n t  p lus  f a i b l e  que l a  p re s s ion  d'oxygène e t  l ' a -  

c i d i t é  sont  f a i b l e s .  

PPSITER, QUENEAU e t  HUDSON (27) opèrent  en  présence d'un mélange 

h2S04 - HNOj  e t  proposent  dans l e  cas  de l a  cha lcopyr i te  une r é a c t i o n  

menant à la  p r é c i p i t a t i o n  du f e r  sous forme de j a r o s i t e  : 

. -  \ 
6CuFeS2 + 10HN03 + 10H2S04 6CuS04 + I O N O  + 6H20 + 12s0+ . , 

+ 2 (Fe3(0~1) (SO4) 212~2C) 

La p a r t  de l a  r é a c t i o n  p a r a s i t e  d 'oxydat ion du s o u f r e  en s u l f a t e  

e s t  également,  d ' après  ces a u t e u r s ,  une fonc t ion  c r o i s s a n t e  de la  tempéra- 

t u r e  a i n s i  que de l a  concen t r a t ion  en  HN03. Ce t t e  r é a c t i o n  e s t  t r è s  gênan- 

t e ,  c a r  e l l e  s e  p r o d u i t  également avec  l a  p y r i t e  e t  l i m i t e  a i n s i  l e  champ 

d ' a p p l i c a t i o n  de c e t t e  méthode. 



HABASHI (28) a  opéré e n  l ' absence  d ' ac ide  s u l f u r i q u e  : il y  a  

formation de soufre  é lémenta i re  qui  peu t  ê t r e  e n s u i t e  oxydé en s u l f a t e .  

i 3CuFeS2 + 20HN03 ---t ~ C U ( N O ~ ) ~  + 3Fe(N03)2 + 6S0 7 5N0 + 10H20 

2HN03 + S  - H2S04 + 2N0 

P l u s  de l a  m o i t i é  du sou f re  e s t  oxydée en s u l f a t e :  c e t t e  propor- 

t i o n  peut  ê t r e  r é d u i t e  en  f a i s a n t  s u b i r  à l a  cha l copyr i t e  un t r a i t emen t  

thermique. 

Un gros  handicap pour c e t t e  r é a c t i o n  e s t  l a  formation de s u l f a t e  : 

t o u t e f o i s  dans des cas  p a r t i c u l i e r s  te l s  que c e l u i  de l a  l i x i v i a t i o n  i n  s i t u  

sous p re s s ion  (gisements profonds) ,  CARNAN e t  HEINEN (29)  proposent  

son u t i l i s a t i o n .   acide n i t r i q u e  s e r t  a l o r s  de c a t a l y s e u r  e t  permet de 

m u l t i p l i e r  l e s  taux  d ' e x t r a c t i o n  pa r  q u a t r e  ou même h u i t  : il  e s t  f a c i l e -  

ment régénéré aux p re s s ions  é l evées  règnant  dans ce type de l i x i v i a t i o n .  

Cer ta ines  r é a c t i o n s  peuvent même produi re  de 1 ' ac ide ,  comme dans l e  

cas de l'oxydation de l a  p y r i t e  p a r  l 'oxygène; l ' oxyda t ion  de s u l f u r e s  métal- 

l i q u e s  pa r  l e  ch lore  e n  p r o d u i t  également concouramment à des i o n s  8 s u l f a t e s .  

1 - Chlore ...... 
SHEHIAN e t  STRICKLAND o n t  é f f e c t u é  des é tudes  avec l e  mécanisme d ' a t t aque  de 

c a i l l o u x  de galène(30X p u i s  de p y r i t e  (31) p a r  des s o l u t i o n s  ac ides  d'eau 

de ch lo re .  

Concernant l a  p y r i t e ,  l a  r é a c t i o n  mène à l a  formation d ' i o n s  su l f a -  

t e s  e t  f e r r i q u e s  : 

L'énerg ie  d ' a c t i v a t i o n  en e s t  f a i b l e ,  de l ' o r d r e  de 5  kca l /mole ,  

ce q u i  p r o u v e r a i t  que l a  r é a c t i o n  e s t  c o n t r ô l é e  p a r  l a  d i f f u s i o n  des espèces 

e n  s o l u t i o n .  Dans l e  ca s  de l a  ga lène ,  l e  mécanisme e s t  p l u s  complexe. I l  

f a i t  i n t e r v e n i r  concouramment l a  formation de sou f re  e t  c e l l e  de s u l f a t e ,  

e t  l a  r é a c t i o n  e s t  a l o r s  à l a  f o i s  con t rô l ée  chimiquement e t  p a r  l a  d i f fu -  

s i o n  des espèces .  



L'énergie  d ' a c t i v a t i o n  e s t  de l ' o r d r e  de 20 k c a l /  mole e t  l e s  

r é a c t i o n s  s ' é c r i v e n t  : 

La cons tan te  c i n é t i q u e  g loba le  s 'exprime en f o n c t i o n  de l a  

cons tan te  c i n é t i q u e  chimique k e t  de c e l l e  de d i f f u s i o n  k 
C D o  

k = k~ . k~ -- 

k + kD 
C 

O r  k c r o i t  p l u s  v i t e  que k avec l a  température ; à hau te  
C D 

température,  l a  c iné t ique  e s t  donc l i m i t é e  p a r  l a  d i f f u s i o n  des espèces.  

La formation de s u l f a t e  p r o v i e n d r a i t  e s sen t i e l l emen t  de l a  dismutat ion 

du ch lo ru re  de sou f re  : 6S(I )  - 5s0 + ~ ( v I ) .  

FORTUNATOV e t  c o l  (32) ont  justement obtenu de t r è s  bons ren- 

dements d ' a t t a q u e  en e f f e c t u a n t  l a  ch lo ru ra t ion  de l a  cha l copyr i t e  dans 

l e  ch lo ru re  de souf re  l i q u i d e  à 130 - 1 6 0 " ~ .  

JACKSON e t  STRICKLAND (33) ont  observé que, pour  l a  cha l copyr i t e  

e n  mi l i eu  aqueux, l a  c i n é t i q u e  e s t  du premier1 o rd re  p a r  r a p 2 o r t . à  C l 2  

e t  e s t  con t rô l ée  p a r  l a  d i f f u s i o n  des espèces en  phase aqueuse. Dans ce 

cas  a p p a r a î t  également l a  formation de s u l f a t e  q u i ,  s e lon  l e s  a u t e u r s ,  

p r o v i e n d r a i t  e n  p a r t i e  d'une a t t a q u e  d i r e c t e  du s u l f u r e .  

GROVES e t  SMITH (34) ont  é t u d i é  c e t t e  même r é a c t i o n  en f a i s a n t  

p e r c o l e r  une s o l u t i o n  d ' eau  de c h l o r e  à t r a v e r s  une colonne de s a b l e  conte- 

nant  de l a  cha lcopyr i  t e .  

L'abaissement du pl1 au cours  de l a  r é a c t i o n  condu i t  l e s  au t eu r s  

à é c r i r e  l a  r é a c t i o n  sous l a  forme : 



FIGURE 3b - Courbe prouvant l'augmentation de la quantité de sulfate formée 

en fin de réactlon, d'après les résultats de G W E S  et SMITH (14) 
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FIGURE 4 - Procédé cyc l ique  de l i x i v i a t i o n  à pH con t rô l é  

de minéraux cupr i f  è r e s  

d 'après  ZIMMERLEY e t  c o l  (37) 



DUTRIZAC (39) a  f a i t  une exce 1 l e n t e  revue b ib l iog raph ique  

s u r  l ' a p p l i c a t i o n  de l a  l i x i v i a t i o n  p a r  l e s  ions f e r r i q u e s  en m i l i e u  

s u l f a t e  a i n s i  qu 'en  m i l i e u  ch lo ru re  aux minera is  su ivan t s :  s u l f u r e  de 

cu iv re ,  f e r ,  n i c k e l ,  c o b a l t ,  z i n c ,  plomb, molybdène, antimoine, mais 

a u s s i  oxydes d'uranium. 

Le p i n e r a i e s t  mis en  s o l u t i o n  sous forme de s u l f a t e  de cu iv re  

e t  de f e r ;  pour  l a  cha l copyr i t e ,  l a  r é a c t i o n  s ' é c r i t  p a r  exemple : 

Les mécanismes proposés d i f f è r e n t  su ivan t  l a  n a t u r e  du s u l f u r e  : 

l e  t a b l e a u  1 r é c a p i t u l e  l e s  r é s u l t a t s  observés p a r  DUTRIZAC, INGRAHAM, 

MAC DONALD e t  THOMAS ( 1 5 , 4 0 4 5 ) .  I l  a p p a r a i t  que l e s  mécanismes 

d i f f è r e n t  dans c e r t a i n s  cas avec l a  t ~ m p é r a t u r e ,  mais i l  peut  également 

y  a v o i r  dans c e r t a i n s  cas  formation de phases i n t e rméd ia i r e s  : c o v e l l i t e  

dans l e  cas de l a  d igén i  t e  e t  de l a  cha l coc i  t e  (40) , b o r n i  t e  non s toechio-  

métr ique e t  cha l copyr i t e  dans c e l u i  de l a  b o r n i t e  (41) 

En ce q u i  concerne l a  cha lcopyr i  t e ,  BECKSTEAD e t  co l  (46) ont 

observé que l a  c i n é t i q u e  é t a i t  l i m i t é e  p a r  l a  d i f f u s i o n  des i ons  f e r r i q u e s  

à t r a v e r s  une couche de s o u f r e  formée au cours de l ' a t t a q u e ;  c e t t e  hypothèse 

e s t  confirmée p a r  l ' i n f l u e n c e  de l a  granulométr ie  e t  l a  va l eu r  é l evée  

de l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n ,  20 kcal /mole.  L ' in f luence  observée des 

concen t r a t ion  en  ions  f e r r i q u e s  e t  f e r r e u x  s  ' expl ique  p a r  la .~complexat ion  

p a r  l e s  ions  s u l f a t e s  e t  l a  p r i s e  en compte des c o e f f i c i e n t s  d ' a c t i v i t é .  

Les au t eu r s  proposent  de broyer  l e  minera i  à une granulométr ie  moyenne 

de 0,5p, ce q u i  p e r m e t t r a i t  d ' e x t r a i r e  90% du cu ivre  à 9 3 " ~  en 3 heures .  

Un a spec t  a  é t é  p a r t i c u l i è r e m e n t  é t u d i é  dans ce mi l i eu ,  l a  sé- 

l e c t i v i t é  de mise en s o l u t i o n  des minéraux l e s  uns p a r  r appor t  aux a u t r e s  

e t ,  e n  p a r t i c u l i e r ,  l ' i n f l u e n c e  de l a  présence de p y r i t e  s u r  l a  clissolu- 

t i o n  d ' a u t r e s  minéraux : pour l a  b o m i t e ,  l a  présence de l a  p y r i t e  n'au- 

gmente, s e l o n  DUTRIZAC e t  c o l  (47 ) ,  l e  taux  de mise en s o l u t i o n  

du c u i v r e  qu ' à  basse  température,  a l o r s  que, pour l a  c h a l c o p y r i t e ,  

DUTRIZAC e t  MAC DONALD (48) es t iment  q u ' e l l e  en a c c é l è r e  t ou jou r s  l a  

d i s s o l u t i o n ,  I C H I K U N I  (49) es t ime ,par a i l l eu r s  , que l e s  i ons  f e r r i q u e s  

a g i s s e n t  de manière moins s é l e c t i v e  que l 'oxygène d issous  ; l e s  t ravaux 

de AMMOU-CHOKROUM (50) vont  p l u t ô t  dans l e  sens des r é s u l t a t s  de DUTRIZAC 



TABLEAU I : Yécanismes de l a  l i x i v i a t i o n  de d i v e r s  s u l f u r e s  de cu ivre  en mi l i eu  s u l f a t e  f e r r i q u e  
m. 

Espèce Forme s o l i d e  Phénomène c o n t r ô l a n t  E n c r g i e  Domaine d e  
Réf. I n f l u e n c e s  p a r t i c u l i è r e s  

m i n é r a l e  u t i l i s é e  l a  c i n é t i q u e  d ' a c t i v a t i o n  t empéra tu re  

( k c a l / r o l e )  

(40)  C h a l c o p y r i t e  d i s q u e  de c h a l c o p y r i e  d i f f u s i o n  en phase aqueuse 5 - 5 25 - ?OoC V i t e s s e  p r o p o r t i o n n e l l e  5 l a  

" 

(41)  

(42) 

( 15) 

(43) 

(44) 

s y n t h é t i q u e  

d i sque  de d i g é n i t e  
s y n t h é t i q u e  

d i s q u e  de r o v e l l i t e  
s y n t h é t i q u e  

d i sque  de c o v e l l i t e  
s y n t h é t i q u e  e t  na tu -  

r e l l e  

d i s q u e  de c h a l c o p y r i t  

d i sques  de b o r n i t e  
s y n t h é t i q u e  e t  na tu -  

r e l l e  

d i sques  de cubani  t e  
s y n t h é t i q u e  e t  na tu -  

r e l l e  

(Cu2S) 

g i g é n i  t e ( c u L g s )  

C o v e l l i t e  (CuS) 

Ci>alcopyri  t c  
(CuFeS-) 

B o r n i t e  (Cu5FeS,: 

Cubani te(CiiFe S  : 

I* 

r e a c t i o n  chimique 
[ Le s u r f a c e  ] 
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c o n c e n t r a t i o n  e n  Fe3 e t  i l a  
r a c i n e  c a r r é e  d e  l a  v i t e s s e  de 
r o t a t i o n  du d i s q u e .  

V i t e s s e  p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  
c o n c e n t r a t i o n  e n  Fe3 pour  
C<0,0052.' e t  3 l a  r a c i n e  c a r r é  
de l a  v i t e s s e  de r o t a t i o n  du 
d i s q u e .  

Tri tesse d é c r o i s s a n t e  p a r  addi-  

t i o n  de Fe."+, p r o p o r t i o p n e l l e  à 
l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  r e '  pour  
C ÿi,005V 

- Pour  CFe3+<0,01", v i t e s s e  con- 
t r ô l P e  p a r  l a  d ~ f f u s i o n  de 
Fe î+  v e r s  l ' i n t é r i e u r  du g r a i n  

- Pour C  3+<0,011:, v i t e s s e  
con t rô IFe  p a r  l a  d ~ f f u s i c n  
de Fe2 v e r s  l ' e x t é r i e u r  du 
~ r a i n  

- Pour  CFe~+<O,OhE!,diffusior' 

de '?e3+ 
- Pour C  *+<0,05Y, d i f f u s i o n  

de r e 2  
Ee 

V i t e s s e  f o n c t i o n  c r q ~ s a n t e  d e  
l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  T ë  , dé- 
c r o i s s a n t e  de l ' a c i d i t é  e t  de 

1 + 

d i s q u e s  d ' é n a r g i t e  

s y n t h é t i q u e  

r é a c t i o n  chimique 

[de  s u r f a c e  ] 
( c i n é t i q u e  l i n é a i r e )  



e t  c o l  : il s e r a i t , , s e l o n  l u i ,  p o s s i b l e  d ' é f f e c t u e r  une s o l u b i l i s a t i o n  

s é l e c t i v e  de l a  cha l copyr i t e  pa r  r appor t  à l a  p y r i t e  en e f f e c t u a n t  un 

broyage t e l  que l ' on  a i t  des mixtes  minéralogiques,  analogues à des p i l e s ,  

où l a  cha l copyr i t e  s e r a i t  l 'anode e t  s e r a i t  donc oxydée e t  l a  p y r i t e ,  
+ 

l a  cathode où l 'oxydant  (Fe3 ) s e r a i t  r é d u i t .  

- E n  mi l i eu  ch lorure  .................. 

P l u s i e u r s  procédés hydrométallurgiques comportent une é t a p e  de 

l i x i v i a t i o n  p a r  l e  ch lo ru re  f e r r i q u e .  Aussi e x i s t e - t - i l  une b i b l i o g r a p h i e  

re la t ivement  abondante q u i  tend à prouver  l ' i n t é r ê t  de ce mi l i eu  pour  

l a  l i x i v i a t i o n  de l a  cha l copyr i t e  à l ' a i d e  de t a b l e a u x e t  de courbes,  mais 

l e s  i n t e r p r é t a t i o n s  r e s t e n t  souvent f a i b l e s  : l a  v a r i é t é  des condi t ions  

expérimentales  e t  des mine ra i s  u t i l i s é s  peut  exp l ique r  également l e s  

d i f f é r e n c e s  observées e n t r e  l e s  r é s u l t a t s  des d i v e r s  au teurs .  

HAVER e t  WONG (35) ont  é t u d i é ,  dans l e  cadre du procédé du 

Bureau of Mines, 1 ' i n f l u e n c e  de p l u s i e u r s  paramètres;  g ranulométr ie ,  
Fe C l  r appor t  , t empéra ture ,  a c i d i t é  e t  a g i t a t i o n . 1 1 ~  son t  parvenus à 
CuFe S  2 

d i ssoudre  en deux heures  99,6% du cu ivre  e t  71,6% du f e r  ( i l  e s t  nor- 

mal que l e  t aux  d ' e x t r a c t i o n  du f e r  s o i t  p lus  f a i b l e ,  dans l a  mesure où 

ce lu i - c i  s e  t r o u v a i t  e n  p a r t i e  importante  sous forme de p y r i t e ,  q u i  n ' e s t  

pas a t t aquée  au  cours de l a  l i x i v i a t i o n )  dans l e s  condi t ions  opt imales  

a i n s i  d é f i n i e s  ; température d ' é b u l l i t i o n  ( % 1 0 6 " ~ )  , granulométr ie  in-  
Fe C l  f é r i e u r e  à 44p  e t  r appor t  2 é g a l  à 2,7,  a l o r s  que l ' a g i t a t i o n  e t  
CuFeS2 

l ' a c i d i t é  semblaient  a v o i r  peu d ' i n f  luence. La v a l e u r  t rouvée p a r  l e  
FeC 1 rappor t  - e s t  f a i b l e  dans l a  mesure 06 l a  r é a c t i o n  venant  à l a  
CuFeS2 

formation de ch lorure  cu iv r ique  a  une s toech iomé t r i e  éga l e  à 4 ,  e t  

c e l l e  menant à c e l l e  de ch lorure  cuivreux,  à 3 : 

CuFeS2 + 3FeC13 - CuCl + 4FeC12+ 2s 

Il n ' y  a  pas au  cours de l a  r éac t ion ,de  dépôt de ch lo ru re  

cuivreux,  q u i  s e r a i t  donc s o l u b i l i s é  sous forme de chloro-complexe p a r  

l e s  i ons  ch lo ru re s  p r é s e n t s  dans l e  mi l i eu .  La v a l e u r  de 2 ,7  observée 

p o u r r a i t  s e  comprendre p a r  une réoxydat ion p a r t i e l l e  de l a  s o l u t i o n  pa r  

l l a i r . D e s  t e s t s  s t a t i s t i q u e s  appl iqués aux r é s u l t a t s  observés s u r  l e  m i -  

n e r a i  non broyé (granulométrie moyenne : 1 7 ~ )  on t  prouvé qu'un modèle 

d i f f u s i o n n e l  supposant l a  formation d'une couche de sou f re  s ' a p p l i q u a i t  

l e  mieux. 



NAGARAJ (51) a  e s sen t i e l l emen t  é t u d i é  deux paramètres  : 

- l a  g ranulomét r ie  que l ' o n  a  i n t é r ê t  à main ten i r  au-dessous de 531.1 

FeC13 - l e  r appor t  q u i  peu t  é t r e  f i x é  à une v a l e u r  un peu supé- 
CuFeS2 

r i e u r e  à t r o i s  : ce r é s u l t a t  e s t  e n  p a r f a i t  accord avec l a  s toech iomé t r i e  

de l a  r é a c t i o n .  

De nombreux a u t e u r s  s o v i é t i q u e s  o n t  t r a v a i l l é  s u r  l a  l i x i v i a t i o n  

de d i v e r s  s u l f u r e s  mé ta l l i ques  p a r  l e  ch lo ru re  f e r r i q u e ;  en  ce q u i  con- 

cerne  l a  c h a l c o p y r i t e  e t  l e s  concent rés  s u l f u r é s  de c u i v r î ,  deux équipes  

ont  f a i t  des p u b l i c a t i o n s  : 

- KLETS e t  LIOPO (52) e s t imen t  que l a  c i n é t i q u e  es t  limitée p a r  

un phénomène d i £  fus ionne1  e t  que 1 ' é l é v a t i o n  de température  au-dessus de 

1 0 5 " ~  d é f a v o r i s e  l a  r é a c t i o n  en r a i s o n  d'un abaissement de l a  p o r o s i t é  

du s o u f r e  au-delà de c e t t e  température  : un phénomène a s s e z  s i m i l a i r e  

a v a i t  é t é  observé p a r  PETERS e t  LOEWEN 1 1  7) dans l e  cas  de l a  l i x i v i a t i o n  

pour l 'oxygène sous p r e s s i o n  en m i l i e u  perch lor ique .  

- ERMILOV e t  c o l  on t  d 'abord es t imé que l a  c i n é t i q u e  é t a i t  l i m i t é e  

p a r  l a  d i f f u s i o n  à t r a v e r s  une couche de s o u f r e ,  q u ' i l  y  a v a i t  i n t é r ê t  à 

dissoudre  p a r  un s o l v a n t  t e l  que l e  xylène (53) ,  p u i s  observé que l a  c i -  

n é t i q u e  é t a i t  con t rô l ée  p a r  une r é a c t i o n  chimique de s u r f a c e  e t  donc que 

l a  couche de s o u f r e  formée n ' é t a i t  pas l i m i t a t i v e  (54).  La r é a c t i o n  e s t  

d ' o rd re  un p a r  r appor t  à l a  concen t r a t i on  en FeC13 e t  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a -  

t i o n  de 12,3 Kcal/rnole. 

- Comparaison des m i l i e u x  s u l f a t e  e t  ch lo ru re  ............................................ 

Deux thèse  on t  é té  soutenues en 1974 s u r  l a  l i x i v i a t i o n  de l a  

cha l copyr i t e  p a r  l e s  i o n s  f e r r i q u e s  e t  l e s  au t eu r s  y comparent les  mi l i eux  

s u l f  aze e t  c t i lorure .  

- CONDE (55) e s t ime  que ses r é s u l t a t s  obtenus dans des c o n d i t i o n s  

de f a i b l e  a g i t a t i o n  prouvent  qu'un modèle de d i f f u s i o n  correspondant  à 

l a  formation d'une couche de sou£ r e  s u r  l e s  g r a i n s  de mine ra i ,  s ' a p p l i q u e  

mieux que l e  modèle de d i s s o l u t i o n  proposé p a r  ERMILOV (54) .  Les f a c t e u r s  

impor tan ts  à f i x e r  s o n t  l e s  s u i v a n t s  : l a  t empéra ture ,  l a  g ranulomét r ie ,  



l e s  t eneurs  en i ons  f e r r i q u e s ,  f e r r e u x  e t  ch lo ru re s  ; l a  cons t an t e  de 

v i t e s s e  s e r a i t  l i é e  aux concen t r a t i ons  en ions  f e r r i q u e s  e t  ch lo ru re s  

p a r  une r e l a t i o n  du type : K = Ko [Fe 3f ]  !b [c4V3 e t ,  en m i l i e u  s u l f  a r e ,  

aux f a i b l e s  concen t r a t i ons  en ions  f e r r e u x  (<0,5M), la  cons t an t e  e s t  

une f o n c t i o n  d é c r o i s s a n t e  de Fe2+ : K = A ( I  - alFe2+1).  DüTRIZAC e t  

c o l  (15, 43-5) a v a i e n t  observé une t e l l e  i r i f luence des i ons  f e r r e u x  

dans le cas  de p l u s i e u r s  s u l f u r e s  complexes de cu iv re  ( c h a l c o p y r i t e ,  

borni  te, . . .). L'énerg ie  d ' a c t i v a t i o n  t rouvée p a r  CONDE (56) v a r i e  

s u i v a n t  l e  m i l i e u  : 22+2 kcal /mole en  m i l i e u  ch lo ru re ,  1 I f  1 kcal /mole 

en m i l i e u  s u l f a t e .  

- JONES (56) n ' a  pas  observé d ' i n f luence  des i ons  f e r r e u x  s u r  

l a  c i n é t i q u e  en  m i l i e u  ch lo ru re  e t  éva lue  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  2 

17,3 kcal /mole dans FeC13 1M. La s toech iomé t r i e  de l a  r é a c t i o n  e s t  d i f f é -  

r e n t e  de celle observée  p a r  HAVER e t  WONG (35) , c a r  il y a u r a i  t formation 

d ' ions  cu iv r iques  e t  non cu ivreux  s u i v a n t  : 

La r é a c t i o n  e s t  de type  é lec t rochimique  a u s s i  b i e n  en m i l i e u  

s u l f a t e  q u ' e n  m i l i e u  ch lo ru re ;  t o u t e f o i s ,  a l o r s  que,  dans l e  p remier  m i -  

l i e u ,  l ' a t t a q u e  s e  p r o d u i t  l e  long de f i s s u r e s ,  dans l e  second,  e l l e  s e  

propage s u r  l a  t o t a l i t é  de l a  s u r f a c e  du minéral .  La v i t e s s e  de l i x i v i a -  

t i o n  e s t  une f o n c t i o n  c r o i s s a n t e  de ( F e 3 + l ,  déc ro i s san t e  de l a  granulo- 

mé t r i e  a i n s i  que l a  concen t r a t i on  en  i o n s  f e r r e u x  en mi l i eu  s u l f a t e  : 

ces  r é s u l t a t s  s o n t  assez  proches de ceux obtenus p a r  CUNDE (55) .  Bien 

qu'une p a r t  p l u s  importante  du s o u f r e  s o i t  oxydée à l ' é t a t  de s u l f a t e  

en m i l i e u  s u l f a t e ,  l e  ch lo ru re  f e r r i q u e  s ' a v è r e  comme é t a n t  un oxydant 

p lu s  p u i s s a n t .  En e f f e t ,  a l o r s  que,  en m i l i e u  s u l f a t e ,  une c i n é t i q u e  

l i n é a i r e  e s t  observée j u squ ' à  un t aux  de 50 - 80% de d i s s o l u t i o n ,  où 

l a  r é a c t i o n  s ' a r r ê t e ,  JONES observe,  en  mi l i eu  ch lo ru re ,  une c i n é t i q u e  

non l i n é a i r e  dans s a  phase i n i t i a l e ,  s u i v i e  d 'une é t ape  p l u s  l en t e ,  q u i  

condui t  à des taux  d ' e x t r a c t i o n  du cu iv re  avo i s inan t  l e s  100% en  4 heures  

à 1 0 9 " ~  en m i l i e u  4M FeCl pour c e r t a i n s  concentrés .  3 



k) Attaque p a r  un c o m ~ l e x a n t  s e u l  ---- --- --------- ----------- 

Ce type de r é a c t i o n  a  un champ d ' u t i l i s a t i o n  r e s t r e i n t .  BLAZY 

(57) en rappor te  deux app l i ca t ions :  

- l e s  s o ~ u t i o n s ~ ~  cyanure pour  des s u l f u r e s  s imples  de cu iv re  

t e l s  que l a  c h a l c o c i t e  ,pour  l a q u e l l e  SCHANTZ e t  FISCHER (58) ont  observé 

des r é a c t i o n s ,  d i f f é r a n t  quelque peu su ivan t  l e  niveau d ' a c i d i t é  de l a  

s o l u t i o n ,  du type : 

- l e s  s o l u t i o n s  de s u l f u r e s  q u i  r é g i s s e n t  avec l e  c inabre  (HgS) 

ou l a  s t i b i n e  (Sb2S3) : 

d) Attaque Ear un oxydant e n  m i l i e u  complexant ---- --- -------- ------------------ ------ 

Un i n t é r ê t  de c e t t e  r é a c t i o n  e s t  de permet t re  une f a c i l e  é l i -  

minat ion du f e r ,  q u i  p r é c i p i t e  sous forme d'oxyde, a l o r s  que l e  cu iv re  

passe  e n  s o l u t i o n  s o  1s forme de complexe amminé; l e  sou f re  e s t  oxydé 

jusqu 'à  l ' é t a t  de s u l f a t e  : 

Dans l e  cadre  du procédé ARBITER ( 5 9 ) ,  i l  a  é t é  prouvé que c e t t e  

r é a c t i o n  donnai t  un e x c e l l e n t  rendement à une température e t  une p r e s s i o n  

re la t ivement  f a i b l e s  (0,35 b a r  d'oxygène, 60-90 '~)  : cec i  n ' a  é t é  rendu 

p o s s i b l e  que dans l a  mesure où l e  système e s t  soumis à une a g i t a t i o n  e f f i c a -  

ce. La l i m i t a t i o n  de l a  c i n é t i q u e  p rov ien t  e n  e f f e t  de l a  d i f f u s i o n  de 

l 'oxygène au s e i n  de l a  s o l u t i o n  ou à t r a v e r s  l a  couche d'oxyde formée : 

l a  première peu t  ê t r e  é l iminée  e t  l a  seconde l i m i t é e  justement  p a r  une 

a g i t a t i o n  v igoureuse ,  q u i  dé favor i se  l e  dépôt d'oxyde f e r r i q u e  s u r  

l e s  p a r t i c u l e s  de minera i  non a t t aqué .  



Dans' l e  cas  de l a  l j x i v i a t i o n  en mi l i eu  f e r r i q u e ,  CONDE (55) 

sou l igna i  t l e  r ô l e  p o s i t i f  joiié p a r  l e s  ions  ch lorures ,  a l o r s  que, pour 

JONES (56) ,  l ' e f f e t  n ' é t a i t  pas c l a i r  : accroissement de 50% de l a  v i t e s -  

s e  de d i s s o l u t i o n  en a j o u t a n t  une mole de NaCl dans une s o l u t i o n  

0,03M FeC13, mais aucun e f f e t  pour  une s o l u t i o n  O ,  I M  FeC13. 

Dans l e  cas  du ch lo ru re  cu ivr ique ,  c e t t e  i n f luence  e s t  év i -  

dente .  A ins i  JONES a  é t u d i é  l e  p o t e n t i e l  p r i s  p a r  une é l e c t r o d e  de chal- 

copyr i  t e  dans d i f f é r e n t e s  s o l u t i o n s  : Fe2 (S04) 3 ,  FeC13, mais a u s s i  CuC12 

e n  mi l i eu  NaCl. I l  a p p a r a i t  que dans ce d e r n i e r  c a s ,  l e  p o t e n t i e l  p r i s  
+ + - 

e s t  fonc t ion  des concent ra t ions  en  cu2 , Cu , mais a u s s i  C l  , a l o r s  

que ce n ' e s t  pas l e  cas pour  FeC13. Ceci démontre l e  r ô l e  p a r t i c u l i e r  

que jouent l e s  ions  ch lo ru re s  dans l a  l i x i v i a t i o n  pour CuC12 : il s e r a  

é t u d i é  pa r  l a  s u i t e .  

Bien que, dans p l u s i e u r s  procédés i n d u s t r i e l s  de t r a i t emen t  

de l a  cha l copyr i t e ,  une é t a p e  de l i x i t i a t i o n  pa r  l e  ch lo ru re  cu ivr ique  

s o i t  proposée c e t t e  r é a c t i o n  a  f a i t  l ' o b j e t  de f o r t  peu d 'é tudes  e t  en- 

core  dans des cas p a r t i c u l i e r s  : 

- TSEFT e t  c o l  (60) on t  observé pour des concentrés  de c u i v r e  

obtenus ap rè s  é l i m i n a t i o n  du plomb e t  du z i n c  que l a  l i x i v i a t i o n  p a r  

FeC13éta i t  p l u s  e f f i c a c e  que pa r  CuC12 en mi l i eu  C a C 1 2  e t  que,  au-delà 

de 350g/l ,  l a  teneur  en  CaC12 a v a i t  peu d ' i n f luence ;  i l s  o n t ,  d ' a u t r e  

p a r t  remarqué une décro issance  de l a  c iné t ique  e n  f i n  de r é a c t i o n ,  q u ' i l s  

a t t r i b u e n t  à l a  p r é c i p i t a t i o n  de s u l f u r e  de cu ivre .  

- CATHRO (61) a  é t u d i é  l a  l i x i v i a t i o n  de cha l copyr i t e  a c t i v é e  

thermiquement en  présence  de sou£ r e  ; l e s  cond i t i ons  opt imales  déterminées 

s o n t  l e s  su ivan te s  : 1 ~ f 1  de CuC12 , 3,5N/l de  N a C l  , 7 N / l  de K C 1  pour 

2 5 g / l  de minera i  à 1 0 5 " ~ .  Lors de l ' a t t a q u e  de c e t t e  phase a c t i v é e ,  l e  
Fe passé  en s o l u t i o n  e s t  de l ' o r d r e  de 0,15 - 0,20 au l i e u  de 1 rappor t  - c u 

pour  1 a chal  copyri t e .  

Les composés cuivreux ne sont  so lub le s  en phase aqueuse qiie sous 

forme de complexes ( c h l o r u r e s ,  . . .) mais des so lvan t s  organiques,  t e l s  

que l ' a c é t o n i t r i l e  s o n t ,  s e l o n  PARKER (62) ,d' e x c e l l e n t s  complexants de 
+ 

Cu so lub le s  dans l ' e a u .  



Les s u l f u r e s  s e  son t  t o u t  d 'abord avérés  d i f f i c i 1 e s . o ~  &me 

impossibles  à dissoudre  d ' ap rè s  CATEiRO (63) .  Tou te fo i s ,  PARKER (62) e s t  

parvenu p a r  c e t t e  méthode à t r a n s f o m e r  l a  cha l coc i t e  e n  cu ivre  e t  covel- 
k l i t e  a c t i v é e  CuS . 

+ 
cu2+ + Cu S + 4An .- CUS* + 2CuAn2 

2  - 
2Cu ~ n ;  chauffage > Cu + Cu2+ + 4An 

3c 
La c o v e l l i t e  a c t i v é e  CuS peut  e n s u i t e  ê t r e  mise en s o l u t i o n  

p a r  des oxydants c l a s s iques  en  mi l i eu  aqueux t e l s  que l 'oxygène en  solu- 

t i o n  su l f i i r ique .  

Pour l a  c h a l c o p y r i t e ,  une s o l u t i o n  a  é t é  t rouvée pa r  PARKER, 

MUIR e t  c o l  (64) : l ' a c t i v a t i o n  à 400"-450"~ p a r  l e  sou f re  pour former 

de l a  p y r i t e ,  de l ' i d a i t e  ou de l a  b o r n i t e  dont l e  cu iv re  peut  ê t r e  e x t r a i t  

dans un t e l  mi l i eu ,  a l o r s  que l e  f e r  e s t  abandonné dans l e  rés idu .  La mé- 

thode d ' a c t i v a t i o n  e s t  assez  analogue à c e l l e  proposée p a r  CATHRO (61) en  

m i l i e u  ch lorure .  Le procédé e s t  i n t é r e s s a n t  dans l a  mesure où i l  permet 

l ' o b t e n t i o n  de cu ivre  t r è s  pur  p a r  simple chauffage dans un mi l i eu  f o r t  

peu c o r r o s i f  ; t o u t e f o i s ,  i l  e s t  d i f f i c i l e  d ' a c c é l é r e r  l a  c iné t ique  en opé- 

r a n t  à température é l evée ,  c a r  l lhyd;olyse de  l ' a c é t o n i  t r i l e  dev ien t  impor- 

t a n t e .  

MEYERS e t  c o l  (155) o n t ,  en  quelque s o r t e ,  appl iqué l a  r é a c t i o n  

de CL41.1S dans l e  cas de l a  l i x i v i a t i o n  de l a  cha l copyr i t e  : SO s e r t  à 2  
oxyder l e s  ions  s u l f u r e s  de l a  cha l copyr i t e .  La r é a c t i o n  q u i  s e  déroule  

à 1 8 0 ' ~  sous une p r e s s i o n  de 12 b a r s  de SO mène à des taux d ' e x t r a c t i o n  
2  

du cu ivre  de 99-100% e n  30 mn a l o r s  que, au dessous de 150°c, e l l e  n ' a  

prat iquement  pas l i e u  : 

Cet t e  r é a c t i o n  a p p a r a î t  re la t ivement  complexe dans l a  mesure où 

e l l e  u t i l i s e  l e  dioxyde de s o u f r e  S02 comme oxydant e t  l ' a c i d e  ch lo rhydr i -  

que, à l a  f o i s  comme source d ' ac ide  e t  d ' i ons  ch lo ru re s  complexants. 

L ' i n t é r ê t  e n  e s t  de transfor-mer l e  sou f re  du s u l f u r e  en s oufre  é l émen ta i r e ,  

mais pa r  a i l l e u r s ,  l a  s é l e c t i v i t é  de l 'oxydat ion  de l a  cha l copyr i t e  p a r  

r appor t  à c e l l e  de l a  p y r i t e  n ' e s t  pas t r è s  bonne. Un a u t r e  inconvénient  

important  e s t  l e  problême de l a  r égéné ra t ion  des r é a c t i f s  : SO e s t  régé- 2 
né ré  en  b r û l a n t  l e  sou f re  formé, a l o r s  que H C 1  l ' e s t  p a r  pyrohydrolyse du 

ch lo ru re  f e r r e u x  formé. 



B. ~ l e c t r o c h i m i e  des  s u l f u r e s c t  l i x i v i a t i o n  p a r  l e s  noudres mi; ta l l iques:  

a )  ~é c a n i  smes g~ectrocIiimiq;es-et-dif f 2 ~ ~ 2 1 1 - d ~ I I 2 - ~ ~ 2 - 5 ~ ~ ~ 2 2 ~ 2  

m é t a l l i q u e s  : ------- --- 

Le mécanisme de  c o r r o s i o n  p roposé  p a r  WOODCOCK (7)  e s t  con- 

f i r m é  p a r  l ' a n a l y s e  de AMMOU-CHOKROUM ( 5 0 ) ,  s e l o n  l a q u e l l e  deux minéraux 

e n  c o n t a c t  é l e c t r i q u e  p  euven t  c o n s t i t u e r  une p i l e .  Pour  comprendre ces  

mécanismes, de nombreux a u t e u r s  o n t  mesuré l e  p o t e n t i e l  de  repos  d e s  s u l -  
f u r e s  dans  d i v e r s  m i l i e u x ,  c ' e s t - à - d i r e  l a  d i f f é r e n c e  de p o t e n t i e l  s ' é t a -  

b l i s s a n t  dans une s o l u t i o n  d ' é l e c t r o l y t e  e n t r e  l ' é l e c t r o d e  de m i n é r a l  e t  

une é l e c t r o d e  d e  r é f e r e n c e ,  généralement  de  calomel  ( t a b l e a u  2 ) .  

L ' é t u d e  des courbes  de p o l a r i s a t i o n  permet  également  de mieux 

appréhender  l e s  phénomènes de t y p e  é l é c t r o ~ h i m i ~ u e  : il y a  e n  e f f e t  

généralement  un r e t a r d  dans  l e  p r o c e s s u s  é l e c t r o c h i m i q u e  s e  d é r o u l a n t  à 

1 ' i n t e r f a c e  miné rai-solution . Celui-1Z est en  e f f e t  penéralement  l e n t  

e t  peu  r é v e r s i b l e .  

A i n s i  JONES (56)  a  obse rvé  deux domaines pour  l a  p o l a r i s a t i o n  

anodique de l a  c h a l c o p y r i t e :  t o u t  d ' abord ,  un domaine d i f f u s i o n n e l ,  où 

1' i n t e n s i t é  du c o u r a n t  e s t  f o n c t i o n  du temps e t  indépendan te  du p o t e n t i e l ,  

p u i s  un domaine a t t r i b u é  à l ' é t a b l i s s e m e n t  d 'une charge  s p a t i a l e  dans  l e  

m i n é r a l ,  où l ' i n t e n s i t é  é l e v é e  du c o u r a n t  e s t  une f o n c t i o n  l i n é a i r e  du 

p o t e n t i e l ,  mais indépendan te  du temps. 

Pour  l a  p l u p a r t  des minéraux,  l e s  diagrammes de POURBAIX 

E-pH o n t  é t é  t r a c é s  : PETERS (66) a  a i n s i  t r a c é  c e l u i  ayan t  t r a i t  au  

sy'stème Cu-Fe-S-H20 à 2 5 ' ~  ( f i g  5 )  a l o r s  q u e  FERREIPA (67)  a  é t u d i é  t r è s  

récemment l e s  sys tèmes S-H20, Cu-S-H20 e t  Fe-S-H20 à h a u t e  t empéra tu re .  

T o u t e f o i s ,  l ' a p p a r i t i o n  des  e s p è c e s  f i g u r é e s  s u r  l e  diagramme 

p e u t  être l i m i t é e  p a r  d e s  phénomènes c i n é t i q u e s  : l e s  e s p è c e s  i n d i q u é e s  

pouvant  même n e  pas  s e  fo rmer .Par  c o n t r e ,  il e s t  f r é q u e n t  de v o i r  appa- 

r a i t r e  des  p h a s e s  m é t a s t a b l e s  q u i  n ' a u r a i e n t  pas  dû e x i s t e r  d 'un p o i n t  

de vue purement thermodynamique. 

A c ô t é  des Y i m i  t a t i o n s  c i n é t i q u e s  énoncées  dans 1 ' i n t r o d u c -  

t i o n ,  c e r t a i n e s  r é a c t i o n s  s o n t  l i m i t é e s  ou v o i e n t  l e u r  c i n é t i q u e  imposée 

p a r  des  phénomènes de d i £  f u s i o n  dans l a  phase  s o l i d e  m i n é r a l e  : 
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FIGURE 5 : Diagramme de POURBAIX 

pour le système Cu-Fe-S-H20 à 2 5 ' ~  

d'aprss PETERS (66) 



- BURKIN (68) a  observé l a  t ransformat ion  du minéral  au cours 

de l ' a t t a q u e  en  une phase non s toechiométr ique : a i n s i ,  e n  mi l i eu  f e r -  

r i q u e ,  l a  cha l copyr i t e  B ( C U F ~ S ~ , ~ ~ )  e s t  transformée en  une p.hase a 

métas tab le  ( C U F ~ ~ , ~ S ~ , ~ ) ,  q u i  n ' e s t  p lus  modifiée jusqu 'à  l a  f i n  de l a  

d i s s o l u t i o n .  

. - BAUR, GIBBS, LJADSWORTH (69) ,  en  u t i l i s a n t  des techniques 

radiochimiques, ont pu me t t r e  en évidence,  dans l a  première phase de 

l a  c iné t ique  d ' a t t aque ,  une d i s s o l u t i o n  p lus  r ap ide  du f e r  que du 

c u i v r e ,  probablement due à l a  présence d'oxydes de f e r  à l a  s u r f a c e  de 

l a  c h a l c o p y r i t e ,  a i n s i  qu'un mécanisme d'échange e n t r e  l e s  ions "cuivre" 

de l a  s o l u t i o n  e t  du minéra l .  

- CIiEN e t  HARVEY (70) on t  é t u d i é  l a  d i f f u s i o n  du f e r  e t  du 

cu iv re  dans l a  cha lcopyr i  t e  en met tan t  en con tac t  deux pa ra1  l é l ép ipèdcs  

de minéra l ,  l ' u n  devenu radioactif  à i a  s u i t e  d'une i r r a d i a t i o n  de neu- 

t rons  e t  l ' a u t r e  n ' é t a n t  pas r a d i o a c t i f  : il a p p a r a î t  que l a  d i f f u s i o n  

du cu ivre  e s t  p lus  r a p i d e  que c e l l e  du f e r .  D 'au t re  p a r t ,  l e s  é n e r g i e s  

d ' a c t i v a t i o n  s o n t  d i f f é r e n t e s  : 12, l  kcal /mole pour  l e  c u i v r e  , 6,4kcal /mole 

pour l e  f e r .  Les a u t e u r s  es t iment  .que l e s  v i t e s s e s  l e s  p lus  é l evées  

q u i  pu i s sen t  ê t r e  obtenues pour l a  l i x i v i a t i o n  de l a  cha l copyr i t e  s o n t  

justement c e l l e s  de l a  d i f f u s i o n  en  phase s o l i d e  des i o n s  mé ta l l i ques  

v e r s  l ' i n t e r f a c e  cha lcopyr i te -so l i i t ion  de l i x i v i a t i o n .  La t r è s  bonne 

c o r r é l a t i o n  observée e n t r e  l e s  v a l e u r s  d ' éne rg i e  d ' a c t i v a t i o n  e t  l e s  
+ + 

rayons ion iques  de Ag , Cu e t  Fe3+ (Fig. 6) t end  à confirmer que, dans 

l e  réseau de l a  cha l copyr i t e ,  des l i a i s o n s  à l a  f o i s  de types covalen t  
+ 3 + et  ionique l i e n t  l e s  i ons  s u l f u r e s  à Cu e t  Fe . 

b) Réduction de l a  cha l copyr i t e  pa r  l e s  ~ o u d r e s  mé ta l l i ques  ---------------------- ----- ------- -------------- --- 

Il  a é t é  proposé de t r anspose r  l e s  r é a c t i o n s  de c a r a c t è r e  

é lec t rochimique  s e  dé rou lan t  à 1 ' i n t e r f a c e  minéra l - l iqu ide  à la  réduc- 

t i o n  d i r e c t e  de l a  cha l copyr i t e  p a r  des poudres métallEques. HISKEY e t  

WADSWORTH(71) proposent ,  dans l e  cas  de l a  réduct ion  p a r  l e  cu iv re ,  l a  

r é a c t i o n  s u i v a n t e  menant à l a  formation de cha l coc i t e .  



FIGURE 6 : R e l a t i o n  e n t r e  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  e t  

le  rayon des e s p è c e s  d i f f u s a n t e s  dans l a  c h a l c o p y r i  t e ,  

4 

d ' a p r è s  CHEN e t  HARVEY (70) 

c' 

FIGURE 7  : Shéma du modèle é l e c t r o c h i m i q u e  de r é a c t i o n  pour  l e  
+ 

le système CuFeS2 - Cu - H d ' a p r è s  HISKEY e t  WADSWORTH (71) 



La f i g u r e  7  montre b i en  l e s  deux r é a c t i o n s  é lec t rochimiques  : 

- l ' une  de type  cathodique s u r  l a  cha l copyr i t e  : ' 

- l ' a u t r e  de type anodique s u r  l e  c u i v r e  : 

L ' a g i t a t i o n  dans un t e l  type de r é a c t i o n  a  un e f f e t  défavo- 

r a b l e ,  l a  granulométriede l a  cha l copyr i t e  ne joue pas de r ô l e ,  a l o r s  

que l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  physiques du cu iv re  i n t r o d u i t  ont une i n f l u -  

ence fondamentale. La r é a c t i o n  qu i  s e  déroule  e s t  une r é a c t i o n  de sur-  

f a c e ,  dont l ' é n e r g i e  d' a c t i v a t i o n  e s t  de 11,5 kcal /mole.  La v i t e s s e  e s t  
+ 

une fonc t ion  l i n é a i r e  de l a  r ac ine  c a r r é e  de la  concen t r a t ion  e n  ions  H 
2' mais e s t  diminuée p a r  l a  présence d ' i ons  Cu . La cha lcoc i t e  q u i  

appa ra i  t a u  cours de l ' a t t a q u e  e s t  re la t ivement  poreuse e t  ne gêne donc 

pas l a  pour su i t e  de l ' a t t a q u e .  

La s o c i é t é  COMINCO (72) a  même mis au p o i n t  un procédé 

basé  s u r  c e t t e  r é a c t i o n  : l a  cha l copyr i t e  e s t  t ransformée en c h a l c o c i t e ,  

q u i  e s t  e n s u i t e  fac i lement  mise en s o l u t i o n  en m i l i e u  s u l f u r i q u e  sous 

p r e s s i o n  d'oxygène. 

SHIRTS, WINTER e t  co l  (73) o n t  également u t i l i s é  comme réduc- 

t e u r  de l a  poudre de f e r .  Deux r é a c t i o n s  sont  p o s s i b l e s  : 

- formation de c h a l c o c i t e  : 

2CuFeS2 + Fe + 6tl' - Cu2S + 3Fe2+ + 3B2S 

- p r é c i p i t a t i o n  de cu iv re  mé ta l l i que  : 

CuFeS2 + Fe + 4 ~ +  - C u +  2 ~ e ' +  + 2H2S 

La r é a c t i o n  menant à l ' a p p a r i t i o n  de cu iv re  mé ta l l i que  e s t  

f a v o r i s é e  après  que l a  moi t i é  de l a  cha l copyr i t e  a i t  é t é  r é d u i t e .  



Il  a p p a r a î t  d ' au t r e  p a r t  que l e  mi l i eu  chlorhydrique e s t  

p lus  f avo rab le  que l e  su l fu r ique .  Avec l e  plomb, l e s  r éac t ions  s o n t  

assez  s i m i l a i r e s  à c e l l e s  observées en présence de poudre d e ' f e r .  

N I C O L  (74 ) ,  à l a  s u i t e  de l ' é t u d e  des d ive r se s  courbes in t en -  

s i t é - p o t e n t i e l ,  e s t ime  que l a  c h a l c o c i t e  Cu2Ç n ' e s t  r é d u i t e  à l ' é t a t  de 

cu ivre  mé ta l l i que  que pour un p o t e n t i e l  i n f é r i e u r  à, 0 , 3 V :  n u l l e  t r a c e  

de cu iv re  formé n ' a p p a r a i t  en e f f e t  à - 0,15V. 

L'ANVAR (75) a  déposé un b r e v e t  concernant un procédé, mis 

au po in t  p a r  BLAZY, u t i l i s a n t  l a  r éduc t ion  de l a  cha l copyr i t e  p a r  l a  

poudre de f e r  en c h a l c o c i t e ,  q u i  e s t  e n s u i t e  l i x i v i é e  p a r  une so lu-  

t i o n  de s u l f a t e  f e r r i q u e .  BLAZY e t  co l  (76) ont  également indiqué que 

c e t t e  méthode é t a i t  app l i cab le  dans l e  cas  de gisements py r i t eux ,  con- 

tenant  du cu iv re ,  du plomb e t  du z inc ;  en  e f f e t ,  l a  p y r i t e  n ' e s t  p ra-  

tiquement pas a t t aquée  au cours de l a  l i x i v i a t i o n .  

BIEGLER e t  c o l  (77) ont  récemment proposé d ' é f f e c t u e r  d i r ec -  

tement l a  t ransformat ion  de l a  c h a l ~ o p y r i t e  en un s u l f u r e  exempt de f e r  

pa r  é l e c t r o l y s e  en  mi l i eu  5MHC1 à 80-9o0c, su ivan t  l a  r é a c t i o n  : 

Le p rodu i t  de l a  r é a c t i o n  de l a  cha l copyr i t e ,  q u i  a p p a r a i t  ê t r e  e n  m i -  

l i e u  ch lo ru re  l a  tlj u r l é i  t e  (Cul,9 76) p l u t ô t  que l a  cha lcoc i te r  (Cu2S) 

formée en  mi l i eu  s u l f a t e ,  e s t  e n s u i t e  soumis à ime l i x i v i a t i o n  

p a r  l e  ch lo ru re  cu iv r ique  dans l e s  condi t ions  proposées p a r  CATHRO (61) 

Une remarque s'impose au s u j e t  de ces méthodes u t i l i s a n t  des 

poudres : théoriquement, e l l e s  p r é s e n t e n t  un immense i n t é r ê t  dans l a  

mesure où i l  s e r a i t  p o s s i b l e  en présence de  poudre de f e r  d ' o b t e n i r  

directement  du c u i v r e ,  mais ,  prat iquement ,  i l  e s t  d é l i c a t  de l e s  

met t re  e n  oeuvre, c a r  il e s t  d i f f  i c i l e  d ' imaginer  un procédé con t inu ,  

où l ' o n  ~11-r~i.t l a  c e r t i t u d e  d ' a v o i r  un con tac t  é l e c t r i q u e  e n t r e  l e  m i -  

n e r a i  e t  l:). poudre méta l l ique .  Tou te fo i s ,  l e u r  é tude  e t  l e u r  u t i l i s a t i o n  

en t a n t  que c a t a l y s e u r  ou a c t i v a n t  p ré sen te  un grand i n t é r ê t .  



II - PROCEDES HYDROEETALLURGIOUES DE TRAITEMENT DE LA CHALCOPYRITE 

Ces procédés ont  pour b u t  de t r a i t e r  des concentrés  de - 
cha lcopyr i t e ,  mais éventuel lement  a u s s i  des minera is  complexes à forte teneur 

en  cu iv re ,  plomb, z inc , .  . . : p l u s i e u r s  revues b ib l iographiques  ont f a i t  1.e 

po in t  s u r  l e u r  é t a t  d'avancement e t  l e u r  i n t é r ê t  (78-83). 

A. Procédg menant à l a  mise en s o l u t i o n  du cu iv re  sous forme 

de s u l f a t e  

a >En ........................ m i l i e u  _acibe-nFrrig~e 

BJORLING a  proposé p l u s i e u r s  flow-ùheets comprenant l e s  é t a p e s  s u i v a n t e s  : 

CHICAGO (1973) (84) 

- l i x i v i a t i o n  en  deux é t a p e s  

(pH O ,  p u i s  1,6)  

avec p r é c i p i t a t i o n  s imul tanée  

de Fe(OH)3 e t  du s o u f r e  

- El imina t ion  des s u l f a t e s  p a r  

p r é c i p i t a t i o n  de gypse à 

1 ' a i d e  de chaux 

- E x t r a c t i o n  p a r  so lvan t  du 

c u i v r e  en  m i l i e u  n i t r a t e  

- E l e c t r o l y s e  de CUSOI, 

- Régénérat ion de HNO3 3 

p a r t i r  de NO p a r  l ' a i r  

LAS VEGAS (1975) (85) 

- l i x i v i a t i o n  en  deux é t apes  

. n e u t r a l i s a t i o n  (pH peu ac ide )  

. ac ide  (pH t r è s  ac ide )  

- C r i s t a l l i s a t i o n  de CuS04 

- El imina t ion  du f e r  sous forme 

d  ' oxyde 

- E l e c t r o l y s e  de CUSOL, 

- E x t r a c t i o n  p a r  so lvan t  du z i n c  

- Régénération de HN03à p a r t i r  de 

NO p a r  l ' a i r  

N.B. : Dans l e s  f low-sheets  d é c r i t s  c i -après  , l e s  t r a i t s  d i scon t inus  repré  

s e n t e n t  l e  t r a i t emen t  ou l ' o b t e n t i o n  de s o l i d e s ,  l e s  t r a i t s  con t inus ,  ceux 

des s o l u t i o n s .  



La Soc ié t é  DU PONT DE NEMOURS (86)  a  b reve té  en 1974, un pro- 

cédé basé s u r  l a  r é a c t i o n  de l i x i v i a t i o n  su ivante  en mi l i eu  s u l f o - n i t r i q u e  : 

L'ac ide  n i t r i q u e  r é s i d u e l  e s t  r é d u i t  pa r  l ' i n t r o d u c t i o n  d ' i ons  

fe r reux;  l e s  i o n s  f e r r i q u e s  provenant de l a  l i x i v i a t i o n  e t  ceux obtenus 

l o r s  de l a  précédente r é a c t i o n  son t  p r é c i p i t é s  sous forme d ' a m o n o j a r o s i t e  

à l ' a i d e  d'hydroxyde d'ammonium à 160-180°C sous une p re s s ion  d 'envi ron  

10 atmosphères. I l  e s t  e n s u i t e  p o s s i b l e  de déposer pa r  é l e c t r o l y s e  un cui- 

v re  de haute  p u r e t é  à p a r t i r  de l a  s o l u t i o n  q u i  c o n t i e n t  a l o r s  moins de 

I g / l  d ' ions  n i t r a t e s  e t  moins de 5 g / l  d ' ions  f e r r i q u e s .  

La S o c i é t é  KENNECOTT COPPER CORP. (P 7) a  mis au p o i n t  un procédé 

basé s u r  l a  r é a c t i o n  de l a  l i ~ r i v i a t i o n - é t u d i é e  par  PRATER e t  c o l  (27) .  

Le flow-sheet de l a  f i g u r e  8  montre l e s  p r i n c i p a l e s  é t a p e s  de ce 

procédé : 

- l i x i v i a t i o n  à 90°C en m i l i e u  n i t r i q u e  e t  s é p a r a t i o n  l i qu ide -  

s o l i d e  

- e x t r a c t i o n  p a r  so lvan t  du cu iv re  e t  p r é c i p i t a t i o n  des i ons  

s u l f a t e s  formés 

- r égéné ra t ion  de 1 'ac ide  n i t r i q u e .  

Tou te fo i s ,  l ' hyd rométa l lu rg i e  en mi l i eu  n i t r i q u e  s e  h e u r t e  à 

p l u s i e u r s  d i f f i c u l t é s  malgré l ' o b t e n t i o n  de bons rendements d ' e x t r a c t i o n  

du cu iv re  (27) : 

- l e  peu d 'éxpér ience  de l ' i n d u s t r i e  dans l ' u t i l i s a t i o n  de l ' a c i d e  

n i  t r i q u e  

- l e  danger p ré sen té  p a r  l ' a c i d e  n i t r i q u e  e t  l e s  oxydes d ' azo te  

- l a  gêne occasionnée p a r  l a  formation de mousses au  cours de l a  

l i x i v i a t i o n .  
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Le procédé proposé en 1974 p a r  SHANTZ e t  MORRIS (16) com- 

prend l e s  é t apes  su ivan te s  (Fig. 9 )  : 

- l i x i v i a t i o n  du concentré  3 l a  température d ' é b u l l i t i o n  

p a r  une s o l u t i o n  s u l f u r i q u e  de bichromate de sodium 

-é l imina t ion  du f e r  dont l a  présence gêne l ' é t a p e  d ' é l ec t ro -  

l y s e ,  sous forme de j a r o s i t e  de sodium à 1 7 0 " ~  sous une p re s s ion  de 7 b a r s  

- é l e c t r o l y s e  en deux é t apes  dans une c e l l u l e  à diaphragme : 

. à l ' anode ,  r égéné ra t ion  du bichromate : 
- 

2c r3+  + 7H20 - 6e crzO; + 1 4 ~ ~  

. à l a  cathode,  p r é c i p i t a t i o n  de cu iv re  : 

p u i s  product ion  d'hydrogène : 

L ' I . N . C . O .  (88) a également proposé de régénérer  l e  bichromate 

p a r  des gaz oxydants t e l s  que l e  c h l o r e  ou l 'ozone. 

L ' i n t é r ê t  e s s e n t i e l  de c e t t e  méthode r é s i d e  dans l e  f a i b l e  

temps de s é j o u r s  n é c e s s a i r e  à l a  l i x i v i a t i o n  de l a  cha l copyr i t e  (50% 

d ' e x t r a c t i o n  de c u i v r e  en 15 mm), mais t r o i s  problèmes handicapent  ce 

pracédé : 

- l ' oxyda t ion  d'une p a r t i e  du s o u f r e  à l ' é t a t  de s u l f a t e .  

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

p a r  r appor t  à l a  p y r i t e .  

- l e s  p e r t e s  de chrome l o r s  de l ' hyd ro lyse  du f e r .  



b) Procédés u t i l i s a n t  l 'oxygène sous ~ r e s s i o n  ....................... ------- 

a )En m i l i e u  ammoniacal .................... 

Le procédé ARBITER (59) u t i l i s e  au niveau de l a  l i x i v i a t i o n  

des condi t ions  modérées de température (de 50 à 9 0 " ~ )  e t  de p r e s s i o n  

( 0 , 3  b a r ) ,  à un pH compris e n t r e  9 e t  1 1 : l ' o p é r a t i o n  s e  déroule  dans 

une s é r i e  de p l u s i e i ~ r s  r éac t eu r s  en cascade à contre-courant (89) .  

Les a u t r e s  é t apes  e s s e n t i e l l e s , f i g u r é e s  s u r  l e  flow-sheet de l a  f i -  

gure 10, c o n s i s t e n t  en : 

- 1 ' e x t r a c t i o n  l i qu ide - l i qu ide  du cu ivre  p a r  l e  L I X 6 5 N ,  

s u i v i e  de s a  r écupé ra t ion  é l e c t r o l y t i q u e  sous forme de cathode. 

- l a  r égéné ra t ion  de l'ammoniac pa r  t r a i t emen t  du s u l f a t e  

d'ammonium pa r  l a  chaux, q u i  conduit  à l ' é l i m i n a t i b n  des ions s u l f a t e s  

sous forme de gypse. 

A l a *  s u i t e  de l ' é l e v a t i o n  du p r i x  de l ' é n e r g i e ,  une modif i -  

c a t i o n  importante  a é t é  apportée au schéma a n t é r i e u r  du procédé (90); 

l e  cu ivre  en  s o l u t i o n  n ' e s t  p lus  e x t r a i t  p a r  une phase organique,  mais 

p r é c i p i t é  à l ' a i d e  d'un b u l l a g e  de S02sous forme d'un s u l f i t e  de cu iv re  

e t  d'ammonium : Cu2SO3 , 7(NH4)-7S03 , 10H20 ou CuNH4S03suivant l e s  con- 

d i  t i o a s .  Ces s e l s  q u i  c r i s t a l l i s e n t  b i e n  peuvent e n s u i t e  ê t r e  décomposés 

thermiquement pour  donner du cu iv re  extrêmement pur. 

FONSECA (91) a  mis au p o i n t  pour l a  Cont inenta l  O i l  Company 

un procédé proche du précédent  q u i  d i f f è r e  t o u t e f o i s  s u r  deux p o i n t s  : 

- l e s  cond i t i ons  de l i x i v i a t i o n  son t  p lus  s évè res  : tempéra- 

t u r e  de 1 5 0 " ~  e t  p r e s s i o n  de 20 b a r s .  

- l e  c u i v r e  e s t  déposé A l ' a i d e  d'ammoniac sous forme de  su l -  

f a t e  hydra t é  de cupri-tétraammine [ C U ( N H ~ ) L + S O ~ ,  F$, O] q u i  e s t  e n s u i t e  

décomposé thermiquement pour donner rle l'ammoniac e t  du s u l f a t e  de cui- 

v r e ,  à p a r t i r  duquel l e  cu iv re  peut  ê t r e  obtenu pa r  é l e c t r o l y s e  ou 

hydrogènation. 
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En mi l i eu  s u l f u r i q g g  $ =================--- 

La s o c i é t é  au t r i ch i enne  MITTERBERG, l ' u n i v e r s i t é  Technique 

de BERLIN-OUEST e t  LURGI s e  s o n t  a s soc i é s  pour l a  mise au poin t  d 'un 

p r o c é d é e n  m i l i e u  s u l f u r i q u e  e t  l e  p i l o t a g e  d 'une u n i t é  de 3 tonnes pa r  

j ou r  q u i  fonc t ionne  depuis  l e  printemps 1974 en Autr iche.  Le procédé 

e s t  b a s é  s u r  une a c t i v a t i o n  de l a  cha l copyr i t e  pa r  un broyage extrêrne- 

ment poussé q u i  c r é e r a i t , s e l o n  GERLACH e t  co l  (92) ,  des tens ions  

dans l e  réseau  c r i s t a l l i n  permet tan t  une l i x i v i a t i o n  à un p o t e n t i e l  

net tement  p l u s  f a i b l e  que pour un minerai  non a c t i v é .  

I l  e s t  a l o r s  dans ces condi t ions  p o s s i b l e  de d issoudre  99% de 

l a  cha l copyr i t e  en deux heures  A 1 I O O C  avec une surpression de 2 0  b a r s  

d'oxygène e t  d ' a r r ê t e r  l 'oxydat ion  de p lus  de 80% du s u l f u r e  à l ' é t a t  

de sou f re  é lémenta i re .  Dans l a  s u i t e  du procédé d é c r i t  p a r  BIANGARDI 

e t  PIETSCH (931, l a  s o l u t i o n  e s t  évaporée de façon à p r é c i p i t e r  l e  su l -  

f a t e  de c u i v r e  ; l e s  i o n s  cu ivr iques  r é s i d u e l s  son t  p r é c i p i t é  5 l ' é t a t  

de CuS p a r  i n t f o d u c t i o n  de s u l f u r e  de sodium. Le s u l f a t e  de cu iv re  e s t  

e n s u i t e  é l e c t r o l y s é ,  a l o r s  que l e s  métaux préc ieux  s o n t  e x t r a i t s  dl7 

r é s i d u  pa r  c h l o r u r a t i o n  p a r  une s o l u t i o n  de NaCl sous f a i b l e  courant  de 

ch lore .  

VISZOLYI e t  c o l  (22) s o n t  également parvenus à dissoudre  99% 

du cu ivre  contenu dans un concentré  broyé à moins de 44p, mais dans des 

condi t ions  de température e t  de p re s s ion  un peu p lus  s évè res  que dans 

l e  précédent  procédé ( p l u s  de 30 b a r s  d'oxygène e t  1 6 5 ' ~ ) .  La f i g u r e  I I  

r ep ré sen te  l e  flow-sheet mis au  po in t  p a r  VISZOLYI e t  c o l  : il sou- 

l i g n e  en p a r t i c u l i e r  l e  t r a i t emen t  pour l a  r écupé ra t ion  du sou f re  e t  

l ' é l i m i n a t i o n  du f e r .  



B.  Procédés e n  m i l i e u  ch lo ru re  

a )  Procédés basés  s u r  une l i x i v i a t i o n  Far  l e  ch lo ru re  f e r r i q u e  ................................... .................... -- 

a) ~ Z G G ~ ~ ~ S - ~ ~ - ~ ' U : ~ : - B E Z ~ Z E - O ~  ................................. - Biges 

Le premier  flow-sheet proposé (35) d a t e  de 1971. I l  comprenait  

l e s  é t apes  su ivan te s  : 

- 1 i x i v i a t i o n  p a r  l e  ch lo ru re  f e r r i q u e  à 1 0 6 " ~  s u r  du minera i  

broyé à une granulométr ie  de 3,4p permettant  d ' e x t r a i r e  99,9% du cui- 

v r e  en  deux heures .  

-cémentation du cu iv re  pa r  de l a  poudre de f e r .  

- c r i s t a l l i s a t i o n  du f e r  provenant de l a  cha l copyr i t e  e t  de l a  

cémentation sous forme de ch lo ru re  f e r r e u x  hydra té  (FeC12,4H20) q u i ,  

p a r  décomposition thermique, donne de l 'oxyde f e r r i q u e  Fe203et du gaz 

chlorhydrique.  

- régénéra t ion  du ch lo ru re  f e r r i q u e  p a r  l e  ch lo re  provenant 

de l ' é l e c t r o l y ~ e  d ' ac ide  chlcrhydrique.  

- récupéra t ion  du sou f re  pa r  e x t r a c t i o n  pa r  l e  s u l f u r e  d'amo- 

nium e t  de l ' o r  pa r  cyanura t ion .  

Tou te fo i s ,  dans ce  procedé, l e s  é t apes  de cémentation e t  de 

r égéné ra t ion  de Fe C l 3  pour l e  ch lore  s e  sont  avérées peu i n t é r e s s a n t e s  

e t ,  p a r  s u i t e ,  HAVER, BAKER e t  FJONG (94) on t  proposé un schéma (Fig.  12) 

q u i  n ' a  p lus  en  commun avec l ' a n c i e n  flocr-sheet que l a  première e t  l a  

d e r n i è r e  é tape .  Dans s a  nouvel le  ve r s ion  , l e  procédé comporte : 

- une é l e c t r o l y s e  dans une c e l l u l e  à diaphragme où l e  cu iv re  

e s t  déposé sous forme de poudre à l a  cathode e t  l e  ch lo ru re  f e r r i q u e  

p a r t i e l l e m e n t  régénéré à 1 ' anode. 

- une oxydation p a r  l ' a i r  du ch lorure  f e r r e u x  dans un r é a c t e u r  

a g i t é  sous p r e s s i o n  d'oxygène à 8 0 " ~  permettant  de f i n i r  de r égéné re r  

l e  ch lo ru re  f e r r i q u e  e t  de déposer l e  f e r  provenant de l a  chn lcopyr i t e  

sous forme d'oxyde f e r r i q u e  hydra té  : 
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Le Bureau of Mines a également mis au p o i n t  un procédé 

basé s u r  l a  l i x i v i a t i o n  p a r  l e  ch lo ru re  f e r r i q u e  pour l a  ga lène  PbS 

(95) ,  comprenant l e s  é t apes  su ivan te s  : 

- l i x i v i a t i o n  p a r  l e  ch lo ru re  f e r r i q u e  en mi l i eu  NaCl ,% 

1 0 0 ' ~  permet tan t  d ' e x t r a i r e  l a  t o t a l i t é  du plomb en une heure. 

- p r é c i p i t a t i o n  p u i s  p u r i f i c a t i o n  de PbC12 , q u i  e s t  e n s u i t e  

c r i s t a l l i s é .  

- é l e c t r o l y s e  en s e l  fandu de PbC12 dans l ' e u t e c t i q u e  

~ C 1  - PbC12à 4 5 0 ' ~  permettant  de déposer  l e  plomb à l a  cathode e t  de 

générer  du ch lo re  à l 'anode. 

- r égéné ra t ion  du ch lo ru re  f e r r i q u e  pa r  absorp t ion  de ch lo re  

dans l a  s o l u t i o n  de ch lo ru re  f e r r eux  provenant de l a  l i x i v i a t i o n .  

Procédé COMINCO R) =============== 

Ce procédé a  é t é  mis au p o i n t  au Canada e t  b reve té  2 l a  f i n  

de l ' année  1973 (96).  Les é t apes  e s s e n t i e l l e s  d é c r i t e s  s u r  l a  f i g u r e  13 

son t  l e s  su ivan te s  : 

- l i x i v i a t i o n  pa r  l e  ch lo ru re  f e r r i q u e  à 95-IOO'C, permet tan t  

d ' e x t r a i r e  99% du cu iv re  de l a  cha l copyr i t e  en un temps compris e n t r e  

9 e t  12 heures .  

- r éduc t ion  à 1 0 0 ' ~  des i o n s  cu ivr iques  à l ' é t a t  cu ivreux  

p a r  de l a  poudre de cu iv re  

- c r i s t a l l i s a t i o n  du ch lo ru re  cuivreux p a r  r e f ro id i s semen t  

- r éduc t ion  e n t r e  300 e t  5 0 0 ' ~  duchlorure cuivreux p r é c i p i t é  
1 

par  l 'hydrogène : CuCl + 2- H2 + Cu + H C 1  

- c r i s t a l l i s a t i o n  à p a r t i r  de l a  s o l u t i o n  de l i x i v i a t i o n  

du ch lo ru re  f e r r e u x  provenant de l a  cha l copyr i t e ,  e n s u i t e  decomposée 

p a r  chauffage en oxyde de f e r  e t  en gaz chlorhydrique. 

- r égéné ra t ion  du ch lo ru re  f e r r i q u e  e t  p r e c i p i t a t i o n  du 

f e r  provenant de l a  cémentation sous forme d'un oxyde anhydre f i l t r a b l e  

pa r  i n j e c t i o n  d'oxygène à 10 b a r s  à une température comprise e n t r e  135 

e t  1 6 5 ' ~  dans un r é a c t e u r  en t i t a n e .  



y)  Procédé ................................ du N.  I.M. de Johannesburg ................................. 

Dans l e  flow-sheet mis au p o i n t  par  l e  Nat iona l  I n s t i t u t e  

f o r  Metals e t  d é c r i t  pa r  PAYNTER (81) en 1973 a p p a r a i t  pour l a  première 

f o i s  dans un procédé en m i l i e u  ch lo ru re  une é t ape  d ' e x t r a c t i o n  p a r  so lvan t  

avec l e  LIX64N. Les é t apes  e s s e n t i e l l e s  d é c r i t e s  s u r  l a  f i g u r e  14 sont  

l e s  su ivan te s  : 

- l i x i v i a t i o n  p a r  l e  ch lo ru re  f e r r i q u e  

- e x t r a c t i o n  par  so lvan t  s u i v i e  de l a  récupéra t ion  é l e c t r o -  

l y t i q u e  du cu ivre .  

- r écupé ra t ion  du sou f re  e t  des métaux préc ieux  

- cémentation du cu iv re  r é s i d u e l  s u i v i e  de l ' é l i m i n a t i o n  du 

f e r  sous forme de g o e t h i t e  Fe O(0H) p a r  oxydation p a r  l ' a i r  à 1 O O 0 c  

(ou ob ten t ion  de cathodes de f e r  p a r  é l e c t r o l y s e )  

- r égéné ra t ion  du ch lo ru re  f e r r i q u e  à 95-IOOOC sous une p re s s ion  

d'oxygène de 3 ba r s .  

b) Procédésbasés s u r  une l i x i v i a t i o n  Ear l e  ch lorure  cu ivr iqg$  .................................. ..................... 

Dès l a  f i n  du s c i e c l e  d e r n i e r ,  HOEPFNER (97)  p roposa i t  un 

procédé où l e s  minéraux c u p r i f è r e s  e t  a r g e n t i f è r e s  é t a i e n t  l i x i v i é s  par  

l e  ch lo ru re  cu iv r ique  en présence de ch lo ru re  a l c a l i n s  ou a l c a l i n o -  

t e r r e u x  ; l a  s o l u t i o n  de l i x i v i a t i o n  é t a i t  e n s u i t e  envoyée dans une 

c e l l u l e  d ' é l e c t r o l y s e  à diaphragme, où l e  cu iv re  é t a i t  déposé 3 l a  catho- 

de e t  l e  ch lo ru re  cu iv r ique  régénéré à l 'anode.  Tou te fo i s ,  quelques 

années p lus  t a r d ,  de nombreux inconvénients  s o n t  apparus t e l s  que l a  

p e r t e  de s o l v a n t  dans l e  t r a i t emen t  de minera is  de f a i b l e  t e n e u r ,  

l ' é l i m i n a t i o n  d i f f i c i l e  du f e r  , l a  mauvaise q u a l i t é  du cu iv re  déposé,. . . 
(98);  malgré l e s  s o l u t i o n s  proposées,  l e  procedé n ' e s t  jamais pas sé  

au s t a d e  i n d u s t r i e l  en  r a i s o n  de problêmes technologiques,  q u i  n ' é t a i e n t  

pas  r é so lus  à l 'époque,  t e l s q u e  l a  co r ros ion  en m i l i e u  ch lo ru re .  
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La Soc ié t é  CHAMBER'SPROCESS LTC (99)a r e p r i s  l ' e s s e n t i e l  de ces i d e e s  

dans l e  procédé q u ' e l l e  propose : 

- l i x i v i a t i o n  de minera is  c u p r i f è r e s  pa r  l e  ch lo ru re  cu iv r ique  

en présence d 'agents  de s o l u b i l i s a t i o n  de CuCl t e l s  que l e s  h a l o g h u r e s  

a l c a l i n s  à des températures  e t  pendant des  temps pouvant v a r i e r  

su ivan t  l a  n a t u r e  du minera i .  

- é l e c t r o l y s e  dans une c e l l u l e  à diaphragme de l a  s o l u t i o n  de 

l i x i v i a t i o n  menant à l a  r égéné ra t ion  de CuC12 à l ' a n o d e  e t  2u dép& de 

cu iv re  sous forme de poudre dans l e  compartiment cathodique. 

CATHRO (61) propose, dans une première phase,  d '  a c t i v e r  l e  con- 

c e n t r e  de cha l copyr i t e  en chauffan t  a 350°c pendant 4 heures  un mélange 

contenant  90% de minerai  e t  10X de sou f re .  

La phase contenant  l e  cu iv re  q u i  e s t  a i n s i  formée e s t  

beaucoup p l u s  fac i lement  l i x i v i a b l e  que l a  cha l copyr i t e  avant 

a c t i v a t i o n  . 

Le r é s i d u  e s t  e s sen t i e l l emen t  c o n s t i t u é  de p y r i t e  e t  a i n s i  

seulement envi ron  10% du f e r  passe  en s o l u t i o n .  P a r  s u i t e  de l a  teneur  

r e l a t i vemen t  f a i b l e  en  impuretésde l a  s o l u t i o n ,  l e  cu ivre  déposé e s t  de 

bonne q u a l i t é  ; de p l u s ,  l a  consommation éne rgé t ique  e s t  deux f o i s  

p l u s  f a i b l e  que dans l e  cadre  des procédés c l a s s i q u e s ,  puisque l e  cu iv re  

e s t  en s o l u t i o n  7 l ' é t a t  cuivreux.  



La l i x i v i a t i o n  s e  déroule  dans ce procédé en deux ê t apes .  

Bien que l e  flow-sheet ne s o i t  pas f i g u r é  dans l e  b r e v e t ,  i l  e s t  

p o s s i b l e  de le  dédui re  (Pig.  15) à p a r t i r  des  i n d i c a t i o n s  données 

dans l e  b r e v e t  d a t a n t  de 1974 (100). 

- première é t ape  de l i x i v i a t i o n  du minera i  broyé à moins de 

4 5 ~  (en excès)  à 100-120"~ pa r  une s o l u t i o n  de CuC12 d é j à  p a r t i e l l e -  

ment r é d u i t e  contenant  de 6 à 7 moles de N H 4 C 1  

- é l e c t r o l y s e  à 50°c dans une c e l l u l e  diaphragmée de l a  

s o l u t i o n  provenant du premier é t age  de l a  l i x i v i a t i o n  : l e  ch lo ru re  

cu ivr ique  e s t  régénéré à l 'anode e t  l e  cu iv re ,  déposé à l a  cathode. 

- deuxième é t a p e  de l a  l i x i v i a t i o n  où l e  minera i  provenant 

du premier é t a g e  e s t  l i x i v i é  à 1 0 0 " ~  p a r  l a  s o l u t i o n  régénérée de 

CuC12 sous p re s s ion  d'oxygène. 

- é l i m i n a t i o n  du f e r  par  p r é c i p i t a t i o n  d'hydroxyde f e r r i q u e  

à 100-110"~ s ~ u s  p r e s s i o n  d'oxygène. 

rocédé Pennaroyg S)P==== ==== =======-- 

La Soc ié t é  PENNAROYA a mis au po in t  un procédé comportant 

p l u s i e u r s  é t a p e s , q u i  a  é té  connu 3 l a  f i n  1975 (101j. Tou te fo i s ,  des 

v a r i a n t e s  s o n t  proposées pour c e r t a i n e s  de c e l l e s - c i .  

Le procédé d é c r i t  s u r  l a  f i g u r e  16 comporte e s sen t i e l l emen t  

s i x  é t apes  (102): 

- l i x i v i a t i o n  en deux é t apes  à 107°C du minerai  pa r  une so- 

l u t i o n  de CuC12 à 250g/ l  de NaCl de pH i n f é r i e u r  à l .  

- é l i m i n a t i o n  du f e r  pa r  p r é c i p i t a t i o n  de g o e t h i t e  FeO(0H) 

avec oxydat ion p a r a l l è l e  des ions  cuivreux à l ' é t a t  cu ivr ique  p a r  

l ' a i r ,  à un pH compris e n t r e  1 e t  3 e t  à P O O C .  
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- e x t r a c t i o n  p a r  so lvan t  de l a  m o l t i é  des ions  cu iv r iques  for -  

m é s  p a r  oxydat ion des i ons  cuivreux p r é s e n t s  i n i t i a l e m e n t . e n  so lu -  

t i o n  : - 
2 ~ u +  + 2 E  + ---+ CuRî + cu2+ + H20 

( l e s  termes surmontés d'une b a r r e  r e p r é s e n t e n t  des  espèces  en phase  

organique) 

- r é e x t r a c t i o n  du c u i v r e  de l a  phase organique p a r  l a  so lu -  

t i o n  aqueuse provenant  de l ' é l e c t r o l y s e  : 

- - 
R2Cu + H2S04 ---+ CuS04 + 2RH 

- é l e c t r o l y s e  de l a '  s o l u t i o n  de CUSOL+ pour  l ' o b t e n t i o n  de  cui- 

v r e  m é t a l l i q u e  

- r écupé ra t i on  des mstaux p réc i eux  (Ag, ...) 

Deux mod i f i ca t i ons  o n t  é té .appor tées  dans un a u t r e  b r e v e t  (103) 

p a r  r appor t  à ce d e r n i e r  procédé : 

- l i x i v i a t i o n  pa r  l e  ch lo ru re  cu iv r ique  g6nér6 i n  s i t u  p a r  

i n j e c t i o n  d ' a i r  en présence  d ' a c i d e  chlorhydrique dans l e  deuxième 

é t a g e  de l i x i v i a t i o n  (épuisement du mine ra i )  

- é l i m i n a t i o n  du f e r  p a r  pyrohydrolyse de l a  s o l u t i o n  de ch lo ru re  

f e r r e u x ,  menant 3 l a  p r é c i p i t a t i o n  de Fe203 e t  à l a  formation de gaz 

ch lorhydr ique .  

Q )  Procédé S h e r r i  t - b o r d g ~  ...................... 

KUNDA e t  c o l  (104) on t  également proposé d ' e f f e c t u e r  l a  l i x i -  

v i a t i o n  de l a  c h a l c o p y r i t e  p a r  CuC12 génér6 i n  s i t u ,  sous une p r e s s i o n  

d'oxygène de 3 b a r s  en  m i l i e u  4M NaCl à 1 3 5 " ~  ; dans ces  condi t ions,  

au bout  de ?O n l n ,  992 du cu iv re  e s t  m i s  en s o l u t i o n ,  a l o r s  que 10% 

seulement du sou f r e  e s t  oxydé à l ' é t a t  de s u l f a t e .  Les a u t r e s  é t a p e s  

du procédé d é c r i t  s u r  l a  f i g u r e  17  sont  l e s  su ivan te s  : 

- conversion du CuC12 provenant  de l ' é t a p e  précédente  de 

l i x i v i a t i o n  en CuCl p a r  du minera i  f r a i s  2, 1 3 5 " ~  en  quelques minutes  

- cénientation à 1 0 0 " ~  pendant 5 un des i ons  cuivreux p a r  

de l a  poudre de f e r ,  obtenue p a r  r éduc t ion  p a r  l ' hydrogène  à 870°c 

de l 'oxyde f e r r i q u e  p r é c i p i t é  au cours  de l a  l i x i v i a t i o n .  L ' i n t é r ê t  



e s t  que l a  q u a n t i t é  de poudre de f e r  n é c e s s a i r e  correspond 3 60% de 

c e l l e  de cu iv re  à p r é c i p i t e r ,  puisque,  en s o l u t i o n  l e  cu ivre  e s t  3 l ' é -  

t a t  cuivreux. 

- é l imina t ion  du z i n c  p a r  p r é c i p i t a t i o n  du s u l f u r e  ou du su l -  

f a t e .  

d~ r o  cédé Cyme t --------- --- ------------- 

La Soc ié t é  CYPRUS ?'fetallurgical Process  Corporat ion ( 105) 

a  i n i t i a l e m e n t  proposé un procédé é l e c t r o l y t i q u e  de mise en so lu-  

t i o n  des s u l f u r e s  mé ta l l i ques  dans l e  compartiment anodique : l e  

s u l f u r e  e s t  d i s s o c i é  p a r  passage de-courant  dans une s o l u t i o n  chargée 

en  ions  halogènures ,  ch lo ru re s  e s s e n t i e l l e m e n t ,  a l o r s  que l e  mé ta l  e s t  

déposé é l ec t ro ly t iquemen t  à l a  cathode. Ce t t e  r é a c t i o n  a  e n s u i t e  é t é  

i n s é r é e  dans l e  cadre  d'un procédé de t r a i t emen t  de l a  cha l copyr i t e ,  

l e  procédé CYMET. 

Dans s a  première v e r s i o n  d a t a n t  de 1972, l e  procédé com- 

p o r t a i t  e s s e n t i e l l e m e n t  l e s  é t apes  su ivan te s  (106-7): 

- l i x i v i a t i o n  en m i l i e u  ch lo ru re  f e r r i q u e  dans des cond i t i ons  

r e l a t i vemen t  modérées (70-90 '~) .  

- d i s s o l u t i o n  é l e c t r o l y t i q u e  : l e  minerai  i n a t t a q u é  e s t  d i s -  

s o c i é  dans l e  compartiment anodique d'une c e l l u l e ,  a l o r s  que l e  cu iv re  

e s t  déposé sous forme de poudre c5 l a  cathode. 

-d i smuta t ion  é l e c t r o l y t i q u e  du ch lo ru re  f e r r e u x  en f e r ,  q u i  e s t  

déposé à l a  ca thode , e t  en ch lo ru re  f e r r i q u e ,  q u i  e s t  rég6riéré à l 'anode 

e t  recyc lé  v e r s  l a  premier  é t age  de l i x i v i a t i o n .  

Tou te fo i s ,  dans s a  v e r s i o n  l a  p lus  r écen te  ( 1 0 ~ ) ~ l ' é t a ~ e  de 

d i s s o l u t i o n  é l e c t r o l y t i q u e  du minera i  e s t  encore s u i v i e  par  deux é t apes  

de l i x i v i a t i o n  par  l e  ch lo ru re  f e r r i q u e ,  mais dans des cond i t i ons  de tem- 

p é r a t u r e  p l u s  s évè res  que c e l l e s  de  l a  premi6re. En ce qui concerne l e  f e r  

une a l t e r n a t i v e  e s t  proposée.Le flow-sheet généra l  du procédé en cours 

de p i l o t a g e  e s t  d é c r i t  s u r  l a  f i g u r e  18. Une amél iora t ion  a  6 t é  conçue 

(109) pour l e  procédé au n iveau  de l a  l i x i v i a t i o n ,  c e l l e  de l ' a d d i -  

t i o n  de charbon a c t i f ,  q u i  semble j o u e r  l e  r ô l e  de c a t a l y s e u r  : l e s  



r é s u l t a t s  a p p a r a i s s e n t  p a r t i c u l i è r e m e n t  i n t é r e s s a n t s e n  m i l i e u  ch lo -  

r u r e  f e r r i q u e ,  où l ' a d d i t i o n  d 'une  q u a n t i t é  de charbon a c t i f  r eprésen-  

t e n t  20% de c e l l e  de  c h a l c o p y r i t e  a c c r o i t  de  p r è s  de 40% l e  t aux  d e  

d i s s o l u t i o n  du c u i v r e  e t  r é d u i t  l a  f o r m a t i o n  de  s u l f a t e .  

6) Procédé DWAL ------ - ------ 

Ce procédé ,  également  déno&CLEAR, a  é t é  connu au c o u r a n t  de 

l ' a n n é e  1972 : un p i l o t e  e s t  e n  cours  d ' i n s t a l l a t i o n .  La l i x i v i a t i o n  de  

l a  c h a l c o p y r i t e  e s t  e f f e c t u é e  e n  deux é t a p e s  ; dans sa première  v e r s i o n  

(110 - I l l )  l e  f low-sheet  comprenai t  l e s  é t a p e s  s u i v a n t e s  : 

- premier  é t a g e  de l a  l i x i v i a t i o n  ( é t a p e  de r é d u c t i o n )  à 

l ' a b r i  de  l ' a i r  où l a  m o i t i é  du m i n e r a i  i n t r o d u i t  e s t  d i s s o u s  a u  b o u t  

de q u a t r e  h e u r e s  p a r  l e  c h l o r u r e  c u i v r i q u e  en  p r é s e n c e  d e  c h l o r u r e  de 

sodium (4M), à l a  t e m p é r a t u r e  d ' é b u l l i t i o n  de l a  s o l u t i o n ,  s o i t  l n 7 ' ~  : 

dans l a  s o l u t i b n  s o r t a n t e ,  l e  c u i v r e  e s t  t o t a l e m e n t  à l ' é t a t  c u i v r e u x ,  

a p r è s  r é d u c t i o n  p a r  l a  poudre de c u i v r e .  

- é l e c t r o l y s e  dans  une c e I l u l e  à diaphragme à 5 5 ' ~  de  l a  so lu -  

t i o n  c u i v r e u s e  p rovenan t  du p r e m i e r  é t a g e  de l i x i v i a t i o n  menant 5 l a  

p r é c i p i t a t i o n  de c u i v r e  m é t a l l i q u e  à l a  ca thode  e t  à l a  r é g é n é r a t i o n  

du c h l o r u r e  c u i v r i q u e  à l ' a n o d e .  

- é t a p e  de  r é g é n é r a t i o n  e t  de  purge où,  à 1 0 7 " ~ , ç o u s  une  p r e s s i o n  

de  2 , 7  b a r s  d 'oxygène,  il s u f f i t  de  moins d 'une heure  p o u r  oxyder  l e  chlo- 

r u r e  f e r r e u x  à l ' é t a t  f e r r i q u e  e t  f a i r e  p r é c i p i t e r  l e  f e r  p rovenan t  de 

l a  c h a l c o p y r i t e  à l ' é t a t  de j a r o s i t e .  

- deuxième é t a g e  de l i x i v i a t i o n  ( é t a p e  d ' o x y d a t i o n )  où l e  

m i n e r a i  e s t  l i x i v i é  à 140°c p a r  l a  s o l u t i o n  de  c h l o r u r e  f e r r i q u e ,  pro- 

venan t  de l ' é t a g e  de  r é g é n é r a t i o n  : 99,9% du c u i v r e  e s t  a i n s i  e x t r a i t  

au  b o u t  d 'une  heure .  Le s o u f r e  du m i n e r a i ,  q u i  s e  r e t r o u v e  e s s e n t i e l l e m e n t  

oxydé à l ' é t a t  de s o u f r e  é l é m e n t a i r e ,  p e u t  ê t r e  s é p a r é  p a r  c h a u f f a g e  au- 

d e s s u s  de sa t e m p é r a t u r e  de f u s i o n  p u i s  f i l t r a t i o n .  

I l  e s t  également  p roposé  de  c o u p l e r  l e s  deux d e r n i è r e s  é t a p e s  

e t  c e l a  a p p a r a î t  c l a i r e m e n t  dans  l a  p l u s  r é c e n t e  v e r s i o n  du procédé, 

d a t a n t  de 1975 (112) e t  d é c r i t e  s u r  l a  f i g u r e  19. 



Concet t ré  de Chalcopyr i te  
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FIGURE 18 - Seconde v e r s i o n  du procédé CYMET de t r a i t emen t  de l a  c h a l c o p y r i t e  
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FIGURE 19 - Seconde v e r s i o n  du procédé DWAL (CLEAR) de t r a i t e m e n t  de concent rés  
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11 e s t  a i n s i  p o s s i b l e  d ' opé re r  dans un m i l i e u  p lus  oxydant que 

précédemment : à l a  s o r t i e  du r é a c t e u r  d 'oxydat ion e t  de régénéra- 

t i on -é l imina t ion ,  l a  s o l u t i o n  e s t  encore chargée d ' i ons  f e r r i q u e s ,  

a l o r s  q u ' e l l e  s o r t a i t  to ta lement  r é d u i t e  dans l a  première  vewaion, 

Dans l e s  deux v e r s i o n s ,  l a  t eneu r  g loba l e  en i a n s  c h l o r u r e s  

e s t  i d e n t i q u e  (175 moles d ' l ons  ch lo ru re  pour m i l l e  d ' e au ) ,  mais  

l e s  sources  n ' e n  s o n t  pas  i d e n t i q u e s  : NaCl e t  FeC12 dans l a  p remière  

ve r s ion ,  a l o r s  que ,u l té r ieurement ,  une p a r t i e  des i ons  c h l o r u r e s  pro- 

v i e n t  de K C 1  e t  non p l u s  de c h l o r u r e  f e r r eux .   addition d ' i ons  chlo- 

r u r e s  a  de nombreux e f f e t s  benéf iques :  

- s o l u b i l i s a t i o n  du c u i v r e  d i s sous  l o r s  de l ' é t a p e  d 'oxydat ion  

- e f f e t  r e t a r d a n t  s u r  l ' oxyda t ion  du sou f r e  en  s u l f a t e  

- l i m i t a t i o n  de l a  réoxydat ion  du ch lo ru re  cuivreux p a r  

l ' a i r  au n iveau  de l a  s o l u t i o n  provenant  de l ' é t a p e  de r éduc t ion  

- e f f e t  f a v o r a b l e  s u r  l e s  p r o p r i é t é s  du c u i v r e  p r é c i p i t é  

é l e c t r o l y  t iquement.  

Leur a d d i t i o n  sous forme de c h l o r u r e  de potassium a j o u t e  

deux avantages : 

- c e l u i  de f a c i l i t e r  l a  p r é c i p i t a t i o n  des  i o n s  s u l f a t e s  

formés sous forme de j a r o s i t e  de potassium 

- c e l u i  de pe rme t t r e  l a  p o u r s u i t e  de l a  l i x i v i a t i o n  a v e c  des 
cu2+ 

r appor t s  - , encore  p l u s  f a i b l e s  qu'auparavant.  + 
Cu 

d) Com~ara i son  de quelques procédés en m i l i e u  ch lo ru re  --- ----------- --- ---- .......................... 

E t a n t  donné que l e s  problèmes de co r ros ion  p a r  l e s  i o n s  

ch lo ru re s  semblent a v o i r  é t é  surmontés p a r  l ' u t i l i s a t i o n  de nouveaux 

matér iaux t e l s  que l e  t i t a n e  ou l e  polypropylène,  l a  v o i e  c h l o r u r e  

semble a v o i r  un grand aven i r .  Un des  a t o u t s  majeurs e s t  l ' o b t e n t i o n  

du s o u f r e  sous forme é l émen ta i r e ,  dans l a  mesure où, d ' ap rè s  JANSEN 

e t  MILLIGAN (113) ,  l ' augmenta t ion  des coû t s  de l ' é n e r g i e  grève un 

procédé dans l e q u e l  l e  s o u f r e  ses9.t rêcupéré  sous f o m e  de s u l f a t e  

corne le p r ~ c é d é  ARBITE?.. 



Parmi l e s  nombreux procédés en  mi l i eu  ch lo ru re ,  s i x  on t  

é t é  re tenus  dans l e  t a b l e a u  comparatif  ci-dessous ( t ab l eau  3 )  : deux 

basés  s u r  une l i x i v i a t i o n  pa r  FeC23 , deux s u r  une l i x i v i a t i o n  p a r  

l e  ch lorure  cu ivr ique  e t  e n f i n  deux s u r  des types d i f f é r e n t s  de l i x i -  

v i a t i o n .  

I l  a p p a r a i t  peu u t i l e  de reveni ' r  s u r  l e s  d i f f é r e n t e s  poss ib i -  

l i t é s  au n iveau  de l a  l i x i v i a t i o n  d é j à  é tud iée  précédemment. Pa r  con t r e  

il semble i n t é r e s s a n t  d ' i n s i s t e r  p l u s  pa r t i cu l i è r emen t  s u r  l e s  s o l u t i o n s  

proposées dans l e  cadre  des d i v e r s  procédés pour t r o i s  a u t r e s  é t a p e s  

fondamentales : l a  s é p a r a t i o n  du c u i v r e  à p a r t i r  de l a  s o l u t i o n  de l i x i -  

v i a t i o n ,  l a  régénéra t ion  de l 'oxydant  e t ,  e n f i n ,  l ' é l i m i n a t i o n  ( o u . l a  

r écupé ra t ion )  du f e r .  

Le b u t  u l t ime d'un procédé hydrométal lurgique de t r a i t emen t  

de mine ra i scupr i f è r e s  e s t  l ' o b t e n t i o n  de cu iv re  mé ta l l i que  pur. Q u a t r e  

v o i e s  s e  p r é s e n t e n t  e s sen t i e l l emen t  pour c e t t e  é t a p e  ; 

- La cémentation s u r  poudre de f e r ,  q u i  condui t  À un cu iv re  

devant ê t r e  encore r a f f i n é  thermiquement ou é lec t ro l j r t iquement ,  e s t  

proposée dans l e  procédé S h e r r i  t-Gordon (97) e t  l ' é t a i t  également dans 

l a  première ve r s ion  du prodéde de 1'U.S. Bureau of Mines (35) ; c e t t e  

méthode e s t  de p lus  en p lus  d é l a i s s é e  2 l ' heu re  a c t u e l l e  au p r o f i t  de 

l ' e x t r a c t i o n  par  s o l v a n t  : 

- l ' e x t r a c t i o n  p a r  so lvan t  e s t  une méthode, proposée 

dans p l u s i e u r s  procédés en m i l i e u  ch lo ru re  e t  l ' e s t  également dans 

l e  cadre de procédés en mi l i eu  n i t r a t e , a m m o ~ i a c a l ,  ... : e l l e  e s t  s u i v i e  

d'une é l e c t r o l y s e  de l a  s o l u t i o n  de lavage de l a  phase organique pour 

déposer l e  cu ivre .  

- l a  p r é c i p i t a t i o n  du c u i v r e  sous forme d'un composé minéra l  

p u r ,  qu i  p e u t  e n s u i t e  s o i t  Gtre  décomposé thermiquement ( 9 0 ) , s o i t  ê t r e  

r é d u i t  par l lhydrogGne (96) à l ' é t a t  de cu iv re  mé ta l l i que .  

- l a  dépos i t i on  é l e c t r o l y t i q u e  d i r ec t e  à p a r t i r  de l a  s o l u t i o n  

de l i x i v i a t i o n  à l a  cathode d'une c e l l u l e  à diaphragme e s t  proposée dans 

p l u s i e u r s  procédés e n  m i l i e u  c h l o r u r c  a i n s i  que dans c e l u i  au bichromate. 





C e t t e  méthode p ré sen te  e s sen t i e l l emen t  deux avantages : 

- l ' o b t e n t i o n  de cu ivre  mé ta l l i que  en une s e u l e  é tape .  

- une diminut ion s e n s i b l e  de l a  consommation énergé t ique  d'6- 

l e c t r o l y s e  dans p l u s i e u r s  des procédés u t i l i s a n t  c e t t e  é t a p e  (DU PONT, 

CYMET, DUVAL), é t a n t  donné que l e  cu iv re  e s t  r é d u i t  de l a  valence un 

à l a  valence zéro ,  a l o r s  que,dans l ' é l e c t r o l y s e  c l a s s ique  en m i l i e u  

s u l f a t e ,  l e  cu ivre  s e  t rouve  i n i t i a l e m e n t  à l a  valence deux.Toutefo is  

l a  pu re t é  du cu ivre  a i n s i  obtenu n ' e s t  pas tou jours  s u f f i s a n t e  e t  dans 

l e  cadre du procédé CYMET, il  d o i t  encore ê t r e  r a f f i n é  6 l e c t r o l y t i q u e -  

ment. 

De toutes  c e s  méthodes, l ' e x t r a c t i o n  pa r  so lvan t  a p p a r a î t  l a  

p l u s  sû re  pour  l ' o b t e n t i o n  de cu iv re  pur ,  t a n d i s  que l a  dépos i t i on  é l ec -  

t r o l y t i q u e  d i r e c t e  a p p a r a î t  l a  p lus  prometteuse dans l a  mesure où e l l e  

r é d u i t  en m i l i e u  ch lo ru re  l ' é n e r g i e  n é c e s s a i r e  au dépôt G l e c t r o l y t i q u e  

du métal  e t  permet l ' o b t e n t i o n  de poudre de cu iv re  en une s e u l e  é t a p e ,  

mais c e t t e  poudre e s t  moins pure que l e s  cathodes obtenues par  é l e c t r o -  

l y s e  de s o l u t i o n s  de s u l f a t e  de cuivre.  

La méthode l a  p lus  couramment u t i l i s é e  e s t  l ' oxydat ion  p a r  

l ' a i r  ou l 'oxygène dans des condi t ions  p lus  au moins sévères  s u i v a n t  

l e  m i l i e u  : e l l e  s ' a p p l i q u e  en p a r t i c u l i e r  d a n s . l e  cadre du procédé 

à l ' a c i d e  n i t r i q u e .  Un cas  i n t é r e s s a n t  e s t  c e l u i  du procédé PENNAROYA 

(101-3) où l ' oxyda t ion  e s t  f a v o r i s é e  p a r  l e  f a i t  q u ' e l l e  e s t  couplée, 

d 'une pa r t , à  l a  p r é c i p i t a t i o n  du f e r  sous forme de g o e t h i t e  e t ,  d ' a u t r e  

p a r t ,  à l ' e x t r a c t i o n  du cu ivre .  

Deux au t r e s  s o l u t i o n s  s o n t  proposées : 

- r égéné ra t ion  pa r  l e  c h l o r e  dans l a  p rev i6 re  

v e r s i o n  du procédé de t r a i t emen t  pa r  l e  ch lo ru re  f e r r i q u e  de l a  chal-  

c o p y r i t e  (35) e t  dans c e l u i  de l a  ga lène  (94) du Bureau of Mines amé- 

r i c a i n .  



- r égéné ra t i on  é l e c t r o l y t i q u e  à l ' a i d e  d'une c e l l u l e  à 

diaphragme,que l 'oxydant  s o i t  l e  c h l o r u r e  f e r r i q u e  (106-7). l e  c h l o r u r e  

cu iv r ique  ( 1  00) ou même l e  bichromate ( 1  6 ) .  

~ l ~ l i m i n a t i o n  du f e r  provenant  de l a  cha lcopyr i  t e  ............................................... 

La s o l u t i o n  l a  p l u s  généralement proposée e s t  l a  p r é c i p i t a t i o n  

de composésdu f e r ,  s o i t  dans un r é a c t e u r  p a r t i c u l i e r  p a r  i n j e c t i o n  de 

gaz ou p a r  r e f ro id i s semen t ,  s o i t  dans l e  réacteur-même de l i x i v i a t i o n .  

Les formes sous l e s  q u e l l e s  il e s t  proposé d ' é l imine r  l e  f e r  s o n t  l e s  

su ivan te s  : hydroxyde, oxyde, g o e t h i t e ,  j a r o s i t e  s ' i l  y  a f o r n a t i o n  de 

s u l f a t e ,  où même ch lo ru re  f e r r e u x  qu i  e s t  e n s u i t e  décomposé p a r  chauf- 

fage  en oxyde e t  gaz chlorhydrique (35). 

L ' a u t r e  v o i e  e s t  l ' o b t e n t i o n  de f e r  é l e c t r o l y t i q u e  ; dans l e  

cadre des  procédés CYFIET (109) e t  du N .  I.M. de Johannesburg ( P l ) ,  e l l e  

a p p a r a î t  en a l t e r n a t i v e  avec l a  p r é c i p i t a t i o n  de composés f e r r i q u e s .  

Pour chacune des é t a p e s  d'un procédé hydrométa l lu rg ique ,  l e s  

p o s s i b i l i t é s  s o n t  donc t r è s  v a r i é e s  ; l e s  procédés proposés en m i l i e u  

c h l o r u r e  s o n t ,  p a r  s u i t e ,  f o r t  nombreux e t  c e l a  sou l igne  l ' i n t é r ê t  de 

ce mi l i eu .  

Le grand nombre de ce s  procédés s ' exp l ique  c e r t e s  p a r  l ' ima- 

g i n a t i o n  de l e u r s  au t eu r s  mais a u s s i  p a r  une c o n t r a i n t e  fondamentale dans 

ce  domaine, l ' a s p e c t  économique. Le coût  des ma t i è r e s  premières  u t i l i s é e s  

peut  en e f f e t  v a r i e r  dans l ' e s p a c e  e t  dans l e  temps : a i n s i ,  un procédé 

u t i l i s a n t  une cémentat ion du cu iv re  peu t  ê t r e  i n t é r e s s a n t  dans une 

rég ion  d i sposan t  d ' impor tan tes  q u a n t i t é s  de f e r r a i l l e s ,  a l o r s  qu 'un 

procédé r écupé ran t  l e  cu iv re  p a r  l ' é l e c t r o l y s e  d i r e c t e  peut  l ' ê t re  

dans une con t r ée  d i sposant  d ' éne rg i e  é l e c t r i q u e  à ban marché. D e  p lu s ,  

l e s  mine ra i s  u t i l i s é s  cont iennent  des qua i i t i t6s  v a r i a b l e s  d ' a u t r e s  

métaux que l e  c u i v r e ,  dont l ' i n t é r ê t  de l a  r écupé ra t i on  peut  m o d i f i e r  les 

d i t s  procédés.  



La c a p a c i t é  d ' adap ta t ion  de l a  vo ie  ch lo ru re  semble a i n s i  

t r è s  l a r g e  : un exemple récent  v i e n t  d ' ê t r e  donné dans l e  cas du 

ch lorure  cu ivr ique  que LANGER e t  c o l  (114 )  proposent coime agent  de 

d i s s o l u t i o n  de r é s i d u s  de c u i v r e  dans l e  cadre d'un procédg de ré- 

cupéra t ion  de déchets  méta l l iques .  



III - CHOIX DU M I L I E U  ET CONDITIONS EXPERIMENTALES 

A. Choix du mi l i eu  

Dans l e s  précédents  c h a p i t r e s ,  l ' i n t é r ê t  de l a  vo ie  ch lo ru re  

a  é t é  sou l igné ,  en p a r t i c u l i e r  au n iveau  des économies d ' éne rg i e  r e l a t i -  

ves à l ' oxydat ion  du soufre .  Les oxydants s u s c e p t i b l e s  d ' ê t r e  u t i l i s é s  

d a r ~ s  un t e l  mi l i eu  son t  l e  ch lo re ,  l e  ch lorure  f e r r i q u e ,  l e  ch lo ru re  

cu ivr ique  e t  l 'oxygène e n  mi l i eu  chlorhydrique.  La l i x i v i a t i o n  de l a  

cha l copyr i t e  p a r  l e  ch lore  généré é l ec t ro ly t iquemen t ,  é t a p e  analogue à 

c e l l e  de d i s s o l u t i o n  é l e c t r o l y t i q u e  du procédé CYMET, a  é t é  é tud iée  

dans l e  cadre  d'un c o n t r a t  D.G.R.S.T. (115) .  En ce qu i  concerne l e  chlo- 

r u r e  f e r r i q u e ,  deux thèses  ont  é t é  soutenues e t  JONES (56) a f f i rme dans 

s a  conclusion que l e s  ions  f e r r i q u e s  n e  se rven t  qu ' à  réoxyder l e s  i ons  

cu ivreux  formés e t  que l a  l i x i v i a t i o n  dans ce m i l i e u  e s t  en  r é a l i t é  une 

l i x i v i a t i o n  p a r  l e  cn lorure  cu ivr ique .  D 'au t re  p a r t ,  dans l a  l i x i v i a t i o n  

p a r  l 'oxygène en mi l i eu  ch lorhydr ique ,  l ' agen t  d 'oxydat ion e s t  en f a i t  

l e  ch lo ru re  cu iv r ique  q u i  e s t  consolné au f u r  e t  à mesure de s a  régé- 

n é r a t i o n  i n  s i t u .  De p l u s ,  de r é c e n t s  procédés s o n t  basés  s u r  une é t ape  

de l i x i v i a t i o n  p a r  l e  ch lo ru re  cu ivr ique  (Du Pont de Nemours,PENNPROYA, ...) 

ou en  comprennent une (Sherrit t-Gordon en mi l i eu  ch lo ru re ,  CLEAR, ...) 
Tout c e l a  sou l igne  l ' i n t é r ê t  de l ' é t u d e  de l a  l i x i v i a t i o n  pa r  l e  chlo- 

r u r e  cu ivr ique  a u s s i  b i en  du po in t  de vue académique d'une m e i l l e u r e  

compréhension des mécanismes mis e n  jeu  que du p o i n t  de vue appl iqué 

pour l ' i n d u s t r i e .  

La r é a c t i o n  g loba le  s  ' é c r i t  : 

CuFeS2 + 3Cu(II) ---+ 4Cu(I) + ~ e ( I 1 )  + 2s0 

où Cu(I1) e t  Cu(1) s o n t  l e s  espèces cu ivr iques  e t  cu ivreuses ,  éventuel-  

lement complexées p a r  l e s  i ons  ch lo ru re s .  

Ce t t e  r é a c t i o n  e s t  en f a i t  l a  somme de deux r é a c t i o n s  é l e c t r o -  

chimiques é l émen ta i r e s  

- l a  r é a c t i o n  d 'oxydat ion de  l a  cha l copyr i t e  : 

CuFeS2 - 3e- --i Cu(1) + Fe(1I )  + 2s0 

- l a  r é a c t i o n  de r éduc t ion  des ions  cu ivr iques  : 

C U ( I I ) + ~ - - - +  Cu(1) 



B. plinerais é t u d i é s  

Dans l e  cadre d'un procédé hydrométal lurgique,  l e s  minera is  

à t r a i t e r  peuvent ê t r e  de d i v e r s  types : 

- minerai  r i c h e  (de f o r t e  t eneu r  en  cu ivre) .  

- concentré  : l e  minerai  de teneur  i n i t i a l e m e n t  f a i b l e  (C,S-3) 

e s t  concentré  pa r  f  l o t t a t i o  n(méthode permettant  de sépa re r  l e s  minéraux 

s e l o n  l e u r  a p t i t u d e  à ê t r e  moui l lés  p a r  une s o l u t i o n  contenant  un f l o -  

cu l an t )  ; l a  teneur  en e s t ,  après  c e t t e  opé ra t ion ,  de l ' o r d r e  de c e l l e  

d'un minera i  r i c h e .  

- minerai  pauvre, de teneur  en cu ivre  de l ' o r d r e  de 0,5 à 2% 

Le minera i  qu i  a  é t é  u t i l i s é  pour l ' é t u d e  de l a  l i x i v i a t i o n  

pa r  l e  ch lo ru re  cu ivr ique  e s t  du second type : c ' e s t  un concentré  

provenant du C h i l i ,  e s s e n t i e l l e m e n t  formé de cha l copyr i t e .  

Le s p e c t r e  granulométr ique du minerai  u t i l i s é  s ' é t e n d a i t  e n t r e  

O e t  1 5 0 ~  . La. t r anche  l a  p lus  u t i l i s é e  au cours du p r é s e n t  t r a v a i l  

est l a  p l u s  importante  en poids dans l e  minera i  é t u d i é ,  56 -71~ .  

L 'ana lyse  chimique de c e t t e  t ranche a  donné l e s  r é s u l t a t s  

su ivan t s  : 

D'aut res  éléments  ont  é t é  d é t e c t é s  dans l e  minera i  : S i ,  A l ,  

e t ,  à des teneurs  comprises e n t r e  0,15 e t  0,012, Zn, As, Mo e t  Ti .  Une 

analyse chimique du minera i  t o u t  venant  a v a i t  donné des r é s u l t a t s  ne t -  

tement d i f f é r e n t s  en ce q u i  concerne l e  cu iv re ,  30,6%, e  t l e  f e r ,  26,5% ; 

t o u t e f o i s ,  pour l a  f r ange  granulométrique 71-80~,  l e s  r é s u l t a t s  s o n t  

encore proches de ceux observés pour c e l l e  56-71~(33 ,5  I 0,4% pour l e  

Cu 

Fe 

S 

cu iv re  ; 25,4 t 1,2% pour l e  f e r )  

La comparaison des teneurs  du minera i  avec c e l l e  de l a  chal- 

copyr i t e  pure  l a i s s e  penser  que d ' a u t r e s  s u l f u r e s  de cu iv re  e t  (ou) de 

f e r  sont  préser i t s .  

t eneu r  

34,25 rt 0,4% 

25,05 rt 0,452 

31,5 + 0,3% 

méthode d ' ana lyse  

a t t aque  à l ' e a u  r éga l e  s u i v i e  du 
dosage par  absorp t ion  atomique 

11 I l  

a t t aque  à l ' e a u  r éga l e  s u i v i e  du 
dosage gravimétr ique de BaSO,, 



L '  oLservat ion t i i c r o s c o ~ ~ i c ~ u e  des 6 c ? ~ a n t i l l o n s  (photcs 20) a prou- 

Cu 

Fe 

S 

v6 que l e  n i n e r a i  c o n t e n a i t ,  a cSté  de l a  cha l copyr i t e ,  de l a  p y r i t e  (PeS2) 

de l a  cl.ialcocite (Cu S) e t  de l a  c o v e l l i t e  (CuS) a i n s i  que de l a  horni-  
2 

t e  (Cu5FeS ) .  La proport2on de ccacun des minéraux p ré sen t s  a  pu ê t r e  
4  

dé t e rn inée  e n  s e  basan t  s u r  l e  f a i t  q2e l e  concentré  con tena i t  de l a  

Ngnerai c u l î e n  

t r anche  5 6 - 7 1 ~  

34,25 

25,05 

31,5 

~ l ~ a l c o p y r i t e ,  de l a  p y r i t e  e t  une t r o i  s i è r e  plnase de composj t j  on rcoyen- 

Chalcopyr i te  pure 

34 ,6  

30,4 

3 4 , s  

r ie  Cu S  in te rn iéd ia i re  e n t r e  l a  c h a l c o c i t e  e t  l a  c o v e l l i t e .  
3 2, 

La r é s o l u t i o n  du système d 'équat ions  conduit  ailx r é s u l t a t s  su ivan t s  : 

- riombre de nioles de c?alcopyri te /kg de ~ i n e r a i  = 4,085 
I I  

P 
I l  

" de p y r î t e / k g  I I  = 0,400 

- I I  " de  s u l f u r e s  de cu iv re lkg  " = 0,435 

Les teneurs  en  f e r  e t  cu îvre  sous fornie de c r a l c o p y r i t e  c e  

dédu i sen t  a isément ,  respect ivement  22,Z $. 2,5% pour l e  f e r ,  e t  

2 5 , 9 5  + 2,8% pour l e  cu iv re .  

Les i n c e r t c t u d e s  observées ô l>para issent  p a r t i c u l i è r e ~ r e n t  in-por- 

trintes au niveau des espèces  ~q iné ra l e s ,  de l ' o r d r e  de IO% ; c e l a  e s t  

d a  2. ce q u ' i l  n ' e x i s t e  pas de pethode s é l e c t i v e  d ' a t t a q u e  de ces r l jnéraux 

e c  que l e s  i n c e r t i t u d e s  d ' ana lyse ,  r e l a t l b e ~ ~ e n t  f a i b l e s  pour l e s  d i v e r s  

& l é ~ . e n t s ,  s  ' a j o u t e n t .  Ceci e n t r a î n e  q u ' j  1 s e r a  d i f f i c i l e  de s u i v r e  avec 

p r é c i s i o n  e t  d ' i n t e r p r é t e r  les c i n é t i q u e s  de l i x i v i a t i o n  au d e l à  de 80% 

de  d i s s o l u t i o n .  



PHOTO 2 0  a  : E c h a n t i l l o n  du  minera i  au grossissement  % 2500 

PHOTO 2 0  b : Ecl ian t i l lon  d u  minera i  au grossissement  % 1000 

Remarque : l a  d i £  f é r ence  de t e i n t e  s u r  l ' o r i g i n a l  en couleur  e-;! 
l a  c h a l c o p y r i t e ,  l a  p y r i t e  e t  l e s  a u t r e s  s u l f u r e s  

de c u i v r e  n ' a p p a r a i t  pas  ne t tement  s u r  ces  reproduct  



C. Pontages expérimentaux e t  découlement des manipula t ions  

Dans l a  première p a r t i e  de l ' é t u d e  concernant l ' i n f l u e n c e  du 

p o t e n t i e l  s u r  l a  c i n é t i q u e  d e  l i x i v î a t i o n ,  l e  montage u t i l i s é  compre- 

n a i t  ( f i g u r e  21) : 

- un r é a c t e u r  de l i x i v i a t i o n  de capac i t é  approximative 7001111, 

dans l eque l  une p a r o i  f i l t r a n t e  dans l a  p a r t i e  i n f é r i e u r e  permet éven- 

t ue l l emen t  de f i l t r e r  l a  s o l u t i o n  r é s i d u e l l e  ou d ' a s s u r e r  une c i r c u l a -  

t i o n  avec l ' e x t é r i e u r  ( a f i n  de mesurer l e  p o t e n t i e l  de l a  s o l u t i o n  e t  de 

f a i r e  l e s  prélèvements ,  l e  d é b i t  é t a n t  de quelques l i t r e s / h . ) .  Dans l a  

p a r t i e  supé r i eu re  son t  d i sposés  l e s  accessoires. t e l s  que r é f r i g é r a n t ,  agi- 

t a t e u r ,  thermomètre, b u l l e u r  de gaz a i n s i  qu'un f i l t r e  plongeant  pour 

p ré l eve r  l a  s o l u t i o n  a f i n  de l a  f a i r e  c i r c u l e r  hors  du r éac t eu r .  

-une c e l l u l e  où l e  p o t e n t i e l  e s t  mesuré en cont inu  à l ' a i d e  

d 'une é l e c t r o d e  de p l a t i n e  e t  d 'une é l e c t r o d e  de r é f é rence  à 1 ' a rgen tha l  

(qui n ' e s t  pas d é t e r i o r é e  e t  q u i  donne un p o t e n t i e l  r e l a t i vemen t  s t a b l e  

à température é l evée )  : e l l e  e s t  également munie d'un thermomètre, d'un 

r é f rkgé ran t  e t  d 'un b u l l e u r  de gaz. ( Le r é a c t e u r  e t  l a  c e l l u l e  s o n t  

thermosta tés  à l ' a i d e  d'un u l t r a - the rmos ta t  à c i r c u l a t i o n  e x t é r i e u r e ) .  

- e n f i n  un r o b i n e t  à t r o i s  y o i e s  permettant  d ' e f f e c t u e r  des  

prélèvements de s o l u t i o n  au cours  de l a  r é a c t i o n .  

Le minerai  (% 58) e s t  i n t r o d u i t  sous forme de pulpe e t  l e s  

prélévements son t  f a i t s  à des temps d ' au t an t  p lus  espacés que l a  ré- 

a c t i o n  e s t  avancée (environ d i x  prélèvements pendant c inq heu res ) .  Les 

manipulat ions ont  é t é  e f f e c t u é e s  dans des  condi t ions  où l e  p o t e n t i e l  ne 

d o i t  que peu v a r i e r  : une q u a n t i t é  f a i b l e  de minerai  e s t  donc i n t r o d u i t e ,  

a l o r s  que l a s o l u t i o n  i n i t i a l e  c o n t i e n t  un grand excès d ' i ons  cu iv r iques  

e t  cuivreux. L e  b u l l a g e  d ' azo te  dans l e  r é a c t e u r  e t  dans l a  c e l l u l e  a  

pour b u t  d ' é v i t e r  l ' axyda t ion  de l a  s o l u t i o n  par  l ' a i r ;  l a  p r i n c i p a l e  

r é a c t i o n  p a r a s i t e  s u s c e p t i b l e  de s e  p rodu i r e  e s t  l ' oxyda t ion  des i o n s  

cuivreim p a r  l ' a i r  : 



LE GENDE 

1 - Réac teur  de l i x i v i a t i o n  9 - E l e c t r o d e s  ( P t ,  C a l o r e l )  . 
2 - C e l l u l e  de r e s u r e  10 - F i l t r e s  (poros;  t é  ?)  
3 - P.H. mètre  F i n i s i s  I I  - E n c e i n t e  t h e r m o s t a t é e  
4 - Thermosta t  Lauda 12 - P r é l è v e r e n t  pour  a n ~ l ~ ~ s e  
5 - Pompe Double Wab 13 - C i r c u i t  P r ; n c i p a l  
6 - A g i t a t e u r  1 4  - C i r c u i t  de T h e m o s t 2 t a t i o n  
7 - R é f r i g é r a n t  15 - Bul lage  de gaz  

,8 - Thermorètres  



E l l e  e s t  gênante dans l a  mesure où e l l e  tend à é l e v e r  l e  poten- 
+ t i e l  de l a  s o l u t i o n  e t  également par  l e  f a i t  que,  consomant  des i ons  H , 

e l l e  e n t r a î n e  une é l é v a t i o n  du pH e t  peut  pa r  s u i t e  causer  l a  p r é c i p i t a -  

t i o n  du f e r  sous forme de g o e t h i t e  FeO(W) e t  de cu iv re  sous forme d'oxy- 

ch lorure  Cu (OH) C l .  
2  3 

  ou te fois, avec ce montage, c e r t a i n e s  sources  d ' e r r e u r  s o n t  

apparues à cô té  d ' i n c e r t i t u d e s  i nhé ren te s  aux phénomènes é t u d i é s  s u r  l a  

température,  l e  dosage pa r  absorp t ion  atomique, ou dues à l a  v a r i a t i o n  

de l a  composition minéralogique e n t r e  é c h a n t i l l o n s  de minerai .  Ces 

e r r e u r s  sont  de deux types : 

- c e l l e s  conduisant  à un taux  de d i s s o l u t i o n  p lus  é l evé  que 

l a  r é a l i t é  : 

. l e s  p e r t e s  d',eau p a r  entraînement  dans l e s  r é f r i g é r a n t s  e t  

s u r  l e s  p a r o i s  i n t é r i e u r e s  des  couverc les ,  

. l e  volume des é c h a n t i l l o n s  de s o l u t i o n  p ré l evés  pour ana lyse  

( 1-2ml) 

- c e l l e s  conduisant  à un taux  de d i s s o l u t i o n  p l u s  f a i b l e  que 

l a  r é a l i t é  : 

. l e s  p e r t e s  de mine ra i ,  dues à une mauvaise d i spe r s ion  ou à 

l ' en t ra înement  pa r  des b u l l e s  de gaz,  pa r  dépôt  s u r  l e  couvercle  ou dans 

l e  r é £  r i g é r a n t .  

Pour p a l l i e r  à ces e r r e u r s  expérimentales  e t  a t t e i n d r e  a i n s i  

une m e i l l e u r e  p r é c i s i o n  expér imenta le ,  un montage p l u s  compact ( f i g  2 2 )  

a  é t é  u t i l i s é  dans l a  seconde p a r t i e  de l ' é t u d e  ( r ô l e  de l a  granulomé- 

t r i e ,  de l a  tempéra ture ,  ...). En e f f e t  l a  mesure de p o t e n t i e l  e s t  e f -  

f e c t u é e  au sein-même du r é a c t e u r  de l i x i v i a t i o n  (de capac i t é  é g a l e  à un 

l i t r e ) ,  l ' é l e c t r o d e  de r é f é rence  e s t  i n t r o d u i t e  dans un pont r é f r i g é r é  

de façon  à é v i t e r  que cd l l e - c i  ne s o i t  po l luée  par  l e  minerai ou d é t e r i o -  

r é e  s i  l a  température de l a  s o l u t i o n  e s t  t rop  é levée .  En ce qui  concerne 

l e s  sources  d ' e r r e u r  précédemment d é c r i t e s ,  l e s  s o l u t i o n s  su ivan te s  ont  

é t é  t rouvées  : 

- r éduc t ion  des p e r t e s  d 'eau  pa r  : 

. l ' u t i l i s a t i o n  d'un couvercle  p l a t  permet tan t  de l i m i t e r  l e s  

yolumes morts.  

. un b u l l a g e  d ' azo te  e s t  e f f e c t u é  dans l a  s o l u t i o n  avant l a  



3 - El.ectrode de calomel 
4 - Agitateur 
5 - Réfrigérant 
6 - Thermomètre 
7 - Système d'introduction du minerai 
8 - Tige et ressorts de fixation du 

couvercle 
9 - Baffles (4) 



manipulat ion,  mais pas  durant  c e l l e - c i  de façon à l i m i t e r  l e s  p e r t e s  

d 'eau  pa r  entraînement  : l e  bu l l age  s ' a v è r e  beaucoup moins u t i l e  que 

dans l a  précédente manipula t ion ,  dans l a  mesure où i l  n 'y  a  p l u s  de c i r -  

c u l a t i o n  e x t é r i e u r e  de l i q u i d e  e t ,  p a r  s u i t e ,  moins de r i sques  d ' i n t r o -  

duc t ion  d ' a i r .  

- réduct ion  du volume des é c h a n t i l l o n s  p ré l evés  : c e l u i - c i  

(de l ' o r d r e  de 50 à 200c1) correspond à l a  q u a n t i t é  n é c e s s a i r e  au dosage 

par  absorp t ion  atomique e t  e s t  p ré l evé  directement  au s e i n  de l a  s o l u t i o n  

à l ' a i d e  d'une mic rop ipe t t e ,  après  une i n t e r r u p t i o n  momentanée de l ' a g i -  

t a t i o n  de façon à é v i t e r  de p r é l e v e r  du minera i  conjointement à l a  solu- 

t i on .  

- l e s  p e r t e s  de minera i  s o n t  également r é d u i t e s  grâce à unsys- 

tème pemet-ant de l t i n t r o d u i r e  d i rec tement  à l ' é t a t  de poudre : i l  e s t  

mis dans un tube  cy l ind r ique ,  pu i s  poussé jusqu'au s e i n  de l a  s o l u t i o n  

à 1 ' a i d e  d'un p i s t o n .  

Au cours  de l a  manipulat ion,  c e r t a i n e s  mesures sont  e f f e c t u é e s  : 

- l e  p o t e n t i e l  e s t  mesuré en cont inu  , de façon à s ' a s s u r e r  

q u ' i l  v a r i e  peu par  r appor t  à l a  v a l é u r  i n i t i a l e  (dans l e  cas où l e s  

v a r i a t i o n s  ne s o n t  pas nég l igeab le s ,  une v a l e u r  moyenne du ~ o t e n t i e l  e s t  

p r i s e )  : L 'é l ec t rode  de r é f é rence  u t i l i s é e  e s t  basée s u r  l e  système 

AgIAgC1 qui  p r é s e n t e ,  s e lon  BENOIT e t  DERANSART ( 1  16) , 1 ' i n t é r ê t  

d ' ê t r e  s t a b l e  e t  cons tan t  jusqu 'à  des températures de l ' o r d r e  de 

10o0c. 

- l ' a c i d i t é  a  é t é  f i x é e  au cours  des manipulat ions p a r  a d d i t i o n  

de 0,J mole d ' a c i d e  chlorhydrique : l e  pII, mesuré en début  e t  en  f i n  de 

r é a c t i o n ,  a  généralement é t é  t rouvé proche de 0,8.  

- l a  v r t e s s e  d ' a g i t a t i o n  dans l e  r é a c t e u r  a  6 t é  f i x é e  à 600t/nm, 

qu i  e s t  pratiquement l a  v i t e s s e  maximale s u s c e p t i b l e  d ' ê t r e  a t t e i n t e  

avec l ' a g i t a t e u r  u t i l i s é .  



- l a  c iné t ique  d ' a t t aque  du minerai  e s t  s u i v i e  en  dosant l e  

f e r  dans l e s  é c h a n t i l l o n s  pré levés .  Le f e r ,  q u i  e s t  à l ' é t a t  d'oxyda- 

t i o n  t r o i s  dans l e  r é seau  de l a  cha l copyr i t e ,  e s t  r é d u i t  à l ' é t a t  deux 

au contac t  des  ions cu ivreux  p r é s e n t s  en  s o l u t i o n .  Le dosage du f e r  

p o u r r a i t  ê t r e  e f f e c t u é  pa r  po ten t iomé t r i e  à l ' a i d e  d'une s o l u t i o n  oxy- 

dante  t e l l e  que Ce(1V) , mais l ' a b s o r p t i o n  atomique s ' e s t  avérée ê t r e  

une méthode p lus  r ap ide  e t  p l u s  p r é c i s e .  

Remarque : 

Le f e r  é t é  p r é f é r é  au cu iv re  comme t r a c e u r ,  dans l a  mesure 

où le f e r  d i ssous  p rov ien t  uniquement de l a  cha l copyr i t e ,  l a  p y r i t e  

n ' é t a n t  pas a t t aquée ,  a l o r s  que l e  cu ivre  p rov ien t  à l a  f o i s  de l a  

cha l copyr i t e  e t  d ' a u t r e s  s u l f u r e s  qu i - son t  l i x i v i é s  en même temps 

que ce 1 le-ci  . 

D'aut re  p a r t  l a  p r é c i s i o n  e s t  beaucoup grande pour l e  dosage 

du f e r  que pour c e l u i  du cu iv re ,  dont une q u a n t i t é  généralement pro- 

che de 1 M/I e s t  i n t r o d u i t e  i n i t i a l e G e n t .  



I V  - MODELISATION DE LA CINETIqUE DE LIXIVIATION 

A .  Modèles proposés 

Selon FORWARD e t  WARREN (8) deux é t apes  peuvent imposer l a  

c iné t ique  dans l e  cas  de r é a c t i o n s  hé té rogènes ,  en dehors de c e l l e  du 

t r a n s p o r t  des espèces ,  q u i  e s t  l i é e  à l a  v i t e s s e  d 'ag i ta t ion  : 

- l a  r é a c t i o n  chimique, dont l ' exp res s ion  généra le  f a i t  appa- 

r a î t r e  l ' o r d r e  v p a r  r appor t  aux concentrat ions Cades d ive r se s  espèces 
j J 

dN - -  = 
d t  

k T ; C  v j  
J j 

Un cas p a r t i c u l i e r  simple e s t  c e l u i  où l a  v i t e s s e  n ' e s t  f o n c t i o n  

que de l a  concent ra t ion  C du minéral-, c e l l e  de l 'oxydant  C r e s t a n t  
M 

sensiblement  cons t an te  t o u t  au long de l ' expé r i ence  ; 

Ains i  l o r s  de l ' é t u d e  de l a  l i x i v i a t i o n  du minerai  du Burg 

p a r  l e  ch lore  généré é l ec t ro ly t iquemen t  (115), l a  concent ra t ion  du 

c h l o r e  en s o l u t i o n a  pu ê t r e  supposée cons tan te  au cours de l a  manipu- 

l a t i o n .  La courbe c i n é t i q u e  en  e s t  t r a c é e  f i g u r e  23  e t  i l  e s t  apparu 

qu'un o rd re  un p a r  r appor t  à l a  concent ra t ion  du minerai  correspond 

b i e n  aux r é s u l t a t s  observés.  

Tou te fo i s  WARREN (19) e t  YU e t  c o l  ( 1 1 )  en  mi l i eu  s u l f u r i q u e  

sous p re s s ion  d loxygène , a ins i  que ERMILOV (51) en  m i l i e u  ch lo ru re  

f e r r i q u e ,  on t  observé que l a  v i t e s s e  de l a  r é a c t i o n  é t a i t  p ropor t ion-  

n e l l e ,  non pas à l a  concent ra t ion  de mine ra i ,  mais à l a  su r f ace  A de 

ce lu i -c i  en con tac t  avec l a  s o l u r i o n  : 

Ce modèle q u i  s e r a  p l u s  amplement e x p l i c i t é  dans l e  paragraphe a ,  

e s t  généralement appelé  "modèle de d isso lu t ion" .  

N . B .  : Les r e l a t i o n s  u t i l i s é e s  dans l e  c h a p i t r e  I V  son t  r é c a p i t u l é e s  

à l a  f i n  de ce lu i - c i  (p 84 ) 



F i g u r e  23  : C i n é t i q u e  de mise  e n  s o l u t i o n  de  Cu e t  Fe p a r  6 lec t rooxyda t i .on  : 

o r d r e  un p a r  r a p p o r t  à l a  c h a l c o p y r i t e  ( m i n e r a i  de Burg) 

O Cu 
s o l u t i o n  de  NaCl 2 log11 
i n t e n s i t é  du couran t  u t i l i s é  IOA 

+ X Fe t e m p é r a t u r e  % 50°C 

M : c o n c e n t r a t i o n  i n i t i a l e  de  c u i v r e  (ou  de  f e r )  contenu dans  
dans  l e  m j n e r a i  

[Y], : c o n c e n t r a t i o n  r é s i d u e l l e  au temps t " 11 II II 



- i a  d i f f u s i o n  à t r a v e r s  une couche de produi t  i n so lub le  

formée au cours  de l a  r é a c t i o n  à l a  s u r f a c e  du s o l i d e  ( s o u f r e ,  oxydes ? 
ou phase non s toechiométr ique ( 6 8 ) ,  . . .); l a  c i n é t i q u e  d ' a t t aque  d e c r o î t  

a l o r s  avec l e  temps. Diverses  hypothèses on t  é t é  proposées dans l e  ca- 

dre  de ce modèle d ' a t t aque  : e l l e  s e r o n t  d é c r i t e s  dans l e  paragraphe b. 

a)  Modèle de d i s s o l u t i o n  ( f ig .  24) 

Dans l e  cadre d 'un t e l  modèle, il e s t  n é c e s s a i r e  de f a j r e  une 

hypothèse s u r  l a  forme des  g r a i n s  : i l s  on t  é t é  a s s imi l é s  à des p a r t i -  

cu les  sphér iques .  L 'expression précédemment proposée pour l e  modèle 

e s t  équ iva l en te ,  à un terme m u l t i p l i c a t i f  cons t an t  p r è s ,  i n t é g r é  dans 

l a  cons tan te  k ,  à l a  s u i v a n t e  : 

2 2 d'où - 4 a r ]  dr,  = K 4ar  C d t  avec p ,  l a  masse volumique du m i n é r a l  e t  
.l 

r l e  rayon de* l a  p a r t i e  du g r a i n  non a t t aqué  au temps t. 
1 y 

Or l e  taux de  d i s s o l u t i o n  a peut  ê t r e  exprimé e n  fonc t ion  de 

d 'où ,  r = ro (.]-a.) 113 
1 

L'express ion  généra le  de ce modèle de d i s s o l u t i o n  e s t ,  p a r  

s u i t e ,  l a  s u i y a n t e  : 





b)  Modèles de d i f f u s i o n  (Fi& 2 4  e t  24  b i s )  
---c---i---------- --Cc------- 

Dans l e  cas  où, au cours de l a  r é a c t i o n ,  un p rodu i t  non poreux 

s e  dépose à l a  s u r f a c e  du g r a i n  de minéra l  non a t t aqué ,  l a  r é s i s t a n c e  d e  

l a  couche l i qu ide  de d i f f u s i o n  peut  ê t r e  nég l igée  devant c e l l e  de l a  cou- 

che du p rodu i t  s o l i d e  déposé. Diverses  hypothèses ont  é t é  proposées pour 

d é c r i r e  ce type de r é a c t i o n  : e l l e s  ont  é t é  appl iquées aux processus hy- 

drométal lurgiques pa r  WADSWORTH (117) e t  HABASHI (118). Dans l e  cas  pré- 

s e n t ,  l e  p rodu i t  non-poreux q u i  s e  dépose s u r  l e s  g r a i n s  de minera i  peut  êtrc 

du s o u f r e  é lémenta i re  e t  l ' hypothèse  f a i t e  e s t  que l ' o n  e s t  en régime 

de d i f f u s i o n  s t a t i o n n a i r e .  

En début de r é a c t i o n ,  l ' a t t a q u e  d'un g ra in  sphér ique  e t  c e l l e  

d'une s u r f a c e  p lane  peuvent ê t r e  a s s imi l ées .  Dans ce d e r n i e r  cas ,  l e  

f l u x  de d i f f u s i o n  J dvs espèces oxydantes s 'exprime,  s e l o n  l a  l o i  de 

F ick ,  e n  fonction du c o e f f i c i e n t  de d i f f u s i o n  des espèces  oxydantes D , 
de l a  s u r f a c e  du miné ra l  en con tac t  avec l a  s o l u t i o n  A e t  du g r a d i e n t  

C - C i  
de concent ra t ion  , où C i  e s t  l a  concent ra t ion  de l 'oxydant  à 

Y 
l ' i n t e r f a c e  minéral-  s o l i d e  formé e t  y ,  l ' é p a i s s e u r  de l a  couche du 

s o l i d e  déposé : 
C-C i 

J =  - D A 7  
J 

O r  ce f l u x  e s t  p ropor t ionne l  à l a  v a r i a t i o n  du nombre de moles N du 

minéra l  non a t t aqué  au temps t ,  où s  e s t  l e  c o e f f i c i e n t  s t o e c h i o ~ é t r i -  

que de l a  réac t ion :  
dN 

J = ç -  = S A &  
d t  d t  

En é g a l a n t  l e s  deux p re s s ion  de J e t ,  après  i n t é g r a t i o n ,  l ' ex-  
2 

p r e s s i o n  su ivan te  e s t  obtenue = 
D - (C-Ci) t 

2 s  

O r ,  pour un g r a i n  sphér ique ,  y  r ep ré sen te  l a  d i f f é r e n c e  ( r o - r  1 ) e t ,  

comme dans l e  cas  du modèle de d i s s o l u t i o n ,  une fonc t ion  d e a  peut -ê t re  

mise sous l a  forme d'une fonc t ion  l i n é a i r e  du temps : 

Ce modèle peut  correspondre à l a  phase i n i t i a l e  d ' a t t a q u e  du g r a i n ,  

mais a  é t é  en f a i t  mis au  p o i n t  pour l a  l i x i v i a t i o n  de su r f aces  p lanes .  





A i n s i ,  DUTRIZAC e t  co l .  (15) ont observé que ce modèle s  'ap- 

p l iq i i  a i t  dans l e  ca s  de l ' a t t a q u e  de d isques  de chalCopyri te  en m i -  

l i e u  s u l f a t e  f e r r i q u e .  Dans ces cond i t i ons ,  l ' é p a i s s e u r  y e s t  en ef fe t  

directement  p ropor t ionne l l e  à l a  masse de minera i  a t taqué  (W, - W) e t  

donc - dW - k  - --  
d t  Wo -W 

s o i t  en i n t é g r a n t  : (W, - w ) ~  = 2k t + Cste  

La masse de minerai  d i s s o u t e  e s t  une fonc t ion  l i n é a i r e  de l a  r a c i n e  

c a r r é e  du tenps de r é a c t i o n .  

6) Modèle de CRANK 
-------i----- 

Les hypothèses f a i t e s  dans ce cas s o n t  que l e  volume du g r a i n  

a i n s i  que l a  concen t r a t ion  de l 'oxydant  en s o l u t i o n  r e s t e n t  c o n s t a n t s  

au cours de l ' a t t a q u e .  L a  l o i  de F ick  s ' é c r i t  pour une p a r t i c u l e  sphé- 

r i q u e  : 

r0 r 
J ro-zf  d'où C - C .  = - 1 

1 
OU J = - 4 7 ~ D ( ~ ,  - 

1 -TOT 
(C - c i )  

47rD 1 1 

Comme précédemment, a peu t  s 'exprimer en fonc t ion  de ro e t  z1 : 

O r  l e  f l u x  de  d i f f u s i o n  J est  encore é g a l  à : 
2 

dN 
47rpr  d r  

s -  = S 
1 

d t  Md t 

e t ,  en  é g a l a n t  l e s  deux express ions  de J ,  l ' o n  o b t i e n t  : 

r I ( r o  - r l )  
s o i t  : - -  PD (C - Ci)dt  = d r  

SP r O 1 



e n  i n t é g r a n t  c e t t e  e x p r e s s i o n  e n t r e  l e s  temps O e t  t : 

En remplaçant  r p a r  son e x p r e s s i o n  en  f o n c t i o n  de ro e t  a ,  
1 

l ' e x p r e s s i o n  s u i v a n t e  e s t  ob tenue  : 

s o i t  

C e  modèle e s t  p l u s  é l a b o r é  que l e  p r é c é d e n t  dans  l a  niesiire où 

i l  prend  e n  compte l a  v a r i a t i o n  de  volume du g r a i n  de m i n e r a i .  

P a r  s u i t e ,  i l  e s t  n é c e s s a i r e  de  d é f i n i r  Z ,  r a p p o r t  du volume 

m o l a i r e  de p r o d u i t  formé V '  à c e l u i  du m i n é r a l  V ,  compte-tenu de  l a  

s t o e c h i o m é t r i e  de l a  r é a c t i o n  s '  (1 > s ' y ) ,  où 1 e s t  le  m i n é r a l  

i n i t i a l  e t  F l e  p r o d u i t  f i n a l .  
(M : masse m o l a i r e  du m i n é r a l  

p : masse volumique du " 

v ' 
Z = s '  - = s ' M l  : masse m o l a i r e  du p r o d u i t  formé V M - 

p ( p ' : masse volumique du l' 
11 

couche de s o u f r e  

m i n é r a l  non a t t a q u é  

.- 
1 

(Si  l ' o n  f a i t  l ' h y p o t h è s e  que,  pour  l a  c h a l c o p y r i t e ,  i l  s e  forme une 

couche de  s o u f r e  rhomboédrique = 2,07)  , Z = 0,71) 



Le nombre de moles du minéra l  a t t aqué  e s t  é g a l  à c e l u i  du 

p rodu i t  formé : 

En i n t é g r a n t  l a  l o i  de Fick e n t r e  r (rayon du minéral  non a t -  
1 

taqué) e t  r (rayon du minéra l  recouver t  de sou f re )  
2 

r r 
1 2  s o i t  J = - 4i~D(- 

r -r ) (C - Ci)  
2 1 

Corne dans l e s  cas précédents ,  J peut  ê t r e  e x p r i ~ é  en fonc t ion  
dN 

de - . 
d t  

dN J = s -  
d t  

e t  a l o r s  

3 
r2  - r 

3 
PM'  1 

S 1 - =  
0 M ro  - r 

3 
1 

O r  l e  premier terme r e p r é s e n t e  Z .  

3 
r - r  3 

2 1 3 1/3 
Donc Z = ( I  - Z) + Zro) e t  r, = ( r ,  

En remplaçant r pa r  son express ion  dans J : 2  



En i n t é g r a n t  e n t r e  l e s  temps O e t  t : 

MD 2 - 2 1  - Z)  - (C - c i )  t = r l  ( I - Z) + zr: -O [Zr?  + 
s P 

O r  r s 'exprime en f o n c t i o n  de ro : r = r o ( l  - a) 113 
1 1  

2 
En d i v i s a n t  p a r  ro  : 

neniarques : - Le modèle de  C W K  e s t  en  f a i t  un cas  p a r t i c u l i e r  du mo- 

d è l e  p lus  géné ra l  q u ' e s t  c e l u i  de VALENSI , c e l u i  où Z 

e s t  é g a l  à un. 

- CONDE (52) a  montré que,  en  mi l i eu  f e r r i q u e ,  que ce s o i t  

ch lo ru re  ou s u l f a t e ,  ce modèle r ep ré sen te  b i en  l e s  r é su l -  

t a t s  expérimentaux (avec Z = 0,71) 



B. Modèles ~ a r t i c u l i - e r s  

Dans c e r t a i n s  c a s ,  i l  e s t  apparu que l a  c iné t ique  é t a i t  en  f a i t  

l i m i t é e  à l a  f o i s  p a r  une r é a c t i o n  de s u r f a c e  ou de d i s s o l u t i o n  e t  par 

l a  d i f f u s i o n  à t r a v e r s  une couche s o l i d e .  

- Dans une s o l u t i o n  de pH J ,25  en  présence d'oxygène, ap rè s  une 

première é t ape  de cour t e  durée,  dont l a  va l eu r  de l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  

f a i t  penser  à une r é a c t i o n  l i m i t é e  pa r  l a  d i f f u s i o n  en s o l u t i o n  , BAUR e t  

(69) proposent une c i n é t i q u e  l i m i t é e  à l a  f o i s  par  des  phénomènes 

de su r f ace  e t  de d i f f u s i o n  en phase s o l i d e  : 

An - + - An - - ( t  - t a )  
kd 1 

&n q u a n t i t é  de cu iv re  d i s s o u t e  autemps t 

t o  temps marquant l e  début  de l a  deuxième é t ape  

k k cons t an te s  c iné t iques  de d i f f u s i o n  e t  de r é a c t i o n  de 
d Y  J. 

s u r f a c e  

P a r  cont re ,  pour l e  bichromate,  l ' e a u  oxygénée e t  l e  s u l f a t e  f e r r i q u e ,  

l a  c iné t ique  n ' e s t  l i m i t é e  que pa r  l a  d i f f u s i o n  de l 'oxydant .  

- MADSEN e t  c o l  ( 1  19)  ont  proposé,  dans l e  cas de l a  l i x i v i a t i o n  

i n  s i t u  un "modèle de zone de r éac t ion )  dont  l ' équa t ion  c iné t ique  e s t  une 

combinaison l i n é a i r e  de  c e l l e s  de d i f f u s i o n  e t  de  d i s s o l u t i o n  : 

B r ,  G y  y '  son t  des  termes que l e s  au t eu r s  c a l c u l e n t  à p a r t i r  du c o e f f i c i e n t  

de d i f f u s i o n  du r é a c t i f  dans l a  p a r t i c u l e  de miné ra l ,  du c o e f f i c i e n t  

s toechiométr ique  de l a  r é a c t i o n ,  d 'un f a c t e u r  l i é  à l a  p o r o s i t é  du m i l i e u e t  

de d ive r se s  a u t r e s  cons t a n t e s .  

C. Comparaison des d i v e r s  modèles : l i m i t a t i o n  de l a  c i n é t i q u e  

p a r  une couche de s o u f r e  à température supé r i eu re  à 8 5 O ~ .  

D l  ap rè s  l e s  express ions  l i t t é r a l e s  de chacun. des  .modèles,  quel- 

ques renarques peuvent S t r e  f a i t e s  : 



- dans tous l e s  ca s ,  i l  e s t  p o s s i b l e  d ' é t a b l i r  une r e l a t i o n  

l i n é a i r e  e n t r e  une f o n c t i o n  Y de a  e t  l e  temps : Y(a) = k t  ( k  : pseu- 

do-constante c iné t ique  de l a  r é a c t i o n )  

- l a  pseudo- cons t a n t e  c i n é t i q u e  e s t  dans l e  cas  du modèle de 

d i s s o l u t i o n  inversement p ropor t ionne l l e  à l a  granulométr ie  i n i t i a l e  des  

g r a i n s  r,, a l o r s  que, pour ceux de d i f f u s i o n ,  e l d e  l ' e s t  au c a r r é  de r, 

- 1 ' a l l u r e  des  -courbes r e p r é s e n t a t i v e s  des  d i v e r s  modèles ( f i -  

gure 24 e t  24  b i s )  ind ique  que l e  modèle de d i s s o l u t i o n  semble a s s e z  

f a c i l e  à d i f f é r e n c i e r  de ceux de d i f f u s i o n  : a i n s i ,  a l o r s  que pour ces 

d e r n i e r s ,  l a  pente  à l ' o r i g i n e  e s t  n u l l e  (ce q u i  t r a d u i t  une v i t e s s e  

i n i t i a l e  i n f i n i e ) ,  e l l e  e s t  égkle  à 113 pour l e  modèle de d i s s o l u t i o n  ; 

pour l e s  d i v e r s  modèles, l a  v i t e s s e  en f i n  de r é a c t i o n  t end  à deven i r  

n u l l e .  

Af in  de conna i t r e  l e  modèle q u i  convenai t  l e  mieux par  r appor t  

aux r é s u l t a t s  'expérimentaux observés ,  un programme a é t é  mis au p o i n t  

(annexe 2 ) .  L'équat ion  de l a  d r o i t e  r ep ré sen tan t  l e  mieux l e s  r é s u l t a t s  

observés dans l e  cadre  de chacun des- modèles e s t  obtenu à l ' a i d e  d'une 

méthode des moindres c a r r é s  ; l ' é ca r t - t ype  s u r  l e s  y e s t  également a i n s i  

obtenu. Le t e s t  u t i l i s é  c o n s i s t e  à comparer pour chacun des  modèles l e  

r appor t  : 

S - - n So 
t e s t  P v 

n : nonbre de p o i n t s  

(S,) : écar t - type  s u r  l e s  Y 
i 2 1  Li 

Y .  : v a l e u r  de l a  fonc t ion  Y(a) 
1 

au poin t  i 

La comparaison e n t r e  l e s  d i v e r s  modèles a  é t é  e f f e c t u é e  s u r  

l a  base d 'une d i za ine  d 'expér iences  pour l e s  températures  supé r i eu re s  à 

8 5 ' ~  e t  d 'un nombre p l u s  r e s t r e i n t  de manipulat ions pour l e s  températu- 

r e s  i n f é r i e u r e s .  Pour chacune d ' e l l e s ,  l a  v a l e u r  de S a i n s i  que l e  t e s t  
temps correspondant à une ordonnée n u l l e  ( i n t e r s e c t i o n  de l a  d r o i t e  

r e p r é s e n t a t i v e  avec 1' axe des a b s c i s s e s )  on t  é t é  c a l c u l é s  ( t a b l e a u  4 ) .  

Il r e s s o r t  des  r é s u l t a t s  observés que : 

- Pour l e s  températures  supé r i eu re s  à 8 5 ' ~ ~  l e s  r é s u l t a t s  sont  

t r è s  proches pour l e s  d i v e r s  modèles de d i f f u s i o n ,  a l o r s  que c e l u i  de 



TABLEAU 4 

Comparaison des  d l v e r s  modèles 

v o d è l e  

S 
t e s t  

0,154 
O ,  122 
0,045 
0,059 
O ,  069 
O ,  065 
O ,  052 
0,276 
0,302 
O ,  149 

O ,  134+ 
0,089 

O ,  169 
0,110 
O ,  @4F 
O ,  l  lP 

0 ,111t .  
0 ,050 

- 
Expér ience 

t! 

t e n p s  où y=O 
(vn> 

- 1  1,4 
+ 3 , l  
+10,3 
- 3,P 
+ 0,3 
+13,0 
+ 4 ,4  
-12,4 
-lt7,7 
+12,3 

-0,29+11 ,07/ 

-52,5 
+14,1 
+ 2,; 
+ 7,O 

-7,22+30,56 

Yodèle 

S 
t e s t  

O ,  159 
0,133 
@,O80 
0,076 
0,066 
0,049 
0,066 
0,285 
0,306 
O ,  151 

O ,  1371 
O ,  092 

0,169 
O ,  108 
0,046 
O ,  107 

0,1071: 

H 

t e r r p s o C y = o  
(mn) 

-13,2 
+6,2 
+9,1 
-7 ,9  
- O , ]  

+10,8 
+3 , O  

- 1 3 ~ 5  
-20,O 
+ I l , ]  

-1,45111 ,39 

-53,4 
+13,6 
- 0 ,2  
+ 5 ,5  

-8,62+30,38 

Modèle 

' t e s t  

0,148 
O ,  104 
0,117 
0,028 
0,071 
O ,  092 
0,036 
0,262 
O ,297 
0,148 

0,050 0,041 
- 

Nombres de 

p o i n t s  

H 
2 

t e r p s  où y=O 

-9 , l  
+0,8  
+11,8 
+ 2 , 6  
+ O ,  65 
+15,7 
+ 6,1 
-11, l  
-17,3 
-13,6 

+1,37+11 ,O7 

O ,49  

OyU;O:9 

. 

0,169 
0,112 
0,051 
0,113 

0 ,116I  

Kodèle 

' t e s t  

Températures  s u p é r i e u r e s  
à 8 5 " ~  

tempéra tu res  i n f é r i e u r e s  
à 8 5 " ~  

1 

. 

-52,3 
+14,5 
+ 5 ,2  
+ 8 , 7  

-5,97+31,1 

Ii 
1 

temps ou y=O 

0,091 

O ,  098 
O ,  049 
O ,  020 
O ,  107 

3,0685+_ 

0,223 
O ,  176 
O ,  107 
0,151 
O ,  045 
O ,  128 
O ,  183 
0,357 
0,296 
O ,  164 

3,1831 

no 1 
no  2 
n o  3 
n o  4 
n o  5 
n o  6 
no 7 
n o  8 
n o  9 
no 10 

moyenne 

n o  I l  
no  12 
n o  13 
no 14 

moyenne 

1 
-irrC 

-205,O 
- 67,4 
-115,9 
-56,3 

-111,1167~7 

-63,9 
-89,6 
-25,5 
-83,l  
-39,6 
-46,3 
-35,2 
-43,6 
-60,l  
-49,4 

-47,6+25,4 

5 
7 
9 

1 O 
6 
9 
7 
7 
7 
8 

7 
8 
5 

10 



d i s s o l u t i o n  donne une v a l e u r  moyenne de S  p l u s  é levée .  
t e s t  

- pour l e s  températures  i n f é r i e u r e s  à 8 5 ' ~ ~  l a  va l eu r  moyenne 

de ' t e s t  
e s t ,  pa r  con t r e ,  p lus  f a i b l e  pour l e  modèle de d i s s o l u t i o n  que pour 

ceux de d i f f u s i o n .  

Tou te fo i s ,  ce  d e r n i e r  r é s u l t a t  e s t  tempéré p a r  l a  va l eu r  é l evée  

des temps correspondant à une ordonnée n u l l e  dans l e  cas  du modèle de d i s -  

s o l u t i o n  : une conclusion c l a i r e  ne peut  donc ê t r e  t i r é e  pour ce domai- 

ne de température.  P a r  con t r e ,  pour l e s  températures  supé r i eu re s  à 8 5 ' ~ ,  

l e s  va l eu r s  moyennes de  S  s o n t  donc p lus  f a i b l e s  pour  l e s  modèles de 
t e s t  

d i f f u s i o n  , e t  de p l u s ,  l e s  temps correspondant -à une ordonnée n u l l e  

s o n t  dans tous  l e s  cas  net tement  i n f é r i e u r s  à zéro pour l e  modèle de 

d i s s o l u t i o n ,  a l o r s  que ceux de d i f f u s i o n  donnent des temps t r è s  proches 

de zéro  ; c e l a  prouve que l a  d r o i t e  correspondant au modèle de d i s so -  

l u t i o n  e s t  f o r t  é lo ignéedes  p o i n t s  egpérimentaux de début de r é a c t i o n  : 

ceux-ci son t  en  e f f e t  "sous-estimés" dans l a  mesure où l ' é c a r t - t y p e  t i e n t  

compte des é c a r t s  absolus  e t  non r e l a t i f s  pa r  r appor t  à l a  d r o i t e  repré-  

s e n t a t i v e .  La f i g u r e  25 ,  qu i  r ep ré sen te  l e s  r é s u l t a t s  de l ' expér ience  2 ,  

proche de l a  moyenne des r é s u l t a t s  ~ b s e r v é s ,  l e  démontre c la i rement .  

En conclus ion ,  i l  e s t  poss ib l e  d ' a f f i r m e r  que l e s  modèJes de 

d i f f u s i o n  conviennent mieux pour l e s  r é s u l t a t s  observés que c e l u i  de 

d i s s o l u t i o n  pour l e s  températures  supé r i eu re s  à $ 5 ' ~  ; p a r  con t r e ,  concer- 

nan t  l a  d i f f é r e n c i a t i o n  e n t r e  modè(1es de d i f f u s i o n ,  e l l e  s  'avère beau- 

coup p lus  d é l i c a t e ,  dans l a  mesure où il a u r a i t  f a l l u  observer  des  ciné- 

t i q u e s  a l l a n t  jusqu 'à  des  taux  d ' e x t r a c t i o n  supé r i eu r s  à 90% e t  avec une 

me i l l eu re  p r é c i s i o n  s u r  l e s  mesures pour pouvoir  conclure.  D'autre  p a r t ,  

au s u j e t  de l a  concent ra t ion  C i  à l ' i n t e r f a c e  minéral-phase non Doreuse 

formée qu i  a p p a r a î t  dans l e s  exp res s ions  des d i v e r s  modèles de d i f f u s i o n ,  

i l  f a u t  remarquer q u ' e l l e  semble t r è s  d é l i c a t e  à déterminer .  



la, 
a a 



Notat ions u t i l i s é e s  dans l e  chawi t re  I V  

su r f ace  d'un g r a i n  de minéra l  i s  c o e f f i c i e n t  s  toechiométr ipue de 
2 1 

I (= 4~ r dans l e  cas  de g r a i n  I l a  r é a c t i o n  (minéral  + s oxy- 
1 

sphériques)  1 
I dant  - produ i t s )  
1 
l concent ra t ion  de l 'oxydant  en 1 s  ' c o e f f i c i e n t  stoechicométrique de 
1 s o l u t i o n  I 
I l a  r é a c t i o n  (minéral  + oxydant 
I 

concent ra t ion  de l 'oxydant 1 

I - s  ' p r  odui t  déposé) 
1 l ' i n t e r f a c e  minéra l - so l ide  non I 
I s o  écar t - type  s u r  l e s  Y .  

poreux I 1 
I concent ra t ion  de l 'espèce j ! V volume mola i re  du miné ra l  
1 

' j Y' volume mola i re  du p r o d u i t  formé 
1 

j W. 
masse i n i t i a l e  du miné ra l  

concent ra t ion  du minéra l  
I 
1 

4 
(=- i l p r 3  pur  des g r a i n s  sphérique: 

cons tan te  de d i f f u s i o n  des 1 
1 

3 

W masse du minéra l  à l ' i n s t a n t  t 
espèces oxydantes à t r a v e r s  l a  . I 

I 
1 

4 
(=- npr3 pur  des  g r a i n s  sphérique:  

couche de p r o d u i t  formé I 3 1 

/ y 
é p a i s s e u r  de l a  couche de p rodu i t  

f l u x  de d i f f u s i o n  des  espèces 
I 
I formé 

oxydantes à t r a v e r s  l a  couche I 
l 
I 

de p rodu i t  formé 1 Yi 
v a l e u r  de l a  fonc t ion  Y(a) au  

1 
I p o i n t  i 

cons tan te  c i n é t i q u e  de l a  r é a c t i o n  
1 
1 
i a taux  de d i s s o l u t i o n  du minéra l  

masse mola i re  du miné ra l  I 
1 

masse mola i re  du p r o d u i t  formé 
ordre  par  r appor t  à l 'oxydant  

1 ordre  par  r appor t  à l ' e spèce  j 
nombre de  p o i n t s  expérimentaux / 'j 

I P masse volumique du minéra l  
nombre de moles du minéra l  non at-t 

1 

a t taqué  à l ' i n s t a n t  t / P '  
masse volumique du p r o d u i t  formé 

rayon i n i t i a l  du g r a i n  de miné ra l !  
, paramètres  du modèle de zone de 

rayon de l a  p a r t i e  du g r a i n  non I r é a c t i o n  ( l i x i v i a t i o n  i n  s i t u )  
a t t aqué  à l ' i n s t a n t  t 

1 
1 
1 

rayon du g ra in  r ecouve r t  du pro  - 1  I 

i 
l u i t  formé au cours  de l a  r é a c t i o l  



V - MECANISME ELECTROCHIMIQUE DE LA REACTION 

Précédemment, l e s  v a l e u r s  du p o t e n t i e l  de repos de d i v e r s  s u l f u r e s  ont é t é  

~ a v ~ o r t é e s  ( t a b l e a u  2 )  : e l l e s  ava i en t  é t é  nesurses  dans des  s o l u t i o n s  é lec-  

t r o l y t i q u e s ,  où l e s  minerais  n l é t a i . e n t  pas  a t taqués .  Par cont re ,  JONES(56) 

a  mesuré l e  p o t e n t i e l  mixte de l a  cha l copyr i t e  en d ive r s  mi l ieux  (Fe (SO ) 
2 4 3'  

FeCl CuC12), dans l e sque l s  e l l e  e s t  l i x i v i é e  : ce p o t e n t i e l  e s t  d i f f é -  
3 

r e n t  de c e l u i  de repos ,  dans l a  mesure où un courant de cor ros ion  du m i -  

n é r a l  a p p a r a î t .  Dans ce domaine de l a  modèl i sa t ion  électrochimique des 

r éac t ions  de l i x i v i a t i o n ,  il f a u t  s o u l i g n e r  l ' i n t é r ê t  des  r é s u l t a t s  obte- 

nus par  N I C O L  e t  c o l  (J20) ,  q u i  s o n t  parvenus à c o r r é l e r  l a  c i n é t i q u e  de 

d i s s o l u t i o n  du dioxyde d'uranium UO avec l e s  p r o p r i é t é s  é lcc t rochimiques  
2 

des d i v e r s  oxydants u t i l i s é s  ; mais ,-dans ce  cas ,  il n t y  a  pas de problème 

d i f f u s i o n  5 t r a v e r s  une couche de p rodu i t  formg ai1 cours de l a  r é a c t i o n  cor- 

nje dans l e  p r é s e n t  t r a v a i l .  L 'é tude  des courbes i n t e n s i t é - p o t e n t i e l  de 

l a  r é a c t i o n  d l & y d a t i o n  de l a  cha l copyr i t e  e t  de réduct ion  de l 'oxydant  

s  'avère donc fondamentale (F ig .  26) pour l a  compréhension de s  mécanismes 

mis en jeu. 

A. Courbes i n t e n s i t é - p o t e n t i e l  de r é a c t i o n s  mises en  jeu e t  

courant de cor ros ion  

I l  n ' a  pas é t é  poss ib l e  de t r a c e r  l a  courbe i n t e n s i t é - p o t e n t i e l  

de l a  cha l copyr i t e ,  dans 1a.niesure où ce type d 'expér ience  e s t  t r è s  dé- 

l i c a t  à m e t t r e  en oeuvre e t  où l e  l a b o r a t o i r e  n ' a  pas acquis  l e  s avo i r -  

f a i r e  n é c e s s a i r e  dans ce domaine. Seule ,  l a  courbe i -E  du couple c u ( I I ) /  
cuc 1 

Cu(1) a  é t é  t r a c é e  à d ive r se s  v a l e u r s  du r appor t  & e t  concent ra t ions  

en  ch lorure  s u r  é l e c t r o d e  de p l a t i n e  : l e  montage utilisé e s t  d é c r i t  à 

l a  f i g u r e  27 . Les r é s u l t a t s  ne dev ra i en t  pas  ê t r e  bien d i f f6rent . s  siir  

é l e c t r o d e  de c l ia lcopyr i te  de ceux s u r  Gl.ectroc1e dc p l a t i n e .  

La source  de courant e s t  un p o t e n t i o s t a t  Tacussel  PRT 10-20, t rans-  

formé e n  source de courant  r égu lé  p a r  l ' i n t r o d u c t i o n  dans l e  c i r c u i t  

d'une r é s i s t a n c e  de 10 R . Le montage e s t  2 t r o i s  é l e c t r o d e s  ; l ' é l e c t r o  

de r é f é rence  e s t  une é l e c t r o d e  coudée dont l a  n a t u r e  de l a  s o l u t i o n  de 



FICURE 2 6  : A l l u r e  supposée  d e s  courbes  i n t e n s i t é - p o t e n t i e l  

de l a  c h a l c o p y r i t e  e t  de  C u ( I I ) / C u ( I )  

1 - C l e c t r o d e  d e  t r a v a i l  

2 - é l e c t r o d e  de r é f é r e n c e  

3 - Contre  - 6 l e c t r o d e  

FIGUliE 27  : Montage p o t e n t i o s t a t i q i i e  u t i l i s é  pour  l e  t r a c é  des  

courbes  - i-E du c o u p l e  C u ( I I ) / C u ( I )  



remplissage e s t  l a  p lus  proche p o s s i b l e  de c e l l e  du mi l i eu  é t u d i é  

(4M NaCl) ; e n f i n  l a  cont re -é lec t rode  e s t  cons t i t uée  de deux é l e c t r o d e s  

à f i l  de p l a t i n e  s i t u é e s  de p a r t  e t  d ' a u t r e  de c e l l e  de t r a v a i l  (de 

façon à ce que l a  réduct ion  des i ons  cu ivr iques  s 'opère  s u r  les deuh 

f ace  de l ' é l e c t r o d e  de t r a v a i l ) .  

Les r é s u l t a t s  obtenus f o n t  a p p a r a î t r e  que l e s  courbes E = f ( i )  

ont des pentes  re la t ivement  proches p o u r , d e s  r appor t s  - Cu(11) e t  des  
Cu(1) * 

t eneurs  en ch lo ru re s  v a r i a b l e s  dans l e  domaine O <  i < 10 mA/cm 

( f i g u r e s  28 e t  28 b i s )  

D 'au t re  p a r t ,  l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux de l i x i v i a t i o n  obte- 

nus au cours de ce t r a v a i l  ind iquent  que l ' i n t e n s i t é  du courant  cor res -  

pond à l 'échange d ' é l e c t r o n s  durant  l a  l i x i v i a t i o n ,  e s t  au maximum de 
2  

3,6 mA/crri , comie l e  prouve l e  raisonnement su ivan t  : 

A 1 0 4 " ~ ,  5g de m i n e r a i  de granulométr ie  45-56 U (moyenne 5 0 , 5 ~ )  

ont é t é  d i ssous  à 60 % e n  30 mn - Connaissant l a  granulométr ie  moyenne 

(g.m.) e t  l a  maSse volumique du mine ra i ,  il e s t  f a c i l e  de dédui re  l a  

s u r f a c e  g loba le  des g r a i n s .  

5 * 0 y 6  moles de cha l copyr i t e  ont é t é  d i ssous  (TT : O r  en 3 0  rnn, - M 
masse molaire  de l a  cha l copyr i t e )  

Dans l a  r é a c t i o n  de l i x i v i a t i o n ,  t r o i s  é l e c t r o n s  sont  n é c e s s a i r e s  

e t  l ' i n t e n s i t é  correspondante e s t  donc éga le  à : 

Par  s u i t e ,  l ' i n t e n s i t é  pa r  u n i t é  de su r f ace  e s t  éga l e  à : 

O r  c e t t e  i n t e n s i t é  e s t  l ' i n t e n s i t é  maximale que l ' on  p u i s s e  obser- 

v e r ,  é t a n t  donné que l e  c a l c u l  a  é t é  e f f e c t u é  dans l e s  condi t ions  de 



P o t e n t i e l  mesuré  p a r  r a p p o r t  
à une  é l e c t r o d e .  au  c a l o m e l  ( ~ y )  

Dens i  t é  
d e  c o u r a n t  

FIGURE 2 8  : Courbes  i n t e n s i t é - p o t e n t i e l  du  c o u p l e  C u ( I I ) / C u ( I )  à d i v e r s  r a p p o r t s  

Cu(I1)  / C u ( I )  à CNaCl 
2 

= 4M/l. P e n t e  d e s  d r o i t e s  : 2,62  t 0,27  mVcm /mA 
2  

d a n s  l e  domaine O à -lOmA/cm . 



P o t e n t i e l  mesuré pa r  r appor t  

à une é l e c t r o d e  au calomel (nV) 

concent ra t ions  en  NaCl pour Cu(I1) /Cu(I) = 2,5. 

Pente des d r o i t e s  : 2,90 +.0,28 mV c & m ~  dans l e  domaine O à-lOmA/cm 2 



début  de r é a c t i o n  (30mi) où l a  c i n é t i q u e  e s t  l a  p lus  rap ide .  

I O r  e n  t r a ç a n t  l e s  courbes donnant l e  poten- 

t i e l  en fonc t ion  de i pour l a  r éduc t ion  de 

Cu(I1) e t  l ' oxydat ion  de CuFeS l ' o n  
2 y 

ramarque que l e  po in t  d ' i n t e r s e c t i o n  r.or- 

respond à un p o t e n t i e l  proche de c e l u i  

du couple C u ( I I ) /  Cu(1) à i n t e n s i t é  n u l l e  

dans l e  cas où l a  pen te  de l a  courbe de 

réduct ion  de Cu(I1) e s t  f a i b l e  ( f i g .  c i -  

cont re .  E 

C'es t  e f fec t ivement  l e  cas i c i  dans l a  mesure où l a  d i f f é r e n c e  
2 e n t r e  l e  p o t e n t i e l  à i n t e n s i t é  n u l l e  e t  pour 3, 6 mA/cn n 'excsde pas  

l0mV ( f i g .  28 e t  2 8  b i s )  

Cu ( 1) De p l u s  l e s  d r o i t e s  r e p r é s e n t a t i v e s  pour d ive r s  r appor t s  - 
Cu(I1) 

e t  concentrat ionsen c l -  ont  des pentes  t r è s  proches,  ce q u i  f a i t  que 

l e  p o t e n t i e l  de l a  r é a c t i o n  peut  ê t r e  a s s i m i l é  à une cons tan te  p r è s  

à c e l u i  de l a  s o l u t i o n , a c c e s s i b l e  p a r  une s imple mesure po ten t iomé t r i -  

que. 

B. P o t e n t i e l ' r e d o x  de  l a  s o l u t i o n  : aspec t s  thermodynamique e t  

c iné t ique  : 

KAMETANI (121) du Nat iona l  Research I n s t i t u t e  f o r  Metals de 

Tokyo a  sou l igné  dans s e s  t ravaux que l a  c i n é t i q u e  d'oxydation des 

s u l f u r e s  mé ta l l i ques  é t a i t  f onc t ion  du p o t e n t i e l  de l a  s o l u t i o n .  L a  

~ S t h o d e  u t 2 l i s é e  e s t  b i en  d i f f é r e n t e  des  méthodes é lec t rochimiques  

c l a s s iques  mesurant l a  d. d.p. s  ' é t a b l i s s a n t  e n t r e  une é l e c t r o d e  du 

minéra l  à é t u d i e r  e t  une é l e c t r o d e  au calom&l plongées dans une s o l u t i o n  

d ' é l e c t r o l y t e  : l e  schéma expér imenta l  en e s t  d é c r i t  à l a  f i g u r e  2 9  e t  

l e s  condi t ions  appa ra i s sen t  proches de c e l l e s  de l a  l i x i v i a t i o n  en  réac-  

t e u r  a g i t é .  La procédure c o n s i s t e  à f a i r e  un dosage poten t iomét r ique  du 

s u l f u r e  pa r  une s o l u t i o n  de KPhO . après  chaque a d d i t i o n ,  l a  s t a b i l i -  
4 .  

s a t i o n  du p o t e n t i e l  e s t  a t tendue  e t , à  i n t e r v a l l e s  r é g u l i e r s  de p o t e n t i e l ,  

des é c h a n t i l l o n s  de s o l u t l o n  sont  p ré l evés  pour déterminer  l e  t a u x  de 





mise en  s o l u t i o n .  La méthode p ré sen te  deux inconvénients  : 

- l e  p o t e n t i e l  s e  s t a b i l i s e  non pas lorsque  l a  c iné t ique  devien t  

n u l  l e ,  mais dès  que ce1 le-ci  dev ien t  l en t e .  

- l e  permanganate de potassium peu t ,  l o r s  de son add i t i on ,  

oxyder l e  minera i  avant l a  s o l u t i o n  e t  causer  a i n s i  l a  formation de 

s u l f a t e .  

D'après  l a  f i g u r e  30,  il a p p a r a î t  que l 'oxydat ion  de l a  chalco- 

p y r i t e  devien t  v i s i b l e  ( t aux  de mise en s o l u t i o n  s u p é r i e u r  à 20 %) à 

un p o t e n t i e l  de 400 mV pa r  r appor t  à l ' é l e c t r o d e  au calomel : l e s  

r é s u l t a t s  pour  l a  p y r i t e  en son t  proches. Par  c o n t r e ,  lo rsque  p y r i t e  

e t  cha l copyr i t e  s e  t rouvent  conjointement dans un même concent ré ,  com- 

me c ' e s t  l e  cas dans l a  f i g u r e  30 b i s ,  l a  mise en s o l u t i o n  du c u i v r e  

e s t  s é l e c t i v e  pa r  r appor t  à c e l l e  d u o f e r  pour des  v a l e u r s  du poten- 

t i e l  re la t ivement  f a i b l e s  (à 380mY, 10 % de f e r  seulement e s t  mis en 

s o l u t i o n ,  a l o r s  que p r è s  de 80 % du cuivre  l ' e s t . ) .  Lorsque l e  poten- 

t i e l  de l a  s o l u t i o n  a t t e i n t  des v a l e u r s  p lus  é l e v é e s ,  l a  s é l e c t i v i t é  

e s t  t r è s  net tement  diminuée : à 480 mV, 90 2 du cu iv re ,  mais a u s s i  

83 % du f e r ,  s o n t  mis e n  s o l u t i o n .  En m i l i e u  f e r r i q u e ,  a u s s i  b i en  

DUTRIZAC (48) que MQZOU-CIiOUKROW(50) ont  t rouvé que l a  cha l copyr i t e  

é t a i t  mise en  s o l u t i o n  sé lec t ivement  pa r  r appor t  à l a  p y r i t e  , ce q u i  

correspond sensiblement  au r é s u l t a t  t rouvé par  JCAYETANI pour des so lu-  

t i o n s  dont l e  p o t e n t i e l  redox e s t  de l ' o r d r e  de 380 mV p a r  r appor t  

à l ' é l e c t r o d e  de calomel à 9 7 " ~ .  

Dans l e  m i l i e u  é t u d i é ,  l e  p o t e n t i e l  redox des s o l u t i o n s  e s t  

une fonc t ion  complexe du r appor t  Cu(11) e t  de l a  concent ra t ion  des  
Cu(1) 

i ons  ch lo ru re s ,  

a) A s ~ e  c  t the rmodynamiqgg - ---------- ---- 

L ' i n t r o d u c t i o n  i n i t i a l e  d 'une q u a n t i t é  importante  d ' i ons  chlo- 

r u r e s  dans l e  cas de l a  l i x i v i a t i o n  par  l e  ch lorure  cu ivr ique  e s t  in- 

dispensab l e .  



FIGURE 30Bis : 

oxyda t ion  

concent  ré 

du p ~ t e n t i  

COMPOSITION (2)  

P o t e n t  

d 'un 

e n  fonc  

.e 1 

20 4 0 6 O 8 0  t a u x  

d ' e x t r a c t i o n ( % )  

i e l  de  l a  s o l u t i o n  
(mV) t l  



Ln e f f e t ,  l e  ch lorure  cuivreux e s t  pratiquement i n so lub le  dans 

l ' e a u  (U&62g/l), a l o r s  q u ' i l  peut  ê t r e  s o l u b i l i s é  dans des mi l i eux  

complexants t e l s  que l'ammoniaque ou l e s  s o l u t b n s  concentrés  de chlo- 

r u r e .  O r ,  au cours de  l a  r é a c t i o n ,  l e  c u i v r e  passe  en s o l u t i o n  à l ' é t a t  

d 'oxydat ion un e t ,  p a r  s u i t e ,  l a  présence e n  s o l u t i o n  d ' i ons  ch lo ru re s  

appa ra î t  néces sa i r e .  

GLODZINSKA e t  ZEYIURA (122) ont a i n s i  l i s s é  l a  courbe de so lu-  

b i l i t é  de cuCl (g / l )  e n  fonc t ion  de l a  concen t r a t ion  en H C 1  dans le  do- 

maine 55-370g/1 de IiCl par  l e  polynôme su ivan t  : 

D ' a u t r e  p a r t ,  CHALTYKJAN (123) a observé que l a  s o l u b i l i t é  v a r i a i t  

légèrement su ivant  l e  c a t i o n  a s soc i é  à l ' i o n  ch lorure  dans l e  s e l  a j o u t é  

s e l o n  l ' o r d r e  : + + + 
K > NH4 > Na > H+ 

La s o l u b i l i t é  de CuCl e n  r r i l i e u  cl-ilorure appa ra î t  donc comme 

une fonc t ion  c r o i s s a n t e  de l a  concen t r a t ion  en  ch lorure  dépendant éga- 

lement de l a  na tu re  du s e l  a jou té .  

En s o l u t i o n  concentrée de ch lo ru re ,  l e s  i ons  cuivreux,  mais 

a u s s i  cu ivr iques  s o n t  complexés. Les propor t ions  des complexes s o n t  

r é g i e s  p a r  les cons tan tes  r e l a t i v e s  à chacun des é q u i l i b r e s  de comple- 

x a t i o n  ( l e s  termes e n t r e  parenthèse  r ep ré sen ten t  des concen t r a t ions  ; 

l e s  y son t  des  c o e f f i c i e n t s  d ' a c t i v i t é )  

CU+ + cl-. - CuCl 
7 



Complexes de Cu ( I I 1  --- --------------- 

TABLEAU 5 : Constan tes  de formation des  chlorocomplexes 
cu ivreux  e t  cu iv r iques  à 2 5 ' ~  

AHRLAND e t  
RAWSTHOFNE 

( 1  25) 

é l ec t roch imie  

p = 5 (NaC104) 

+ p : f o r c e  i on ique  du m i l i e u  

LOURIE 
(1 27) 

valeurs 
r appor t ée s  

p e x t r a p o l é  
à 80 - 

5,92 

5 ,35  

5,63 l 

HURLEN 
(124) 

é l e c t r o c h i m i e  

1-i = 1 (KC1) 

I 

Auteurs 

méthode de 
mesure 

condition: 

VASILEV e t  
KUN I N  
(1 26) 

c a l o r i m é t r i e  

ASHURS T 
(131) 

spectrophoto-  
métrié 

GRIMALDI e t  
LIBERTI ( 130) 

échange d ' i o n s  
s u r  p a p i e r  

Auteurs 

méthode de 
mesure 

CHALTYKJAN 
( 123) 

s o l u b i l i t é  

e x t r a p o l é  
à O 

1i e x t r a  
p o l é  à 

O 

6,80 

5,57 

5,79 

HELGESON ( 1 28) 
d ' ap rè s  

BJERRUM (129) 

spectrophoto-  
m é t r i e  

l o g  K ,  

l o g  K2 

1-i = 15 
(NaC104) 

6,81 

5,84 

5,96 

LOURIE 
(1 27) 

v a l e u r s  
r appor t ée s  

l log K3 I 5 ,84  l 5,58 I 5 ,99  

- 

4,94 

- 

5,46 

KHAN e t  
S CHWING-WEILL 

(1 32) 

spectrophoto-  
métrie 

p e x t r a p o l é  
à O 

0 ,O7 

- 0,57 

- 2,1 

- 

* cond i t i ons  

l o g  K i  

l o g  K; 

I 
l o g  K; 

7 ,38 

6 ,O0 

p = 5  

0, 6 

O ,  67 

0 ,20  

- 0,77 

e x t r a p o l é  à 
O 

0,Ol 

- O,69 

- 2,29 

- 

- 0,03  

- 0,81 

- 1 , 3  

- 

1i = 5(NaC12) 

0,27 

O 

- 

- l o g  K i  - 4,59 

4 



Les au teu r s  proposent d ive r se s  v a l e u r s  rappor tées  dans l e  

tab leau  5 pour l e s  cons tan tes  de formation des chlorocomplexes cui- 

vre- e t  cu iv r iques ,  s o i t  q u ' e l l e s  a i e n t  é té  obtenues à f o r c e  ion ique  don- 

née p a r  a d d i t i o n  p r é a l a b l e  de s e l s  to ta lement  d i s s o c i é s  en phase 

aqueuse, s o i t  q u ' e l l e s  a i e n t  é t é  extrapolées pour une f o r c e  ion ique  

n u l l e .  

En ce q u i  concerne l e s  cons tan tes  de  complexation de C u ( I ) ,  

l e s  v a l e u r s  proposées p a r  l e s  d i f f é r e n t s  au teurs  s o n t  assez  proches.  

Tou te fo i s ,  c e r t a i n s  au t eu r s  sou t i ennen t  1 'ex is tence  d ' a u t r e s  chlorocom- 

plexes.  Ainsi  AHRLAND e t  RAWSTHORNE (125) sont  l e s  s e u l s  à supposer  
3 - l a  formation d 'un complexe cuivreux tétracoordonné CuCl , qui  n'appa- 4 

r a î t r a i t  que pour des  concent ra t ions  supé r i eu re s  à 5 ~ / 1  ; i l s  pensent  

également q u ' i l  s e  forme des complexes po lynuc léa i r e s  de charge -2 

dont le p l u s  s imple s e r a i t  Cu c l= ,  a l o r s  que CHALTYKJAN (123) e s t ime  
2 4 

q u ' i l  y a ,  à f a i b l e  concent ra t ion  en c h l o r u r e ,  a s s o c i a t i o n  e n t r e  CuCl 

e t  CUCI.- pour former un ion  Cu C l -  
2  2  3' 

2+ + 
Pour l e  couple Cu /Cu à 2o0c,  l a  l o i  de Nernst  s ' é c r i t  : 

E = Eo  ( c u ~ + / c u + )  + 0,058 log [cu2+lycu2+ + + avec n=l  
n  

[ C U  1 YCU 



L ' a c t i v i t é  des  d i v e r s  chlorocomplexes peut  ê t r e  exprimée en 

fonc t ion  de c e l l e  des ions cu ivreux  e t  cu ivr iques  a i n s i  que ch lorures  

e t  des cons tan tes  de complexation. Tou te fo i s ,  l ' o n  s e  h e u r t e  à une 

d i f f i c u l t é  importante  dans l a  mesure où i l  n'y a pas de donnéecl sur le  

c a l c u l  du c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  des  ions cuivreux dans l a  l i t t é r a t u r e  

comme,par exemple, l e s  t ravaux de BROMLEY (133). Il  e s t  p o s s i b l e  de l a  

contourner  e n  u t i l i s a n t  l e s  v a l e u r s  proposées pa r  VASILEV e t  KUNIN 

(126) pour une fo rce  ion ique  donnée. L ' i n t e r v a l l e  de v a r i a t i o n  en e s t  

re la t ivement  f a i b l e  e t  l e s  v a l e u r s  moyennes su ivan te s  peuvent ê t r e  

re tenues  : 

l o g  K : 5,6  t 0,35 
2 

l o g  K ' 5,85 + 0,2  
3 

A p a r t i r  de ces  données, il e s t  poss ib l e  de dédui re  l e s  formes 

sous l e s q u e l l e s  s e  t rouve  le  cu iv re  en s o l u t i o n  su ivan t  l e  niveau 

e n  chlorure.  

Ca lcu l  du degré moyen de complexation des  ions cuivreux en .......................................................... 
mi l i eu  NaCl ........... 

Les d i f f é r e n t e s  équat ions  de conserva t ion  de l a  masse s ' é c r i v e n t  : 

+ + 
U = [ C U  l T =  / C U  1 + Icuc1;1 + ~ c u c l = I  

3 
U : Concentrat ion t o t a l e  

de CuCl i n t r o d u i t e  

PlC1 = I C I - 1  + 21CuCl;[ + 31CuC1;1 MC1 : Concentrat ion apparente  
en ions  ch lo ru re s  

'NaCl: Concentrat ion de NaCl 
i n t r o d u i t e .  

En r a i s o n  de l a  f a i b l e  v a l e u r  du p rodu i t  de s o l u b i l i t é  de CuC1, 
+ 

l a  concen t r a t ion  en ions  cu ivreux  \ C U  1 peut  ê t r e  nég l igée  &van t  c e l l e  

des chlorocomplexes. Des précédentes  équat ions ,  il peut a l o r s  ê t r e  

dédu i t  : Mc 1 
= Ic1--( + 3u - Icuc1;1 

D'après ce q u i  a  é t é  d i t  p l u s  hau t ,  ce son t  l e s  concen t r a t ions ,  

e t  non l e s  a c t i v i t é s  des d ive r se s  espèces  qu i  s o n t  p r i s e s  en  compte. 

A i n s i ,  I c u c ~ ; ~  peu t  s 'exprimer en  fonc t ion  de K K e t  de l a  concen- 1 '  2 
t r a t i o n  en ions  ch lorures .  



P a r  s u i t e ,  le  r a p p o r t  des  c o n c e n t r a t i o n s  de  CUCI- e t  CUCI= p e u t  ê t r e  
2  3  

c a l c u l é  : 

Le d e g r é  moyen de  complexa t ion  d e s  i o n s  c u i v r e u x  p e u t  a l o r s  

ê t r e  f a c i l e m e n t  d é d u i t  : 

- 
l a  p r é c é d e n t e  e x p r e s s i o n  donne pour  n  d e s  v a l e u r s  compr i ses  

e n t r e  2 ,7  e t  2 , 9  d a n s  l e  domaine d e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e s  d i v e r s e s  es- 

p è c e s  é t u d i é e s .  

En ce q u i  concerne  les i o n s  c u i v r i q u e s ,  COGNET (134) a 
2+ 

e s t i m é  que les e s p è c e s  p r é p o n d é r a n t e s  e n  m i l i e u  NaCl é t a i e n t  Cu e t  

CUCI+ : le  d e g r é  moyen d e  coniplexat ion d e v r a i t  donc ê t r e  compris e n t r e  

O e t  1 .  T o u t e f o i s ,  d ' a u t r e s  a u t e u r s  (131,132) e s t i m e n t  que l e  d e g r é  de  

c o o r d i n a t i o n  moyen d e s  complexes c h l o r u r e s  formés dans  c e s  c o n d i t i o n s  

e s t  s u p é r i e u r  à un. 



LILLE 1 @ 
- 

O 1 2 3 4 5  c o n c e n t r a t i o n  e n  Ci. 

F i g u r e  3' R é s u l t a t s  expér imentaux  e t  e x t r a p o l é s  de  SUCHA e t  URNER(135) 

Eo (mV) 

0,7 

x F e ( I I 1 )  / F e ( I I )  

0 ,6  

+ Cu(I1)  /Cu(.I) 

1 I I 1 I I 

,d Fe ( I I I )  / F e  ( I I )  - Y - 

- - 

0,5 - -, 

- 0,2 O + 0,2  + 0,4 + 0,6 + 0 , 8  1 0 ~ 1 ~ 1 - 1  

Fi ure 31bis Le p o t e n t i e l  redo;r e s t  une f o n c t i o n  l inéa i re  de  l o g  ICI- 1 pour  l e  

c o u p l e  C U ( I I ) [ C U ( I )  d ' a p r è s  SUCHA e t  URNER (135) 



6) - C o q a r a i s o n  e e n f g g - ~ g s - ~ ~ ~ g ~ f g f ~ - g b s g ~ v é s  s u r  l ' f l u e n c e  des  ions -------------------------------------------------================ 

chlorures  s u r  l e  p o t e n t i e l .  ----------------- -------- .......................... 

Selon tous l e s  a u t e u r s ,  l e  p o t e n t i e l  e s t  une fonc t ion  c ro issan-  

t e  de l a  t eneu r  en ch lo ru re .  En e f f e t ,  s i  l ' on  f a i t  l 'hypothèse que l e s  

i ons  cuivreux é t a i e n t  en s o l u t i o n  e s sen t i e l l emen t  sous forme de CuC1. ( i -  1)- 
1 

e t  l e s  i ons  cu iv r iques ,  sous forme de CuCl j 2  il e s t  poss ib l e  
j  

d 'exprimer l e  p o t e n t i e l  redox en  fonc t ion  de l a  concent ra t ion  en i o n s  

ch lorures  l i b r e s ,  en a s s i m i l a n t  a c t i v i t é  e t  concent ra t ion ,  à 2(l0C : 

2+ cuc 1 ( j  -2 1- 
Cu K i  E  = Eo + 0,05810g CU+ = Eo + O,O5810g-+ O Y O B L l l o ~ +  

(i-1)- CuCli KJ 

0,053 ( i - j )  log1 cl-1 . (j-2)- 
ÇuC 1 

= E: + O,O58log - +û,058 ( i - j )  l o g ]  c l - /  
(i-1)- 

cuc 1 

K i  avec EA = E o  + 0,05810g - 
K t  j  

Il appa ra î t  donc b i e n  que l e  p o t e n t i e l  c r o î t  en fonc t ion  de 1 C I - 1  
+ 

s i  i e s t  supé r i eu r  à j ,  c ' es t -à -d i re  si l e  degré de complexation de Cu 

e s t  s u p é r i e u r  à c e l u i  de cu2+, ce q a i  e s t  e f fec t ivement  l e  cas d 'après  les 

d i f f é r e n t s  a u t e u r s  e t  l e  p r é s e n t  c a l c u l  ( p a r  a ) .  Par cori t re ,  des  diver-  

gences appa ra i s sen t  s u r  1' a spec t  q u a n t i t a t i f  de ce phénomène. 

Ains i  JONES (56) es t ime que l e s  espèces prépondérantes s o n t ,  
+ 

s o i t  CUCI= e t  CuCl , s o i t  CUCI- e t  cu2+ e t  que l e  p o t e n t i e l  redox du 
1+ + 

2 
couple Cu /Cu e s t  donc une fonc t ion  l i n é a i r e  de I ~ l - l d e  pente deux. 

SUCHA e t  URNER (119) on t  é t u d i é ,  dans l e  cadre de l e u r  é tude  s u r  l e  ti- 

t r a g e  des s o l u t i o n s  contenant  F e ( I I 1 , I I )  e t  Cu(I1 , I )  p a r  T ~ ( I I I ) ,  l a  
2+ + 

v a r i a t i o n  du p o t e n t i e l  normal des  couples Cu /Cu e t  Fe3+/Fe2+ e n  

fonc t ion  de l a  teneur  en ch lo ru re  du m i l i e u  : il  a p p a r h î t ,  d ' ap rè s  

l e s  f i g u r e s  31 e t  31 b i s  que, pour I?e3+/Fe2+, l e  p o t e n t i e l  d é c r o î t  

t r è s  faiblement  en f o n c t i o n  de l a  concent ra t ion  en c l - , a l o r s  que,  
2+ + 

pour Cu /Cu , il c r o î t  l inéa i rement  en fonc t ion  du logcirithme de 

c e l l e - c i  avec une pente  é g a l e  à ~ 2 , 3 .  

Les manipulat ions e f f e c t u é e s  dans l e  p r é s e n t  t r a v a i l  l ' o n t  é t é  

avec des concen t r a t ions  en CuCl e t  CuCl suffisamment f a i b l e s  pour  pou- 2  
v o i r  ê t r e  nég l igées  devant c e l l e  de NaCl. 

Les courbes E = f ( ~ 1 - 1  ont  é t é  t r a c é e s  à 2 0 ' ~  pour d i v e r s  rap- 

p o r t s  
Ctl(I1) 
Cu( 1)  

(Fig. 32) .  



P o t e n t i e l   nes su ré p a r  r a p p o r t  

à une é l e c t r o d e  de ca lomel  (mV) 

FIGURE 32 - R e l a t i o n  e n t r e  l e  p o t e n t i e l  r e d o x  de l a  s o l u t i o n  NaCl (Ml]) 
e t  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  c h l o r u r e  à 2 0 " ~  pour  d i v e r s  
r a p p o r t s  Cu( I1 )  

Cil(1) 



P o l r e ~ i t i e l  niesuré p a r  r a p p o r t  & - 102- 

une é l e c t r o d e  a u  c a l  orne1 (mV) 

FIGURE 3 2 b i s  - R e l a t i o n  e n t r e  l e  p o t e n t i e l  r e d o x  de l a  s o l u t i o n  e t  l e  l o g C ~ a c ~  

l o g a r i t h m e  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  c h l o r u r e  5 20°c pour  
d i v e r s  r a p p o r t s  Cu( I1 )  

Cu (1) 



Les courbes r e p r é s e n t a t i v e s  de l a  v a r i a t i o n  du p o t e n t i e l  en 

fonc t ion  du logaritkme de l a  concent ra t ion  en  ch lo ru re  n ' a p p a r a i s s e n t  pas 

l i n é a i r e s  ( f i g .  32 b i s ) ,  ce q u i  s i g n i f i e r a i t  que l a  c o r r é l a t i o n  e n t r e  po- 

t e n t i e l  de l a  s o l u t i o n  e t  log  I C I - 1  e s t  p l u s  complexe que c e l l e  que propo- 

s e n t  JONES ou SUCHA e t  URNER. Ceci peut  s ' e x p l i q u e r  pa r  l e  f a i t  que le . 

chlorocomplexe prépondérant change se lon  l e  niveau en ch lorure  de l a  so- 

l u t i o n  ; de p l u s ,  l a  p r i s e  en  compte des c o e f f i c i e n t s  d ' a c t i v i t é  des  di-  

ve r se s  e q è c e s  a p p a r a î t  n é c e s s a i r e  pour comprendre l e s  r é s u l t a t s  observés.  

Comme l e  prouve l ' exp res s ion  généra le  su ivan te  q u i  suppose que tous  l e s  

chlorocomp lexes  de cu ivre  son t  p ré sen t s  : 

+ 
- 2  2  ycu+ - 3  3  

1 +Ki- * I C I  I * Y C 1 - + ~ j -  : ] c l  I a Y C 1 -  
cuc 1; cuc 1; 

0,058 log 2 + - 2+ - 2  2 - ycu 
2 + 

1 +K j= *Cc1 I - Y ~ ~ - + K ~ - { C ~  I Y C U  1 * Y ~ ~ - + K I - * I  c l  - 1 3  3 * Y ~ ~ - + K ~ - I  ycu2+ C l  - ( a Y C 1 -  4 
4 

ycu-C 1 yCuC12 3ycuc 1- 3 ycuc 1' 4 

I 

La conaaissance de l a  na tu re  <.'es cori~plexes p ré sen t s  en s o l u t i o n  

en  fonc t ion  de l a  concen t r a t ion  e n , c h l o r u r e ,  mais également de l a  tempé- 

r a t u r e ,  s ' a v è r e  impor tan te ,  comme 16 prouvent l e s  c a l c u l s  thermodynamiques 

d e  l 'annexe 2 . Le problème du c a l c u l  des c o e f f i c i e n t s  d ' a c t i v i  té_ de com- 

p lexes  semble 2 l ' h e u r e  a c t u e l l e  d i f f i c i l e  à résoudre é t a n t  dolin6 que 

l e s  t ravaux r écen t s  de PITZER (136) a i n s i  que de h%SIP e t  IEISSNER (137) 

n ' o n t  t r a i t  qu ' à  des é l e c t r o l y t e s  f o r t s ,  où ne s e  posent  pas de pro- 
J 

blemes de complexation. 

b) Inf luence  d u g o t e n t i e l  redox de l a  s o l u t i o n  s u r  l a  c iné t iqgg  
C--C-IU-C------*-C--------------------- 

de l i x i v i a t  i on  
---c---c- 

Les expér iences  e f f e c t u é e s  ont  prouvé que l e  p o t e n t i e l  a v a i t  

une in f luence  s u r  l a  c i n é t i q u e  de l i x i v i a t i o n .  E l l e s o n t  é t é  r é a l i s é e s  à 

9 5 " ~  à des v a l e u r s  du p o t e n t i e l  v a r i a n t  en  fonc t ion  du rappor t  
Cu ( I I )  
Cu(1) 

e t  de l a  concen t r a t ion  en NaCl, l a  v i t e s s e  d ' a g i t a t i o n  é t a n t  f i x é e  à 

600t/mn. La q u a n t i t é  de minera i  i n t r o d u i t e  en début  de r é a c t i o n  e s t  
* Cu(I1) 

de 5g e t  l a  q u a n t i t é  de CuCl de 0,5 mole, hormis l e s  cas  ou 
2 Cu(I)  

e s t  i n f é r i e u r  à un. Le p o t e n t i e l  a  tendance à b a i s s e r  au cours de l a  

r é a c t i o n  en r a i s o n  de l a  consommation des  ions cu ivr iques  pour l 'oxyda- 

t i o n  de l a  c h a l c o p y r i t e ,  mais peut  éga l emen t s l é l eve r  s ' i l  s e  p r o d u i t  une 

oxydation p a r a s i t e  des  i ons  cuivreux par  l ' a i r .  
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FIGURE 33 : Al lu re  hyperbol ique de  décro issance  du temps de r é a c t i o n  en  

fonc t ion  du p o t e n t i e l  (à pourcentage de d i s s o l u t i o n  f i x é )  



D'après l a  f i g u r e  33, l e  temps néces sa i r e  pour a t t e i n d r e  un 

c e r t a i n  taux  de d i s s o l u t i o n  e s t  une fonc t ion  déc ro i s san te  du p o t e n t i e l ,  

c 'est-à-dire que ce temps e s t  d ' au t an t  p l u s  cour t  que l e  p o t e n t i e l  e s t  

é l evé  :pour des t aux  de d i s s o l u t i o n  de 25,40 e t  50 Z, l e s  courbes 

r e p r é s e n t a t i v e s  ont  une a l l u r e  hyperbol ique.  Selon l e s  modèles précé-  

demn~n t  d é c r i t s ,  l a  cons tan te  c i n é t i q u e  e s t  dans l e  cas de l a  l i m i t a -  

t2on p a r  l a  d i f f u s i o n  à t r a v e r s  une couche de p rodu i t  non poreux, une 

fonc t ion  l i n é a i r e  de l a  concent ra t ion  e n  oxydant, ou p l u t ô t  du g r a d i e n t  

de ce l l e - c i  e n t r e  l a  s o l u t i o n  e t  l ' i n t e r f a c e ,  e t  il a p p a r a î t  que ,  dans 

l e  cas p r é s e n t ,  l e  f a c t e u r  e s s e n t i e l  n ' e s t  pas l a  concent ra t ion  e n  oxy- 

dant ,  mais p l u t ô t  l e  p o t e n t i e l  redox de l a  s o l u t i o n ,  q u i  e s t  une fonc- 

t i o n  logari thmique de l a  concent ra t ion  en  oxydant. Pa r  s u i t e ,  c ' e s t  l e  

logari thme de l a  pseudo-constante c i n é t i q u e  qu i  a  é t é  exprimé sous  for -  

me d'une fonc t ion  l i n é a i r e  du p o t e n t i e l  : log k = A.E -B ( f i g .  34) . 11 

s ' e s t  avéré que c e t t e  express ion  r e p d s e n t a i t  re la t ivement  b ien  l e s  r é s u l t a t s  

observés.  Il e s t  à remarquer que c e t t e  express ion  n ' e s t  v a l a b l e  que 

dans le domaine I l m i t é  de p o t e n t i e l  é t u d i é  (550-650 ~V/SHE) : une ex t r a -  

p o l a t l o n  s e r a i t  e r ronée  dans l a  mesure où l a  cons tan te  c iné t ique  ne s'an- 

n u l e r a l t  que pour une v a l e u r  i n f in imen t  néga t ive  du p o t e n t i e l  ! 

L ' i n f luence  du p o t e n t i e l  peut  ê t r e  encore d i s s o c i é e  e n  c e l l e  

du r appor t  - Cu(L1) e t  c e l l e  des  i ons  ch lorures .  
Cu(1) 

Un c e r t a i n  nombre d 'expér iences  ont é t é  e f f e c t u é e s  à des  rap- 

p o r t s  Cu(11' v a r i a b l e s ,  mais à une concent ra t ion  f i x é e  à 4M/1 de NaCl. 
Cu( 1)  

Dans l e  t ab l eau  ci-dessous s o n t  ind iqués  l ' i n t e r v a l l e  de v a r i a t i o n  du 

p o t e n t i e l ,  l a  v a l e u r  moyenne du p o t e n t i e l ,  l e s  va l eu r s  extrêmes du rap- 

p o r t  ''U(ll) a i n s i  que l a  v a l e u r  moyenne iogaritiimique. Les v a l e u r s  du 
Cu(I) 

p o t e n t i e l  mesurées à 2 0 ' ~  son t  i c i  r appor t ées  à l ' e l e c t r o d e  de r é f é rence  



P o t e n t i e l  (pa r  
r appor t  à l ' é -  

FIGURE 34 : Le logari thme de l a  cons tan te  c i n é t i q u e  k e s t  l a  fonc t ion  l e c t r o d e  à hy- 
drogène en mV) 

l i n é a i r e  du p o t e n t i e l  redox des s o l u t i o n s  pour l e s  modèles 

de d i f f u s i o n  (H 
2 ;  H 3 9  H4) 

x H I -  + HZ-. Hg - O H 
4 



Ag/AgCl-KC1 s a t u r é  ; pour conna î t r e  l a  va l eu r  p a r  rappor t  à c e l l e  

à hydrogène, i l  s u f f i t  d ' a j o u t e r  200n1V. Quant aux courbes c i n é t i -  

ques obtenues dans chacun des c a s ,  e l l e  s o n t  t r a c é e s  s u r  l a  f i g u r e  35. 

Les teneurs  r e spec t ives  en ions  cuivreux s o n t  dosées à l ' a i d e  d'une 

s o l u t i o n  O,  I N  de s u l f a t e  cér ique  pa r  po ten t ionè t r ie  à courant  imposé. 

Pour l e s  mesures de ~ o t e n t i e l ,  l ' é l e c t r o d e  de ré férence  

Ag/~gC1-KC1 s a t u r é  e s t  é ta lonnéeà  l ' a i d e  d'une s o l u t i o n  à 1 % de 

p h t a l a t e  de potassium e t  q u i n h ~ d r o n e  q u i  a  un p o t e n t i e l  b i e n  d é f i n i  

de 462 inV p a r  rappor t  à l ' é l e c t r o d e  à hydrogGne. 

Condit ions expériment a l e s  ......................... 
2 + 

Icu 1 i n i t i a l /  0,2 M / I  1 0 ,5  MI1 / *  0,5 InIl 1 0,5 Y/l / 0 ,5  Y / ]  
I I I I I 
I I I 

I C U + I  i n i t i a l ;  0,4 M / I  1 0,5 MI1 ' 0,2 M l 1  1 0 , I  E"/1 1 0,051/1 
I l I 1 I 

I n t e r v a l l e  de : I I I 

I I I I 
p o t e n t i e l  1560f4 mV ,586k3 mV 1 633f5 mV 1632 f 4  mV IE33irlOmV 
(mesiare à 2 O"C) I I I I 

I I I 
I 1 I 

1- 
I 

I I I 
I I I I 

I 
P o t e n t i e  1 I 

moyen ; 5 5 9 , 5 m V I  I I 586mV 1 I 601mV 1 I 632,5mv1 I f36,5mV 
I I I I I 
I I I l I 

(oxl red)  1 035 I 190 1 295 I I 1 O I I 5 I 

i n i t i a l  I I I I I 
I I I I I 
I I I I I 

( o x / r e d ) f i n a l  1 0,45 1 1,13 1 2 ,2  I I 
1 

I 
4335 l 5 

I I I I 
I I I I I 

(ox/red)moyen 1 0,475 1 ],O6 1 2,35 ' I 4,65 I 7,07 I 

I I I I I 

S i  , l ' o n  a s s i m i l e  l . ' a c t i v i t é  des espèces à l e u r  concen t r a t ion ,  

l e  p o t e n t i e l  e s t  ,à une concent ra t ion  f i x é e  en ch lorure ,  une fonc t ion  

l i n é a i r e  de log  : E = E, + 58 log  à 2~ ' :  (en m ~ )  

O r  l a  pseudo-constante c iné t ique  e s t  fonc t ion  du p o t e n t i e l  su i -  

van t  l a  l o i  : 
log k = A.E - B 

P a r  s u i t e ,  log  k = A (Eo + 58 CU(11)) - B ,  où E o  e s t  l e  
+ log Cu(1) 

p o t e n t i e l  redox normal du couple c u 2 + / ~ u  e n  m i l i e u  NaCl-4Y.11 f a u t  p réc i -  

s e r  que, s e l o n  ce raisonnement,  l e s  v a r i a t i o n s  r e l a t i v e s  de p o t e n t i e l  en  

fonc t ion  du rappor t  Cu(11) à l a  température de l a  r é a c t i o n  (95O~)  e t  à 
Cu(1) 

20°C doivent  ê t r e  sensiblement  i den t iques .  





Si  k é t a i t  une fonc t ion  l i n é a i r e  du r appor t  Icu(")I, l e  terme 
1 A d e v r a i t  ê t r e  éga l  à - . O r  pour l e s  d i v e r s  

58 
vée e s t  net tement  d i f f é r e n t e  : k e s t  donc une fonc t ion  l i n é a i r e  de 1-r , avec u  = 5 8  A . 

Suivant  l e s  modèles, une r e l a t i o n  l i n é a i r e  e n t r e  lopk e t  E 

représente  p l u s  ou moins b i en  l e s  r é s u l t a t s  observés ; quant  à l a  v a l e u r  

de u  qui  en  découle,  e l l e  v a r i e  également 

: modèle H 
1 

modèle H2 : ' modèleH modèle H 3  .: 4  

-2 -2 -2 log  K :0,27 10 E-4,10 :0,99 10 E-7,55 1 0,87 10 E-7,15 1 0,92 I O - k 6 , 0 0  

coef f  i c i -  
e n t  de cor- 0,684 0,940 0,930 0,933 
r é l a t i o n :  

A p a r t i r  du t a b l e a u  ci-dessus,  i l  a p p a r a î t ,  dAprès l e s  v a l e u r s  

des c o e f f i c i e n t s d e  c o r r é l a t i o n  , que pour l e s  modèles de d i f f u s i o n  

(Hz, H3, H 4 )  , une f o n c t i o n  l i n é a i r e  r ep ré sen te  b i en  l e s  v a r i a t i o n s  

de log k e n  fonc t ion  du p o t e n t i e l  dans l e  domaine é t u d i é ,  ce qu i  n ' e s t  

pas  l e  cas pour  l e  modèle de d i s s o l u t i o n  H q u i  donne un c o e f f i c i e n t  
1 

de c o r r é l a t i o n  b ien  i n f é r i e u r  à un, e t  donc, des po in t s  d i s p e r s é s  de 

façon t r è s  a l é a t o i r e .  

Pour l e s  modèles de d i f f u s i o n , l a  v a l e u r  de u  t rouvée e s t  t r è s  
1 proche de - . BECKSTEAD e t  P ILLER (338) ont  proposé, dans l e  cas de 
2  

l a  l i x i v i a t i o n  de l a  cha l copyr i t e  pa r  l 'oxygène en mi l i eu  ammoniacal, 

un mécanisme é lec t rochimique  q u i  conduit  à une express ion  de l a  v i t e s -  
1 

s e  en fonc t ion  de p l u s i e u r s  paramètres  à l a  puissance - : 2 

C e t t e  va leur  -!- t rouvée pour u  p o u r r a i t  donc ê t r e  expl iquée  
2 

à l ' a i d e  d 'une modèl i sa t ion  purement électrochimique de l a  r éac t ion .  
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La p l u p a r t  des  au t eu r s  sou l ignan t  l ' i n t é r ê t  de l ' a d d i t i o n  d ' ions  

ch lorures  dans d i v e r s  mi l ieux  : dans l e  cas de l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  di- 

lué  pour l a  l i x i v i a t i o n  i n  s i t u  (29, 139, 140) e t  dans c e l u i  du su l -  

f a t e  f e r r i q u e  (55) ,  où MONOZ-RIBATJJENEIRA . e t  GOMBERG (139) e t  CONDE 

(55) ont observé que l a  cons tan te  c i n é t i q u e  é t a i t  p ropor t ionne l l e  à 

1 . Cet t e  a d d i t i o n  modi f ie ,  s e l o n  DUTRIZAC e t  MAC DONALD (141), 

l a  na tu re  du blocage c iné t ique  : l a  courbe d ' a l l u r e  parabol ique  en 

1 'absence de ch lo ru re  de sodium dev ien t  l i n é a i r e  en présence d 'une 

concent ra t ion  de O,] M l 1  de NaCl. P a r  cont re ,  dans l e  cas de l ' é l ec -  

t rooxydat ion (géné ra t ion  é lec t rochimique  de ch lore  à p a r t i r  de solu-  

t i o n s  de ch lo ru re  ) ,  i l  e s t  apparu que l a  concent ra t ion  en ch lo ru re  

n ' a v a i t  qu'une f a i b l e  i n f luence  s u r -  l a  c iné t ique  d'attaque ( 1  42) 

Les r é s u l t a t s  observés dans l e  p ré sen t  t r a v a i l  f o n t  a p p a r a î t r e  

que l a  c iné t ique  de l i x i v i a t i o n  c r o î t  avec l a  concent ra t ion  en chloru- 

re, que l a  source  des ions ch lo ru re s  s o i t  NaCl ( f i g .  36) ou CaCl ( f i g 3 6 b i ~  
2 

De p l u s ,  l a  f i g u r e  36 montre que,  pour des v a l e u r s  d i f f é r e n t e s  du rap- 

Cu(ll)et de l a  concent ra t ion  en ch lo ru re  correspondant approxima- p o r t  - 
Cu(I) 

tivement au même p o t e n t i e l  redox de l a  s o l u t i o n  de l i x i v i a t i o n ,  des  c i -  

né t iques  t r è s  proches sont  observées.  Ceci p rouve ra i t  que, pour  

l e  mi l i eu  Cu(I1)-Cu(1) , l ' accro issement  de c iné t ique  dû à 1 ' in t roduc-  

t i o n  d ' i ons  ch lo ru re s  correspond à l ' é l é v a t i o n  du p o t e n t i e l  a i n s i  occa- 

s ionné.  La comparaison e n t r e  NaCl e t  CaCl comme sources d ' i o n s  chloru- 
2  

r e s  s 'est avérée  d é l i c a t e ,  dans l a  mesure où l e  comportement de ces  

s o l u t i o n s  d i f f è r e  en  fonc t ion  de l a  température; l a  v a r i a t i o n  de poten 
t i e l  des s o l u t i o n s  chargées de CaCl e s t  p lus  f a i b l e  que c e l l e  des  

2 
s o l u t i o n s  de NaCl quand on en lève  l a  température.  

Dans l e  cadre de l ' é t u d e  de p l u s i e u r s  proc.édés, une comparaison 

a  é t é  e f f e c t u é e  e n t r e  p l u s i e u r s  sources  d ' i ons  ch lo ru re s  p o s s i b l e s  : 

- KUNDA e t  Col (104) concluent ,  après  avo i r  u t i l i s é  NH C l ,  A1C13 4 9 

NgC12, CaCl e t  NaCl, que l a  c i n é t i q u e  de l i x i v i a t i o n  en  m i l i e u  CuCl 
2 2 

sous p re s s ion  d'oxygène e s t  une f o n c t i o n  c r o i s s a n t e  de l a  concen t r a t ion  

en  ch lorure  q u e l l e  qu 'en s o i t  l a  source  e t  qu'un accroissenient du taux 





de d i s s o l u t i o n  du c u i v r e  s e  f a i t  aux dépens de l a  s é l e c t i v i t é  

d'oxydation du s u l f u r e  en s o u f r e  p l u t ô t  qu 'en s u l f a t e .  

1 '  

- Dans l e  cadre  du procédé DU P O N T  DE NEMOURS ( IOO), 1 ' u t i l i s a -  

t i o n  de N l i  C l  e s t  proposée dans l a  mesure où e l l e  permet d ' a t t e i n d r e  des 
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concent ra t ions  de l ' o r d r e  de 6 à 7 moles en ions  ch lo ru re s .  

- La source d ' i ons  ch lo ru re s  préconisée  dans l e  procédé CLEAR de 

l a  s o c i é t é  DUVAL a v a r i é  ; t o u t  d 'abord ( I lO) ,  l e  m i l i e u  proposé f u t  

NaCl(4 M/1) - FeC12 (2 ,2  ~ 1 1 )  , p u i s ,  dans l a  ve r s ion  l a  p l u s  r écen te  

du procédé (1 32),  l ' u t i l i s a t i o n  de KC1 (e 30 iM/l) a é t é  p ré fé rée  dans 

l a  mesure où e l l e  permet de s o r t i r  de i a  prémière é t ape  de l i x i v i a -  
Cu t i o n  des s o l u t i o n s  dont l e  r appor t  - e s t  p lus  é l evé  que pré- 

Cu t o t a l  
cédemment, de l ' o r d r e  de 99 % , e t  q u ' i l  ne s e r a  pa r  s u i t e  pratiquement 

pas n é c e s s a i r e  de r é d u i r e  avant  1 ' é t ape  d ~ ë l e c t r o l y s e .  

c) ConClusion 

Les r é s u l t a t s  observés on t  montré l a  r e l a t i o n  é t r o i t e  pouvant 

e x i s t e r  e n t r e  l a  thermodynamique e t  l a  c iné t ique  par  l e  b i a i s  du po- 

t e n t i e l  redox des s o l u t i o n s  de l i x i v i a t i o n .  Ce p o t e n t i e l  e s t  donc 

Cu(11) e t  de l a  con- apparu comme é t a n t  à l a  f o i s  fonc t ion  du r appor t  - 
Cu(1) 

cent ra t2on  en  ions ch lo ru re s .  La q u a n t i f i c a t i o n  de l ' i n f l u e n c e  de 

ce l l e - c i  s u r  l e  p o t e n t i e l  redox des s o l u t i o n s  de cu iv re  e t ,  pa r  s u i t e ,  

s u r  l a  c iné t ique  de l i x i v i a t i o n  n ' a  pas é t é  poss ib l e .  Un progrès  s u r  

ce s u j e t  a i n s i  que s u r  l ' e x p l i c a t i o n  de l a  d i f f é r e n c e  des r é s u l t a t s  ob- 

s e rvés  s u i v a n t  l a  sou rce  d ' i ons  ch lo ru re s  pourra  cer tainement  ê t r e  

obtenu à l ' a i d e  de l a  connaissance des c o e f f i c i e n t s  d '  a c t i v i t e  des  

d ive r se s  espèces p r é s e n t e s  dans ces  mi l ieux  complexes. 

L'optimum recherché  dans l e  cadre d'un procédé n ' e s t  pas fo r -  

cément l e  taux  de d i s s o l u t i o n  maximal du minéra l  dans l a  mesure où l a  

composition de l a  s o l u t i o n  e s t  également fondamentale pour d ' a u t r e s  

é t apes  du procédé ( e x t r a c t i o n  l i qu ide - l i qu ide ,  p r é c i p i t a t i o n  d'irrpu- 

r e t é s  comme dans l e  procédé CLEAR (112) , . . .) De p l u s ,  dans b i e n  des 

mi l ieux ,  le taux d ' e x t r a c t i o n  du cu iv re  e t  l a  formation de s u l f a t e ,  

q u ' i l  e s t  e n s u i t e  n é c e s s a i r e  d ' é l imine r ,  augmentent conjointement : 





l ' o p t i m i s a t i o n  e n t r e  c o n t r a i n t e s  opposées s u r  l a  composi t ion d e s  

s o l u t i o n s  à u t i l i s e r ,  au n i v e a u  d 'une même é t a p e  ou d ' é t a p e s  d i f f é -  

r e n t e s  d 'un  p r o c é d é ,  s ' a v è r e  donc i n d i s p e n s a b l e .  

V I  - INFLUENCE DE CERTAINS PARAMETRES ET DISCUSSION DE LA YODELISATION 

PROPOSEE 

A. Z n î l u e n c e - d e  c e r t a i n s  p a r a m è t r e s  

a )  'ïïgpérature : 
L  ' accro i s sement  de l a  t empéra tu re  j o u t  

généralement  un r ô l e  f a v o r a b l e  s u r  l a  c i n é t i q u e  de l i x i v i a t i o n .  Tou- 

t e f o i s ,  s u i v a n t  le  t y p e  de  l i m i t a t i o n  de l a  r é a c t i o n  , l a  c o n s t a n t e ,  

de vi'tesse v a r i e  d i f féremment  e n  f o n c t i o n  de l a  t empéra tu re  : a i n s i  

pour  les r é a c t i o n s  l i m i t é e s  p a r  l a - d i f f u s i o n  e n  phase l i q u i d e ,  l a  

c o n s t a n t e  de d i f f u s i o n  e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  t empéra tu re  (équa- 
RT t i o n  de  STOKES-EINSTEIN : V D  = - - ), a l o r s  que ,  pour  l e s  réac-  
f l  2nrq 

t i o n s  l i m i t é e s  chimiquement, c ' e s t  l a  l o i  d1ARRHEY1UE;:' q u i  s ' a p p l i q u e :  
-E / RT 

k  = B e  

Les r é s u l t a t s  obtenus  dans l e s  m i l i e u x  é t u d i é s  v a r i e n t  d 'un  

a u t e u r  à l ' a u t r e ,  a u s s i  b i e n  e n  ce q u i  concerne l e  mécanisme l i m i t a -  

t i f  de l a  c i n é t i q u e  que l a  v a l e u r  de l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  ; t o u t e f o i s ,  

c e l l e - c i  a  é t é  c a l c u l é e  dans cous l e s  c a s  à l ' a i d e  de l a  l o i  d'ARRHENIUS, 

à l a q u e l l e  l a  r é a c t i o n  de  l a  l i x i v i a t i o n  de l a  c h a l c o p y r i t e  o b é i t  donc 

généralement .  Quan t  aux d i v e r g e n c e s  o b s e r v é e s ,  e l l e s  p o u r r a i e n t  c e r t e s  

s ' e x p l i q u e r  p a r  l a  d i v e r s i t é  des  m i l i e u x  é t u d i é s ,  mais pour  un même 

m i l i e u ,  l e s  a u t e u r s  p r o p o s e n t  des  mécanismes l i m i t a t i f s  e t  des  v a l e u r s  

de l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  de l a  r é a c t i o n  souven t  c o n t r a d i c t o i r e s .  

Parmi les m i l i e u x  é t u d i é s ,  c e l u i  q u i  a p p a r a î t  l e  p l u s  p roche  du  

c h l o r u r e  c u i v r i q u e  e s t - l e  c h l o r u r e  f e r r i q u e  dans  l a  mesure où, le  s o u f r e  

du s u l f u r e  s ' y  r e t r o u v e  également  à l ' é t a t  é l é m e n t a i r e .  Les phénomènes 

l i m i t a t i f s  p roposés  y s o n t ,  d 'une  p a r t  l a  d i f f u s i o n  à t r a v e r s  le  s o u f r e  

formé e t  d ' a u t r e  p a r t ,  l a  r é a c t i o n  chimique d e s  i o n s  f e r r i q u e s  s u r  l a  

c h a l c o p y r i t e  ; q u a n t  à l a  v a l e u r  de l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n ,  e l l e  v a r i e  

de 12,3 à 2 2  k c a l / m o l e  s e l o n  les  a u t e u r s .  





Dans l e  p ré sen t  t r a v a i l ,  l ' e s s e n t i e l  de l ' é t u d e  a  p o r t é  s u r  l ' i n -  

f luence  de l a  température s u r  l a  c iné t ique  de l i x i v i a t i o n  à une va- 
Cu(I1) l e u r  de p o t e n t i e l  b i en  f i x é e ,  en  l 'occurence pour un r appor t  
Cu( 1) 

g g a l  à un e t  une concent ra t ion  de 4 M/1 e n  NaCl ( f i g ,  37) , h s  

r é s u l t a t s  obtenus ont  prouvé q u ' i l  y  a v a i t  deux domaines de tempéra- 

t u r e ,  où l a  l o i  d'ARRHENIUS s  'app l iqwait  CAS hvec des Gnergies d'ac- 

t i v a t i o n  b i e n  d i f f é r e n t e s  ( f i g .  38) .  

Pour ce qu i  e s t  du domaine des températures  supé r i eu re s  à 8 5 " ~ ,  

Modèles 

Energie d  ' a c t i v a t i o n  dans l e  domai- 
ne 85-1 0 4 " ~  (kcal lmole)  

Energie d  ' a c t i v a t i o n  dans l e  domai- 
ne 75-85°C (kcal /mole)  

l e s  modèles de d i f f u s i o n  conviennent mieux d 'après  ce q u i  a  é t é  vu dans 

l e  c h a p i t r e  I V  : l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  moyenne t rouvée se lon  l e s  t r o i s  

modèles de d i f f u s i o n  proposés e s t  de 19 , l  I 2,2 kcal/mole. Tou te fo i s ,  

1 

- 

51,9 

c e t t e  é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  e s t  f o n c t i o n  du p o t e n t i e l  de l a  s o l u t i o n  : 

e l l e  diminue quand ce lu i -c i  augmente, a i n s i ,  pour un r appor t  Cu(I1) 
EmT 

é g a l  à un e t  une concent ra t ion  de 4  P I / l  en NaCl, e s t  d e  11,6+ 1 , 1  ' - - 
kcal lmole . 

P a r  con t r e ,  à température i n f é r i e u r e  à 8 5 O ~ ,  aucun des modèles 

proposés n ' e s t  s a t i s f a i s a n t  e t  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  t r è s  é l evée  

trouvée dans l e  cadre du modèle de d i s s o l u t i o n  f a i t  penser  que l e  

mécanisme de l a  r é a c t i o n  e s t  d i f f é r e n t  de c e l u i  à haute  température,  

ThOMAS e t  INGRAHAM (41 ) ,  dans l e  cas de l a  l i x i v i a t i o n  de l a  c o v e l l i  t e ,  

a i n s i  que DUTRIZAC e t  c o l  (43) dans c e l u i  de l a  b o r n i t e ,  tous deux 

e n  m i  l i e u  s u l f a t e  f e r r i q u e ,  ont également observé un changement de 

mécanisme lorsque  l a  température s ' é l e v a i t  ( t a b l e a u  1 )  : l ' é n e r g i e  

d  ' a c t i v a t i o n  du processus l i m i t a t i f  à température é l evée  e s t  dans 

tous  l e s  ca s  p lus  f a i b l e  que c e l l e  du processus d i m i t a t i f  à p l u s  bas- 

s e  température.  BRITTAN ( 143) propose un modèle pour l ' é n e r g i e  d ' a c t i -  

v a t i o n  de r é a c t î o n s  de l i x i v i a t i o n ,  s e l o n  l eque l  ce l l e - c i  diminue l o r s -  

que le t a u x  d'avancement de l a  r é a c t i o n  p rog res se ,  mais l e s  r é s u l t a t s  

observés dans l e  p ré sen t  t r a v a i l  ne sont  pas cohérents  avec une t e l l e  

idée .  
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FIGURE 3 8  - Influence de l a  température s u r  l ' é n e r g i e  d ' a c t i y a t i o n  de  l a  r éac t ion  
Cu(I1 de l i x i v i a t i o n  en mi l ieu  2 = 1 - 4 M NaCl 
Cu (1) 
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AMMOU-ChOKROUM ( 1 4 4 ) ,  q u i  a  t r a v a i l l é  e n t r e  25 e t  7 5 " ~  

e n  mi l i eu  FeCl s u r  des  p a s t i l l e s  cy l ind r iques  de cha lcopyr i te  syn- 
3 

t hé t ique  obtenues p a r  compression, appor te  une réponse à ce pro- 

bleme. Il a t rouvé que t r o i s  r é a c t i o n s  p r i n c i p a l e s  s e  dé rou la i en t  l o r s  

de l a  l i x i v i a t i o n  : 

- une r é a c t i o n  d 'absorp t ion  de ~ e ~ +  s u r  l a  cha lcopyr i te  de cour te  

durée. 

- une d i f f u s i o n  du cu ivre  à l ' é t a t  s o l i d e  dans l a  charpente su l -  

f  urée.  

- l a  d i s s o l u t i o n  du ou des s u l f u r e s  c u p r i f è r e s  r é s u l t a n t  de 

c e t t e  d i f f u s i o n .  

O r  l a  t ro i s i ème  é t ape  qu i  donne, pour l e s  p a s t i l l e s  cy l ind r iques ,  

une c iné t ique  de l i x i v i a t i o n  po rpor t ionne l l e  au temps, n ' a p p a r a l t  pas  à 

tewpérature supé r i eu re  à 6 5 " ~ :  c e c i  s i g n i f i e r a i t  que, l a  r é a c t i o n  e s t  

a l o r s  e s s e n t i e l l e m e n t  l i m i t é e  pa r  l a  d i f f u s i o n  en phase s o l i d e ,  comme 

le prouvent l e s  r é s u l t a t s  du p ré sen t  t r a v a i l ,  a l o r s  que, à plus  b a s s e  

température,  l a  mécanisme e s t  b i e u  p lus  complexe é t a n t ,  donné que plu- 

s i e u r s  é t a p e s  l i m i t a t i v e s  a p p a r a î t r a i e n t  s e l o n  l e  degré d '  avancement 

de l a  r é a c t i o n .  Cela  e x p l i q u e r a i t  donc l e s  v a l e u r s  anormalement é l evées  

t rouvées pour  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n ,  aux températures  i n f é r i e u r e s  

à 8 5 " ~ .  

L' inf luence  de l a  température a p p a r a î t  donc fondamentale : e l l e  

n ' e s t  pas sirrple mais i l  e s t  p o s s i b l e  de d i r e ,  à l a  vue des r é s u l t a t s  

observés,  q u ' i l  p a r a î t  exc lu  de t r a v a i l l e r  i n d u s t r i e l l e m e n t  à tempé- 

r a t u r e  i n f é r i e u r e  à 8 5 ' ~  c a r  l e s  c iné t iques  son t  a l o r s  t r o p  l e n t e s .  

De p l u s ,  l a  d i v e r s i t é  des r é s u l t a t s  observés concernant l a  v a l e u r  de 

l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  s ' exp l ique  cer tainement  p a r  l a  v a r i é t é  des  mé- 

canismes m i s  en j eu  su ivan t  l a  n a t u r e  de l 'oxydant  u t i l i s é ,  mais 

également p a r  l a  v a l e u r  du p o t e n t i e l  redox des s o l u t i o n s  u t i l i s é e s  

e t , p a r  s u i t e s d e  l a  r é a c t i o n .  



b) Granulométrie ------------- 

Les modèles de d i f f u s i o n  l a i s s e n t  p révo i r  que l e s  cons t an te s  

c i n é t i q u e s  son t  inversement p ropor t ionne l l e s  au c a r r é  de l a  granulométr ie .  

Du p o i n t  de vue p r a t i q u e ,  il p a r a i t  d i f f i c i l e  d ' a s s i m i l e r  l e s  

p a r t i c u l e s  de minerai  à des sphères ,  e t ,  même sans  c e l a ,  l e s  t ranches  

granulométriques s o n t  re la t ivement  é tendues ,  ce q u i  rend d é l i c a t  l e  

c a l c u l  d'un granulométr ie  moyenne : t o u t e f o i s ,  l 'approximation consis-  

t a n t  à prendre  comme granulométr ie  moyenne, l a  moyenne ar i thmét ique  des 

granulométr ies  extrêmes r e t  r e s t  généralement u t i l i s é e  p a r  l e s  
1 2 

d i v e r s  au t eu r s  e t  e s t  peu é lo ignée  de l a  v a l e u r  exac t e  obtenue pa r  

i n t é g r a t i o n .  
1 

Les r é s u l t a t s  observés ( f i g .  39 e t  40) prouvent que dans l e  

domainc 45 - 9 0 ~ ~  l e s  cons tan tes  de v i t e s s e  ca l cu lées  su ivan t  l e s  t r o i s  

modèles de d i f f u s i o n  son t  a s sez  b i e n  r ep ré sen tées  p a r  une f o n c t i o n  li- 

n é a i r e  de l ' i n v e r s e  de l a  granulométr ie  : un c a l c u l  de r é g r e s s i o n  l i né -  

a i r e  du logarithme de l a  cons tan te  de v i t e s s e  en  fonc t ion  du logari thme 

de l a  granulométr ie  moyenne a  en f a i t  donné une r e l a t i o n  l i n é a i r e  

l i a n t  l a  cons t an te  de v i t e s s e  à (y)-' '78 dans l e  cadre du modèle 

de VALENSI. L 'éca r t  observé n ' e s t  pas  étonnant  dans l a  mesure où il 

e s t  d i f f i c i l e  d ' a s s i m i l e r  l e s  p a r t i c u l e s  de minerai  à des sphè res .  

D 'au t re  p a r t ,  s u r  l a  f i g u r e  40, on observe que, pour l a  t ran-  l 
che 2 5 - 4 5 ~ ,  l a  c i n é t i q u e  e s t  c e r t e s  accrue  pa r  rappor t  à c e l l e  obser- 

vée avec l e s  t r anches  g ranu lomé t~ iques  p lus  g r o s s i è r e s  mais que l ' a c -  

croissement  e s t  net tement  p l u s  f a i b l e  que c e l u i  a t tendu.  Cela peut  s 'ex-  

p l i q u e r ,  d 'une p a r t ,  pa r  l e  f a i t  que l a  t ranche  25-45p e s t  r e l a t i v e -  

ment p lus  l a r g e  que l e s  a u t r e s  ( l e  rappor t  des granulométr ies  extrêmes 

e s t  en  e f f e t  net tement  supé r i eu r  à c e l u i  observé dans l e s  a u t r e s  cas)  

e t  d ' a u t r e  p a r t ,  dans ce c a s ,  une p a r t i e  non nég l igeab le  du minera i  

i n t r o d u i t  i n i t i a l e m e n t  a v a i t  tendance 2 f l o t t e r  au-clessus de l a  

s o l u t i o n  en  f i n  de r é a c t i o n .  

JCNES (56) q u i  s e  p l a ç a i t  dans l 'hypothèse d'une c i n é t i q u e  

p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  su r f ace  du minera i  exposée ( l a  cons t an te  e s t  





a l o r s  inversement  p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  g r a n u l o m é t r i e  moyenne) a 

observe' que ,  p o u r  l e s  f a i b l e s  g r a n u l o m é t r i e s ,  l ' h y p o t h è s e  p roposée  

n e  s ' a p p l i q u e  p a s  e  t , -pense  que ,  pour  e x p l i q u e r  1 'augmentat ion 

de l a  c i n é t i q u e  i n f é r i e u r e  à c e l l e  a t t e n d u e  pour  les f a i b l e s  granu- 

l o m é t r i e s ,  il f a u t  f a i r e  i n t e r v e n i r  un c o e f f i c i e n t  de r u g o s i t é .  

Quant  à CONDE (55)  q u i  a  ]03 
opéré  s u r  des t r a n c h e s  

g r a n u l o m é t r i q u e s  comprises  

e n t r e  37 e t  IOP, i l  obser-  

b e  éga lement  que  l a  p e n t e  

de l a  courbe r e p r é s e n t a t i -  

ve diminue pour  l e s  f a i b l e s  

g r a n u l o m é t r i e s  ( courbe  c i -  

c o n t r e ) .  I l  a p p a r a î t  donc 

q u ' i l  s e  pose un problème . 
i m p o r t a n t  de g é n i e  chimi- 

que p o u r  l e s  f i n e s  p a r t i -  

c u l e s  de  m i n e r a i .  

r e n  é c h e l l e  I/r 2 

32,5 24  17 12 

En c o n c l u s i o n ,  i l  e s t  p o s s i b l e  de  d i r e  que  l e  broyage à une 

g r a n u l o m é t r i e  f i n e  f a v o r i s e  l a  c i n é t i q u e  de l a  l i x i v i a t i o n ,  mais  dans une 

p r o p o r t i o n  moindre  que l e  l a i s s a i e n t  p r é v o i r  les d i v e r s  modèles.  



Cons t a n t e s  c i n é t i q u e s  -122- 
g r a n u l o m é t r i e  moyenne (p) 

/ M ~ d è l e  de J ANDER ( H  ) 
2 

. . , - . . .  modèle de VALENS1 ( H  ) 4 
H ,- modèle de CRANK ( H  ) 

/ 3 

c a r r é  de l a  

FIGURE 40 - R e l a t i o n  e n t r e  les c o n s t a n t e s  c i n é t i q u e s  de d i f f u s i o n  e t  g r a n u l o m é t r i e  

l e  c a r r é  de l a  g r a n u l o m é t r i e  moyenne. 



B. Discussion de l a  modèl isat ion proposée : observa t ion  de l a  

phase s o l i d e .  

a)  Observat ion de l a   hase s o l i d e  
---c--c-c---- ------c---- 

Les méthodes u t i l i s é e s  dans ce t r a v a i l  ont é t é  e s sen t i e l l emen t  

l e s  su ivan te s  : 1 'observa t ion  au microscope de micrographies de mine ra i ,  

l ' ana lyse  des s p e c t r e s  de d i f f r a c t i o n  X, l a  microscopie à balayage 

ée l c t ron ique  a i n s i  que l a  microsonde de CASTAING. 

La première méthode a  é t é  e s sen t i e l l emen t  u t i l i s é e  pour l 'ob- 

s e r v a t i o n  du niinerai a t t aqué  : l a  cha l copyr i t e ,  qu i  a p p a r a î t  de 

couleur  j  aune-orangé, e s t  f a c i l e  à d i s t i n g u e r  de l a  p y r i t e  de t e i n t e  

jaune t i r a n t  s u r  l e  b l a n c  ; l e s  a u t r e s  s u l f u r e s  de cu ivre  p r é s e n t s  s o n t  

de couleur  b l e u â t r e  e t  l a  s i l i c e  r é s i d u e l l e ,  g r i s â t r e  (photos 29) 

Il e s t  a i n s i  apparu que p y r i t e  e t  cha l copyr i t e  n ' é t a i e n t  généralement 

pas  p ré sen te s  conjointement dans de mêmes g r a i n s  de minera i ,  ce 

q u i  permet d 'exc lure  l 'hypothèse de l ' e x i s t e n c e  de mixtes minéralo- 

giques qu i  s e  comportent,  s e lon  AMMOU-CHOKROUM (50) ,  comme des p i l e s  

galvaniques.  Les diagrammes de d i f f r a c t i o n  X ont  é t é  obtenus à l ' a i -  

de d'un montage Seemann-Bohlin p a r  t ransmiss ion  e t  d 'un géné ra i eu r  C.C.R. 

de type C r i s t a l l o b l o c  31 (cond i t i ons  o p é r a t o i r e s  :V=40kV, I=12mA, 

an t ica thode  de c o b a l t ) .  L '  analyse des diagrammes à l ' a i d e  de 1 'ouvra- 

ge du J.C.O.D.S. pour  l e s  minéraux (145) a  permis d 'observer  l 'évolu-  

t i o n  de l a  phase s o l i d e  au cours des manipulat ions : l ' i n t e n s i t é  des  

r a i e s  correspondant à l a  cha l copyr i t e  d é c r o î t ,  a l o r s  que c e l l e  des 

r a i e s  correspondant au sou f re  c r o î t  au f u r  e t  à mesure que l a  r é a c t i o n  

progresse  ; l e s  r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de l a  p y r i t e  son t  t ou jou r s  pré- 

s e n t e s  e t  gagnent même en i n t e n s i t é  en  f i n  de r é a c t i o n ,  a t t e s t a n t  a i n s i  

que l a  p y r i t e  n ' e s t  pas  a t t aquée ,  comme l ' i nd ique  PETERS (146) e n  mi- 

l i e u  ch lo ru re  f e r r i q u e .  D'autre  p a r t ,  l ' a p p a r i t i o n  de s u l f u r e s  de 

cu ivres  t e l s  que l a  c o v e l l i t e  e s t  contes tée .  DE LA CUADRA e t  c o l  

(147) en ont  observé l a  formation i n t e r m é d i a i r e  dans l e  cas de l a  

l i x i v i a t i o n  du c inab re  (HgS) par  des s o l u t i o n s  de ch lorure  cu iv r ique  - 
su ivan t  l a  r é a c t i o n  : HgS + CuCIZ + 2 ~ 1 - s  CuS + ~ ~ ~ 1 4  ; JONES (56) 

a  également mis en évidence une t e l l e  formation par  oxydation anodique 

de l a  cha l copyr i t e  à hau te  tempéra ture . sous  p re s s ion .  Tou te fo i s ,  malgré 



PHOTOS 41 : 

Observation à l a  "crosonde d'un 

g ra in  de minerai  p a r t i e l l e m e n t  

r e  couvert  de sou f re  

( %  a t t aque  % 60%) 

Conditions de l i x i v i a t i o n  : 

- température : 8 5 O ~  

Cu(I1) -- 
Cu( 1) 

= 2 , 5  ; 4M NaCl 

- granulométr ie  : 56-71y 

- durée : 260 mn 

- Grossissement : 600 

a - Photo é l e c t r o n i q u e  - 

b - Analyse du f e r  -----+ 

c - Analyse du s o u f r e  - 



ces observa t ions  e t  c e l l e  de STANCZYX e t  IW-WACEK (23)  dans l e  cas  

l a  l i x i v i a t i o n  s u l f u r i q u e  de l a  cha lcopyr i  t e  sous p re s s ion  d'oxygène, 

PETERS (146) conclut  que l a  r é a c t i o n  CuFeS + 20x + 2Red + 
2 

CuS + sO ne s e  p r o d u i t  pas dans l e s  condi t ions  c l a s s iques  de lixi- 

v i a t i o n .  Les s p e c t r e s  de d i f f r a c t i o n  obtenus dans l e  p ré sen t  t r a v a i l  

n 'on t  également pas permis de d é c e l e r  une t e l l e  formation,  ce q u i  

n ' e s t  pas étonnant  dans l a  mesure où l a  l i x i v i a t i o n  de l a  c o v e l l i t e  

e s t  p lus  a i s é e  que c e l l e  de l a  cha l copyr i t e .  La microscopie à balayage 

é l e c t r o n i q u e  e t  l ' a n a l y s e  p a r  microsonde ont é t é  mises en  oeuvre au 

Centre des Matér iaux de 1'Ecole des Mines de P a r i s .  Le microscope u t i -  

l i s é  e t  du type Cambridge MX2 : l a  t e n s i o n  a c c é l é r a t r i c e  des é l e c t r o n s  

e s t  de 20 kV e t  l e s  é l e c t r o n s  ana lysés  son t  des  é l e c t r o n s  secondaires 

En ce q u i  concerne l a  microsonde, l e  modèle employé e s t  un a p p a r e i l  

Caméca-Canebax à spectrométrc? i n c l i n é  équipé de c r i s t a u x  d é t e c t e u r s  en 

Li  F (pour l ' ana lyse  de Cu e t  Fe) e s t  p e n t a e r i t h r y t o l  (pour l ' a n a l y s e  

du sou f re ) .  Ces méthodes ont  permis. de confirmer c e r t a i n s  mécanismes 

e t  d'un observer  d ' a u t r e s  i n t é r e s s a n t s  : 

- le  dépôt de sou f re  s u r  l e s  g r a i n s  de minera i .  a p p a r a î t  c l a i r e -  

ment p a r  analyse à l a  microsonde (photos41 e t  42) conf inrant  a i n s i  

que c ' e s t  l a  r é a c t i o n  de l i x i v i a t i o n  menant à l a  formation de s o u f r e  

é lémenta i re  q u i  e s t  f a v o r i s é e  du p o i n t  de vue c iné t ique  : 

- l e  recouvrement p rog res s i f  de l a  s u r f a c e  des g ra ins  de chal- 

copyr i t e  p a r  l e  s o u f r e  formé e s t  pa r t i cu l i è r emen t  net lorsque l ' on  

compare l e s  ana lyses  du sou f re  e t  des  espèces mé ta l l i ques  su ivan t  

l e  degré d'avancement de l a  r é a c t i o n  (photos41 e t  42) .  

- l a  microscopie à balayage é l e c t r o n i q u e  à t r è s  f o r t  grossissement  

a  montré que l e  s o u f r e  formé a v a i t  e n  c e r t a i n s  e n d r o i t s  une t e x t u r e  

t r è s  poreuse (plioto 43  b)  c t  en d'aii t l-es iioe t e x t u r e  l~enucoup plu.: - 
compac.te (photo 43 a )  

- l a  t a i l l e  des  g ra ins  en f i n  de r é a c t i o n  a p p a r a î t  t r è s  supé- 

r i e u r e  à l e u r  t a i l l e  i n i t i a l e  (photo 42a) : c e l a  e s t  dû à l 'aggloméra- 

t i o n  des g r a i n s  recouver t s  de s o u f r e ,  d é j à  observée p a r  TSEFT e t  TARTARI- 

nova (148) ,  qu i  pensent  que l e  phénomène s e  déroule  après  l a  l i x i v i a -  

t i o n ,  au n iveau  de l a  décanta t ion  ou de l a  f o l t r a t i o n .  



PHOTOS 42 : 

Observation à l a  microsonde de 

minerai  totalement  recouver t  de 

sou f re  ( a t t aque  

Conditions de li 

- température : 

- granulométr ie  

- durée : 2 3  h 

- Grossissement 

M é t a l l i s a t i o n  

carbone 

a  - Photo é 

t o t a l e )  

. x i v i a t i o n  

1 0 4 " ~  

LM NaC1 

: 56-71p 

: 150 

pa r  dépôt  

b - Analyse 

l ec t ron ia i  

Analy 

du s o u f r e  .-A 

cui 
f e r  

v re  
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E n f i n ,  l a m e s u r e  de  s u r f a c e  s p é c i f i q u e  à l ' a i d e  d 'un a p p a r e i l  

B.E.T. a démontré que l a  s u r f a c e  s p é c i f i q u e  des  g r a i n s  de c h a l c o p y r i t e  

r e s t e  t r è s  f a i b l e  a p r è s  l e u r  l i x i u i a t i o n .  

b) Manipu la t ion  complémentaires e t  d i s c u s s i o n  de l a  modél isa-  ---- ----------- ........................................ 
tien proposée  : ---- -- 

Les deux a s p e c t s  q u ' i l  a  p a r u  i n t é r e s s a n t  d ' e s s a y e r  de p r é c i  

s e r  p a r  des  m a n i p u l a i t o n s  p a r t i c u l i è r e s  s o n t ,  d 'une p a r t ,  l a  n a t u r e  

de l a  phase  s o l i d e  r e s p o n s a b l e  de l a  l i m i t a t i o n  de l a  c i n é t i q u e  e t ,  

d ' a u t r e  p a r t ,  l a  c o n f i r m a t i o n  du r ô l e  du p o t e n t i e l .  

Dans l a  p a r t i e  I V ,  il e s t  apparu  que l e s  d i v e r s  modèles de 

d i f f u s i o n  p roposés  é t a i e n t  sens ib lement  é q u i P a l e n t s  : il  n ' e s t  

donc p a s  p o s s i b l e  d ' e n  t i r e r  de c o n c l u s i o n  d é t e r m i n a n t e  quant  à l a  

n a t u r e  de l a  phase  s o l i d e  à t r a v e r s  l a q u e l l e  l e s  e s p è c e s  d i f f u s e n t .  

P l u s i e u r s  a u t e u r s  o n t  t r è s  récemment proposé l ' i d é e  s e l o n  l a q i i e l l e  il 

s e  f o r m a i t  des  p h a s e s  non s t o ë c h i o m é t r i q u e s ,  s u i v a n t  e n  c e l a  1 'obser-  

v a t i o n  de BURKIN ( 68,  par .  IBa) dans l e  c a s  de l a  l i ~ i v i a t i o n  

c h a l c o p y r i t e  p a r  l e  s u l f a t e  f e r r i q u e  : AMMOU-CHOKROUM ( 144) e x p l i q u e  

a i n s i  l a  t r o i s i è m e  phase  de l a  c i n é t i q u e  observée  e n  m i l i e u  f e r r i q u e  

à t empéra tu re  i n f é r i e u r e  à 6 0 ' ~ .  Celu i -c i  e s t  d ' a c c o r d  avec LUNGE (149) 

pour  d i r e  que le  s o l i d e  à t r a v e r s  l e q u e l  l a  d i f fu :k ion  s e  p r o d u i t  

n ' e s t  p a s  du s o u f r e ,  dans  l a  mesure où cedu i -c i  e s t  p o r e w  e t  que  1'15- 

n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  observée  e s t  n e t t e m e n t  s u p é r i e u r e  aux é n e r g i e s  

d ' a c t i v a t i o n  de r é a c t i o n s  l i m i t é e s  p a r  l a  d i f f u s i o n  e n  phase l i q u i d e .  

En e f f e t ,  LUNGE, q u i  a  o p é r é  à p o t e n t i e l  r é g u l é  e n  m i l i e u  F e h o  ) - 
3 2 

Fe(N03)3 e n t r e  20 e t  40°c ,  a  obse rvé ,  a p r è s  une phase  i n i t i a l e  de 

c i n é t i q u e  t r è s  r a p i d e  pendan t  l e s  p remières  m i n u t e s ,  une c i n é t i q u e  

de type  p a r a b o l i q u e  l a i s s a n t  supposer  une l i m i t a t i o n  p a r  l a  d i f f u s i o n  

des  e s p è c e s  e n  phase  s o l i d e  : c e l l e - c i  s e  p r o d u i r a i t  à t r a v e r s  d e s  

phases  non-s toech iomét r iques ,  comportant des t r o u s  d ' é l e c t r o n s  e t  des  
+ b+ H+ s (où l e s  h  

4- 
i o n s  H i n t e r s t i t i e l s ,  du t y p e  Cu Fe 1-x 1 - 2 x  3x  2x 2 
s o n t  d e s  t r o u s  d ' é l e c t r o n s ) ,  q u ' i l  n ' a  t o u t e f o i s  pu m e t t r e  e n  év idence .  

Mais l e  s o u f r e  formé n e  nous es t  pas  apparu uniformément p o r e w  ( p h o t o  43;. 

De f a ç o n  à p r o u v e r  que le  s o l i d e  q u i  r e c o u v r e  l e s  g r a i n s  de m i n e r a i  e t  

cause  a i n s i  l a  l i m i t a t i o n  de l a  c i n é t i q u e  est  u n e  phase  b i e n  d i f f é r e n t e  



Photo a - Le sou f r e  a p p a r a î t  compgct 

?ho t0  b  - l e  s o u f r e  a p p a r a î t  poreux 

PHOTOS 43 : 

Observation d u  dépôt de sou f r e  p a r  microsonde à balayage é l e c t r o n i q u e  

Conditions de l i x i v i a t i o n  : c f .  Photos 42 

Grossissement : 2500 



de l a  cha l copyr i t e ,  une manipulat ion a  é t é  e f f e c t u é e  avec une a g i t a t i o n  

p a r  u l t ra -sons ,  comme l e  proposent ZELIKMAN e t  ZVEREV (150). 

L'accroissement observé pa r  r appor t  aux moyens c l a s s iques  d ' a g i t a t i o n  

l ' a v a i t  d é j à  é t é  p a r  RUSIKHINA e t  OZOLIN (151) : i l  ne permet 

t o u t e f o i s  de t i r e r  de conclusion au s u j e t  de l a  n a t u r e  de l ' é t a p e  

l i m i t a t i v e  . 
Une a u t r e  méthode que nous avons mise en oeuvre a  c o n s i s t é  

à l a v e r  intermédiairement  l e s  g ra ins  de minerai  pa r t i e l l emen t  a t t aqué  

p a r  des so lvan t s  du sou f re  (perchloroé thylène ,  xy lène ,  a l coo l )  : 

l a  c iné t ique  observée après  ce lavage e s t  supé r i eu re  , malgré l e s  

p e r t e s  de minera i ,  à ce q u ' e l l e  é t a i t  auparavant ,  prouvant a i n s i  l a  

l i m i t a t i o n  causée p a r  l e  s o u f r e  ( f i g .  44). Toutefo is ,  ERIIIILOV, 

après  a v o i r  sou l igné  l ' e f f e t  p o s i t i f  d'un d i s s o l u t i o n  in t e rméd ia i r e  

du sou f re  (53) ,  l e  n i e  quelques années p lus  t a r d  (54) .  En f a i t ,  l a  

n a t u r e  des minera is  t r a i t é s  e s t  cer tainement  fondamentale e t  peu t  

exp l ique r  l ' a p p a r i t i o n  de phases i n t e rméd ia i r e s  observées p a r  

BURKIN (66) qu i  a  opéré s u r  de l a  cha l copyr i t e  synthé t ique .  

. Il a u r a i t  é t é  p o s s i b l e  d' imaginer,  à l a  s u i t e  du 

r é s u l t a t  obtenu ap rès  l e  lavage du minera i  par  un so lvan t  organique,  

de me t t r e  en oeuvre une e x t r a c t i o n  du s o u f r e  dans l e  r é a c t e u r  -même 

de l i x i v i a t i o n .  Tou te fo i s ,  l e s  p e r t e s  de s o l v a n t ,  d é j à  t r è s  impor tan tes  

s e l o n  LUCAS e t  RITCEY (152),  dans l e  cas  de l ' e x t r a c t i o n  l iquide-l iquide 

de l 'uraniuni en pu lpe ,  l e  s e r a i e n t  encore p lus  dans l e  cas p r é s e n t  

où i l  e s t  n é c e s s a i r e  que l a  phase organique s o i t  en contac t  avec  

l e s  p a r t i c u l e s  de minera i .  

Au n iveau  des modèles proposés,  l e  f a c t e u r  important  concernant  

l a  s o l u t i o n  é t a i t  l e  g rad ien t  e x i s t a n t  e n t r e  ce l l e - c i  e t  l ' i n t e r f a c e  

minerai-sol ide déposé. O r ,  au cours du p ré sen t  t r a v a i l ,  c ' e s t  l e  r ô l e  

du p o t e n t i e l  redox de l a  s o l u t i o n ,  e t  non de l a  concen t r a t ion  de 

l 'oxydant  e n  s o l u t i o n ,  q u i  e s t  apparu fondamental : il n ' e s t  pas  

d i f f i c i l e  d e  pas se r  de l ' un  à l ' a u t r e ,  puisque l e  p o t e n t i e l  redox 

d'une s o l u t i o n  e s t  simplement l i é  au logari thme du r appor t  des  concen- 

t r a t i o n s  en  oxydant e t  réducteur  . Une confirmation dc l ' i d é e  d e  

l ' importance du p o t e n t i e l  de l a  s o l u t i o n  a  é t é  apporté  par  l e s  résu l -  

t a t s  obtenus au cours  d'une manipulat ion menée dans des condi t ions  

a s sez  analogues à c e l l e s  de KAMETANI (121) ,  où l e  p o t e n t i e l  é t a i t  régu- 

l é  p a r  l ' a d d i t i o n  de KMnO avec une concent ra t ion  f a i b l e  d ' i ons  cu ivr i -  4  
ques e t  cu ivreux  dans l e  m i l i e u  (0,2 M / 1  de CuCl e t  0 , 2  Ml1 de CuCl 

2 





pour 7g de minerai). Les r é s u l t a t s  obtenus lo r s  d'une t e l l e  manipu- 

l a t i o n ,  où l e  r appor t  Cu(11) é t a i t  f i x é  à un p a r  a d d i t i o n  de 
Cu( 1) 

1MnQ4, l a  température de 1 0 0 ' ~  e t  l a  granulométr ie  u t i l i s é e ,  45-561i 

son t  b i e n  en accord avec ceux que l a i s s a i e n t  p r é v o i r  les r é s u l t a t s  ob- 

tenus précédemment, où l e  r appor t  - Cu(11) r e s t a i t  sensiblement cons- 
Cu (1) Cu(I1) t a n t  en  r a i son  de l a  v a l e u r  é l evée  du rapportminerai. Le t a b l e a u  

ci-dessous l e  prouve b i e n ,  puisque l e s  d i f f é r e n c e s  observées s o n t  

re la t ivement  f a i b l e s  : 

--  - 

Constante K dans l e  
cadre des modèles H2 H3 H4 

R é s u l t a t s  obtenus 0,498  IO-^ 0,369  IO-^ 0,869 IO-' 

R é s u l t a t  prévus 0,512  IO-^ 0,396  IO-^ 0,908  IO-^ 
Di f fé rence  2,8 % 7 , l  % 3,2 % 

De nombreux au teu r s  s e  sont  rendus compte de l ' importance du po- 

t e n t i e l  redox de l a  s o l u t i o n ,  mais ont exprimé c e t t e  i dée  de manière 

peu s c i e n t i f i q u e  en  p a r l a n t  comme MXIR e t  c o l  (153) ,  du rô l e  de Ca-, 
2+ 

t a l y s e u r  des ions  Cu , pour l a  l i x i v i a t i o n  de s u l f u r e s  de z inc  e t  de 

plomb: l a  comparaison des deux systèmes HC1/0 /CuCl e t  C12/CuC1 
2 2  2 

a u r a i t  pou r t an t  dû l e s  mener à une t e l l e  conclusion.  

Dans l e  second système, s i  l a  r é a c t i o n  s e  prolonge,  l a  s é l e c t i -  

v i t é  diminue, probablement à cause de l ' é l è v a t i o n  du p o t e n t i e l  de l a  

s o l u t i o n ,  c 'es t -à-dire  que l a  p y r i t e  e s t  à son t o u r  l i x i v i é e  e t  que 

l e  s o u f r e  e s t  en  p a r t i e  oxydé à l ' é t a t  de s u l f a t e .  En e f f e t ,  PETERS 

(146) p r é c i s e  que,  en  m i l i e u  f e r r i q u e  (Eo=770mV), l a  p y r i t e  n ' e s t  pas 

a t t aquée  e t  c ' e s t  donc à f o r t i o r i  l e  cas en mi l i eu  cu ivr ique  complexant 

(Ee6OOmV) ; d ' a u t r e  p a r t ,  concernant 1 'oxydation du s -u l fure ,  l a  t r ans -  

formation s é l e c t i v e  en s o u f r e  é lémenta i re  e s t  due, en mi l i eu  c u i v r i -  

que, t o u j  ours  s e l o n  PETERS, à des phénomènes d  ' o rd re  c iné  t ique .  Mais 

t ou te s  aes  données sontbouleversées  s i  l e  couple redox f i x a n t  le poten- 

t i e l  n ' e s t  p lus  C u ( I I ) / C u ( I ) ,  mais C l  /cl- dont l e  p o t e n t i e l  normal 2  
e s t  de 1,39V. Tou te fo i s ,  l e  p o t e n t i e l  redox de l ' a g e n t  oxydant n ' e s t  

pas l e  s e u l  paramètre r é g i s s a n t  l a  c iné t ique  de l i x i v i a t i o n  : dans 

l a  p a r t i e  V du p r é s e n t  t r a v a i l ,  i l  a é t é  b ien  p r é c i s é  que l ' a s s i m i l a -  

t i o n  du p o t e n t i e l  de l a  r é a c t i o n  à c e l u i  de l a  s o l u t i o n  à i n t e n s i t é  

n u l l e  é t a i t  une approximation,  dont nous avons d ' a i l l e u r s  j u s t i f i e  . 



l e  fondement dans l e  cas  de nos manipulat ions.  En e f f e t ,  BAEV e t  ORLOV 

( 154) i n s i s  t e n t  s u r  l e  f a i t  que l a  v i t e s s e  de l i x i v i a t i o n  correspond 

au  courant  d'échange e n t r e  l e  minéra l  e t  l a  s o l u t i o n ,  q u i  e s t  £onct ion 

de l ' a l l u r e  r e l a t i v e  des courbes i n t e n s i t é - p o t e n t i e l  des d i v e r s  sys- 

tèmes é lec t rochimiques  mis en j eu  ; o r  ces courbes peuvent se dépla- 

c e r  s i  l a  concen t r a t ion  de c e r t a i n e s  espèces v a r i e  ou s i  : l a  n a t u r e  

de l a  phase s o l i d e  évolue au cours de l a  r é a c t i o n .  



Conclusion 

Dans l a  première p a r t i e  de c e t t e  é tude ,  l ' i n t é r ê t  de l a  v o i e  

ch lorure  au niveau i n d u s t r i e l  a  é t é  sou l igné  : il  e s t  e s s e n t i e l l e m n t  

motivé p a r  l a  t ransformat ion  s é l e c t i v e  du s u l f u r e  en sou f re  élémentai-  

r e  e t  l a  s é l e c t i v i t é  de l ' a t t a q u e  de l a  cha l copyr i t e  p a r  rappor t  

à l a  ~ y r i t e .  Le m i l i e u  cu ivr ique  p r é s e n t e ,  de p l u s ,  l ' i n t é r ê t  d ' a v o i r  

une régéné-ration r e l a t i vemen t  a i s é e .  

Les r é a c t i o n s  a u s s i  b i e n  au n iveau  de l a  phase s o l i d e  qu 'en 

s o l u t i o n ,  sont  apparues f o r t  complexes e t  ont  é t é  d é c r i t s  en f a i s a n t  

quelques approximations s i m p l i f i c a t r i c e s .  Bien des p o i n t s  p a r a i s s e n t  

în té ressanrs  à approfondi r  dans l e  cadre de l a  pour su i t e  de t r avaux  

dans ce domaine : 

- l ' é tude  du comportement é lec t rochimique  de l a  cha l copyr i t e .  

- l a  thermodynamique des s o l u t i o n s  complexes u t i l i s é e s .  

- I1o6se rva t ion  de l a  phase s o l i d e  à l ' a i d e  de méthodes p l u s  

soph i s t i quées  ( spec t romé t r i e s  E.S.C.A. e t  des é l e c t r o n s  Auger, ...) 

- l ' é t u d e  du génie  chimiqué de l a  r é a c t i o n  pour a i d e r  à 

l ' e x t r a p o l a t i o n  i n d u s t r i e l l e ,  e n  p a r t i c u l i e r  au niveau des f i n e s  gra- 

nu lométr ies .  

A l a  s u i t e  du p ré sen t  t r a v a i l ,  des conclusions ont  pu ê t r e  t i r é e s  

concernant l a  l i x i v i a t i o n  de l a  cha l copyr i t e  en  mi l i eu  ch lorure  cu iv r i -  

que : 

- l e  processus l i m i t a t i f  de l a  c iné t ique  a p p a r a î t  ê t r e  à tem- 

p é r a t u r e  supé r i eu re  à 8 5 ' ~  l a  d i f f u s i o n  des espèces à t r a v e r s  une 

couche s o l i d e  sous l ' e f f e t  d'un g r a d i e n t  de p o t e n t i e l  ; l ' obse rva t ion  

du rilinerai l i x i v i é  à prouvé que c ' e s t  du sou f re  qui  enrobe l e s  g ra ins  

de minerai;  L '  i n f  luence de l a  granulométr ie  e s t  venue confirmer c e t t e  

idée .  

, l e  r ô l e  du p o t e n t i e l  redox de l a  s o l u t i o n ,  qu i  d o i t  ê t r e  

t r è s  proche de c e l u i  auquel s e  déroule  l a  r éac t ion .  L1auPientat ion 

de l a  c iné t ique  de l a  d i s s o l u t i o n  en fonc t ion  de l a  concen t r a t ion  en 

ch lorure  correspond à l ' i n f l u e n c e  de c e l l e - c i  s u r  l e  p o t e n t i e l  redox 

du couple Cu( I I ) /Cu( I ) .  



- l e  r ô l e  de l a  température e s t  déterminant  : i l  exc lu  

de t r a v a i l l e r  i ndus t r i e l l emen t  à basse  tenrpérature,  é t a n t  donné que l a  

c iné t ique  de l i x i v i a t i o n  e s t  a l o r s  t rop  l en t e .  L ' in f luence  de l a  tem- 

p é r a t u r e  e s t  l i é e  à c e l l e  du p o t e n t i e l  redox, c a r  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  

de l a  r é a c t i o n  e s t  une fonc t ion  déc ro i s san te  du p o t e n t i e l  des s o l u t i o n s  

de l i x i v i a t i o n ,  

La con t inua t ion  des t ravaux dans ce domaine p o u r r a i t  f a i r e  l e  

l i e n  e n t r e  l e s  i n f luences  observées des d ive r s  paramètres  é t u d i é s  dans l e  

cadre  du c a l c u l  du "courant d'échange" des d i v e r s  sysLèmes redox p r é s e n t s  

dans l e  mi l i eu .  Les c iné t iques  de l i x i v i a t i o n  obtenues confirment  

l ' i n t é r ê t  i n d u s t r i e l  de ce mi l i eu  à température é l evée ,  t o u t  en  met- 

t a n t  l ' a c c e n t  s u r  l e  r a l en t i s semen t  observé en f i n  de r é a c t i o n  : 

un taux  d ' e x t r a c t i o n  é l e v é  en un temps de s é j o u r  du minerai  de quelques 

heu res  s e r a  obtenu, s o i t  en  opérant  dans des condi t ions  p l u s  as t re ignan-  

t e s  de température e t  en  passant  sous p re s s ion ,  s o i t  en u t i l i s a n t  

des  techniques d é l i c a t e s  à met t re  en  oeuvre indus t r i e l l e m e n t  (modes 

d ' a g i t a t i o n  p a r t i c u l i e r s  t e l s  que l e s  u l t ra -sons ,  a t t r i t i o n ,  d i s so lu -  

t i o n  in t e rméd ia i r e  du sou f re  formé, . . .). 
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ANNEXE 1 

PROGRAMME -=-=-=-=-=-=-- DE TRAITEMENT DES DONNEES --=-=-=-=-=-=-=-=-=--- - 

Le programme dont l'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) où X représente le temps de réaction et y le pourcentage 

d'extraction. A partir des modèles, les ordonnées Y sont calculées à partir 

des pburcentages d'extraction. A la suite d'un simple calcul de régression 
* linéaire sont alors calculés : 

- la pente de la droite (qui représente la pseudo-constante cinétique) : 

- l'ordonnée à l'origine : 

- la variance sur les Y : 

sy2 - SY.SY - A .  SXY - SX.SY N N 

- la variance sur la pente : 
SY' - SY.SY - *, SXY - SX.SY 

N N N 
' 9  

N.SX~ - SX.SX 

- la variance sur l'ordonnée à l'origine : 

sy2 - SY.SY - A. 
SXY - SX.SY 

N N sx2 
N -  2 N.SX~ - SX.SX 

R SX représente la somme des X (temps de réaction) 
SY 11 II Y (ordonnée calculée dans le cadre d'un modèle) 

sx2 11 " des X au carré 
S Y ~  II '' des Y au carré 
SXY 11 " des X.Y 
N 11 " de points 



I 
Lec tu re  des 

données 
(temps de r é a c t i o n )  

% de d i s s o l u t i o n  

E c r i  t u r e  
des  données n 

Calcul  des Y 
correspondant  aux 
d i v e r s  modèles 

I Calcul  de 
r ég re s s ion  l i n é a i r e  l 

E c r i t u r e  des 
r é s u l t a t s  

- équa t ion  des d r o i t e s  
- va r i ances  e t  é c a r t s -  

types 
- t e s t  s t a t i s t i q u e  S 

t e s t  

ORGANI GRAMME DU PROGRAMME 
DE TRAITEMENT DES DONNEES 







- l es  écarts-types qui sont l e s  racines carrées de l a  variance 

N. "écart-type sur  l e s  Y" - l ' é ca r t  s t a t i s t ique  S t e s t  = 
SY 
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A N N E X E  2 

CALCULS ThERMODYNI1EIIQUES CONCEKNANT 

LA LIXIVIATION DE LA CHALCOPYRITE EN MILIEU ChLORURE 

Dans c e t t e  é t u d e  on t  é t é  observées  l e s  i n f l u e n c e s  de l a  n a t u r e  

des  chlorocomplexes e t  de l a  température  s u r  l a  thermodynamique de l a  r é a c t i o n  

de l i x i v i a t i o n .  Il a  é t é  supposé que, dans l a  r é a c t i o n  de base ,  qu i  s ' é c r i t  : 

CuFeS2 + 3Cu(II) -t 4Cu(I) + Fe(1I)  + Fe(I1)  + 2 s 0 ,  l e s  i ons  c u i v r i q u e s  
+ 

é t a i e n t ,  s o i t  sous  forme de cu2+, s o i t  complexés à l ' é t a t  de CuCl ou  de - 
CuC12 ; quant aux ions  cu ivreux ,  i l s  s e n t  supposés être sous forme de CuC1 2 
ou de CUCI= 

3' 

Les données s u r  l e s  i ons  e t  espèces  de bases  s o n t  t i r é e s  d e s  r e c u e i l s  

de ROSSINI e t  c o l  (156) ,  de HEGELSON (129) e t  de K I N G  e t  c o l  (5) ,  c e  d e r n i e r  

pour  l e s  espèces  s o l i d e s  à base  de cu iv re .  A p a r t i r  des données r appor t ée s  
T O K  

(ai;, SO, c a p a c i t é s ~ c a l o r i f i q u e s  moyennes e n t r e  T e t  7 9 8 ' ~  Cp ]2qpOa 

l e s  e n t h a l p i e s  e t  e n t h a l p i e s  l i b r e s  de formation on t  é t é  ca l cu l ée s  à 3 3 3 ' ~  

Le t a b l e a u  A ci-dessous donne les r é s u l t a t s  obtenus 

TABLEAU A : Données thermodynamiques concernant l e s  i ons  de base e t  l e s  espèces  

non ion iques  p r é s e n t e s  dans l e  r i l i e u .  

t.G3730:: 
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A P a r t i r  des données s u r  l e s  d ive r s  chlorocomplexes de cu ivre  rap- 
l 

por t ées  pa r  HEGELSON ( 129),  l a  v a r i a t i o n  moyenne de l a  cha leur  spéc i f ique  . - 
de l a  r é a c t i o n  e n t r e  l a  température d é s i r é e  e t  298"K, A Cp J '  a  ' é té  

c a l c u l é e  à p a r t i r  de l a  formule su ivan te  dédui te  de l a  HOFF : 

avec R = 1,98 c a l / m o l e O ~  

Dans l e  t a b l e a u  B s o n t  rappor tées  les données thermodynamiques 

concernant  l e s  r é a c t i o n s  de complexation des i ons  cu ivreux  e t  cu iv r iques  

TABLEAU B : Données thermodynamiques concernant l e s  r é  actilons de comp l exa t  ion.  I 

A p a r t i r  des données des t ab l eau  A e t  B, i l  a  é t é  poss ib l e  de c a l c u l e r  1 

1 IO0C 

- 23.37 

- 48,56 

-297,5 

-357,75 

l ' e n t r o p i e  a i n s i  que l ' e n t h a l p i e  e t  l ' e n t h a l p i e  l i b r e  de formation des d i v e r s  
,i + ( i -n)  + 

chlorocomplexes de cu ivre .  En e f f e t ,  pour l a  r é a c t i o n  h + n x  f E n  

les d i v e r s e s  fonc t ions  thermodynamiques de l ' i o n  BE (i-n) +[coq leXj peuvent 
n  i+ ê t r e  dédu i t e s  à p a r t i r  de c e l l e s  des ions  M e t  X; des  va r i a t i ons  d ' e n t h a l p i e  

AH" e t  d ' en t rop ie  AS0 e t  de l a  cha leur  spéc i f ique  moyenne A C ~ ]  ;g80K de  l a  

r é a c t i o n  e n t r e  température d é s i r é e  e t  298°K. 

100°C 
l o g  h 

5 ,O6 

5.39 

1.54 

1.15 

T - T T T 
iexe - mEli+ +  AH^- + AH" + A~p]2980K (T-298) 
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d 

l o g  K 2 5 0 C  
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Keactioii 
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2  

4 ,94  
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0 , 5 3  

- 0 , 0 6  

Lll"  
- - 1  

Lcal n,c>lr Idcg  

- 0 ,42  

+ 0 , 2 6  

+ b,65 

+10,56 

I 

+ 0 ,025  

- 3 ,35  

- 43 ,64  

- 51,87 



Le t a b l e a u  C'c i -dessous  rcsurne l e s  r é s u l t a t s  obtenus  : ~ 

TABLEAU C : Fonct ionq thermodynamiques des  chlorocomplexes de  c u i v r e  à d i v e r s e s  

t e m p é r a t u r e s .  

A p a r t i r  des r é s u l t a t s  des  t a b l e a u  A e t  C ,  i l  a é té  p o s s i b l e  de  cac- 

c u l e r  l e s  v a r i a t i o n s  d ' e n t h a l p i e s  e t  d ' e n t h a l p i e  l i b r e  de l a  r é a c t i o n  de  li- 

x i v i a t i o n  s u i v a n t  l ' é t a t  de complexat ion des  i o n s  cu iv reux  e t  c u i v r i q u e s  e t  

à d i v e r s e s  t e m p é r a t u r e s .  

TABLEAU D : V a r i a t i o n s  d ' e n t h a l p i e  e t  d ' e n t h a l p i e  l i b r e  de l a  r é a c t i o n  de  

l i x i v i a t i o n  s u i v a n t  l a  n a t u r e  des  chlorocopplexes $t l a  t e m p é r a t u r e .  

R é a c t i o n  

2+ -b 2+ 
CuFeS2+ 3Cu -4Cu + Fe + 2s"  

CuFeS2 + 3cu2* + 8 ~ 1 -  --i 

- 
4CuC12 + I?e2* + 2 s "  

ÇuFeS2 + 3 CUCI+ + 9 ~ 1 -  - 
2 + 

4cuc1; + Fe + 2S0 

CuFeS2 + 3CuC12 + 6 ~ 1 -  --2 

4cuc lZ  + I?e2+ + 2 s "  
3 

Température 

2 5 " ~  

6 0 " ~  

100" c 

25 O C  

60" c 
1 0 0 " ~  

2 5 " ~  

60°C 

1 0 o O c  

2 5 " ~  

6 0 " ~  

1 0 0 " ~  

AG(kca1 /mole) 

+ 26,66 

+ 23,37 

+ 19,54 

- 0,26 

- 6,43 

- 12,93 

- 1,32 

- 5,IO 

- 15,30 

- 4,26 

- 7,33 
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Des r é s u l t a t s  observés dans l e  t a b l e a u  D ,  i l  e s t  poss ib l e  de 

t i r e r  p l u s i e u r s  conclusions : 

- l a  r é a c t i o n  de l i x i v i a t i o n  devien t  thermodynamiquement p o s s i b l e  

(AG < O ) ,  lo rsque  des ions  ch lo ru re s  sont  i n t r o d u i t s  dans l e  mi l ieu .  

- l a  r é a c t i o n  e s t  d ' au t an t  p l u s  f a v o r i s é e  que l a  température e s t  

é l evée .  

- l a  r é a c t i o n  e s t  d ' au t an t  p l u s  f a v o r i s é e  que 1s chlorocomplexes 

p r é s e n t s  on t  un degré de coord ina t ion  é l e v é  avec CI-, e t  donc que l a  concen- 

t r a t i o n  e n  ch lorure  du m i l i e u  e s t  $o r t e .  

- l a  r é a c t i o n  de l i x i v i a t i o n  a p p a r a î t  devoi r  ê t r e  endothermique. 

O r ,  l e s  conclusions observées concernant l ' i n f l u e n c e  des i o n s  

ch lo ru re s  e t  de l a  température sont  analogues à c e l l e s  t i r é e s  des mani- 

p u l a t i o n s  e f f e c t u é e s  : c e l a  l a i s s e r a i t  supposer  que l a  thermodynamique 

e x p l i q u e r a i t  to ta iement  l e s  phénomènes en jeu .  Mais des c a l c u l s  analogues 

concernant l a  formation de s u l f a t e  e t  l a  l i x i v i a t i o n  de l a  p y r i t e  f o n t  

a p p a r a î t r e  que ces  r é a c t i o n s  devra ien t  également thermodynamiquement ê t r e  

p o s s i b l e s  ; o r ,  e l l e s  n 'ont  pas  l i e u ,  ce q u i  prouve b i e n  que l a  thermodyna- 

mique e s t  importante ,  mais que l a  c iné t ique  e s t  également fondamentale 

pour l e  type de r é a c t i o n s  é t u d i é e s .  


