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CINETIQUE DE LA SELECTIVITE DES MINERAUX DE CUIVRE EN EXTRACTION
CHIMIQUE SEQUENTIELLE: APPLICATION A LA DETERMINATION DES
SUPPORTS MINERALOGIQUES DU CUIVRE DANS UN CHAPEAU DE FER EN
MILIEU SILICATE

E. Cardoso Fonseca *

Résumeé — Sur base des donnés acquises par Extraction Chimique Sélective Séquentielle. 1'auteur étudie la dissolution des minéraux de

cuivre en presence d'une sequence dlextraction et applique les resultats de cette ¢tude a la determination des supports

mincralogiques du cuivre dans un chapeau de fer localisé en milieu silicat¢

stlicate environment

copper plutses ona gossan in a silicate environment

INTRODUCTION

Le lessivage et la rétention d’un métal durant Iévolu-
tion de la zone doxydation sont régis par les conditions
chimiques du milieu supergene. qui déterminent la stabi-
litt et la mobilité des éléments.

Dans un contexte sulfuré. la proportion et la distribu-
tion des sulfures de fer ainsi que leur cinétique d altérati-
on déterminent. dans une large mesure. l'acidit¢ du
milieu. Celle-ci détermine a son tour la mobilit¢ des
métaux non ferreux. soit par adsorption sur I'hvdroxvde
de fer en cours de formation. soit
minéraux secondaires spécifiques.

sous forme  de

En plus. acidit¢ du milieu regle la présence ou
I'absence de minéraux de manganese.

Fréquents dans certains chapeaux de fer. les minéraux
de manganese sont produits par I'altération des gangues
(silicates ou carbonates). Leur précipitation. générale-
ment posterieure a celle des oxydes de fer. est totalement
inhibée en milieu acide.
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Abstract — - Chemical Selective Extraction of copper minerals: application o the detection of mineralogical copper phases on a gossan in
Behaviour of copper minerals in Chemical Selective Extraction made it possible to detect the mineralogical

Les chapeaux de fer sont des concentrations résidue-
lles. coiffant des concentrations primaires de mincraux
ferriferes et ont une extension geographique géneralement
tres limitée. Diverses ¢tudes mincralogiques réalisées sur
differents échantillons de chapeau de fer ont montré que
les oxvdes et hvdroxvdes de fer présentent fréequemment
une mauvaise cristallinite (WILHELM et al. 1979).

Il nous a paru intéressant d'essavar d’estimer les
pourcentages respectifs des phases ferriferes dans des
¢chantillons d’un chapeau de fer développé en milieu
silicaté. la teneur en cuivre associée a chacune de ces
phases et I'identification de minéraux de cuivre d’altérati-
on supergene. en emplovant I'Extraction Chimique Sélec-
tive Séquentielle.

Une ¢tude cinétique préalable sur des minéraux de
cuivre d'altération supergene. s'est avérée indispensable
pour définir le comportement de ces mincéraux en présen-
ce d’une séquence d’extraction.
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GEOLOGIE .

La zone ou affleurent plusieurs chapeaux de fer est
localisée dans le complexe schisto-grauwackeux a 20 km
au Nord de Coimbra (Fig. 1). Ces chapeaux de fer ont ¢t¢
découverts lors d'une campagne de prospection gcochi-
mique de sol réalisé par le -Servico de Fomento Minei-
ro» du Portugal.

Les observations macroscopiques et |'étude microsco-
pigque du complexe ont permis de constater I'existence de
trois tvpes de facies: les schistes argileux de couleur
rouge-jaunatre. grise et violet: des gres fins rouges-

jaunatres et des psamites.

Le chapeau de fer ¢tudié est localis¢ au sud de la
zone. proche du contact entre le complexe et le carhoni-
fere continental (conglomérats: gres: arkoses: pellites).
Le contact entre le complexe schiste-grauwackeux et le
carbonifere. parfois discordant est le plus souvent tecto-
nigue (COURBOULEIX. 1974).

ECHANTILLONAGE ET TECHNIQUES
D’ANALYSE

Préparation des échantillons

Pour ['étude par voie chimique. les cchantillons
prélevés dans le chapeau de fer (* 5kg) ont été broyes.
ont subi une réduction de poids par inquartation et ont ¢té
tamisés a moins 180 microns.

Pour la préparation des échantillons contenant des
mineraux de cuivre. les mincéraux purs (chalcopyrite:
malachite: cuprite et chryvsocolle) ont éte broves et.
ensuite. tamisés a4 moins 180 microns. Cette dernicre
classe granulométrique a ét¢ mélangée intimement a une
matrice silico-alumineuse de méme  granulométrie. de
composition minéralogique connue et contenant 20 ppm.
de cuivre.

Techniques d’analvse chimique
Décomposition acide

Les différentes teneurs en ¢lements métalliques lors
de I'analvse chimique totale ont été déterminées par
spectrophotométrie d’absorption atomique. apres attaque
triacide pour la mise en solution des ¢chantillons de
minéraux de cuivre et de chapeau de fer (SRIVASTAVA.
1977.

__—-route principale
~==-chemin carrossable
& -sommet topographigue

\ direclion et pendage
&3 chapeau de fer
e~ mine de Senguinheiro
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action Chimique Sélective Séquentielle

L Extraction Chimique S¢lective Sequentielle
E.C.S.S.) implique I'utilisation de réactifs d agressivite
groissante pour extraire des phases minérales de plus en
lus resistantes. Nous avons utilis¢ comme réactifs de la
A:uence I'acétate d ammonium a pH 4.5. le chlorhvdra-
d’hvdroxvlamine a pH2. le réactif de Tamm a
‘obscurité. le Ha0y (reprise a I'acétate d'ammonium a
4.5). le réactif de Tamm sous U. V. et attaque
-acide du résidu (CARDOSO FONSECA. 1981).

Le mode opératoire lors de I'E.C.S.S. a ¢t¢ le suivant
(les réactifs sont présentés suivant leur ordre d utilisation

dans la séquence):

A. Extraction par I'acétate d’ammonium (AcNH4) a pH
4.5 (SEGALEN et al.. 1969: GATEHOUSE ¢t al..
1977).

— Peser exactement lg d*échantillon dans un tube de
centrifugation de 80 ml.

— Ajouter 10 ml d"AcNHy4 tamponné a pH 4.5 avec
I"acide acctique.

— Fermer le tube a I'aide d’un bouchon en polve-
thvléne. Secouer le temps nécessaire pour ache
ver la réaction au moven dun agitateur

mécanigue.

— L agitation ¢tant terminée. centrifuger et filtrer
dans un ballon jaugé de 25 ml. Completer au
trait de jauge avec I"AcNHy a pH 4.5

B. Extraction par le chlorhydrate d’hydroxylamine

(CHAO, 1972 - modifié).

— Ajouter 10 ml de chlorhydrate d’hydroxylamine
0.1 M dans une solution HNO30.01 M (pH2) au
résidu d’extraction par I"AcNHy.

— Fermer le tube a I'aide d’un bouchon en polyé-
thylene et secouer le temps nécessaire pour
achever la réaction au moven d'un agitateur
mécanique.

— L agitation étant terminée. centrifuger et filtrer
dans un bécher en teflon. Evaporer a sec sur
plaque chauffante (100°C).

— Reprendre le résidu d’¢évaporation avec 2 ml d’
HNO3 conc. (70%) et ¢vaporer a sec.

— Reprendre de nouveau le résidu d'¢vaporation
avec 10 ml HC1 10% (la dissolution du residu
d’évaporation est complete).

— Transvaser dans un ballon jaugé de 25 ml et
compléter au trait de jauge avec de I'eau
déminéralisée.

C. Extraction par le réactif de Tamm a I'obscurit¢

(SEARLE et al. 1977 — adapte).

— Ajouter 40 ml de réactif de Tamm au rcsidu
dextraction par le chlorhydrate d hydroxy-
lamine.

— Laisser a l'obscurité le temps néccssaire pour

achever la rcaction (agiter plusieurs fois afin de
favoriser la reaction).

— Centrifuger et filtrer dans un ballon jaugé de 50
ml. Ajouter dans chaque ballon 2.5 ml CsCl a
2% de Cs (2.53 g de CsCl dans 100 ml d"H,O)
démineralisée).

— Porter au trait de jauge avec le réactif de Tamm.

D. Extraction par le peroxvde d hydrogene (JACKSON.
1958: CHAO et al. 1977: GATEHOUSE et al.
1977).

— Ajouter au résidu de I"extraction par le réactif de
Tamm a I'obscurité 1 ml de Hy0, (130 vol.). La
réaction pouvant étre violante. ajouter quelques
coutes déthanol et attendre 10 minutes (les tubes
sont placés dans un bloc en aluminium perce de
trous et maintenus a une temperature de 60°C au
moven d* une plaque chauffante). Amener a sec.

— Répéter cette opération trois fois afin d'éviter
d’eventuelles explosions.

— Ajouter ensuite 3 ml de Hp0; en allant a sec apres
chaque ajout. Continuer le temps nécéssaire pour
achever la destruction de la matiere organique ou
des sulfures.

— Lorsque la réaction est achevée. ajouter 10 ml
d’AcNH4 a pH 4.5. fermer le tube et agiter

60 minutes a [aide d'un agitateur

mécanique.

— Centrifuger et filtrer dans un ballon jaugé de 25

ml. Compléter au trait de jauge avec I'AcNHy a
pH 4.5.

pendant

E. Extraction par le réactif de Tamm sous ravonnement
ultraviolet. (ENDREDY. 1963: SEGALEN. 1970:
SEARLE et al. 1977).

— Ajouter 40 ml de réactif de Tamm au résidu
d’extraction par le H,05.

— Placer sous lampe U.V. (puissance 300 W) le
temps nécessaire pour achever la réaction (agiter
plusiceurs fois afin de favoriser la réaction).

— Centrifuger et filtrer dans un ballon jaugé de 50
ml. Ajouter dans chaque ballon 2.5 ml de CsC1 a
2% de Cs.

— Porter au trait de jauge avec le réactif de Tamm.

F. Attaque triacide du résidu
— Au residu de Iextraction par le réactif de Tamm
sous UV, ajouter 3 ml d’'HCl (37%). 2ml
d'HNO3y (65%) et | ml d'HF (40%). Bien
melanger.
— Evaporer a sec sur plaque chauffante a 120°C.
— Reprendre le culot d'attaque avec 10 ml d'HC1
10% transférer dans un ballon jaugé de 25 ml.
Completer au trait de jauge avec H»>0
demincralisée. B
— Séparer I'insoluble par centrifugation et filtrer
dans un flacon en polvéthylene.
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Reproductibilite des analvses

La reproductibilit¢ des analvses géochimiques a ¢te
estimée au moven de la mcthode de Bauer (BAUER.
1960). La variation des valeurs de la reproductibilit¢
(P957%) calculées dapres la méthode de Bauer sur des
¢chantillons de minéraux de cuivre et de chapeau de fer a
été. pour le fer de 8% et pour le cuivre de 7 a 10%.

Afin de déterminer la qualité de I'E.C.S.S.. nous
avons comparé le total des métaux extraits par des
réactifs de la séquence a la concentration donnce par
I'analvse chimique totale. De tels hilans analvtiques
exprimes en pourcentage varient entre 100 et 102% pour
le fer et 98 et 100% pou le cuivre.

Spectroscopie Méssbauer et Diffraction-X

Les spectres Maossbauer ont été rcalisés dans le but
d’identifier avec précision les composés ferriferes. La
méthode de Spectroscopie Mossbauer est par nature tres
spécifique de 1'élément ¢tudié et de son environnement
atomique immediat.

Lors de l'interprétation des spectres Mossbauer les
paramétres, déplacement isomérique et éclatement qua-
drupolaire. ont €t¢ obtenus au moyen d’un programme
itératif d’approximation par les moindres carrcs.

Des diffractogrammes de poudres désorientés ont ¢t¢
enregistrés pour la détermination de I'évolution des
composés ferriferes en présence d’une séquence.

DISCUSSIONS DES RESULTATS

Extraction Chimique Sélective en mode cinétique  des
mineraux de cuivre.

De I'observation du tableau I et de la figure 2 nous
pouvons deduire que:

— la malachite et la cuprite sont pratiquement
extraites par |'acétate d’ammonium. Les paliers
d’extraction atteints  apres 5 heures
d’extraction.

— la chalcopyrite est extraite. essenticllement. par
le peroxvde d’hydrogene apres 10 heures de
réaction. Notons que 22% du cuivre total restent

sont

dans le residu.

pour le chrysocolle. le “cuivre se partage entre
quatre réactifs: |"acétate d’ammonium (24% du
cuivre total): le chlorhydrate d hydroxylamine
(24% du cuivre totah): le Tamm a D'obscurite
(23% du cuivre total): le résidu (28% du cuivre
total).

Soulignons le comportement particulier du chrysocol-
le. L."absence de données permettant de calculer le champ
de stabilité du minéral rend difficile I'interprétation de sa
dissolution.

Stable en milieu alcalin (SCHERBINA. 1956). le
chrysocolle est dissout dans tous les réactifs. L'instabilite
occasionnée par 'acidite des reactifs et la formation de
complexes stables du tvpe Cu(NHz)y 2+ (ALEXEEV.
1970) seraient probablement a I'origine de la dissolution

TABLEAU 1

Pourcentages et paliers d'extraction des

minéraux en extraction séquentielle

ATTAQUE

ACETATE CHLORHYDRATE TAMM - TAMM TRIACIDE

D'AMMONIUM | HYDROXYLAMINE | OBSCURITE iR A pr—

% Ext. Pal. % Ext Pal % Ext Pal % Ext. Pal % Ext. Pal. % Ext

CHALCOPYRITE | 80" 0 4 60" 73 10h 0 22
MALACHITE 90 3207 0 | 60" 0 0 = 9
CUPRITE 86 320° 0 3 60" 0 0 11
CHRYSOCOLLE 24 30h 24 35h 23 ih I 5h 0 28

G Extraction = teneur extraite du metal au palieriteneur totale du metal dans I'echanulon,

Pal. = Palier d'extraction: temps optimum d’extraction pour chaque réactif de la sequence.
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Fig. 2 — Minéraux de cuivre: variation des pourcentages

du mineral. Cepandant. la composition silicatée de la
matrice peut étre. elle aussi. a l'origine du partage du
pourcentage d'extraction entre les réactifs de la séquence.
En effet. lors des réaction. la formation dacide silicique
peut détruire |'équilibre du composé amminé de cuivre du
fait de la fixation des molécules de NH3y par les ions HY
avec formation du complexe plus stable NH4 . Ceci
aura pour consequence la reprécipitation du cuivre.

Le tableau II résume la sélectivité des réactifs de la
séquence. Nous v avons joint les résultats pour les
oxvdes et hvdroxvdes de fer (PAWLUK. 1972:
SCHWERTMANN. 1973). pour les oxvdes de mangane-
se (CHAO. 1972). et ceux obtenus pour les carbonates
(CARDOSO FONSECA. 1981) en présence des reactifs
de la sequence.

Supports minéraloguiques du cuivre dans les échantillons

de chapeau de fer

La minéralogie des échantillons

L'etude par diffractométrie aux RX complétée par
celle effectuce par Spectrométrie Mossbauer, montre que
la goethie et I’'hématite sons les principaux minéraux
ferriferes supergenes du chapeau de fer. En plus. 1'obser-
vation macroscopique a permis de constater dans I'échan-
tillon SCF5 la présence de malachite.

d’extraction cumulés de Cu en extraction séquentielle.

Analyse Chimique Sélective en mode cinétique

Les résultats obtenus en extraction séquentielle lors
de I'étude des échantillons SCF3 et SCF5 du chapeau de
fer sont présentés dans la figure 3. De I'observation de
cette figure. nous pouvons deéduire que:

— la proportion respective des phases ferriferes

présentes a été déterminée quantitativement par
le dosage du fer mis en solution par le réactif de
Tamm a 'obscurité et sous U.V. Ainsi. 24%
(échantillon SCF3) et 27% (echantillon SCF5)
du fer total. sont extraits par le réactif de Tamm
a I"obscurité.
Par contre. 47% (échantillon SCF3) et 71%
(¢chantillon SCF5) du fer total. extraits par le
réactif de Tamm sous U.V. correspondent a la
phase cristalline ferrifere (hématite et goethite)
des echantillons.

— le pourcentage de cuivre dissout par le réactif de
Tamm sous U.V. dans les échantillons SCF3
(75% du cuivre total) et SCF5 (16% du cuivre
total). montre que |'affinit¢ du cuivre est mieux
marquée pou la phase ferrifere cristallisée. Par
contre. le pourcentage en cuivre extrait par le
réactif de Tamm a ["obscurité dans les échantil-
lons (SCF3: 20% du cuivre total: SCF5: 3% du
cuivre total) est moins important.
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TABLEAU

Il

Sélectivite des réactifs de la

séquence

Réactifs de la séquence

Phases Extraites

Acctate d"ammonium M. tamponné a pH 4.5 avec

I"acide acétique.

Chlorhvdrate d"hvdroxvlamine 0.1 M dans une solu-

tion HNO3 0.01 M (pH2).

Tamm a 1'obscurit¢ (mélange d'acide oxalique et

d oxalate d’ammonium).

H»05 (reprise a l'acétate d"ammonium).

Tamm sous ravonnement ultraviolet.

Attaque triacide (3 ml HC1+2ml HNO3+ | ml HF).

malachite. cuprite. (chry

(chalcopyrite).

socolle).

Oxvdes de manganese. Minéraux de
(chrvsocolle).

— Amorphes de fer (lepidocrocite).
Minéraux de cuivre: (chryvsocolle).
Mati¢re organique. Mineraux de

— Goethite, hematite (lepidocrocite).

— Minéraux argileux et silicates resistants.

— Echangeables: carbonates. Mincraux de cuivre:

cuivre:

cuivre:

Minéraux de cuivre: (chalcopvrite) (chrysocolle).

Phases minérales entre parenthese sont extraites de

maniére importante par plusieurs réactifs.

- ~ = - Fe . £ 100%
Cu
SCF I Fe =4 54%
CIAMM A TAMM | Cu=143ppm
L OBSCURITE H 07 S0US UV
AcNH 4 HYDROXYLAMINE
pH45
L L L L 50%
[ Fe Fe
Cu Cu
ol AL | - Jo%
n 0 h 20 1h 20 40 10h 0 h 2 40
B B [ 100%
SCF 5 | i Fe = 13,30%
Cu Cu Cu = 2930 pom
Cu Cu
r
HYDROXYLAMINE TAMM A Hy O TAMM SQUS UV
Ac NH; . 252 Lo bl = A AT
pria5 L OBSCURITE
- - - = r»o
{ Fe Fe
Fe Fe 0%
T 20 fh D | h 20 40 1oh 0 h ' 0 40

Fig. 3 — Variation des pourcentages d'extraction cumulés Fe et de Cu en extraction séquentielle.
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— le pourcentage de cuivre extrait par l’acétate
d’ammonium dans I'échantillon SCFS (79% du
cuivre total) doit étre attribué¢ a la presence de
malachite. D ailleurs. la séléctivité de l'acétate
d’ammonium a I'égard de la malachite (fig. 2)
confirme cette conclusion.

Afin de controler I'évolution des oxvdes et hvdroxy-
es de fer pendant la sequence d’extraction. nous avons
ffectué des diffractogrammes aux RX avant I'extraction.
chacune des ¢tapes. La figura 4 montre que les pics
caractéristiques de la geothite et de I"hématite n apparais-
sent plus apes la phase Tamm sous U.V. et que ces
mémes pics sont moins nets apres extraction avee le
réactif de Tamm a 1'obscurit¢.

Soulignons que le degre de cristallinité des oxvdes de
fer peut ¢tre estime sur les diffractogrammes de RX
(WILHELM et al. 1979), d’apres I'intensité et I'¢largisse-
~ment des pics. 1observation de la figure 4. montre que
la morphologic des pics de "'hématite et de la goethite
dans I'échantillon SCF3. non soumis a la séquence
d’extraction. peut temoigner de la mauvaise cristallinité
des oxvdes de fer.

Ceci pourrait signifier qu'une partie du fer et du
cuivre extrait par le réactif de Tamm a "obscurité est. en
effet. du fer et du cuivre provenant des oxvdes et
hvdroxvdes mal cristallises.

CONCLUSIONS

Les informations recueillies au cours de ['étude
méthodologique effectuée sur des minéraux de cuivre en
présence d'une séquence d’extraction. ont permis de
constater que:

— le réactif Hy0 extrait de la chalcopyrite. Néanmoi-
Ns. nous avons constate que vis a vis de la
chalcopyrite il ne s’agissait que d’une extraction
partielle et que I'attaque triacide était nécéssaire
pour dissoudre le minéral.

— le réactif acétate d’ammonium extrait presque la
totalité de la malachite et de la cuprite et particlle-
ment du chrysocolle.

— les rcactifs chlorhvdrate d’hvdroxylamine et
Tamm a I"obscurité extraient exclusivement du
chrysocolle. Notons que I'extraction du chryvsocol-
le est partagée entre trois réactifs de la séquence et
qu’il est nécéssaire |'utilisation de 1'attaque triaci-
de pour dissoudre le mineral.

Du point de vue des resultats acquis lors de 1'étude
des supports minéralogiques de cuivre dans les échantil-
lons de chapeau de fer. nous avons vérifi¢ que les oxvdes
et hvdroxydes de fer et la malachite sont les principales
phases-support du métal.

A
«6A QUARTZ

QUARTZ

ECHANTILLON SANS TRAITEMENT

HEMATITE

3114
ACETATE_D AMMONIUM
E 3114
TAMM A L OBSCURITE
1A

2 6A

TAMM SOUS UV

(

426A 1A

ATTAQUE TRIACIDE
(HCI +HNO,y +HF)

T
-
J
J

Fig. 4 — Evolution des pics caractéristiques de difraction X de
I'échantillon de chapeau de fer en extraction séquentielle.

Il a été particulierement important de souligner I'¢-
ventualité d'une extraction du cuivre par le réactif de
Tamm a I'obscurité a partir des hvdroxvdes de fer mal
cristallises.
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