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Sur la Dissolution des Minerais Sulfures en Divers Milieux. II. 
 Dissolution de la Pyrite et de la Chalcopyrite 

 Par Masami ICHIKUNI 

 (Recu le 22 octobre 1959)

La decomposition ou l'alteration des minerais 
sulfures depend, d'une part, de leur propre 
caractere, composition chimique, propriete 
mineralogique, structure cristalline, et d'autre 
part, des facteurs du milieu, temperature, 
pression, pH, potentiel d'oxydo-reduction, 
presence d'autres substances. Ayant execute 
des essais preliminaires, on a deja signale dans 
le rapport precedent1) des roles importants que 
jouent le pH et l'air dans la dissolution des 
minerais. Dans le but d'elargir et de genera-
liser ce resultat, on reprend l'experience de la 
dissolution de la pyrite et de la chalcopyrite, 
classees parmi les plus importants des mineraux 
sulfures primiires. L'experience s'effectue sous 
les conditions oxydantes et non-oxydantes a 
divers pH. Les premieres conditions sont 
caracterisees par la presence de l'air, les der-
nieres par l'absence de l'oxygene. On met en 
evidence le mecanisme de la dissolution des 
minerais et montre sa signification geochimique. 
L'application du resultat du present rapport 
aux phenomenes naturels sera utile pour 
l'eclaircissement de ces derniers . 

Experience

Generalite.-Le dispositif et les conditions de 
l'experience sont les memes que ceux decrits dans 

le rapport precedent. On prend 200ml. d'acide 
chlorhydrique de concentration connue ou la meme 
quantite d'eau bidistillee dans un ballon a 300ml., 
l'apporte sur un bain-marie, chauffe la liqueur a 
la temperature de 80 a 85C, y ajoute 1 g. de 
mineral pulverise et traite pendant quatre heures, 
en y introduisant l'air ou l'azote avec un debit 
constant de 1,51./min. Chaque prelevement de 
portion de 10ml. doit etre effectue avec l'interval 
d'une heure. Le dosage du fer divalent, du cuivre 
et du sulfate sont fait sur la liqueur filtree. 
 L'interferometre ayant indique 0,05% comme 

teneur en oxygen de l'azote, celui-ci est lave a 
une solution de pyrogallol, afin d'eliminer ]'oxy-
gen. 
 Echantillons.-La pyrite s'est produite a la mine 
de Kanaborizawa, departement d'Aomori, la chal-
copyrite, a la mine d'Ani, department d'Akita. La 
derniere a ete examine par voie diffractometrique 
a rayons X pour qu'on verifie qu'elle est exempte 
d'autres impuretes mineralogiques. Le resultat

d'analyse chimique est porte sur le Tableau I. La 
composition chimque des echantillons se conforme 
approximativement a la formule chimique Wale 
des mineraux, FeS2 et CuFeS2. Une petite quantite 
d'impuretes qu'on a decelees par la spectrographic 

ne presentera aucun inconvenient pour l'experience. 

TABLEAU I. RESULTAT D'ANALYSE DES MINERAUX

Tout en evitant l'oxydation provoquee par la 
pulverisation, on arrete cette operation lorsque 
toutes les poudres passent par un tamis a nombre 
de maille de 100. 

Considerations.-(1) Diminution du Volume de 
Liqueur par ]'Evaporation.-Entrainee par ]'air ou 
l'azote introduit dans la liqueur, une portion de 
liqueur s'evapore. L'augmentation apparente de 
quantite dissoute de composants, si elle etait cal-
culee par la difference des concentrations trouvees 
tout en negligeant la diminution du volume, doit 
titre superieure a son augmentation veritable. Cela. 
necessite donc une correction pour la diminution 
du volume causee par l'evaporation. Cette correc-
tion a une importance particuliere dans le cas d'un. 
composant qui ne se dissout que tres peu. Elle 
s'effectue par la division des concentrations trou-
vees par le taux de concentration, rapport du 
volume initial sur la Somme du volume final et du 
volume preleve. Toutes les concentrations trouveees 
ont etc ainsi recalculees pour qu'on puisse eliminer 
l'influence de l'evaporation . Si le mineral pulverise 
contient une certaine quantite de sulfate ou d'oxyde, 
qui depasse la quantite dissoute par le traitement,, 
cela empechera de determiner precisement la quantite 
veritable de dissolution, car la correction ne se 
fait pas tres rigoureusement. On est oblige de: 
prendre une grande precaution pour ]a preparation 
des echantillons. On peut effectuer la correction 
avec une erreur inferieure a 5%. 

(2) Variation du pH.-Lorsqu'on traite les minerais, 
sulfures en presence de l'oxygen, it se produit 
toujours une certaine quantite d'acide sulfurique 
et le pH de la liqueur diminue. L'effet de l'eva-
poration qui concentre la liqueur, par consequent l'ion hydrogen , participe egalement a l'abaissement 
du pH. Il n'est que de 0,2, en milieu acide, avant
et apres le traitement, tandis que le pH descend 
de 6 a 3 environ par le traitement effectue avec de. 
l'eau bidistillee . Lorsqu'on examine la relation.

 1) M. Ichikuni et H. Kamiya, Ce Bulletin, 32. 1368 
(1959).
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entre la dissolution et le pH, on prend la valeur 
moyenne de pH au cours du traitement, et elle est 
de 3,2 et de 4,2 pour le traitement effectue avec 
l'eau de la pyrite et de la chalcopyriie, respective-
ment. Pour maintenir le pH du milieu a une 
valeur donnee, on pourrait utiliser une solution 
tampon, mais son emploi offre en meme temps un 
inconvenient, car la presence des sels strangers 
exerce une influence considerable sur la dissolution 
des mineraux; on aura donc de la dificulte a 
interpreter le resultat obtenu. 

(3) Efficacite de l'Agitation.-La reaction ayant 
lieu entre la phase solide et la phase liquide, 
l'agitation donne une influence considerable sur la 

vitesse de reaction. On maintient le debit du gaz 
a une valeur constante de 1,5 1./min., afin d'egaliser, 
pour toute la serie d'experiences, l'efficacite de l'agitation . 

(4) Suppression du Dosage du Fer Trivalent.-
Comme la concentration de fer trivalent ne 
depasse que tres rarement 1% de celle de fer 
divalent, on a supprime le dosage de celui-la. 

Resultats et Discussion

 Experience de Dissolution de la Pyrite Effec-
tuee a l'Exclusion de l'Oxygene.-L'exclusion de 
l'oxygsne a ete realisee par l'introduction de 
l'azote dans le dispositif. 
 Le Tableau II montre la concentration de 

composants qui a ete correctionnee pour la 
diminution du volume, et qui correspond a 
l'heure du prelsvement et aux conditions 
d'experience. L'absence de l'oxygsne ne pro-
voque presque pas la formation du sulfate, 
tandis que celle-ci est remarquee legsrement 
lors du traitement avec l'eau. Comme la

Fig. 1 Dissolution du fer a partir de la 

 pyrite en milieu exempt d'oxygene

pyrite est trss sensible a l'oxydation en milieu 
a pH eleve, la formation du sulfate est attri-
buable a des traces d'oxygsne contenu dans 
l'azote . Comme l'indique la Figure 1, la dis-
solution du fer s'accelsre a mesure que le pH 
s'abaisse. Toutefois la courbe de concentration 
a une tendance a s'aplanir. 
 Par ces resultats, on peut exprimer la decom-

position de la pyrite en milieu acide et en 
l'absence de l'oxygsne par l'equation (1)

(1)

 L'hydrogsne sulfurs etant chasse par le bar-
botage de l'azote, la reaction peut avancer.

TABLEAU II. VARIATION DE CONCENTRATION DE FER DIVALENT ET DE SULFATE AU 

COURS DE LA DISSOLUTION DE LA PYRITE
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TABLEAU 111. VITESSE DE DISSOLUTION DU FER DIVALENT ET DU SULFATE A PARTIR DE 

 19. DE PYEITE EN PRESENCE DE L'AIR

La presence de L'hydrogene sulfure, au contraire, 
empeche la reaction. Pour cette raison, la 
pyrite reste stable en milieu acide, si le milieu 
est caracterise par la presence de l'hydrogene 
sulfure. Ainsi s'expliquent la stabilite et la 
formation de la pyrite dans la nature. 
 Experience de Dissolution de la Pyrite Effec-
tuee en Presence de l'Air.-Dans le Tableau II, 
on trouve que la presence de l'air favorise 
une dissolution considerable du fer divalent 
et du sulfate, et on peut constater que le 
potentiel d'oxydo-reduction est un facteur 
important pour la decomposition de la pyrite. 
La vitesse de dissolution du fer et du soufre 
depend du pH et du potentiel d'oxydo-reduc-
tion du milieu. Il est bien connu que l'oxy-
dation de l'hydrogene sulfure par l'oxygene 
libre donne genenralement le soufre libre et 
non l'acide sulfurique en milieu acide2). 
 En partant de l'equation (1), on a deux 

equations suivantes:

(2)

oa la pyrite se decompose en fer divalent et 

soufre libre,

(3)

oil tous les soufres sont oxydes en sulfate. 
Ces deux equations correspondent aux deux 
cas extremes de la decomposition de la pyrite, 
et le rapport de SO42-/Fe peut varier de 0 a 
2. Cependant au-dessus de pH 3, le fer triva-
lent, forme par oxydation du fer divalent, 
precipitant sous forme de l'hydroxyde, le rap-
port de SO42-/Fe est toujours supperieur a 2. 
Dans le Tableau III, on montre la vitesse de 
formation du fer divalent et du sulfate par la 
dissolution de la pyrite. 
 La Figure 2 montre la relation entre le pH 

et le rapport de SO42-/Fe2+. A un petit pH, 
la reaction exprimee par l'equation (2) est 
predominante. Au-dessus de pH 2,5, on re-
marque deja l'hydrolyse du fer trivalent, et Ia 
precipitation de l'hydroxyde devient tres rapide 
au dela du pH 3. 
 Que la vitesse de formation du fer divalent et 

du sulfate soit variable selon le pH du milieu

Fig. 2 Relation entre le pH et le rapport 
 de SO42-/Fe2+, qui se trouve dans ]a 
 dissolution de la pyrite.

a une signification tres importante au point 
de vue geochimique. La variation du rapport 
de SO42-/Fe en fonction du pH est influencee 
par les conditions d'experience, toutefois elle 
garderait toujours la meme tendance. Dans 
la nature, l'acidite forte a pH inferieur a 1 
etant exceptionnelle, la desagregation de la 
pyrite donne simplement l'acide sulfurique et 
le sulfate de fer(II). La neutralisation de la 
solution ainsi formee provoque Ia precipitation 
du fer, notamment l'hydroxyde de fer(III) 
par l'intervention de l'oxygene. L'oxydation du 
sulfure en sulfate se produit d'autant plus vite 
que le pH est plus eleve. 
 Experience de Dissolution de la Chalcopyrite 

Efectuee a l'Exclusion de l'Oxygene.-Le 
Tableau IV montre le resultat de la dissolution 
du mineral dont l'experience est effectuee en 
presence de l'azote et de fair. Le traitement 
du mineral, effectue en milieu exempt d'oxy-
gene et avec l'acide chlorhydrique, ne donne 
que du fer divalent et rien d'autres composants. 
La decomposition proposee par l'equation (4) 
explique bien l'indissolution du cuivre:

(4)

 On comprend que la dissolution du fer 

divalent est d'autant plus rapide que le pH 

du milieu est plus petit. D'apres le Tableau
 2) H. Miura, J. Chem. Soc. Japan, Pure Chem. Sec. 
(Nippon Kagaku Zasshi), 77, 417 (1956).
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TABLEAU IV. VARIATION DE CONCENTRATION DE FER DIVALENT, DE CUIVRE ET DE SULFATE 

AU COURS DE LA DISSOLUTION DE LA CHALCOPYRITE

TABLEAU V. VITESSE DE DISSOLUTION DU FER DIVALENT, DU CUIVRE ET DU SULFATE 

X PARTIR DE 1g. DE CHALCOPYRITE EN PRESENCE DE L'AIR

IV, la vitesse de dissolution du fer est de 0,26 
mg. a l'heure, dans l'acide 0,1 N, et de 0,13mg. 
a l'heure, dans l'acide 0,01 N. Le fer ne se 
dissout aucunement dans l'eau. 

Experience de Dissolution de la Chalcopyrite 
Effectuee en Presence de l'Air.-Dans le 
Tableau IV, on voit que l'experience effectuee 
en presence de fair donne approximativement 
le meme resultat que celle qui a ete effectuee 
en milieu exempt d'oxygene, d'autant que le 

pH soit superieur a 2. A un pH superieur a 
3, aucune dissolution du cuivre West remar-
quee, et celle du sulfate est tres limitee. De 
ce fait on peut conclure que l'oxygene n'exerce 

pas une grande influence sur la dissolution de 
la chalcopyrite a un pH superieur a 2. Cela 
se conforme au resultat du rapport precedent 
que la dissolution du cuivre est soumise a 
l'influence du pH et non du debit de fair 
qu'on introduit dans la liqueur contenant du 
minerai pulverise. 
 Une vitesse tres limitee de formation du 
sulfate en milieux neutre et faiblement acide 
attire notre attention. Pour cette raison, le

traitement de la chalcopyrite avec l'eau ne 
diminue que moderement le pH de la liqueur. 
La pyrite, au contraire, diminue considerable-
ment le pH de la liqueur, lorsqu'elle est traitee 
avec de l'eau, d'ailleurs chez la pyrite, la 
vitesse de formation du sulfate est d'autant 
plus grande que le pH du milieu est plus eleve. 
Cependant la dissolution de la chalcopyrite 
augmente enormement en milieu acide 0,1 N, ce 
qui n'est pas pareil au cas de la pyrite. 

 Le Tableau V montre la vitesse de forma-
tion du fer divalent, du cuivre et du sulfate 
par la dissolution de la chalcopyrite. 

Dans le Tableau V, on trouve que la quantite 
dissoute de cuivre est toujours inferieure a 
celle de fer, quoique le rapport de Cu/Fe soit 
de l'unite dans le mineral. La dissolution du 
soufre, sous forme du sulfate, est tres faible par 
rapport a celle du fer et du cuivre. Alors on 
remarque que le soufre libre se forme abondam-
ment au cours de l'experience effectuee en 
milieu acide 0,1 N. On presente donc les equa-
tions (5) et (6) qui conviendront a l'explica-
tion de ce resultat:
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(5) 

(6)

D'apres ce resultat, on peut deduire qu'une 

grande dissolution du cuivre a partir de la 
chalcopyrite est peu possible, d'autant que le 
mineral se trouve independamment des autres 
mineraux, et que le milieu en question ne soit 

pas tres acide et oxydant. Cependant on trouve 
souvent une dissolution rapide du cuivre a 
partir du gisement des minerais sulfures. On 
ne pourra pas eclaircir ce phenomene sans 
avoir recours aux effets de la co-presence 
d'autres mineraux, notamment de la pyrite, et 
de l'action de l'acide sulfurique ou du fer, 

qui sont produits par la desagregation des 
minerais sulfures. D'apres Ohashi3), la presence 
de la pyrite ne favorise pas particulierement 
la dissolution du cuivre a partir de la chal-
copyrite, toutefois le fer trivalent contribue a 
sa dissolution, en reagissant stir le mineral. 

Les effets de la co-presence d'autres mineraux 
sur la dissolution de la chalcopyrite presentent 
un probleme interessant, car on a deja designe 
la presence d'autres substances comme un des 
facteurs importants determinant le milieu 

geochimique. 

 Desagregation de la Pyrite dans la Nature

 L'acide sulfurique et le sulfate de fer se 
forment en grande quantite par la desagrega-
tion des minerais sulfures. C'est ainsi que les 
eaux d'une forte acidite, souvent de pH in-
ferieur a 3, jaillissent au fond de mine. Ces 
eaux se jettent dans une riviere, et abaissent 
dans une grande mesure le pH des eaux de 
riviere. Il est d'un interet particulier de 
comparer le resultat de ces experiences avec 
celui d'analyse des eaux de mine. 
 On a choisi donc a partir des resultats 
d'analyses des eaux de mine de Kamikita, 
departement d'Aomori,4) les eaux contenant 
simplement de l'acide sulfurique et du sulfate 
de fer. Le resultat d'analyse des dernieres est 
indique par le Tableau VI.

Fig, 3 Relation entre le pH et le rapport 
 de SO42-/Fe, qui se trouve dans les eaux 
 de mine de Kamikita (courbe discontinue 
 correspondant a celle de la Fig. 2).

 Avec les chiffres du Tableau VI, on examine 
la relation entre le pH et le rapport de 
5042-/Fe, et la compare avec celle obtenue 
par les experiences decrites ci-dessus. La 
Figure 3 montre cette comparaison. On en a 
constate que: 

1. A mesure que le pH s'abaisse, le rapport 
de SO42-/Fe a une tendance a diminuer, mail 
it West pas tres inferieur a 2, meme a pH 1. 

 2. Cela souligne que la reaction exprimee 
par l'equation (3) est toujours predominante 
dans la nature, meme a un petit pH, par con-
sequent la formation abondante du soufre libre 
par la desagregation de la pyrite serait peu 
possible. 

 La relation entre le pH et le rapport de 
SO42-/Fe, qui se trouve dans les donnees du 
Tableau VI, ne se conforme pas a celle obtenue 
par les experiences. Cette discordance peut 
s'expliquer par le fait que daps la nature, la 
maniere de contact des minerais avec l'air est 
entierement differente de celle effectuee au 
laboratoire, et que la dissolution des minerais 
est soumise a l'influence des substances

TABLEAU VI. QUELQUES RELEVLS DES DONNEES D'ANALYSE DES EAUX DE MINE DE KAMIKITA, 
 DEPARTEMENT D'AOMORI (D'APRES T. HAMACHI ET H. GOTO)

 3) S. Ohashi, J. Chem. Soc. Japan, Pure Chem. Sec. 
(Nippon Kagaku Zasshi), 74, 845 (1953).

 4) T. Hamachi et H. Goto, Bull. Geol. Survey Japan, 6, 
265 (1955).
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co-existantes. Au laboratoire on effectue le bar-
botage de fair, mais une agitation violente de 
solution est plutot rare dans la nature, par 
consequent l'hydrogene sulfure ne sera pas 
chasse hors de solution, meme s'il s'est forme. 
D'ailleurs la relation entre le pH et le rapport 
de 5042-/Fe peut varier selon la maniere 

d'introduction de fair . 
Dans le Tableau VI, on trouve qu'il y a 

une quantite considerable de fer trivalent dans 
les eaux, et que l'acidite des eaux consiste en 
acide sulfurique, ce qui n'est pas pareil aux 
conditions d'experience ou l'acidite consiste en 
acide chlorhydrique. Il faut qu'on tienne 
compte de la presence du fer trivalent et de 
l'acide sulfurique pour l'explication complete 
du phenomene de desagregation des minerais 
sulfures. Toutefois it est d'une signification

particuliere qu'on a pu ici reproduire d'une 
facon reduite le phenomene de desagregation. 
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