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Sur I’étude de quelques cuivres-gris par la méthode
des empreintes

par M. Gysin et Th. Hiller a Geneve ™)

La méthode des ,,empreintes‘ 1), utilisée pour déterminer la
constifution chimique des minéraux opaques en surface polie, consiste
essentiellement a appliquer fortement sur la surface polie du minéral
un papier-gélatine imbibé d’une solution d’attaque et a développer
ensuite le papier dans un réactif approprié; on fait ainsi apparaitre
une image colorée reproduisant la forme du minéral et caractérisant
un ¢lément chimique déterminé. Par exemple, en appliquant sur une
section polie de chalcosine un papier-gélatine imbibé d’une solution
diluée d’ammoniaque et en développant ensuite le papier dans un
bain alcoolique d’acide rubéanique, on voit apparaitre une empreinte
vert-foncé ayant la forme inversée des grains de chalcosine et ca-
ractérisant le cuivre. La majeure partie des ,,révélateurs‘ utilisés sont
des réactifs organiques (les mémes que ceux qui sont employés dans
I’analyse ,,a la touche*), qui forment avec I'élément chimique re-
cherché des complexes fortement colorés et tres caractéristiques.

L’identification de tel métal ou de tel métalloide dans le minéral,
jointe au diagnostic microscopique en lumiere réfléchie, permet de
déterminer sans ambiguité un grand nombre de minéraux. La méthode
des empreintes est tout particuliérement intéressante dans le cas des
minéraux cubiques, dont les seules propriétés optiques sont souvent
insuffisantes pour une identification précise du minéral 2).

Certains minéraux opaques sont difficilement attaquabies par les
acides ou les bases et, si ces minéraux conduisent bien le courant

*) Communication présentée a la Société suisse de minéralogic et pétro-
graphie, session générale d’aofit 1935, a Einsiedeln.

1) G. Qurzeit, M. Gysin et R. GaLorin, Essai de détermination chimique
indirecte des minerais en surface polie par 'application de la méthode ,,a la
touche®. C. R. Séances Soc. Phys. et Hist. natur. Geneve, vol. L, fasc. 2, 1933.

2) G. Gurzeir et R. Gacorin, Différenciation chimique, par la méthode a
la touche, de quelques sulfosels voisins en surface polie. C. R. Séances Soc.
Phys. et Hist. natur. Geneve, vol. LI, fasc. 2, 1934
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¢lectrique, on a avantage a utiliser P'attaque électrolytique® ). Dans
ce cas, le minéral est relié au pole positif d’une pile séche (en général,
tension de 2 a 12 volts), tandis que le papier-gélatine imbibé de la
solution d’attaque est pressé contre la surface polie au moyen d’une
plaque métallique (ou d’une feuille de caoutchouc enveloppée de
papier d’étain) reliée au pdle négatif de la pile. Dans ces conditions,
des minéraux réfractaires aux acides ou aux solutions alcalines sans
Iintervention du courant électrique sont attaqués tres rapidement.
De plus, les empreintes obtenues sont beaucoup plus précises que
dans 'attaque sans courant.

Nous avons appliqué la méthode des empreintes, avec attaque
électrolytique, a 1’étude des cuivres-gris. Rappelons, qu’au point de
vue optique, les cuivres-gris se caractérisent par un pouvoir réflecteur
modéré, par une teinte gris-olive clair et par une isotropie complete
entre les nicols croisés. Il était intéressant de compléter ces carac-
teres peu distinctifs par identification des éléments chimiques prin-
cipaux des cuivres-gris: antimoine, cuivre, soufre, fer, zinc, éventuelle-
ment arsenic, mercure et argent. Notons aussi que, pour obtenir une
empreinte bien caractéristique d’un élément chimique déterminé, il
faut que la combinaison formée par cet élément et le révélateur soit
nettement colorée, et que les autres éléments présents dans les pro-
duits d’attaque ne viennent pas masquer cette combinaison en formant
cux-mémes des sels colorés d’une facon intense. Ces conditions ne
sont pas toujours aisément réalisables et, dans le cas des cuivres-gris,
nous n'avons obtenu de bons résultats que pour 'antimoine, le cuivre,
le soufre et arsenic.

En appliquant ’attaque électrolytique a des cuivres-gris de diffé-
rentes provenances, nous avons observé des différences considérables
dans leurs conductibilités électriques. Alors que généralement une
tension de 4 volts était suffisante pour produire une bonne attaque,
il a été nécessaire d’appliquer une tension de 12 volts dans un certain
nombre de cas.

3) P. Wencer, (. Gurzeir et TH. HitLer, Sur un procédé d’attaque électro-
lytique des minéraux opaques et sur son application a la technique des ,em-
preintes‘’ de surfaces polies. C. R. Séances Soc. Phys. et Hist. natur. Geneéve,
vol. LI, fasc. 2, 1934.

1) TH. HiLLer, Contribution a Pétude des minéraux opaques par la méthode
des empreintes. Perfectionnements apportés a la technique d’attaque électro-
Ivtique. C. R. Séances Soc. Phys. et Hist. natur. Geneve, vol. LII, fasc. 2, 1935.
— Tu. Hitter, Sur ja détermination de quelgues linnéites de la Rhodésie du
Nord et du Katanga par la méthode des empreintes. Ibidem.
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A. MISE EN EVIDENCE DU CUIVRE
a) Par Pacide rubéanique®). Le papier-gélatine est imbibé d’une
solution concentrée d’ammoniaque. Durée de Vattaque: 10 a 15 se-
condes, sous une tension de 12 volts. Le papier est ensuite ,,touché*
avec quelques gouttes d’une solution alcoolique a 0,5 % d’acide ru-
béanique. Une empreinte vert-foncé indique le cuivre.

b) Par le ferrocyanure de potassium. Le cuivre peut étre mis
en évidence par le ferrocyanure, méme en présence du fer; dans des
essais antérieurs, nous avions remarqué que le fer était presque tou-
jours masqué par le cuivre, méme dans les minerais cupriféres riches
en fer (chalcopyrite); ce fait est peut-étre dfi 2 une vitesse de dif-
fusion plus grande des ions Cu dans le papier-gélatine! Comme so-
lution d’attaque, nous avons choisi ’acide chlorhydrique tres étendu;
le papier est ensuite développé dans une solution de ferrocyanure
de potassium. Une empreinte rose-chair indique la présence du cuivre.

B. MISE EN EVIDENCE DE L’ANTIMOINE

Le réactif révélateur utilisé est un produit de condensation-oxy-
dation de Poxyhydroquinone ¢); il nous a été donné par Monsieur le
Dr. R. DUCKERT, qui en a entrepris "étude détaillée et qui nous a
aimablement fourni les indications nécessaires a son emploi®). Ce
réactif offre ’avantage d’étre ,spécial® a ’antimoine, avec lequel il
forme un complexe rose-rouge insoluble en milieu neutre ou faible-
ment acide. Le Fe”” peut géner par son action oxydante, mais on peut
facilement le masquer sous forme de phosphate.

Comme solution d’attaque, nous avons employé ’acide tartrique
en solution aqueuse a 150, additionnée d’un peu d’acide chlor-
hydrique dilué (1 a 2 gouttes HC1 2505 pour 10 ccs de solution
tartrique). Durée de lattaque: 2 minutes, sous une tension de
12 volts; aprés attaque, on touche le papier-gélatine avec quelques
gouttes d’une solution alcoolique saturée du réactif révélateur. Apres
une ou deux minutes, on voit se former une faible empreinte rose-sale

5y F. FEeioL, Qualitative Analyse mit Hilfe von Tiipfelreaktionen, 2Zeme
édit., p. 173, ou P. WeENGER et G. Gurzerr, Manuel de chimie analytique quali-
tative minérale, Georg édit., Genéve 1933, p. 426.

6) G. Gurzerr, R. WemeL et R. DuckerT, Sur une nouvelle réaction spé-
cifique des cations de PPantimoine (note préliminaire). C. R. Séances Soc. Phys.
et Hist. natur. Genéve, vol. LI, fasc. 2, 1934,

) Préparation du réactif (communication inédite de R. Duckert): On
traite le 1-2-4 trioxybenzéne cn solution alcoolique par H,SO, a "ébullition;
on précipite le réactif par dilution agueuse et on le fait recristalliser dans
I"alcool.
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(influence perturbatrice du Fe trivalent), mais en immergeant le
papier dans une solution d’acide phosphorique a 59 le fer est
masqué sous forme de phosphate trés peu ionisé, et il apparait une
belle empreinte rose foncé indiquant "antimoine.

C. MISE EN EVIDENCE DE L’ARSENIC

a) Par SnCl, en solution chiorhydrigue®). On attaque le min¢-
ral par une solution d’acide chlorhydrique a 50 9. Durée de I'attaque:
2 minutes, sous une tension de 12 volts. Apres cette opération, on
observe sur le papier-gélatine une empreinte verte due au chlorure
cuivrique; en immergeant le papier dans une solution chlorhydrique
de SnCl, (grains d’étain dissous dans HCI concentré), cette coloration
disparait par suite de la réduction du sel de cuivre. D’autre part,
P’arsenic passe a ’é¢tat métallique, ce qui se traduit par une nouvelle
empreinte brun foncé caractérisant ’arsenic. Des essais effectués
sur des cuivres-gris mercuriféres nous ont montré que la présence de
Hg ne géne pas la réaction.

b) Par le nitrate d’argent. En attaquant le minéral par une so-
lution d’ammoniaque concentrée additionnée de perhydrol (3 ccs de
perhydrol pour 10 ccs de solution ammoniacale), on fait passer I'ar-
senic en solution a4 I"état d’arséniate; en imprégnant ensuite le papier
d’une solution neutre ou faiblement acétique de nitrate d’argent, on
obtient une empreinte rouge-brun d’arséniate d’argent. Toutefois,
I’antimoine réagit de la méme facon et cette réaction n’est pas utili-
sable, dans le cas des cuivres-gris, pour différencier l'arsenic de
’antimoine.

D. MISE EN EVIDENCE DU SOUFRE

Pour la recherche des cations, Ie minéral était reli¢ au pdle positif
de la pile (dissolution anodique); dans le cas du soufre (anion), il
faut relier le minéral au pdle négatif. Une solution de NaOH a 5 oo
convient tres bien pour 'attaque, mais le papier-gélatine (détruit par
la soude) doit étre remplacé par un papier-filtre durci, disposé en
plusieurs épaisseurs. Durée de l'attaque: 30 secondes a 1 minute
en général, sous une tension de 12 volts. Apreés ’attaque, on humecte
le papier avec une solution fortement chlorhydrique de SbCl;. Une
empreinte jaune-orangé indique la présence du soufre.

La méthode décrite ci-dessus a €té essayée sur une quinzaine de
cuivres-gris de diverses provenances; parmi les résultats obtenus,
nous allons en mentionner quelques uns.

5) Réaction de Bettenporr, c.f. — F. FrioL, loc. cit, p. 179.
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Cuivre-gris de St-Avre (France).

Sb. Acide tartrique, 2 minutes, 12 volts, réactif DuckerT et acide
phosphorique : empreinte rose-vif incomplete (minéral fissuré ne con-
duisant pas le courant sur toute la surface). Cx. Ammoniaque, 15 se-
condes, 12 volts, acide rubcanique: empreinte vert-noir intense, dif-
fuse (produits d’oxydation du cuivre gris entourant le minéral et
donnant aussi la réaction du cuivre), As. HCI, 2 minutes, 12 volts,
SnCl,: faible empreinte brune (minéral ne contenant que peu d’ar-
senic). S. NaOH, 1 minute, 12 volts, SbCl.: forte empreinte jaune-
orangé.

Cuivre-gris de Maskara (Bosnie). Grain de cuivre-gris dans une
gangue de sidérose.

Sh. Acide tartrique, 2 minutes, 12 volts, réactif DUCKERT et acide
phosphoriques: tres forte empreinte rose-rouge. Cu. HCI, 15 se-
condes, 12 volts, ferrocyanure de K: empreinte gris-brun du minéral
et empreinte bleue de la gangue. Acide acétique, 30 secondes,
12 voits, ammoniac et acide rubéanique: tres forte empreinte vert-
noir du minéral seulement. As. HCI, 2 minutes, 12 volts, SnCl.: forte
corrosion du papier-gélatine, empreinte multicolore, Méme opération,
mais attaque pendant I minute seulement: faible empreinte brun péile.
S. NaOH, 30 secondes, 12 volts, SbCl,: tres forte empreinte diffuse
jaune-orangé,

Cuivre-gris d’Allemont (France). Grain de cuivre-gris dans une
gangue quartzeuse,

S6. Acide tartrique, 2 minutes, 12 volts, réactif DUcCKERT: em-
preinte rose striée de brun, diffuse. Méme opération, mais traite-
ment final par 'acide phosphorique: tres belle empreinte rose-rouge,
tres détaillée. Cu. Ammoniaque, 20 secondes, 4 volts, acide rubé-
anique: empreinte gris-vert subdivisée en petits blocs ayant ét¢ plus
ou moins fortement attaqués. As. HCI, 2 minutes, 12 volts, SnCl,:
faible empreinte brune. §. NaOH, 1 minute, 12 volts, SbCl,: em-
preinte jaune-orangé diffuse.

Cuivre-gris de Kapnik (Fongrie).

Sb. Acide tartrique, 2 minutes, 12 volts, réactif DuckeRrT et acide
phosphorique: forte empreinte rose-vif. Cu. Ammoniaque, 15 se-
condes, 12 volts, acide rubéanique: empreinte gris-vert foncé laissant
ent blanc I’'image d’une petite couronne de grains de pyrite inclus dans
le cuivre gris. Acide tartrique, 3 minutes, 12 volts, ferrocyanure de
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K: empreinte brun-rosé intense (Cu) avec couronne pyriteuse se des-
sinant en bleu foncé (Fe). As. HCI, 2 minutes, 12 volts, SnCli,: né-
gatif. Méme opération sous 16 volts: traces. S. NaOH, 5 minutes,
16 volts (attaque tres difficile), SbCl,: faible empreinte jaunéatre.

Geneve, laboratoire de minéralogie de 1’Université,

Recu: le 30 septembre 1033,
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Fig. 1. — Microphotographie (G ==20 -<) de deux grains de cuivre-gris (gris fonce)
en inclusion dans de la galéne (gris-clair).

Fig.2, — Microphotographie (G-20:-) de 'empreinte des deux grains de cuivre-

gris. Cette empreinte est vert-noir pour le cuivre et rose-rouge pour I'antimoine.

(La photographie a été inversée pour permettre une meilleure comparaison avec
celle de la surface polie.)
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