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Objectifs du projet lon4Raw

_ITester la récupération des sous-produits ou co-produits
stratégiques et/ou critiques pour 'UE dans divers gisements de
cuivre (Cu) et métaux précieux (Au-Ag)

_IReécupérer les 9 petits métaux ciblés, stratégiques et/ou critiques
pour le développement industriel UE, en une seule étape
hydrométallurgique supplémentaire

_IDévelopper un procédé de ionométallurgie et récupération
électrochimique innovant des métaux plus respectueux de
I'environnement a partir de solvants eutectiques profonds (DES Deep
Eutectic Solvents)

IMaximiser le taux de récupération en amont et minimiser
I'impact environnemental a I’aval

_lldentifier des gisements européens ou cette étape de traitement
peut s’appliquer

_lEvaluation technico-économique de préfaisabilité intégrée dans la
chaine des procédés d’origine pour les opérateurs : approche
multidisciplinaire, optimisation du design global & réduction des codts
opérationnels
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NB Relative proportions of product and by-product are exaggerated for clarity.
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Organisation : 16 partenaires et 8 pays

Coordination : @Idener Total : 5.68 M€
otal projet : 5,

Communication, Dissemination and H a usstainability assessment and
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Civil society engagement exploitation

- technology validated in relevant environment (industrially relevant ION4RAW

U environment in the case of key enabling technologies) IN 2022
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Metaux cibles en sous-produits

Foresight - sectorial trends
for ION4RAW target metals
S
[isnspeorE Current
applications
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Analyse de marché (D7.2 Dkhissi et al. 2021 Rapport
intermédiaire LGI avec contribution BRGM)

*Robotics & 3D printing



Objectifs du WP2 (BRGM Leader) KdTriim

Soutenir et encourager la récuperation des sous-produits ou co-produits @
en ameliorant la connaissance des gisements cibles, et la caractérisation rgm
des minerais pour identifier les porteurs et moyens de pré-concentration Ex
REPUBLIQUE ( ¥
1.  Inventaire et distribution des sous-produits métalliques recherchés e E}ldener

Fraternité

dans les gisements et occurrences minéralisées Européens et
identification de cibles pour I'exploration

2. Compiler les données existantes sur les minerais testés cibles \'\z@? Ca \
3. Echantillonner avec les opérateur des lots représentatifs lSLC}QTQLQ#P CUMBR
4. Analyser et mesurer les éléments ciblés dans les minerais (chimie)
5. ldentifier les espéces minerales porteuses (caractérisation 7 , .
. . Y i Rapport en preparation
minéralogique détaillée) Y]

6. Estimer le potentiel et évaluer les taux prédictifs de récupération en
fonction des mailles de libération, variations granulométriques des
phases porteuses, des associations minérales et des parameéetres de | I 0 N 4 RA
préconcentration minéralugique en amont des essais du traitement jonometallurgy of primary sources
hydrométallurgique (disponibilité) : an enhanced raw materials recove




Analyse de marché (D7.2 Dkhissi et al. 2021 Rapport
intermédiaire LGI avec contribution BRGM)

Carrier metals. Bulk metals, generally of
lower value

Co-elements that also have considerabie
own production infrastructure. Valuable to
high economic value; some used in high tech
apphcations

Sulfide and
Oxide Ores

Mine Production (Tonnes)

Co-elements that have no, or limited own
' production infrastructure. Mostly highly
valuable, high-tech metals e.g essential in
electronics.
Co-elements that end up in residues, or
as emissions. Costly because of waste
management or end-of-pipe measures

.
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! Antimony 160,000 t
Bismuth 19,000 t
Cobalt 140,000 t
15'000'000 COPPEI’ 20 Mt
Germanium® 130t
Gold 3,300t
Indium* 760t
10,000,000 Molybdenum 290,000 t
Platinum 180t
Rhenium 45t
Selenium™* 2,8t
5,000,000 Silver 2,7000 t I 0 N ” R A
Tellurium* a70t /
lonometallurgy of primary source
o | — - - an enhanced raw materials recov
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Exploration stratéegique EU « Data driven »

Localisation des secteurs les plus favorables : exemple de cartographie
predictive par la méthode DBQ développée par le BRGM pour les
gisements epithermaux polymétalliques EU potentiellement enrichis en

Sb, Bi, Te, Ge, Se et In (carte de noyaux de densité kernel)
D2.1 Gourcerol et al. 2020 Analyses

Répartition des enrichissements en e S
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oogle Eartl

France

~ " Andorre

Cobre Las Cruces (CLC) Espagne %

FIRSTQUANTUM A\
(_J L(J

Spain

GobredasCruces

Porguga| ‘

BRGM - 2011 - Guillaume Bertrand

aaaaaaaa

1994: Découverte du gisement dans la ceinture Ibérique
(Volcanic Massive Sulfides)

= 2009: début de la production de cuivre 72kt Cu/an

= 2015 : réserves estimées 17.6 Mt @ 6.2% Cu

= Echantillonnage réalisé sur stockpile preservé en juin 2019

,“ "mach0|res (300 kg+30kg)

-
WN L J N Ativosplwric
‘d‘——-" ‘ b Leaching
— &

Ore Haulage

\\,\
(blending) Jaw Crusher and Cones Grinding Mill I ]
// é SOIvent Extraction \

Electrowinning

Copper

Cathodes :
E(— & Tailings lonometallurgy of primary sources
FIRST QUANTUM an enhanced raw materials recove

Filtering

Secteurs sélectionnés pour le minerai composite




Current projet PMR projet

Open pit mine o \ Y s Underground mine

Cobre Las Cruces (CLC) { e«

FIRSTQUANTUM
- e

. L Primary sulphides

Future project :PMR

30MIt = R - , o N X Copper hidrometaliurgy S R NeWDDbﬂ:Tttallurgksl
of mineral reserves i frigpas WS S0 W il | 4 p

101 km

of tunnels

500M€
Investment

15 more years
of activity

depth 10 levels

—————— e ———————

450m.

(e
Lead N\
21.000 t/year

G e v oo pt s et el

Copper
21.000 t/year

New technology will
enable to process ore
from other deposits

IONZRA

lonometallurgy of primary source

o o
oy i
an enhanced raw materials reco

Zinc
45,000 t/year



Cobre Las Cruces (CLC) Espagne

Analyses chemistry and XRF |

"

Grinding < 100 pm (agate
bowl)
15-20g

Polished section for
each fraction

ES

4 PS on fraction > 20mm

4 PS on fraction 20-5mm

2 PS on fraction 5-1mm

2 PS on fraction Imm-250um
2 PS on fraction <250pm

1 sub sample kept for

Raw — 33kg

QA/Qc
8,25 kg
Granulometric
analysis by dry
Fractions sieving
Ll S———
< SN —e——
< MM e ——
< 250pm

UM
o CLC

Rapport D2.2 : Protocle d’échantillonnage et de lithopréparation (Moreau et al. 2021)

33lkg

o

| Sampling : coning and quartering method

g
8,25 kg
Crushing<5 mm

P

Sawing into 2 pieces

|
_/

Sawing into pieces of 5 cm? \

‘ Lithopreparation in areas
localized by geologists

—

| 3 polished thin sections |

Quartering — 16,5kg

Reconditionning and storage

S~

)

Homogenization/Quartering with riffle sample divider
Grinding < 100 um (in Agate bowl)
15-20¢g

N

Analyses chemistry and XRF | | 1 sample kept for QA/QC |

Riffle sample divider
N
=

Homogenization / Quartering
grinding < 100 um (agate
bowl)
15-20¢g

/vl 1 sub sample kept for QA/QC |

\l Analyses chemistry and XRF |

IONZ RA

lonometallurgy of primary sources
an enhanced raw materials recove



Cobre Las Cruces (CLC) Espagne

Cobre Las Cruces

Mineralogy

Ore Minerals

Pyrite FeSa

Galena Pbs

Chalcopyrite CuFeSz

Bornite CusFeSa

Covellite Cus

Chalcocite CusS

Digenite CusSs

Sphalerite nS
Tennantite

Copper sulfosalt minerals* (Cug[Cua(Fe,Zn);]As4S13)
Tetrahedite(Cu125baS13) series

Ideal Formula
(theoretical composition)

@
FIRST QUANTUM
s e (o]

—T—

* mineral phase bearing critical targeted metals

Tennantite pole As avec faibles concentrations en Sb (moy.1.14
wt%) et Bi (0.34 and 1.89 wt%) correspondant aux zonations de
contrastes BSE, et Se erratique (0 to 0.11wt%) + Tetrahedrite
tardive associée a de fines veinules.

a)Reflected light )

Tn

T

d)

IONZRA

lonometallurgy of primary sourceg
an enhanced raw materials reco
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Cobre Las Cruces (CLC) Espagne

Composition mineralogique au Qemscan (BRGM & Eramet | , France

FIRSTQUANTUM X\
. : (_J L(J

100 ~
Mi . 1 ) Contréle qualité
inerai 901 :
composite 801
(Bulk) 70 - Pyrite . Ag
S —~ : ® Al
~ (=]
[ Pyrite @ ‘% = A Au
[ Pyrrhotite g @ Z 'y Bi
1 Arsenopyrite = 5
Il Chalcopyrite gl Chalcopyrite Ca
[ Covellite
I Galena . CIJ
3 Alunite Fe
[ Quartz ] Quartz
[ Kfeldspar ‘ K
[ Kaolinite 04 : ; r y P
° ! Chemical Assay : ¢
<250 250um-Imm  1-5mm 5-2mm v Pb
34
m . 1
BIOC H Fractions 32+ . S
T 100 80 Sb
28 4 .
90 26-: ‘ 8'
24 4 :
80+ g 22.- . Tl
2201 v 2n
[ Pyrite %18-_
% Il Chalcopyrite G 16 1
i,so_ [ Bornite 141
. @ Quartz 124 A
10
g ]
6]
] Pyrite 47
Chalcopyrite | . 24
Bornite 0-:
Quanz 0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
Chemical Assay




Cobre Las Cruces (CLC) Espagne @

FIRST QUANTUM
— CLC

avec bornite, covellite et galéne (phases 2"9) et baisse relative

* Corrélation des concentrations en
dans les fractions riches en Quartz et Pyrite
* Microanalyses des phases porteuses de Sb : sulfosels (cuivres gris) type tétrahedrides (freibergite)

Distribution du Cuivre Distribution de

Freibergite compo idéale (Cu,Zn,Fe)i12(As,Sb)aS13

= Ezglacllepc)llrri:;((Cu,Fe)12(Sb)4S13) I’AntimOine
% gg;::e B Tetrahedrite ((Cu,Fe)12(Sb)4513) Formule recalculée (CU9.82I’1Fel.Z)(SbZAS)ZSB
100 % 100 % - Sb% O  0-04 04-08 08-12 >1.2
o ] 90 % P —— pe—————Ee— _
%0 aRN 13515% °]
80 % - 80 % -
70 % - 70 % -
3 60 %- » 60 %
A - @ =l 0.0005%
(EU 50 % - CEU 50 % -
40 % A 40 % + : e
’ T I sb Mineral
30 % A 30 % A [JQuartz
7 - ] Pyrite
20 % 1 20 % 4 [ Arsenopyrite
. i I Chalcopyrite
[ Bornite
10 % j 10 % - [ coveliite
0% : 0 % - S EIGE"L




@

Cobre Las Cruces (CLC) Espagne

FIRST QUANTUM
- CLC
Associations minérales pour le (0,03wt%) : 80% associé a des enrichissements ponctuels trés disséminés
(<10um) dans la matrice de la Pyrite > Chalcopyrite, Bornite et micro-inclusions de sulfures disséminés dans le Quartz
100 44—
>12 50 pum

Co% O 0-0.4 04-08 08-1.2

L bl

80

Galena
Pyrite
Arsenopyrite
Chalcopyrite
Bornite
Covellite

40 - Quartz

60

S} [NIR(N

IONZ. RAW




Mine
Cononish
Ecosse *

Opérateur : acquisition par Scotgold Inc. en 2007 e “’ “;",:::::'

Lower Old Red Sandstone » lh_ ‘,'.

Localisation : Highlands écossaises I &;’
Gitologie : Or orogénique dans veines de quartz i i ' / 4>‘ ‘.

formées par des fluides magmatiques circulant dans les Eivecomplox | f/

4oa +0.4Ma, = ,l. l‘rf'-

roches métamorphiques du Dalradian intrudées par des 3’" 7 f FeaEl
granites entre 435 et 395 Ma (Spence-Jones et al. 2018 g W< °“
Ore Geology Review Vol. 102) ‘ ! ( et

Elements : Au (11.1g/t), Ag (47.7g/t), Cu, Zn, Pb and Te
(Te/Au = 2.4) Scotgold Resources Ltd. 2021 5
o . aal

5,3 tonnes échantillonnées en Ao(t 2019 sur un %\

stockpile de minerai extrait entre 1989 et 1991
" Run-of-mine cohcassé%""nﬁ

~ 5

Chalcopyrite

Electrum

Stockpile: !(‘ yé
A
>,




Composition minéralogique du minerai de Cononish mesurée au Qemscan

lIImenite
Ulvospinel
Sphalerite
Pyrite
Pyrrhotite
Arsenopyrite
Chalcopyrite
Galena
Alunite
Quartz
Kfeldspar
Plagioclase
Clinozoisite
Laumontite
Kaolinite
Muscovite
Biotite
Clinochlore
Amphibole
Calcite
Dolomite
Apatite
Baryte
Zircon

HONENCNREROONRCERENONONDIN

Minéralisation trop disséminée (<3%) = nécessité de travailler sur un concentré

Magnetite 100 -
Rutile I_

E

Others —

(BRGM & Eramet Ideas Lab)

90 -

80 -

70 ~

60

50 A

40 -

30

20 -

g Plagioclase
[

10 -

K feldspar

Clinochlore

<250 250 -1000 1000 - 5000

Fractions (um)

5000- 20000

Mass (%)

QEMSCAN Assay

Controle qualite

n
o
L

]
o
1

LA E RS 2 ) EREN N ERS AN |
=
Is

-
o
1

10 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Chemical Assay
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Cononish

wardell &
armstrong

T =N T}

Cononish
Ore Minerals

Pyrite
Galena*(Bi-Ag)
Chalcopyrite

Sphalerite

Marcasite

Gold/Electrum

Au-Ag-
tellurides*(petzite)
Ag-
tellurides*(hessite)

Ag-sulfides
(acanthite)

Pb-
tellurides*(altaite)

Molybdenite*

Covellite

Ideal
Formula(theoretical
composition)

FeS,
PbS
CuFesS,

ZnS

FeS,

Au(Ag)

Ag,AuTe,

Ag,Te

Ag,S

PbTe

MosS,
CuS

* targeted by-product bearing phases

Relativeabundances

dominant
dominant
dominant

subordinated frequently associated with
chalcopyrite

rare, probably associated
withpyrhotitereplacement

rare, free or inclusion within pyrite (associated
with tellurides), quartz or more rarely in sphalerite

rare, rim/coating around gold grainsin hessite (Ag-
tellurides) and pyrite

rare, veinlets in pyrite

rare, inclusions in pyrite and galena

rare, free or inclusions in pyrite and more rarely in
galena)

traces

traces

Au (wt. %)

100
a0
80
70
60
50
40
30
20
10

Cononish - Gold grain composition

20

40

Ag (wt. %)

60

80

100




» AgTe et Ag-Au principalement associés a la pyrite
dans la gangue de silicates

Composition minéralogique du concentré sulfuré de Cononish mesurée au
Qemscan (BRGM & Eramet Ideas Lab) et distribution des porteurs

I Tetrahedrite ((Cu,Fe)12(Sb)4S13)
100 % 1 I Electrum (AuAg)

[ Hessite (Ag2Te)
B Altaite (PbTe)
90 % - B Petzite (Ag3AuTe2) Elemental Deportment
Elemental Deportment Ag
. B Electrum (AuAg) Elemental Deportment Te
_ 80 % - [ Hessite (Ag2Te) Elemental Deportment Au [ Hessite (Ag2Te)
L Pyrite B Petzite (Ag3AuTe2) BN Electrum (AuAg) B Altaite (PbTe)
g grslenopvrlte 70 % - B Agtraces Bl Petzite (Ag3AuTe2) I Petzite (Ag3AuTe2)
alena
B Chalcopyrite 100 % 1 100 % - 100 % -
] Bornite 60 % - _ 1 1
[ Sphalerite 3 90 % ] 90 %: 90 % -
o 4
~ 80 % 4 80 % o 80 % J
@ 50 % - : ] ]
g 70 % 4 70 % - 70 % 4
40 % - 2 60 % 2 60% ® 60% | oosten
w ] o i w .
S wn %] " T
309 . ] Quartz 2 50%q | 00623% < 50 %+ 2 50 %
2 [ Kfeldspar 0% 1 T 1
Bl Plagioclase i 40% 40 % 1
20 % - B Clinozoisite 30 o, | 30 % - 30 % -
. [] Laumontite J ] ]
[ Kaolinite 20 % - 20 % - 20 %
10 % B Muscovite {1 - - |0Nﬂ RA
[ Biotite 10 % 4 10 % 4 10 % - s
Amphibole 1 1 | ELALUEE] lonometallurgy of primary sour
0 % = — - p 0% = 0 % b 0% 0.0018% an enhanced raw ma




DES : technique ~=zor N2 N tecnal:a

o UNIVERSITAT

HELMHOLTZ ZENTRUM

d ’ext ra Ct i O n é m e rge nte DRESDEN ROSSENDORF "‘%?EE(LU B TECHNOLOGY ALLIANCE SINTEFE

= Lixiviation par solvants eutectiques profonds (DES: Deep Eutectic Solvents)
= Meélange de 2 especes capables de former des liaisons H intermoléculaires non-covalentes pour s’associer entre elles

"_"—z‘

= Avantages:
* Formation de solution ionique chargée en éléments métalliques par
complexation
* Facteur d’enrichissement > solvants organiques
* Stabilité thermique et chimique = utilisable a température ambiante
voire tres basses et décomposition a température élevée
* Viscosité, tension de surface et densité élevées
* Biodégradables \
*  Faible co(t et disponibilité des réactifs réduction du point de N E——
= Inconvénients : T (A) fusion du mélange
* Consommation importante de réactifs
(mais recyclables en boucle fermée)
* Faibles quantités de métaux traités
a la fois

Ta(B) |, . .
dépressions de la température de

Liquide fusion par rapport aux composés purs
Liquide

T B T° Eutectique idéale

Diagramme de phase Solide-Liquide ﬂ‘sz I 0 N d R A
5 5 I A S . : '3
representant un melange de 2 solvants Temperature Eutectique lonometallurgy of primary sourc

eutectiques hypothétiques AetB (figure Solide A+B an enhanced raw mater

modifiée de Martins et al. 2019) 0 1
Fraction molaire de B

Liquide

Température




DES & lonométallurgie

Cominution et

H = OP”
tecnal:al R=OR B0

MEMBER OF BASGUE RESEARCH HELMHOLTZ ZENTRUM "
& TECHNOLOGY ALLIANCE DRESDEN ROSSENDORF P Q_O
IBT

L_u rederra

centro tecnolégico

Séparation et
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Simulation numérique du taux de dissolution Essais de lixiviation par DES sur espéce minérale individuelle
a) Gold b) Acanthite c) Hessite d) Sylvanite

assisté par MLA (Mineral Liberation Analyser)

a) Backscatter image

b) Classified image

0 hr

(Ag,Au),Te,

. Chalcopyrite . Chalcopyrite . Hessite —
reactive surface non-reactive surface reactive surface e) Galena f) Chal copyrite g) Pyrite

B ]

= Calcul du taux
de dissolution
spécifique grace
a I'équation
(Godinho and
Stack 2015) :

k. = <Vti — Vti+1> 1
' ti+1 - ti Ati,ti+1
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Electrum
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— = Perte de volume estimée par ION 4 RA
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60 80 particules (X-ray computed tomography)
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Taux de récupération des éléments précieux et du tellure : comparaison entre simulations numériques et expériences DES

Taux de récupération élémentaire
| 2hours | 4hours | 24hours | 96hours

100

80 Element recovery (%) Rec A Rec A Rec A Rec A
Simulation 90.7 92.1 92.9 93.1
- - } 4.7 2.9 5.2 1.4
— Experiment 86 89.2 87.7 91.7
32 m Simulation ~ 61.8 66.0 66.8 67.0
~ 40 . . 15.5 13.9 12.1 4.4
Experiment 46.3 52.1 54.7 62.6
E 20 Telluri Simulation 86.5 -5 91.3 09 93.0 5.8 933 o
8 | Ag-Simulation ===s==sss- Ag-Batch Au-Simulation Au-Batch Te-Simulation ========- Te-Batch | SRR Experiment 91.8 . 90.4 ' 95.9 ' 96.4 '
8 00 10 20 30 40 50 60 70 80 90 W' dh' L.
- Tellurium Gold Silver Inardhi C.W. et al. 2022 soumis a Hydrometallurgy
S o0 | o0 * Corresponding author: c.winardhi@hzdr.de
E * o 1 D \ . 7
2 % e %0 = Importance de |la nature des especes minérales
m 7 7 \ .
6 60 5 porteuses des éléments que I'on cherche a valoriser
I — et des locus (libres, en inclusions dans des phases
40 40 40 s . . .
) o « réfractaires » ou sous forme de solution solides
20 20— ———dansla structure cristalline ou en alliage et combin
Time (hours)
. T : IONZRA
Perspectives & Challenge : vérifier la sélectivité sur des batchs de concentré complexe et lonometallurgy of primary sourc

an enhanced raw mater,

compréhension des interactions entre espéces et échanges ioniques + tests a plus grande échelle
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