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RESUME

Ce projet s'inscrit dans une série de travaux conduits par'les chercheurs de I'INRS-Eau, Terre et“ 7
Environnement, de chercheurs de I'unive;sité de Nancy et, plus particulierement, le LRGP et le
LSE et des chercheurs de Vuniversité de Tirana en Albanie. Le but de ce projet est le
développement d’'une filiéré originale d’extraction du nickel (Ni) par I'utilisation de la plante
hyperaccumulatrice AIysSQm murale, endémique des sols de serpentine d’Albanie et de la

valorisation de ce nickel via la production d’un produit commercialisable sur le marché.

Dans le cadre de ce projet, les travaux ont d’abord porté sur le »choix du matériel d’extraction
du Ni. Un premier choix s’est porté sur une solubilisation du Ni directement a partir de la hasse
seche de la plante AIyssUm_muraIe. L’autre choix, déja testé dans la Iittérature,l s'est ;;orté sur |
une solubilisation du Ni a partir des cendres de la plénte Alyssum murale. L’autre'parﬁe de ce
travail traitera des méthodes hydrométallurgiques utilisées pour traiter le lixiviat afin d’en

extraire sélectivement le Ni sous une forme directement commercialisable.

Les sols de serpentine issus de l'altération des roches ultramafiques contiennent de large
concentration en métaux de valeur comme le nickel avec des teneurs variant entre 3 et 8 g/ke.
Ce nickel n’est néanmoins pas en concentration suffisante pour étre exploité par l'industrie

miniére et métallurgique qui demande des teneurs en nickel supérieures a 30 g/ke.

La plante Alyssum murale peut extraire des sols de serpentine et concentrer dans ses tissus de
fortes concentrations en Ni. Des essais de solubilisation du Ni ont été menés sur des graines de
cette plante par le biais d’une lixiviation chimique utilisant un acide a faible cot: I'acide

sulfurique. Les essais expérimentaux ont fait la démonstration de la lixiviation des graines




broyées finement d’Alyssum murale dans une solution de H;504 0.5 M a une température de
90°C pendant un temps de 120 min et permettait d’extraire 97.0 + 6.8% du Ni total. L'utilisation
d’un systéme de contre-courant a trois étapes permet avec les mémes paramétres de lixiviation

une solubilisation quasi-totale de 99.0 + 0.3% du Ni contenu dans les graines d’Alyssum murale.

Ainsi, une série de travaux a eu pour but de tester différentes techniques de raffinage du Ni a
partir du lixiviat produit. Un mélange plus large des parties de la -plante comprenant les fleurs et
les feuilles a été choisi afin d’expérimenter les parameétres de la lixiviation. Le mélange de fleurs
et de feuilles feprésehtent alors une plus grande proportion de la biomasse pour Alyssum
murale. Les procédés de raffinage c'o’mme la précipitation sélective ou I'électroplaquage n’ont
pas permis une extraction sélective du Ni a partir du lixiviat de la plahte. La coagulation et la
floculation de la matiére organique présente largement dans le lixiviat d’A/yssum murale a
révélé que le Ni ainsi que des Iigands organiques sont liés dans des complexes. La récupération
sélective du Ni a partir du lixiviat d'A/yssun'; murale a été menée grace a I'utilisation _d'ung
solution organique d’extraction a base d’un acide phosphonique bis (2.4.4-trimethylpentyle)
(Cyanex 272). Lés résultéts ont montré que 72.4 £6.4% du Ni total contenu d.ans le lixiviat

d’Alyssum murale pouvaient étre récupéré sous la forme de cathode.

Enfin, la suite deé travaux ‘s'est portée sur la solubilisation et le raffinage du nickel des cendres
de la plante Alyssum murale. L'incinération de la masse séche d’Alyssum murale a permis de
récupérer 98.9 £ 0.1% du Ni fotal en broduisant une cendre d’une teneur en Nide 158 g Ni/kg.
Uné lixiviation de ces ;eﬁdres par une solution H,S04 1.9 M a une température de 90°C pendant
une durée de 240 min et avec un pourcentage de solides de 15% a permis de solubiliser 96.2%

du Ni disponible dans ces cendres. Le raffinage et la valorisation de ce Ni ont été réalisés par

vi




une voie originale: la cristallisation d’un sel de sulfate double de Ni et d'ammo’niurﬁ. Le lixiviat
des cendres concentfé en Ni a été néutral}sé a pH 5, puis son volume a été réduit d’un facteur 3
par évaporation. La cristallisation a été réalisée par ajout de sulfate d’ammonium a une
température de 2°C. Le sel produit a été re-solubilisé dans une solution aqueuse concentrée en
Ni th Mg. Cette solution a été purifiée de ces impurefés par cristallisation et,.’filtrat_ion de MgF,.
Le sel de sulfate double a alors été de nouveau cristallisé, puis récupéré par filtration. L’analyse
de la téneur en métaux de ce sel a montré une teneur en Ni de 132 + 3 g/kg. De plus, une
analyse par DRX a permis de démontrer l'identité “du composé (Ni(NH4)2(SO4)226H,0). Les
autres métaux cbmme le Fe ou le Mg sont présents a des teneurs traces. Une étude technico-

économique a montré le fort potentiel économique de cette voie de production.
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INTRODUCTION

Le nickel est un métal 3 trés haut intérét industriel qui entre dans la fabrication de nombreux

composés (e.g. acier, batteries). Ses caractéristiques lui permettent de se lier a haute

température a d’aﬁtres métaux pour produire des alliages durs, forts et résistants a la
corrosion. Lindustrie chimique l'utilise aussi sous la forme d’oxyde, dé sulfure ou encore de
sulfate. Il estissu de I;exploitation miniére généfalemen{ réalisée a partir de minerais ayant une
tres forte concentratic;n en métaux cibles. Ces exploitations exigent des investissements
économiques et environnementaux importants. Les sites d’exploitation répondant aux critéreé '
d’e;(ploitations traditionnels sont- rares et localisés seulement sur certaines zones. Ces
gisements ont une capacité limitée et ils sont progressivement épuisés amenant les industriés a

I'extension des sites et a la recherche de nouvelles sources de nickel.

Il existe aussi des milieux qui présentent’deé concent_rations élevées en nickel mais insuffisantes
pour que leur exploitation soit économiquehent et techniquement possibles. La plupart de ces
milieux nickéliféres sont associés a des dépbts ultramafiques qui se sont formés a partir du
magma riche en minéraux tels que l'olivine et le pyroxene. L'altération des roches
ultramafiques a produit Ie$ sols ultramafiques ou de serpentines, céractérisés par un pH de 6-8,
un faible rapport Ca/Mg ainsi qu’une faible teneur de matiere organique,'a.zote, phosphore, et
potassium. Ces sols contiennent ‘des quantités relativement importantes de nickel, de chrqme,
métaux manganése, cobalt, titane, fer, magnésium, et adtres_métaux lourds de valeurs (Chaney
et al., 2008; Li et al., 2003). Les sols de serpentine, développés sur roches ultramafiques, sont
largement distribués a travers différentes »partie-s du monde (Brooks, 1987; Cannon, 2006;

Ghaderian et al., 2007), comme en Albanie dans les Balkans, ou ils couvrent 30% de la superficie




(Bani et al., 2007; Shallari et al., 1998'), ou en Californie et en Oregon, ot plus de 400 000 ha de

sols sont représentés par des sols de serpentines (Alexander, 1994; Nicks et Chambers, 1998).

Les teneurs élevées en métaux lourds et en magnésium favorisent l'installation d’une flore
spécifique a ces milieux qui a développé des mécanismes de tolérances a Ees stress (Bani et aI.;
2007; Brooks, 1987; Robinson et al,, 1999; Shallari et al., 1998). L'une de ces adaptations,
appelée hyperaccumulation, est la capacité de ces plantes a extraire du sol des quantités‘
élevées de métaux tels que le cadmium ou le nickel, de les transloquer vers les parties
aériennes et de les accumuler dans des cellules sous des formes non ioniques (Baker et al., "
1988; Cunningham et Berti, 1993; Jaffré et al., 1976; Khan et al., 2000). L’hyperaccumulation
confére aux plantes un avantage de survie sur des sols de serpentine (Brady et al., 2005). Une
plante est considérée comme hyperaccumulatrice si elle contient‘plus de 1000 mg/kg de
I'élément considéré (ex. Cd) ou plus de 10 000 mg/kg (ex. Ni, Zn) dans ses tissus (matiére seche)
(Anderson et al., 1999; Baker et Brooks, 1989; Ghaderian et al., 2007; Jaffré et al., 1976, 1980).-
De nombreuses espéces endémiques aux milieuxvultramaﬁques contiennent 1 a 3% de Ni dans
Ié.s parties aériennes. En particulier, dans le pourtour méditerranéen, il existe une large gamme |

d’espéces hyperaccumulatrices de Ni (Shallari, 1997).

Le lien entre présence des métaux dans les solis et les espéces végétales qui peuplent ces
milieux a été fait depuis le Moyen-Age. Mais ce n’est qu'a partir du vingtiéeme siécle et
4 I'évolution des techniques d’analyse queyles teneurs en métaux purent étre mesurées au sein
des tissus. Les hyperac;umulateufs représentent ainsi un agent qui permet I'extraction en

conditions naturelles de métaux tels que le nickel a partir de sols de serpentine ou de sols

contaminés. Des plantes hyperaccumulatrices ont été testées afin de déterminer leur aptitude a




dépolluer les sols contaminés par les métaux lourds (Blaylock et al., 1997; Kumari et Natarajan,
1995; Schwartz et al., 2003, 2006; Shallari et al., 1997; Van Nevel et Mertens, 2007). Cul;civées
sur‘des sols contenant des métaux, récoltées puis séchégs, elles constituent aussi un bio-
minerai hautement concentré en métaux dont certains présentent une valeur économique
certaine (ex. Ni) de valeur (Barbaroux et al., 2009; Li et al., 2003; Nicks et Chambers, 1995;
Robinson et al., 1997a, 1997b). Cé phytomining .qui combinerait une culture de plante
hyperaccumulatrice et- la récupération des métaux permettrait de valoriser des sols dont la
faible fertilité, voire la toxicité, en réduit le poténtiel agronomique. Ainsi, la valorisation de bio-
minerai produit a partir de sols de serpentine par des procédés métallurgiques pburrait étre
envisagée (Barbaroux et al., 2009; Chaney et al., 2000; Li et al., 2003). Ces procédés relevant de
la pyrémétallurgie et/du de I'hydrométallurgie pourraient permettre de produire uﬁ métal de

“haute pureté et de haute valeur.

Alyésum murale, plante hypéraccumulatrice de nickel endémique des sols ultramafiques du
pourtdur méditerranéen (Bani et al., 2007; Shaliari, 1997) a été valorisée_par Li et al. (2003)
bpour produire a partir’ de ces sols du nickel métallique par voie pyrométallurgiqtje. Dans
i'objectif de construire une filiere d’extraction phytominiére du nickel de sols contenant des
quantités notables du métal, nous avons engagé ce travail afin de mettre en évidence une
possible récupération par voie hydrométallurgique afin. de produire un produit de nickel de
haute pureté. Cette voie de récupération hydrométallurgique se baserait sur la mise en solution
du Ni a partir de la matiere séche ou de cendres de plantes hyberaccumulatrices de Ni.

U'extraction sélective du Ni se fera par le biais de techniques traditionnelles utilisées par




I'industrie comme la précipitation sélective, I'électroplaguage ou Vextraction par solvant-

d’extraction. Le produit final de Ni devra étre commercialisable et rentable.
Ce travail se décompose en six chapitres.

_Le premier chapitre présente I'étude bibliographique. Il traite respectivement de la définition,
de I’origiﬁe, des caracféristiques de la phytoextraction et du phytomining en barticulier. Il décrit
des plantes hyperaccumulatrices sur sols ultramafiques et plus particulierement la plante
Alyssum murale. |l aborde également la description des procédés trad_itionnels de productiéns
du nickel et mettra en avant Ié possibilité de production du nickel par voie de phytomining avec

Alyssum murale.

Le deuxieme chapitre présente le matériel et les méthodes utilisés dans cette étude. Ce
chapitre énumére de maniére détaillée, les méthodes d’échantillonnage, les dispositifs et les

protocoles expérimentaux, de méme que les techniques analytiques employées.

La présentation des résultats de cette recherche doctorale est quant a elle divisée en quatre

chapitres: les chapitres 3, 4, 5 et 6.

‘Le chapitre 3 traite des résultats de la solubilisation du nickel a partir de la matiére séche de la
plante hyperaccumulatrice Alyssum murale. Uessentiel du travail s’est traduit par la
détermination des paramétres optimum de lixiviation permettant une valorisation technique et

économique durable 3 partir de graines concentrées en Ni de la plante.

Le chapitre 4 décrit les résultats des travaux du traitement de la masse séche des parties
aériennes et récoltables d’Alyssum murale a V'aide d’un solvant organique d’extraction, le

Cyanex 272. Le nickel est extrait de la masse séche de la plante puis solubilisé dans une solution




aqueuse libre de tout ligand organique. Le nickel est ensuite valorisé sous forme métallique par
éléctropléquage. Le chapitre 5 traite de Vincinération de la plante Alyssum murale en entier
ainsi que du traitement des cendres obtenues pour en valoriser le nickel qu’elles contiennent.
La valorisation du nickel des cendres se fera par la production d’un sel de sulfate double de Ni

et d’ammonium.

Le chapitre 6 aborde une discussion générale sur les résultats obtenus tout au long de la

recherche doctorale.

Les conclusions et perspectives de ce travail de thése seront présentées en derniere partie. Ces

travaux ont mené a la rédaction de trois articles scientifiques (Barbaroux et al., 2009) et au

dépot d’une déclaration d'invention et d’'une demande de brevet .







PARTIE I REVUE DE LITTERATURE







1. REVUE DE LA LITTERATURE

1.1 Introduction

Le nickel est un métal de transition du huitieme groupe du Tableau de Mendeleiev
(Tableau 1.1). Son utilisation remonte a 3 500 ans av. J.C. ou il était utilisé dans des alliages
métalliques. Il a été identifié en 1751 par le Baron Axel Frederik Cronstedt qui lui donna son

nom. Ce métal est I'un des quatre éléments ferromagnétiques au méme titre que le cobalt, le

fer et le gadolinium. C’est un métal blanc argent ductile, qui ne s’oxyde pas a froid et possede
une aptitude 2 se lier a haute température avec d’autres métaux comme le fer ou le cuivre.
Cette caractéristique procure a ses alliages des propriétés de force, de dureté et de résistance a

la corrosion. La Figure 1.1 montre des briquettes de nickel pur.

Figure 1.1 Photo de briquettes de nickel pur

Le nickel est potentiellement toxique pour les organismes vivants. Il est présent dans tous les

compartiments de I'environnement terrestre a |'état de traces, excepté dans les minerais et les

sols de serpentine, ou il se trouve a des teneurs plus élevées.




Tableau 1.1 Propriétés générales du nickel (Besson, 1958)

Symboles Caractéristiques
_Numéro atomique o 28

Masse atomique 58.69 g/mole

Point de fusion 1455°C

Point d’ébullition 2913°C

Densité 8.9 g/em’

Résistivité électrique 69.3 nQ'm

Conductivité thermigue (300°K) 90.9 W/m/K

Le nickel est un métal relativement répandu au niveau mondial (Kerfoot et al., 1995). Toutefois,
les sites d’exploitations de minerai économiquement rentables sont localisés au Canada, en

Russie, Australie, Nouvelle-Calédonie et au Brésil.

Le nickel, contenu dans le manteau terrestre, forme avec le fer des inclusions dans les roches
éruptives basiques et ultrabasiques profondes, ou des ségrégations sulfurées au cours de leurs
différentiations. Ce type de gisement silicaté n’est exploitable que si, a la suite de l'altération
superficielle, sa concentration en nickel est devenue suffisante. C'est le cas des gisements que
I'on trouve par exemple en Nouvelle-Calédonie ou dans le bassin méditerranéen comme en
Albanie. En complément, il existe des minerais primaires formés de minéraux sulfurés ou

arséniés dans lesquels le nickel est associé a du cobalt et de I'argent (Besson, 1958).

Au plan industriel, le nickel est principalement produit a partir de minerais par procédeés pyro-
ou hydrométallurgiques. A coété de ces procédés traditionnels, d’autres voies sont
envisageables. En particulier, il pourrait &tre possible d’extraire le nickel présent dans les sols
ultramafiques a I'aide de plantes hyperaccumulatrices puis de traiter la biomasse des plantes

pour obtenir du nickel utilisable. Cette filiere de production du nickel est appelée phytomining.
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Dans cette synthése, nous allons tout d’abord présenter la phytoextraction et le phytomining.
Nous verrons ensuite quels sont les procédés traditionnels pour obtenir le nickel a partir de

‘minerais. Nous terminerons par les hypothéses et objectifs de ce travail.

1.2  Sols ultramafiques et plantes hyperaccumulatrices

Une roche uItramafidue ou ultrabasique est une roche magmatique ou méta-magmatique
contenanf en général prés de 70 % de minéraux comme le Fe ou le Mg et a plus faible te'neur,
du S| Elle contient générélement 18 % d’oxyde de magnésium et du potassium. Il s'agit de .'
péridotites, réc‘hes ignées’formées de péridots, contenant essentiellement des silicates de Fe et
de Mg. Les péridotites qui se forment pendant le refro.idissement d’un magma, sont
essentiellement constituées d’olivines, de‘pyroxénes et d’amphiboles. Une périddtite peut se
transformer eﬁ serpentine par altération hYdrothérmaIe (Bani et al., 2007; Ghaderian et al.,

2007).

Les sols de serpentines qui découlent de laltération de roches ' u|tramafiques, sont tres
Iargement distribués dans le monde (Brooks, 1987; Ghaderiaﬁ et al., 200>7).‘Par exemple, en
Albanie,‘ ils couvrent prés de 30 % de la surface (Bani et al., 2007) et prés de 400 odo hé en
Californie et Oregon, (Alexander, 1994; Nicks ef Chambers, 1998). Ces sols sont caractérisés par
un pH de 6 a 8, par des teneurs anormalement fortes en métaux tels que le Ni, IerCr et le Co
ainsi que de fortes teneurs eﬁ Fe et Mg et une faible teneur en Ca. Les éléments majeurs, K, P et

S y sont présents a I'état de traces (Bani et al,, 2007; Ghaderian et al., 2007; Proctor, 1999;
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Shallari, 1997; Shallari et al., 1998). La concentration du Ni dans ces sols varie de 05a8¢g Ni/kg

de _soI (Bani et al., 2007).

. Ces cond‘itions de substrats, un faible rapport Ca/Mg en solution de sol et les faibles teneurs en
‘éléments majeurs sont trés défavorables a linstallation et au développement ;Ie la flore
évoluant sur sols non serpentiniques. Par conséquent, ces milieux métalliferes présentent une
flore endémique ca‘ractéristiqué et spécifiq‘ue (Brooks, 1987; Robinson et al., 1999; Shallari et
al., 1998_). La flbre des sols de serpentines est représentée paf de nombreux phénotypes dont
certains sont caractérisés par leur capacité d’accumulation ou de tolérance aux fortes teneurs

en métaux de leur substrat (Khan et al., 2000; Shallari et al., 1998).

D’une maniére générale, les plantes supérieures ont mis en place deux stratégies dominantes
pour supporter de fortes concentrations en métaux (Baker, 1981; Chaney et al., 2007; Morel,

1997; Shallari, 1997):

. L’exdﬁsion, largement répandue, Iimite‘l’absorption des ions métalliques par Ia. plante.
Dans de nombreuses situations, les métaux absorbés restent localisés au niyeau des
racines et ne sont pas transférés aux tiges et aux feuilles (Chaney et al., 2007; Morel,
1997).

e [’accumulation couplée a | la tolérance permet a la plante qui dispose de cette
adaptatioh de croitre sur sol fortement cﬁargé en métaux. Les ions métalliques absorbés
par les racines puis transloqués vers les parties aériennes sont accumulés au niveau des

feuilles et des graines (Baker, 1981; Shallari et al., 1998) ou ils sont présents sous des
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formes chimiques moins toxiques, e.g. complexes organo-métalliques; (Montarges-

Pelletier et al., 2008).

Certaines plantes sont capables d’accumuler plus de 1 000 mg de métal/kg de matiere seche en
conditions naturelles. Elles sont alors appelées hyperaccumulatrices (Baker et Brooks, 1989;
Brooks, 1998). Les feuilles, fleurs et graines présentent un ratio de concentration métallique
avec Ies'racines supérieur a un, tandis que les plantes non-hyperaccumulatrices téndent a
concentrer les métaux dans leurs racine$ (Broadhurst et al., 2004; Shallari et al,. 1998; Tappero
et al.,, 2007). Les plantes hyperaccumulatfices qui accumulent le métal dans leurs partiés

aériennes sont récoltables par des procédés agronomiques classiques.

1.3 = Phytoextraction

1.3.1 Description générale

Plus de 400 espéces de plantes, représentées par a peu prés 45 familles, ont été répertoriées

comme hyperaccumulatrices et les deux-tiers de ces hyperaccumulateurs accumulent le nickel

- (Baker et Brooks, 1989; Brooks, 1998; Chaney et al, 2007).7 Il existe aussi des

hyperaccumulateurs d’arsenic, cadmium, cobalt, cuivre, manganeése, plomb, sélénium, et zinc
(Baker et Walker, 1990; Baker et al., 2000; Ghaderian et al., 2007; Reeves et Brooks, 1983). Le
nombre d’espéces connues de plantes hyperaccumulatrices et leurs familles respectives ainsi

que leur limite d’hyperaccumulation sont présentées au Tableau 1.2.

~ La phytoextraction d’éléments trés peu solubles, comme Au ou U, pour lesquels aucune espece

hyperaccumulatrice n’est connue, peut étre induite par 'homme. Dans ce cas, des plantes non
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hyperaccumulatrices, comme le mais ou la moutarde indienne (Brassicca juncea), qui ont la
capacité de générer de trés fortes quantités de biomasse, sont utilisées (Chaney et al.,, 2007). La
phytoextraction est alors induite par Vintroduction de composés chélatéurs (EDTA, acide
citrique) dans le sol, qui déplacent l’équilibre chimique des métaux et augmentent leur
disponibilité et, par conséquent, leur prélévement par les racines des plantes (Anderson et al,,
1999; Chang et al., 2005; Huang et al., 1997; Wei et al., 2007). Cependant, les métaux présents
sous forme de complexes solubles peuvent étre lixiviés et transférés vers les nappes, ce qui

représente un risque environnemental majeur (Blaylock et al., 1997).

Tableau 1.2 Espéces connues de plantes hyperaccumulatrices et leurs familles respectives

ainsi que leur limite connue d’hyperaccumuiation (Baker, 2000)

fléments Limite inférieure Nombre  Famille
d’hyperaccumulation d’espéces d’hyperaccumulateurs
(mg/kg)
As 1000 ' 5 Pteridaceae
Cd 100 ' ) 2 Brassicaceae, Asteraceae, Chenopodiaceae
Co 1000 ’ 30 Laminiaceae, Scrophulariaceae
Cu 1000 34 Cyperaceae, Laminiaceae, Brassicaceae, Poaceae,
Scrophulariaceae
Pb 1000 14 Compositae, Brassicaceae
Mn. 10 000 ‘ . 11 Apocynaceae, Cunoniaceae, Proteaceae
Ni 1000 ' 320 Brassicaceae, Cunoniaceae, Flacortiaceae, Violaceae,
, Euphorbiaceae
Se | 100 20 Fabaceae, Brassicaceae
Ag(*) 1 Brassicaceae ‘
Tl 100 1 . Brassicaceae
U (*)' 1000 Brassicaceae
Zn -, 10000 16 Brassicaceae, Crassulaceae, Leguminosae
Au (¥) 1 . Brassicaceae
(*) hyperaccumulation induite.
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1.3.2 Mobilité des métaux dans le sol

Les sols dérivéé de I'altération de roches ultrabasiques sont bien pourvus en métaux (nickel,
chrome, cobalt, cuivre et zinc), dont les teneurs augmentent avec le taux d’argile et _d'oxydes et
diminuent avec la hausse du pH (Echevarria et al., 1998; Everhart et al., 2006; McNear et al.,
2007). On peut classer les sources de nickel dans Iés sols en deux catégories, Ieé sources
naturellgs et les sources anthropiques (Shallari, 1997; Wei et al.; 2007). Dans les deux cas, les
métaux réagissent avec les constituants de ce sol, par dissolution-précipitation, adsorption-
désorption, complexation et oxydo-réduction. Ces réactions sont gouvernées par les
paramétres climatiques, les conditions hydriques, la températuré, le pH, le potentiel redox et la
composition du sol (oxydes de fer et de manganése, argiles, matiéres organiques etc.) et
I'activité des microorganismes. Méme si la teneur en métal dans le sol est élevée, la fraction
présente en solution est, en général, relativement faible (Echevarria et al., 1998, 2006; Morel,
1997). Par rapport a leur aptitude a étre transférés aux racines des plantes, les métaux dans le
sol sont présents sous deux formes:

e forme biodisponible: il s’agit de la fraction directement utilisable bar les organismes
vivants, qui est présente sous des états chimiques permettant son passage en solution
pendant la vie de l'organisme considéré ) (e.g. la plante). Les ions métalliques
biodisponibles sont donc ceux présents en solution et sur la phase solide en équilibre

avec la solution du sol (Morel, 1997; Shallari, 1997; Wei et al., 2007)

Une forme non bio-disponible: le métal est présent sous des formes trés peu solubles ou tres

fortement liées a la matrice organo-minérale (adsorbé, précipité ou inclus dans une structure
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minérale). La probabilité que ces ions passent en solution durant la vie de 'organisme est trés

faible.

1.3.3 Mécanismes de la phytoextraction

Dans la rhizosphére, ou environnement immédiat des racines, les prdpriétés physico-chimiques
et biologiques sont différentes de celles du sol non rhizosphérique, affectant I'état chimique
des métaux (Morel, 1997; Morel et al., 1986; Romheld, 1991). La variation du pH.ou la présence
de composés complexants peut modifier I'état chimique du métal et augmenter ou diminuer sa
biodi-sponibilité. La manipulation des propriétés de la rhizosphere constitue une voie pour
augmenter la biodisponibilité des métaux en vue de leur phytoextraction pour une filiere de
phytomining, danvs Iaque"e les métaux prélevés par les racines sont stockés dans les tissus

aériens des plantes hyperaccumulatrices.

Le mécanisme de phytoextraction par la plante hyperaccumulatrice est localisé au niveau des
racines. La plante agit sur son environnement et influence les populations microbiennes et la

faune du sol (Abou-Shanab et al., 2006; Chen et al., 2005; Idris et al., 2005).

e La plante peut acidifier sar rhizosphére afin d’augmenter la solubilité des météux et
accroitre leur absorption. Cette acidification est due a une sécrétion de protons par les
racines, pér I'intermédiaire de pompe a H' et de H'ATPase transmembranaire installé au

niveau des racines (Ghosh et Singh, 2005). L’acidification pegt aussi résulter de la

présence d’éléments nutritifs sous la forme cationique (ex. NH4').
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e la plante a téndance 3 sécréter des composés chélateurs (phyto-chélateurs) qui
complexent les cations métalliques (Eapen et D'Souza, 2005; Ebbs et al., 1997; Kramer
et Keerkeb, 2003; Kramer et al., 1996, 2007; Morel et al., 1986). Ces phyto-chélateurs
seront généralement des petites' molécules orga‘niques telles que le malate, le citrate ou
I'oxalate, les acides malique, oxalique et des acides aminés comme ['histidine ou des
composés macromoléculaireS, tels que les mucilages racinaires. Ces composés peuvent
accroitre la biodisponibilité des métaux pour les plantes (Nascimento et al., 2606) ou
quelquefois la réduire (Morél et al, 1986). La formation de tels complexes peut
contribuer a I'absorption des ions métalliques qui peuvent ainsi traverser la membrane

plasmique des cellules (Romheld, 1991).

La présence de météux lourds au sein de c‘ellules végétales peut entrainer linhibition de
certaines‘-fonctions moléculaires (Broadhurst et él., 2004; Hall, 2002; Van Assche et Clijsters,
1990) oQ la création de radicaux libres par un stress oxydatif (Dietz et al., 1999). La toxicité des
métaux peut diminuer suite a leur comblexation avec des molécules, comme le malate ou le |

citrate (Callahan et al., 2006; Mari et al., 2008; Montarges-Pelletier et al., 2008)'.

Les métaux transportés dans le xyleme sont transloqués vers les cellules des feuilles (Chaney et
al., 2008; Kramer et al., 1997; Montargés-Pelletier et a!., 2008; Perronnet et al., 2000; Shallari et
al,, 1998), ils sont alors stockés dans des parties la cellule ou les fonctions ne pourraient'pa‘s
atre altérées par la réactivité des métaux (Shah et Nongkynrih, 2007). Lé, stockage a lieu

principalement dans des vacuoles de la paroi épidermique ou du mésophile (Broadhurst et al.,

17




2004). Les métaux lourds comme le Ni ou le Cu sont alors liés a des Iigands de type chaine
peptidiqlue R-SH ou le cation métallique est lié par un groupement aminoacide de type cystéine.
La formation de ces complexes moléculg organique/métal permet la tolérance cellulaire et
I’accumulation cellulaire de métal a de fortes teneurs (Asemaneh et al., 2006; Eapen et D’Souza,

2005; Nedelkoska et al., 2000).

1.3.4 Applications dela phytoextraction

La phytoextraction est un procédé agro-écologique utilisant des plantes pour extraire les
métaux lourds des sols. Le procédé peut alors permettre de rendre deux types de services, un
service environnemental de réduction des impacts de la pollution métallique et un service

industriel de production de métaux. Ce dernier est appelé phytomining:

e La phytoremédiation a pour objectif d’extraire les métaux lourds contenus dans un sol
poliué pour le dépolluer (Baker et al., 2000; Chaney et al., 2007; Li et al., 2003; McGrath

et al., 2001, 2002; McNear et él., 2007; Salt et al., 1995; Yang et al., 2005).

o le phytom'ining utilise les plantes accumulatrices comme mineurs pour extraire des
métaux ayant une valeur cohmerciale, ces métaux étant initialement contenus dans des
sols minéralisés non exploitables par les procédés miniers traditionnels (Barbaroux et
al., 2009; Brooks, 1998; Chaney et al., 2007; Harris et al., 20b9; Li et al., 2003; Sheoran et

al., 2009).

L’application des principes de la phytoextraction par phytoremédiation ou phytomining met en

- avant l'utilisation de plantes permettant une accumulation annuelle suffisante en métaux
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comme le Ni, Zn, Cd, Se, Co, As ou Ti (Baker et Brooks, 1989). Le Tableau 1.3 présente une série
de plantes hyperaccumulatrices pouvant accumuler 1% de leur matiére séche en éléments

comme le Ni, le Zn ou le Co.

Les plantes non hyperaccumulatrices tolérent peu les métaux lourds et sont peu efficaces pourv
la phytoextraﬁtion (Chaney et al., 2007). L'utilisation comparée présentée auﬂ Tableau 1.4 entre
le mais et Alyssum murale sur un sol nickélifere pour I'accumulation du Ni montre qu’une
plante non hyperaccumulatrice comme le mais ne peut accumuler en un séule récolte qu’une
infime partie du N.i total. La plante Alyssum murale peut, ellé, accumuler dans ses tissus des
teneurs en Ni 100 fois plus élevées que le mais et permettre une extraction efficace d’une

fraction élevée du Ni total.

Tableau 1.3 Espéces de plantes hyperaccumulatrices avec leur concentration en métal et

leur biomasse

Eléments Espéces de plantes _ Concentration Biomasse Références

(mg/kg MS) (kg/ha)
cd Thiaspi caerulescens 3000 ' 4000 Perronnet et al. (2000)
Co Haumaniastrum robertii 10 200 4000 Robinson et al. (1999)
Pb Thlaspi rotundifolium 8200 4000 ‘Reeves et Brooks (1983)
Mn Macadamia neurophylla 55 000 30 000 Jaffré (1980)
Ni Alyssum murale ' ) 20 000 10 000 Chaney et al. (2007)
Ni Alyssum bertolonii 13 400 9000 Robinson et al. (1997)
Tl Iberis intermedia 4055 8 000 - Anderson et al. (1999)
u Atriplex confertifiolia 100 10 000 Cannon (1964)
Zn Thaspi calaminare ‘ 10 000 4000 Brooks (1997)
Cu Haumaniastrum katangense 8356 5 000 " Baker et Walker (1990)
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Tableau 1.4 Phytoextraction comparée du Ni entre le mais et A. murale (Chaney et al.,

2007)
Especes Sols Rendement Teneur en Ni dans la plante
(t MS/ha) mg Ni/kg MS kg Ni/ha % Ni total
Mais Témoin 20 1 0.02 0.01
Mais Nickélifére 10 100 1 0.01
A murdle . Nickélifere 10 20 000 200 2.0
A. murale + amendements Nickélifére 10 25000 500 5.0

1.4 Phytomining du nickel

Les sols de serpentines contiennent du Ni a des teneurs comprises entre 1 600 et7 OOOlmg/kg».
Ces concentrations sont trés inférieures a la concentration minimale\requise pdur I'exploitation
miniére traditionnelle (30 000 mg/kg), mais suffisantes pour permettre I'extraction et
I’accumulation de Ni par des plantes hyperaccumulatrices (Baker et Brooks, 1989; Broadhufst et

al., 2004; Shallari et al., 1998; Tappero et al., 2007).

1.4.1 Plantes hyperaccumu!atriées.pour le phytomivhing du Ni

Environ 320 especes | de »plantes hyperaccumulatrices  sont spécialisées  dans
I'hyperaccumulation du Ni (Bani et al., 2007; Sheoran et al., 2009). Le Tébleau 1.5 prérsente les
espéces hyperaccumulatrices de nickel connues et étudiées. Parmi elles, le genre Alyssum est '
_trés largement représenté avec environ 50 taxons (Brooks, 1998; Reeves et al., 2001) et semble

“posséder de nombreux avantages:
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De nombreux travaux ont reporté que les hyperaccumulateurs du genre Alyssum
pouvaient accumuler des teneurs maximales en Ni élevées, de 13.4 mg Ni/g MS pour A.
bertolonii (Robinson et al.,, 1997) et jusqu’a 25 mg Ni/g MS pour la plante A. murale
(Chaney et al., 2007). La Figure 1.2 montre la plante A. murale dans son environnement

naturel en Albanie.

Quelques travaux ont porté sur la culture d’hyperaccumulateurs du genre Alyssum en
conditions optimisées du point de vue agronomique, en utilisant des semences

sélectionnées ou des produits phytosanitaires (Bani et'al., 2007; Li et al., 2003). Ces

~conditions permettent d’atteindre des rendements en biomasse comme A. murale, qui

atteignent 20 000 kg /ha (Chaney et al., 2007) ou A. bertolonii avec un rendement de
9 000 kg/ha (Robinson et al., 1997). Ces rendements sont comparables a ceux de

cultures alimentaires comme le mais (Chaney et al., 2007).

e Alyssum murale hyperaccumulateurs de Ni peuvent évoluer sous des climats différents

comme le climat sec méditerranéen (Bani et al., 2007) ou le climat tempéré (Li et al.,
2003) et sur divers types de sols, comme des sols méditerranéens a faible drainage (Bani

et al., 2007).
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1.4.2 Faisabilité du phytomining

Des nombreux travaux ont démontré que la récupération des métaux par phytomining était
une alternative technidue et économique aux techniques traditionnelles d’extraction (Harris et
al,, 2009; Li et al., 2003; Sheoran et él., 2009). Elle se limite toutefois a certains métaux
caractéristiques | des sols de serpentine auxquels les hyperaccu-mulaterurs sont adaptés
(Tableau 1.3). Le phytomining de Au est possible mais nécessife le lessivage des sols par un
agent chélateur comme I'EDTA (Li et aj., 2003; Harris et al.., 2009). La valeur ajoutée dépend des

variations du prix des métaux sur le marché (Sheoran et al., 2009).

Tableau 1.5 Exemples de plantes hyperaccumulatrices de Ni avec leur concentration

“maximale en Ni et leur rendement de biomasse

Espéces de plantes Conc. max. Biomasse Références
| | (mg Nifkg Ms) (kg/ha)

‘ Alyssum murale 25000 20000 Chaney et al. (2007)
Alyssum bertolonii 13400 9000 Robinson et al. (1997)
Alyssum corsicum ' 15 000 20000 Li et al. (2003)

Alyssum pterocarpum : 13 500 Moyenne Li et al. (2003)
Alyssum caricum 12500 20 000 Li et al. (2003)
Streptanthus polygaloides 10 000 10 000 Nick et Chambers (1998)

* Berkheya coddii ; - 17000 18 000 Li et al. (2003)

Morrey et al. (1992)

Stackhousia tryonii . 41300 Tres faible Bhatia et al. (2005)

22




Figure 1.2 Plante Alyssum murale dans son environnement naturel en Albanie (Bani,

2009)

1.4.3 Exemples de valorisation de métaux par phytominining: Nickel et or

Une espéce hyperaccumulatrice de Ni de la famille Brassicaceae, Streptanthus polygaloides,
endémique des sols de serpentine de Californie (Reeves et al., 1981) a été utilisée par I'US
Bureau of Mines pour des essais de phytomining de Ni (Chaney et al., 2008; Nick et Chambers,
1998). Le site de culture était un sol naturel de serpentine qui contenait environ 3 500 mg Ni/kg
de sol. Le rendement de biomasse obtenu a été de 10 000 kg/ha et la teneur en Ni de la masse
seche de la plante récoltée était de 10 000 mg/kg MS. Les résultats économiques ont montré
que 765 $/ha pouvaient étre générés par la vente du Ni (prix du Ni en 2003: 7.65 $/kg) auxquels
pouvaient s’ajouter 131 $/ha issus de la vente de I'électricité produite grace a la combustion de

la biomasse.




Il n”’existe pas d’hyperaccumulateur naturel pour I'or (Baker et al., 1988). Des travaux effectués
a la mine Zazenda Braziliero (Brésil) ont montré la faisabilité technique et économique du
phytomining de l'or, en utilisant des agents complexants. La plante Brassica juncea a éte
récoltée sur un sol de mine d’or ayant une teneur de 0.64 mg Au/kg de sol. Une solution
d’agent complexant de NaCN 1.4 g/L a été ajoutée au sol. Une masse de 0.15 g NaCN par kg de
sol a été introduite dans le champ d’expérimentation. Ce traitement a permis de récolter
10 000 kg/ha de la plante Brassica juncea qui avait accumulé 39 mg Au/kg MS et 541 mg Cu/kg
MS. (Anderson et al., 1999, 2005). L’étude économique de ces travaux a montré qu’un profit de

26 000 S/ha/récolte pouvait étre réalisé (Harris et al., 2009).

1.5 Procédés traditionnels de production du nickel

1.5.1 Traitement du minerai de nickel par voie pyrométallurgique

Le traitement du minerai tend vers la préparation d’une matte brute constituée de sulfures de
Fe, de Cu et de Ni qui sera affinée en une matte bessemerisée qui sera raffinée pour produire

un Ni de haute pureté (Besson, 1958).

1.5.1.1 Traitement des minerais sulfurés

Le minerai va subir une série de traitement par triage magnétique et flottation sélective pour
éliminer une grande partie du Fe et séparer le reste en deux parties: les concentrés de Cu et les
concentrés de Ni. Les concentrés de Ni sont partiellement grillés. La teneur en S passe de 26 a

16%. Ce concentré sera ensuite mis en fusion dans des fours a réverbére avec ajout de quartz.
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Le Fe est éliminé dans les scories. La matte brute est alors constituée d’un mélange FeS, NisS; et
Cu,S (25% pour le Ni et le Cu) (Besson, 1958). Le traitement du minerai sulfuré en matte brute

est montré a la Figure 1.3.

| Cu y
‘atte brute
/ Conoentré Ni Ni352 15-25%
> Grilage: | 18%ms /™ \ Cu2S 15-25% |
E 4 FeS I"ESIdI.iE].

S o
(P (e ( a;:“ )
) )

Figure 1.3 Traitement du minerai sulfuré en matte brute

La matte brute est ensuite bessemerisée par passage dans des fours a tambour ou les sulfures
seront oxydés par un courant d’air chaud. Le FeS s’oxydera préférentiellement par rapport aux
NisS, et Cu,S et seront éliminés sous forme de scories. La matte bessemerisée contient alors 75-
80% de Ni et Cu 20% de S sous forme de NisS; et Cu,S et 0.3-0.5% de Fe sous forme FeS

(Besson, 1958). La bessemerisation de la matte brute est montrée a la Figure 1.4.
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Figure 1.4 Bessemerisation de la matte brute
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Ni3sS2
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Le traitement de la matte bessemerisée peut s’effectuer de quatre facons:

Préparation directe d’un alliage Ni-Cu (Monel): La matte bessemerisée est broyée finement
puis grillée au four & 1 100°C et réduite par le carbone pour obtenir I'alliage. Ce procédé ne
permettant pas la récupération des éléments rares est pratiquement abandonné. Le mélange

ainsi produit est porté a fusion et lalliage est coulé (Besson, 1958). La préparation de |'alliage

Ni-Cu est montrée a la Figure 1.5.
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Figure 1.5 Préparation de l'alliage Ni-Cu a partir de la matte bessemerisé

Procédé Orford: La matte est mise en fusion en ajoutant du Na,SO, et du coke. Le
refroidissement provoque la séparation de la matte en une couche de sulfure double de Cu et
de Fe plus légére (le « top ») et une couche de sulfure de Ni plus lourde (le « bottom »). Les
deux couches se séparent facilement aprés coulage de la matte en fusion. L'opération est
répétée jusqu’a ce que la couche en NiS posséde une teneur en Ni de 70% et en S de 30%. Le
bottom est ensuite grillé & 1100°C avec réduction par ajout de carbone, puis coulé en
« planches » de Ni d’une teneur de 95% en Ni. Ces planches de Ni seront affinées par
électroplaquage pour obtenir des cathodes de Ni pures a 99.9% (Besson, 1958). Le procedé

Orford est montré a la Figure 1.6.
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Figure 1.6 Procédé Orford

Procédé Sproule et Harcourt: La matte bessemerisée est mise en fusion, puis refroidie
progressivement jusqu’a 500°C. Dans ces conditions, le Cu et le Ni vont se séparer en formant
distinctement des gros cristaux de sulfures de Cu et de Ni. Une série de traitement de broyage
et de flottation permettra de séparer le Cu du Ni pur. Ces sulfures de Ni seront transformés en
Ni métal comme décrit précédemment (Besson, 1958). Le procédé Sproule et Harcourt est

montré a la Figure 1.7.
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Figure 1.7 Procédé Sproule et Harcourt

Procédé Mond: Ce traitement peut s’appliquer directement a la matte bessemerisée ou au
« bottom » obtenu par le procédé Orford. Le « bottom » est lavé a I'acide sulfurique pour en
retirer le NaSQy, ainsi qu’une partie du Cu. Ce « bottom » est ensuite grillé 3 1 100°C puis réduit
par un air chaud a 400°C. Le produit de grillage est envoyé sur des tables vibrantes pour
produire une « poussiére de Ni ». Cette poussiére de Ni est envoyée dans des volatilisateurs ou
circule un gaz d’oxyde de carbone chaud a 50-80°C pour former un nickel-tétracarbonyle. Cette
réaction chimique peut étre réversible & 150°C pour former un Ni pur comme montré a

VEquation 1.1.

Equation 1.1 Ni+4 CO <> Ni(CO),
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Cela se réalise dans des colonnes de fonte remplies de billes de Ni en agitation ou le nickel-
tetracarbonyle se déposera en Ni pur (Besson, 1958). Le procédé Mond est montré a la

Figure 1.8.
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Figure 1.8 Procédé Mond

1.5.1.2 Traitement des minerais silicatés

Ces minerais ne contiennent pas de Cu mais ont des teneurs fortes en Si et Mg ce qui les rend
peu fusibles. On utilise donc deux voies de traitement, une voie par fusion sulfurante et une

voie par utilisation de fours électriques pour produire un alliage ferro-nickel (Besson, 1958).

Fusion sulfurante: Le minerai silicaté est broyé finement puis briqueté avec du gypse CaSQOs, de
la chaux CaO et de la fluorite CaF,, puis le tout est fondu en four a cuve avec du coke. Les
silicates de métaux sont transformés en sulfures, la chaux, 'alumine et la silice sont scorifiées

ainsi que la magnésie rendue fusible par la fluorite. La matte brute obtenue contient 30-40% de
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Ni, 40-50% de Fe et le reste est du S. Cette matte brute est bessemerisée puis grillée. L'oxyde
de Ni obtenu est aggloméré avec du charbon de bois et de la mélasse, puis séché pour étre
ensuite grillé intensément pour réduire 'oxyde en métal. Les grains de Ni vont alors

s’agglomérer par frittage pour obtenir un métal pur a 99.4%. Le schéma de la fusion sulfurante

est présenté a la Figure 1.9.

Figure 1.9 Fusion sulfurante

Préparation d’un ferro-nickel: Les oxydes de Ni et de Fe du minerai sont directement réduits
par le carbone et cette réduction peut étre totale ou sélective en fonction des enthalpies
d’oxydation des différents oxydes. La réduction totale s’opére en four électrique ou a cuve et
permet d’obtenir un alliage Ni-Fe fortement carburé qui se prétera mal a une utilisation en

aciérie et nécessitera une décarburation en convertisseur. La réduction sélective s'opére en
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four électrique en utilisant une quantité limitée de carbone pour réduire la totalité de I'oxyde
de Ni, tandis que le Fe(lll) est réduit a I'état d’oxyde de Fe(ll). Le rendement en Ni de ce

traitement dépend de la teneur en Ni du minerai exploité.

1.5.1.3 Traitement des minerais arséniés

Le minerai est désargenté par cyanuration puis grillé afin d’éliminer le S et une partie de As. Le
tout sera fondu et le Fe sera enlevé sous forme de scories. La matte arséniée (Ni, Co, As) sera
broyée, puis grillée pour en éliminé I'As restant. Le Ni et le Co seront oxydés puis traités par
voie humide lors d’une lixiviation & I'acide sulfurique. Ce lixiviat sera traité par précipitation
sélective pour précipiter le Cu, Fe, As, et Co sous forme d’hydroxyde et récupérer le Ni par

électrolyse ou précipitation chimique (Besson, 1958).

1.5.2 Traitement du minerai de nickel par voie hydrométallurgique

Différents procédés hydrométallurgiques ont été utilisés pour le traitement de mattes de Ni
bessemerisées comme le procédé Hybinette (Kerfoot et al., 1995). Mais, depuis les annees
1950, on a commencé a traiter directement par hydrométallurgie les minerais silicatés de Cuba

(procédé Caron) et les minerais sulfurisés canadiens (procédé Sherrit Gordon) (Besson, 1958).

Procédé Hybinette: Ce procédé s’applique au traitement des mattes cuivreuses canadiennes. La
matte cuivreuse bessemerisée est broyée finement, puis grillée pour enlever 99% du S. Elle est
ensuite lixiviée par une solution d’acide sulfurique afin que le Cu et un faible pourcentage du Ni
total passe en solution. Le résidu de la matte contenant encore une majorité du Ni est fondu
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avec du coke et de la chaux pour produire un alliage Cu-Ni qui sera coulé en anode, puis traité
par électrolyse pour produire un Ni pur (Besson, 1958). Le schéma du procédé Hybinette est

montré a la Figure 1.10.

|: : o III
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l,\gmdmm;j g Grilage T metax S|
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Figure 1.10 Procédé Hybinette

Préparation électrolytique du nickel: Ce procédé permet de préparer du nickel pur & partir
d’anode d’un alliage quelconque de Ni comme Ni-Cu, Ni-Fe ou un Ni trés impur. L’électrolyse
est pratiquée a un pH faiblement acide, a des températures proche de 90°C et des densités de

courants de 200 3 400 A/m?.

Procédé Caron: Ce procédé a été utilisé dans les années 1940-1950 pour le traitement des
latérites fortement ferriféres cubaines (0.6% Ni). Le minerai est réduit & 1 000°C par un gaz
gazogene afin de faire passer le Ni et le Co sous forme métallique et I'oxyde de Fe & I'état

d’oxyde magnétique. Le produit de la réduction est lixivié par de 'ammoniaque et du carbonate
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d’ammonium sous un violent courant d’air. Le Ni se dissout en formant des complexes
ammoniacaux. Les complexes insolubles en particulier I’hydroxyde de Fe(lll) sont filtrés. La
solution ammoniacale de Ni est ensuite évaporée et le carbonate basique de Ni précipite, puis il
est calciné (77% Ni et 0.58% Co). Différentes méthodes peuvent étre ensuite utilisées pour la

séparation Ni-Co.

Procédé Sherrit Gordon: Ce procédé est utilisé sur les concentrés de métaux sulfurés canadiens
qui sont traités par lixiviation ammoniacale. Le Ni, Co et Cu passent alors en solution, le résidu
ferreux est rejeté. Le Cu est précipité par ébullition sous forme de sulfure et le Ni est précipité

par 'hydrogene sous pression.

Procédé Moa: Ce procédé utilise une lixiviation par acide sulfurique 98% a 300°C sous 4.3 MPa
pour traiter sous agitation un minerai latéritique finement broyé. 94% du nickel est mis en
solution sous forme de sulfate (Equation 1.2) tandis qu’a cause de sa faible solubilité dans ces

conditions, le fer reste dans le résidu.

Equation 1.2 NiO + H,S0, = NiSO, + H,0

On neutralise le lixiviat par CaCOs jusqu’a pH 3. Le fer, 'aluminium et le manganese précipitent.

Enfin, le nickel précipite sous forme de NiS grace a I'ajout d’ H,S sous pression (Equation 1.3).

Equation 1.3 NiSO,4 + H,S — NiS + H,S0,

34




Le NiS est remis en solution dans une solution d’acide sulfurique avec H,0, puis un nickel de
haute pureté est récupéré par électrodéposition ou par extraction par solvant. Le schéema du

procédé Moa est présenté a la Figure 1.11.

/ Soiuﬁon

1 acide

. NiSO4 /

Solution \-,

| .- —4—| acide l—*—
l‘ 99, 9 % | _Neo:_

Figure 1.11  Procédé Moa

Procédé « Atmospheric Pressure Sulphuric Acid Leach»: Ce procédé est utilisé sur lile
d’Euboea en Gréce pour traiter du minerai de type latérite. Le minerai est lixivié a pression
atmosphérique a 95°C pendant 4h avec une solution d’acide sulfurique 3N avec une
concentration en solides de 250 g/L. 85% du Ni et 75% du Co sont extraits. Le lixiviat obtenu
contient alors 2.7 g Ni/L et 0.16 g Co/L. Une lixiviation a contre-courant en trois étapes a 95°C
avec une solution d’acide sulfurique 2 N et 35% de solides a cependant permis de réduire la

consommation d’acide pour un taux d’extraction du nickel de 81% (Besson, 1958).
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1.5.3 Extraction par solvant

’extraction par solvants d’extraction (SX) est un procédé de séparation majeur en
hydrométallurgie. Les acides phosphoniques sont majoritairement utilisés pour la séparation
cobalt-nickel (Donegan, 2006; Flett, 1987, 2005). L'acide di-alkyl phosphonique Cyanex 272
(C272) (Cytec, 2008) permet V'extraction sélective du nickel et du cobalt par rapport aux autres
métaux contenus dans des lixiviats d’acide sulfurique (Ramachandra Reddy et al., 2006). Le
principe de I'extraction est un échange de cations entre une phase aqueuse et une phase

organique:

Equation 1.4 (M™),+ ((n+x)(RH))o = (MR, . XRH), + (nH"),

M™ est un cation métallique n-valent. RH est un acide phosphonique (ici le C272) et les phases

aqueuses et organiques sont représentées par « a » et « 0 ».

Le C272 posséde une aptitude pour former des complexes avec certains métaux en fonction du
pH. La chélation des métaux peut étre sélective ou non (Cox et Flett, 1987; Flett, 2005; Preston,
1982). Le transfert des métaux de la phase organique vers la phase aqueuse se fait par contact
sous agitation avec une solution acide (Tsakiridis et Agatzini, 2004a, 2004b). Ce solvant a été

mis en place a I'origine pour séparer le nickel des autres métaux de valeurs comme le cobalt.

L'utilisation d’un solvant d’extraction comme le C272 permet une extraction sélective de
métaux de forte valeur comme le nickel & partir de solution aqueuse concentrée avec plusieurs

autres métaux indésirables.
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1.6 Produits a base de nickel

1.6.1 Marché du nickel

Le nickel est un métal relativement répandtj au niveau mondial. Toutefois, cette abondance est
relative car le minerai exploitable dans des cbnditions économiquement acceptables reste trés
localisé. La demande de nickel est trés forte, elle est passée de 1 x 10° t/an en 2000 3 prés de
1.6 x 10° t/an en 2007. Vingt pays l'exploitent et vingt-cing le raffinent et le fondent. Le

recyclage prend une part importante dans la production de nickel (Keerfoot et al., 1995).

Le nickel est destiné 3 plus de 85% 3 I’indﬁstrie métallurgique qui I'utilise sous forme d’alliages.
Ces alliages, essentiellement l'acier inoxydablé, servent pour la fabrication de produits de
consommation courante telle que des éviers (25% de la demande mondiale par an). Les aciers
inoxydables sont également utilisés dans de nombreux autres secteurs comme l'industrie
automobile (11% de la demande par an) ou la fabrication de machinérie (13% de la demande
par-an). Une part non négligeable est destinée a la production de'composés chimique de nickel
(11% de\ la demande par an). Le Tableau 1.6 montre la distributi‘on du nickel 'par_ secteur
d'utilisétion. Le prix du nickel varie selon les fluctuations du marché. Il était en 2007 de l'ordre

de 45 000 S/t de nickel, il est aujourd’hui de 'ordre de 20 000 $/t de nickel (Figure 1.12).
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Tableau 1.6  Secteurs d’utilisation du nickel et importances respectives (Kerfoot et al., 1995)

Secteurs

Distribution (%)

Produits de consommation
Machinerie et construction
Industrie automobile
Industrie chimique
Batiments
Industrie des procédés
Electronique .
Industrie énergétique

" Pétrochimie
Aérospatiale
Chimie du nickel
Applications marines
Monnaie

Autres

25
13

[y
[N

LME"
usDiivre

¢

- a0~ D

s0600 LME”

i UsDronne
—--1 41800

1988 993

2000 201

M@ 2003 04 A5 2006 A7 008 X0 Féwer

0

Figure 1.12  Prix de la tonne de nickel entre 1998 et 2010
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1.6.2 Composés du nickel pour I'industrie métallurgique

On divise la production de nickel destinée a l'industrie métallurgique selon e degré de
pureté (Tableau 1.7): la classe | comprend les produits de pureté supérieure a 99% (pour les
super alliages 'destinés 3 I'aérospatiale par exemple) et la classe Il comprend les produits de
pureté comprise entre 25 et 75%, a savoir les différentes classes de ferronickel, d’oxydes de
nickel, d’oxydes de nickel métallisés principalement pour I'élaboration d’aciers inoxydables

(USGC, 2005).

Tableau 1.7 Composition (%) chimique typique des principaux composés de nickel destinés

3 la métallurgie (Kerfoot et al., 1995)

Types ' Composition
Ni Co Cu Fe C S o

Classe | Cathodes >99.90 0.005 0.002 0.01 0.001

Pastilles >99.97 0.001 0.0015 <0.10 0.0003

Poudre 99.74 <0.10 <0.10  <0.001 <0.15

Briquettes 99.9 0.03 0.001 0.01 '0.01 0.0035 _

Rondelles 99.25 0.37 0.046 0.022 ‘ 0.022 0.004 0.042
Classe Il Ferronickel 20-50 Reste 1.5- <0.3

Oxyde de nickel 76 1 0.75 0.3 1.8 0.006 Reste

1.6.3 . Composés du nickel pour 'industrie chimique

Si Vindustrie métallurgique reste de loin la premiére consommatrice de nickel, l'industrie
chimique arrive au second rang. Les composés chimiques du nickel sont utilisés pour le -

plaquage électrolytique, la fabrication de batteries (Yhydroxyde de nickel est utilisé comme
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masse dans les batteries nickel-cadmium), la fabrication de pigments pour les peintures et

comme catalyseur dans de nombreuses réactions chimiques (Kerfoot et al., 1995).

Le nickel étant un métal de transition, ses composés sont nombreux et ne présentent pas tous
de l'intérét. Certains possédent néanmoins une valeur économique plus élevée que le nickel
destiné 3 la production d’alliage. Les principaux composés chimiques du nickel couramment

utilisés dans l'industrie sont présentés au Tableau 1.8.

Tableau 1.8 Composés chimiques du nickel couramment utilisés dans Findustrie (Taillard et

al., 2006)
Composés Formule chimique  Synthése Applications
Sulfate NiSO4(NH,4),S0,, Cristallisation depuis une solution Dépot électrolytique
d’ammonium de 6H,0 contenant du sulfate de nickel et de
nickel I"ammonium de nickel
Oxyde de nickel NiO Calcination de nitrates, d’oxalates, Production de sels de nickel,
d’hydroxyde de nickel a Fair ~ catalyseur, pigments, frittage,
: colorants pour verres
Sulfate de nickel NiSQ,, 6H,0 Dissolution des mattes dans de l'acide Electrolyte’dans les bains de
hexahydraté sulfurique, puis cristallisation dépot électrolytique
Nitrate de nickel en  Ni(NQs),, 6H,0 Dissolution de nickel ou d"oxyde de Catalyseur, production
cristaux nickel dans de I'acide nitrique d'hydroxyde de nickel
Chlorure de nickel NiCl,, 6H,0 Dissolution de nickel dans des solutions . Dépdt électrolytique, utilisé
en cristaux d’acide chlorhydrique, puis avec du sulfate de nickel dans
cristallisation des bains électrolytique
Hydroxyde de Ni(OH), Traitement d'urie solution de sel de Catalyseur, masse active dans
nickel nickel par une solution d’hydroxyde de  les batteries nickel cadmium
métal alcalin, précipitation puis
, filtration.
Hydroxycarbonate = NiCO,, 2Ni(OH),, Précipitation du sulfate de nickel par du  Catalyseur, pigment,
de nickel 4H,0 carbonate de sodium ajustement de pH dans les

bains de dépot de nickel
électrolytique
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1.7 Procédés de production du nickel a partir de la plante A. murale

1.7.1 Phytomining avec A. murale

A. murale a tendance 3 accumuler et a concentrer le nickel au sein de ces tissus jusqu’a
20 000 mg Ni/kg MS en condi;cions naturelles (Chaney et al., 2007; McGrath et al., 2001).
L'étude appfofondie des.différentes parties d’Alyssum murale montre que le nickel est '
essentiellement stocké dans les parties aériennes et récoltables de la plante c'est-a-dire dans

les graines, les fleurs et les feuilles de la plante (Broadhurst et al., 2004, Tappero et al., 2007).

Chaney et al. (2000, 2005, 2007) et Li et al. (2003) ont montré que les plantes

hyperaccumulatrices Alyssum murale et Alyssum corsicum pourraient s'accumuler plus de

20000 mg Ni/kg MS sans aucun signe de phytotoxicité, lorsqu'elles sont cultivées sur des sols

de serpentine, avec un ajout minfme d’engrais. En outre, avec I'Uti|i$ation moderne des
herbicides et d'autres pratiqués de géstion agricole, on peut augmenter la biomasse jusqu’a
500 ké Ni/ha, avec les codts de production de 250 $ a 500 $/ha. Le métal Ni était négocié sur le
Londoﬁ Metal Exchange a plus\ de 24 $/kg (13 octobre 2010). Le phytomining du Ni est devenu
alors une source finénciére potentielle trés profitable (estimé autour de 12 OOO S/ha de sols
minéralisés ou contaminés). Li et al. (2003) ont montré la trés forte récupération de Ni en

utilisant I’hyperaccumulateur de Ni Alyssum murale.
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1.7.2 Filiére par fonderie

La récupération de métaux a partir d'un bio-minerai (issu de la récolte séche de plantes
hyperaccumulatrices concentrées en métaux) peut étre effectuée par voie pyrométallurgique.
Koppold et al. (2004) ont montré que I’incinératibn d’'une plante hy;;.eraccumulatrice
concentrée en Ni, Cu et Zn 3 873°K permettait de récupérer 99% des métaux totaux sous forme
d’une cendre concentrée.v Les concgntrations en métaux avaient augmenté dans un rapport de
3.2 a 6 par rapport aux concentr_afions da.‘ns la matiéré séche. Cette approche apparait comme
la voie la plus f.aisable d’uﬁ point de vue économique’ et environnemental (Harris et al., 2009;
Sas-Nowosielska et al., 2004). Durant l’incinéfation, Iés métaux comme le Ni, Cr‘ou I»e Cu sont
concentrés dans les céndres (Belevi et Moench, 2000; Keller et al., 2005). Les cendres de
plantes issues de l'incinération de bio-minerai seraient alors traitées en fonderie pour en
récupérer Un métal de haute pureté. Li et al. (2003) ont montré que la récup{eration de Ni métal
a partir d’'un bio-minerai pouvait étre effectuée par incinération de la récolte suivie du
traitement en fonderie des cendres. La majeure partie des cendres de la plante sont des
éléments nutritifs qui n'interférent pas avec la récupération de Ni. Les cendres de la biomasse
Alyssum murale sont les p.Ius riches des minerais connus de Ni. Conﬁpte tenu de la faible
productivité des sols de serpentin‘e pour rles cultures‘ agricoles et la va]eur élevée du nickel
pouvant étre annuellement récupérée par phytomining avec des apports d'engrais normal, le
phytomining»de Ni devrait appgraitre comme une pfoduction agricole profitable (Chaney et_al.,
2005; Li et al., 2003). Il est aussi possible d'util?ser I'énergie produite durant I'incinération du

bio-minerai pour produire de I'électricité (Koppolu et al., 2003a, 2003b, 2004; Li et al., 2003). N
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1.7.3 Extraction par lixiviation et usage direct

De nombreux travaux ont proposé d'incinérer la biomasse pour obtenir une cendre riche en
nickel pouvant étre affinée (Belevi et Moench, 2000; Keller et al., 2005; Li et al., 2003; Sas-
Nowolsielska et al., 2004). Chaney et al. (2007) ont pu récupérer du Ni métallique a partir de
cendres d’Alyssum murale a l'aide de four a arc électrique en fonderie. L'incinération présente
des avantages, comme la possibilité de production d'électricité qui rend le processus
économiquement viable (Li et al., 2003), mais aussi des inconvénients comme |'exigence de
controéle de la pollution atmosphérique. Ljung et Nordin (1997) ont montré la faible volatilité de
Ni au cours de la combustion de biomasse concentrée en métaux. Ainsi, les vapeurs de Ni

peuvent étre capturées par des procédés conventionnels de traitement de I'air.

La lixiviation chimique a été proposée comme alternative a l'incinération afin de produire une
solution aqueuse concentrée en métaux (Salt et Kramer, 2000). Wood et al. (2006) ont mis en
solution 632 mg Ni/L & partir d’A. murale en utilisant de I'eau légérement acidifiée 3 100°C

pendant 24 h.

Suite a cette étape, il faut envisager la récupération sélective des métaux de valeur. La
précipitation sélective est une méthode conventionnelle pour extraire les métaux sous forme
hydroxyde a partir d'une solution concentrée en métaux et de les séparer, en fonction de la
solubilité des hydroxydes métalliques (Blais et al., 2008; Couillard et Mercier, 1992). Les
hydroxydes métalliques sont précipités par ajout d'une solution alcaline, comme I'hydroxyde de
sodium. Théoriquement, il devrait étre possible de séparer le nickel du fer et du magnésium,
car le pH de précipitation est de 3.2 pour Fe*', 8.4 pour Ni** et 10 pour Mg?" Cette pratique

exige toutefois que le nickel ne soit pas complexé par des ligands organiques.
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La récupération sélective peut étre menée par électrodéposition (Bai et Hu, 2002; Drogui et al.,
2007; Fornari et Abbruzzese, 1999; Lupi et Pasquelli, 2001; Moskalyk et Alfantazi, 2002). Dans
ce processus, l'eau est oxydée a I'anode et les cations solubles de Ni%* réduits a la cathode en
un dépdt de nickel métallique. Pour obtenir un dépét de Ni, le pH doit étre assez faible
(Moskalyk et Alfantazi, 2002). A I'échelle industrielle, I'électrodéposition sélective de Ni est
pratiquée a un pH compris entre 2 et 5 (Lupi et Pasquelli, 2003; Lupi et al., 2006). Le schéma de

I’électrodéposition d’une solution de sulfate de nickel est montré a la Figure 1.13.

2H0 > Oz + 4H" + 4o ﬁm;

Figure 1.13  Electrodéposition du Ni

Le potentiel redox 3 25°C dans la solution 1 N est présenté pour divers métaux (Blais et al.,
1999). Les potentiels électrochimiques de déposition pour les couples redox du Mg, Zn, Fe et Ni

sont présentés au Tableau 1.9.
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Tableau 1.9 Potentiels électrochimiques de déposition

Couples redox ' E° {V) 25°C par rapport 3 ENH

Mg/Mg”* +237V
Zn/Zn* 4076V
Fe/Fe* +0.36V
Ni/Ni** , +0.25V

~ Ainsi, il n'y a aucune difficulté pour récupérer sélectivement du Ni a partir de solutions
aqueuses riches en Ni et en Fe. Les densités de courant utilisées pour le plaquage de Ni sont

comprises entre 100 et 330 A/m’.

La lixiviation chimique permettrait de produire une solution aqueuse concentrée en Ni a partir
de la masse seche d'Alyssum murale. Une extraction puis une valorisation du Ni par
précipitation sélective, ou par électrodéposition, permettrait de produire des produits

chimiques ou métalliques de Ni valorisables sur le marché.

Néénmoins, I'hydrolyse de la matiére séche de la plante‘peut avoir une influence sur la
solubilisation de composés organiques altérés ou non par la lixiviation. La présence de ces
composés organiques lors des étapes de récupération pourrait avoir une influence (Ghorbani et
al., 2002). Une étape de coagulation-floculatidn par lutilisation de Fe(ill) comme agent
cc;agulant péut étre envisagée pour permettre I'enlévement de ces compos}és organiques du

Ii;<iviat (Lefebvre et Legu'be, 1993; Valentin, 2000).

45




1.7.4 Avenir industriel du phytomining avec Alyssum murale

De nombreux travaux affirment que l'extraction du Ni de sols de serpentine peut étre possible
au moyen d’Alyssum murale (Li et al., 2003). Cette plante séche, une fois récoltée, peut étre
traitée pér voie pyrométallurgique en fonderie (Chaney et al., 2007) pour produire un Ni métal
ou par lixiviation de la masse seche pour produire un lixiviat concentré en Ni (Wood et al.,
2006). Le Ni pourra étre récupéré sous une forme pure par des voies traditionnelles de
~ traitement comme ['électrodéposition (Lupi et Pasquelli, --2003; Lupi et al., 2006) ou
précipitation sélective (Blais et al., 2003; Couillard et Mercier, 1992). |l semble donc
envisageable de produfre un Ni pur et commercialisable a pa&ir de la récolte de la plante

Alyssum murale sur sols de serpentine, puis par traitement chimique de cette plante. -

1.8 Hypothéses et objectifs
1.8.1 Hypothéses
¢ Hyp. 1: Production de Ni par lixiviation de plantes A. murale

Les organes de la plante A. murale peuvent étre traités directemen;c par hydrométallurgie. La
récupération du Ni peut étre réalisée a partir d’'une solution aqueuse concentrée en Ni obtenue
par lixiviation des organes d’A. murale (Salt et Kramér, 2000). En effet, il existe de nombreuses
techniques hydrométallurgiques ae récupération de métaux basées sur la lixiviation chimidue 5
partir de solhtions concentrées (Angle et al., 2001; Mulligan et al., 2001; Robinson et al., 2003).
Wood et al. (2006) ont solubilisé 632 mg Ni/L en utilisant une lixiviation acide a partir dre m.asse |

seche d'A. murale.
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e Hyp. 2: Production de Ni par lixiviation des cendres d’A. murale

La question de la rééupération de métaux 3 partir des plantes produites par phytomining a été
traitée par de nombreux auteurs. La voie la plus communérhent s;uggérée est lI'incinération de
la biomasse de plantes hyperaccumulatriées et Ie»traitementb des cendres en fonderie pbur en
récupérer un Ni métal (Belevi et Moench, 2000; Brooks, 1998; Keller et al., 2005; Li et al., 2003;
Miller et al., 2002; Rio et al., 2007; Sas-Nowolsielska et _al., 2004). Chaney et al. (2007) traitent

la biomasse de la plante Alyssum murale en fonderie pour récupérer le Ni sous forme métal.
e Hyp. 3: Production de Ni par précipitation sélective ou par électrodéposition

De nombreuses voies hydrométallurgiques existen't pour obtenir du Ni a partir de solutions
aqueuses concentrées. La précipitation sélective est une méthode conventionnelle pour
récupérer le Ni sous forme hydroxyde (Blais et al., 2008;. Couillard et Mercier, 1992). Les
hydroxydes de Ni sont précipités par addjtion de solution alcaline comme la soqde et il est
théoriquement possible .de séparer des météux comme le Fe, le M'g ou Ié Ni car les pH de
précipitation respectifé de ces métaux (3.2 pour Fe*, 8.4 pour Ni** et 10‘pour Mgz‘”)'sonf
él'oignés..

L’électrodéposition est une autre voie de récupératioh sélective du Ni 3 partir de 'solutién de
sulfate concen‘trée en r‘nétaux‘Ni (Bai et Hu, 2002; Drogui et al., 2007; Lupi et Pasqualli, 2001;
Moskalyk et Alfantazi, 2002). Le plaquage industriel dut Ni se fait a un pH compris entre 2 et 5 et
-~ un plaquage sélectif du Ni par rapport a d’autres métaux comme le Fe est possible (Lupi et

Pasqualli, 2003; Lupi et al., 2006).
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Ces deux voies de récupération nécessitent la présence du Ni en solution aqueuse sous sa

forme cationique Ni**.
e Hyp. 4: Production de Ni par extraction par solvant

La seconde voie d’extraction du Ni & partir de plante hyperaccumulatrice dqit prendre en.
compte I’hypothése d’un Ni lié a la matiére organique (Ma et al., 2001; Montargés-PeIIetiér et
al,, 2008).’ Le Ni pourra étre extrait par un solvant oréanique d’extraction tel que I'acivde
phosphdnique C272 (Ramachandra Reddy et al., 2006; Tsakiridis et al., 2004a, 2004b).
L’extraction pa:\rA solvant permettrait la solubilisation du Ni dans une solution aqueuse libre de

tous ligands organiques (Donegan, 2006; Flett, 1987, 2005).
e Hyp. S: Production d’un sel de sulfate double de Ni et d'ammonium

La valorisation du Ni contenue dans la masse séche d’Alyssum murale peut se faire par la
production d’'un composé chimique de Ni. Le éel de sulfate double de Ni ét d’ammonium peut .
étre une voie de récupér"atyion sélective efficace a partir de solutions aqueuses issus de la
solubilisation du Ni extrait par les plantes hyperaccumulatrices. La précipitation de sel de
sulfate double de Ni et d'arﬁmonium est possible par addition de sulfate d’ammonium a une
solution minérale de sulfate concentré en Ni (Tavare- ét al., 1985). Les propriétés physiques du
sulfate de Ni et d’'ammonium en solution aqueuse ont été étudiées et mésurées (Linke, 1965;

Mullin et Osman, 1967, 1976).
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1.8.2 Obijectifs

Le principal objectif visé au cours de la présente thése peut étre décrit de la maniere su}vante. [
s’agit de développer un procédé hydrométallurgique pour valoriser le nickel présent dans la
masse seche de la plante hyperaécumulatrice A/Yssum murale pour ainsi valoriser le Ni contenu
dans des sols de serpentine, sols de peu de valeur économi-q’ue. Pour ce fairé, il faut atteindre
un degré élevé d’extraction du Ni a partir de la masse séche ou des cendres d’AIyssum murale
et valoriser ce Ni extrait sous une forme de haute pureté et de haute valeur économique. Cet

objectif principal nécessite d’atteindre des objectifs spécifiques qui consistent a:

e Produire une solution aqueuse concentrée en Ni a partir de la masse seche ou

des cendres d’Alyssum murale avec un rendement d’extraction supérieur a 95%;

e Raffiner le Ni partir de cette solution aqueuse pour en extraire un Ni

commercialisable sur le marché;

e Estimer la meilleure voie de valorisation possible pour une production viable de

Ni a partir d’Alyssum murale.
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PARTIE 1l: MATERIELS ET METHODES
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2. MATERIELS ET METHODES

2.1 Echantillonnage et préparation des plantes

Les échantillons d’Alyssum murale ont été récoltés a Pojske dans la région de Pogradec en
Albanie (latitude: 40°59'55.28”N et longitu-de: 20°38'0.92"E). Les sols de cette région sont
ultramafiques avec des teneurs en;Ni de l'ordre de 3>.0gNi/kg de sol. La teneur en Ni de la
couche superficielle du sol de Pojke (0 a 25 cm de profondeur) a été' mesurée a 3.44 mg Ni/kg.
..Les plantes ont'été récoltées a la main, séchées au soleil, puis conservées a température
ambiante (20 £ 2°C) dans I'attente de I'expérimentation. Trois campagnes d’échantillonnage

ont été effectuées sur une période de trois ans.

La premiére récolte a été conduite en aolt 2007. Cette période de I'année correspond a la
maturation des gréines. Ainsi, Ies'organes présents sur les tiges étaient majoritairement des
graines, fleurs et les feuilles étant en gfande partie déja tombéés. Les analyses des différents
organes de la plante a cette période oﬁt montré des teneurs respectives en Ni de 1.17 g Ni/kg
pour les tiges, de 1.26 grrNi/kg pour les racines et de 11.4 g Ni/kg pour les graines (Barbaroux et
al., 2009). Etant donné leur teneur élevée en Ni, les graines ont €té choisies comme matériel
pour les expériences a’extraction et de récupération du Ni. La période de récolte correspondait
3 une forte teneur en Ni dans les graines, mais on a fait 'hypothése que la méthode
développée pourrait facilement étre adaptée pour valoriser les autres organes dé la plante.
Dans ce cas, la période de récolte poufrait étre choisie différemment. En éffet, il serait plus

approprié de récolter les plantes au stade de la floraison. A cette période, des feuilles et fleurs
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concentrées en Ni sont présentent sur les tiges et représentent une plus grande biomasse que

les graines (Bani et al., 2007; Chaney et al., 2007).

Les plantes ont donc été récoltées a la main. Une biomasse totale de 5 kg a été récoltée, puis
séchée dans un endroit sec durant 1 mois. Les semences ont été séparées de la tige et rincées a
I'eau déminéralisée pour éliminer toutes les particules de terre adhérentesi riches en Fe, Mg et
Mn. Les semences ont été ensuite broyées finemeﬁt a I'aide d’un broyeur a lame (Kika-Werke,

modéle M20.53, Staufen, Allemagne) et séparées a travers un tamis de 3.18 mm.

Le deuxiéme échantillonnage a été effectué au début aoGt 2008. Les plantes ont été récoltées
"durant la période de début de maturation.'Les feuilles n'étﬁient plus attachées aux tiges mais
les fleurs étaient encore Iargement présentes. On trouvait également des graines a maturité.
Les fleurs et les graines présentaient les plus fortes concentrations en Ni: 6 100 mg Ni/kg pour
les tiges, 2 200 mg Ni/kg pour les racines, 16 000 mg Ni/kg pour les fleurs et 13 100 mg Ni/kg
pour les graines (Barbaroux et al., 2009). Par conséquent, il a été décidé d’utiliser un mélange
fleurs-graines comme matériel végétal pour tester la faisabilité du procédé de solubilisation et
de récupération du Ni. Ce mélange a été rincé a |'eau déminéralisée et broyé finement. La

concentration était de 15 000 mg Ni/kg:

La troisieme campaghe d’échantillonnage a été menée en juillet 2009, durant la période de
floraison sur le site de Pojske dans ‘Ia région de Pogradec en Albanie. Les feuilles n’étaient pIu;
éttachées aux tiges et les fleurs étaient largement présentes. Il y avait aussi des graines des
cette période. Une forte teneur en Ni dans les parties hautes de la plante a été mise en
évidence lors de I'échantillonnage précédent. Il a été montré cette fois-ci que les tiges, qui

représentent 65.4% de la biomasse totale, étaient aussi riches en Ni. Les tiges avaient une
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teneur en Ni de 6 100 mg Ni/kg MS ce qui représentait 51.8% du Ni total. L'intégralité des
parties aériennes de la plante a donc été utilisée comme bio-minerai. Les racines n’ont pas été
utilisées car elles restent difficiles a récolter et faiblement concentrées en Ni. Les plantes ont
été broyées finement a 'aide d’un broyeur Kika-Werke, modéle M20.53. La granuiométrie a été
déterminée 2 V'aide de tamis successifs et il a été montré que 39% des particules avaient une
| taille comprise entre 250 et 425 um. Les concentrations en méta-ux dans les graines de la masse

seéche A. murale ont été déterminées.

2.2 Solubilisation du Ni contenu dans la matiére séche des graines de la

plante A. murale

2.2.1 Tests de faisabilité de la solubilisation en réacteur fermé

Une prerﬁiére série de tests de solubilisation de Ni a été menée sur les graines issues du
premier échantillonnage. Ces tests ont consisté a ajouter une masse spécifique de graines
broyéevs dans un bécher de 100 mL contenant 50 mL d’une solution aqueuse d’H,SO, de
concentration préalablement définie (Fisher Scientiﬁc, réactif ACS). Un bécher de 100 mL a été
introduit dans un bain-marie constitué d’un bécher de 1000 mL partiellement rempli d'eau
chaude dont la température a été maintenue a 90°C pendant une période préalablement
déterminée. La suspension était agitée (agitation magnétique) et la température était
maintenue a l'aide d’une plaqué chauffante contrdlée par un thermostat. En fin de réaction, le
surnageant a été séparé du résidu de lixiviation a I'aide d’'une pompe a vide placée sur un

- systéme de filtration magnétique.
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L'effet de la concentration en solides a été étudiée avec différentes concentrations de graines:
100, 150, 200 et 250 g/L et 50 mL de H,504 14 M. La durée de lixiviation a été fixée a 150 min.
Des échantillons de 5 mL ont été recueillis aprés 30, 60, 90, 120 et 150 min, filtrés et conservés

pour 'analyse du Ni.

L'effet de la concentration en acide sulfurique a été étudié avec 50 mL d’acide a 0, 0.50, 0.75,
71.00, 1.25, 1.75, 2.00, 4.00, 6.00, 8.00, 10.0 et 14.0 M H,SO4 en présence de 150 g/L de graines
d’A. murale. La durée de lixiviation a été fixée 3 120 min. A la fin de la période de lixiviation, des
échantillons de 5 mL ont été collectés, filfcrés vet la concentrat‘ion de Ni_a été mesurée. D'autres
tests ont été effectués avec. la méme quantité de graines et en présence de 50 mL de H50, a
0.50, 0.75, 1.00, 1.25, 1.75 et 2.00 M, mais dans ces cas-la, un volume de 3 mlL de H,0, 3 30%
v/v (Fisher Scientifi;, réactif ACS) a été ajouté aprés 110 min de réaction en vue d'augmenter la

solubilisation du Ni.

Enfin, deux étapes de lixiviation ont été effectuées sur Ié méme lot de graines d;A. murale,.
toujours dans I'objectif de solubiliser le maximum de Ni.‘De méme, chaque étape de lixiviation
a été suivie par uhe étape de lavage a l'eau déminéfali'sée du gateau issu de la lixiviation. Les
tests de Iixiviation ont été effectués selon la pfocédufe décrite ci-dessus avec les parametres
suivants: [H,S04] = 0.5 M; t = 120 min; teneur en solides [ST] = 150 g/L; T = 90°C. A la fin de
cette premiére étape, le lixiviat primaire (L1) a {eté récuperé éprés filtration avec une pompe a
vide. Aprés la filtration, les gateaux ont été lavés a 'aide de 25 mL d'eau désionisée. La
suspension a ensuite été filtrée a l'aide d’une pompe a vide. Le second lixiviat a été appelé
lixiviat secondaire (L2). Un deuxieme lavage a été fait selon le méme sfch\éma et ce dernier

lixiviat a été appelé lixiviat tertiaire (L3). Le gateau issu de la lixiviation acide et des deux étapes
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de lavage successives a ensuite été séché a 100°C a I'étuve pendant au moins 12 h, puis le
gateau a été broyé en fines particules dans un mortier. Un test de lixiviation a été réalisé une
seconde fois dans les mémes conditions que le premier en incluant aussi deux étapes du lavage
des gateaux de graines. Ces lixiviats ont été appelés respectivement quatriéme (L4), cinquieme

(L5) et sixieme (L6} lixiviats.

2.2.2 Extraction du Ni par lixiviation a contre-courant

L’extraction de Ni a partir des graines a également été testée par lixiviation a contre-courant
(CCLP) en trois étapes de lixiviation. La technique de contre-courant est basée sur le fait de
réutiliser certains réactifs du procédé sur des échantillons successifs. Cette technique
permettrait ainsi, soit d’économiser des réactifs, soit d’améliorer le rendement du procédé
global en ajoutant des étapes de traitement. L'un des intéréts principaux est de réduire la
teneur en acide du lixiviat final pour faciliter la récupération du nickel. En effet, dans le cas de la
récupération par précipitation, le pH de la solution doit étre environ de 9, donc 'acide du
lixiviat a besoin d’étre neutralisé. Dans ce contexte, on suppose que si le lixiviat est réutilisé
successivement sur plusieurs échantillons, sa teneur en acide diminuera du fait d’'une plus
grande consommation au profit d’'une extraction plus grande. Par ailleurs, il faut également
vérifier 'influence du procédé sur le rendement, les volumes de lixiviat obtenus et les pertes en

masse des échantillons de graines.

Les étapes de lixiviation ont été effectuées avec 7 lots de 6.6 g de graines (G1 a G7) placées

dans des béchers de 100 mL contenant 50 mL de solution de lixiviation et maintenus a 90°C
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pendant 120 min. Aprés chaque étape, les graines ont été déshydratées par centrifugation a
3000 x g pendant 15 min. Chaque lot de graines a été d'abord traité par un surnageant
provenant de deux étapes de lixiviation. Le lixiviat obtenu sera le lixiviat final a traiter pour la
récupération du nickel. Le résidu de graine (résidu 1) a été traité en utilisant le surnageant
provenant d'une étape de lixiviation. La derniére étape de traitement des graines inclut la
lixiviation du résidu 2 par une solution H,SO4 0.5 M. Le résidu final sera traité comme déchet. Le

schéma du procédé de traitement des graines par contre-courant est présenté a la Figure 2.1.

Res 1 Res 2

| /' Résidu
L Final
- Lixiviation 1 Lixiviation 2 iation 3 ~

[ Lixiviat ‘

Final / * | . "
' LIX 2 LIX 1

Figure 2.1 Schéma du procédé de traitement a contre-courant a trois étapes appliqué aux

graines d’A. murale

Apreés chacune des trois étapes de lixiviation, les résidus de graines ont été lavés deux fois selon
le protocole décrit précédemment et les eaux de lavage ont été ajoutées aux lixiviats. Les

teneurs en Ni de chaque lixiviat ont été mesurées.
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2.3 Solubilisation du Ni contenu dans les organes aériens d’A. murale et

récupération et valorisation du Ni sous forme chimique ou métallique

2.3.1 Préparation du lixiviat de la plante A. murale

Les plantes utilisées provenaient du second échantillonnage. Les échantillons issus des
différents organes ont été séparés, pesés, et la distribution de Ni a été déterminée. Les
semences et fleurs ont été séparées des tiges, mélangées, rincées a l'eau déminéralisée,
séchées 3 100°C pendant 24 h et finement broyées a l'aide d’un broyeur, puis séparées a
travers un tamis de 3.18 mm. L’analyse granulométrique a montré que 39% des particules
avaient une taille comprise entre 250 et 425 pm. Un échantillon de 6.6 g a été ajouté dans un
bécher de 100 mL contenant une solution de lixiviation de 50 mL de H,SO4 0.5 M. Ce bécher a
été introduit dans un bécher de 1 000 mL partiellement rempli d'eau & 90°C pendant 120 min
(Barbaroux et al., 2009) comme décrit a la section 2.2. La concentration en solides était de
150 g/L (15% ST), le surnageant a ensuite été séparé du résidu de lixiviation (cf. section 2.2). Le
lixiviat (L1) a été récupéré. Le résidu solide a été lavé deux fois dans un bécher de 50 mL avec
25 mL d'eau déminéralisée a 22°C sous agitation pendant 1 min. Le mélange a ensuite été filtré
3 l'aide d’une une pompe a vide placée sur un entonnoir magnétique de filtration et les eaux de
lavage (W2 et W3) ont été récupérées. Le résidu a été considéré comme un déchet. Le lixiviat et

les eaux de lavage ont été mélangés pour obtenir un produit de lixiviation.
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2.3.2 Tests de récupération et de valorisation du Ni a partir du lixiviat d’A. murale

Pour récupérer le Ni a partir du lixiviat, deux procédés d’extraction sélectifs ont été testés. Le
premier, basé sur la précipitation sélective suivie d’électrodéposition, permet d’obtenir du Ni

métal (cathode de Ni). Le second permet d’arriver a I'hydroxyde de Ni.

2.3.2.1  Précipitation d’hydroxydes de Ni a partir du lixiviat de la plante A. murale

Une précipitation sélective du lixiviat a été effectuée pour récupérer le Ni sous forme
d'hydroxyde. Un volume de 50 mL de lixiviat a été introduit dans un bécher de 100 mL, sous
agitation magnétique a température ambiante. Le pH a été progressivement porté a 11 par
ajout goutte a goutte d’une solution de NaOH 10 M (JT Baker, réactif ACS). Aprés chaque
augmentation de 0.5 unité de pH, l'ajout était interrompu pendant 2 min pour permettre la
précipitation. Un échantillon de 2 mL a ensuite été récupéré, filtré et la concentration en Ni a
été mesurée. A la fin de cette opération, le surnageant a été séparé du résidu par filtration a
I'aide d’'une pompe a vide placée sur uln systeme de filtration magnétique et les produits formeés

ont été identifiés.

2.3.2.2  Electroplaquage du Ni

Une récupération sélective du Ni & partir du lixiviat a été menée (Fornari et Abbruzzese, 1999)
L'électroplaquage de Ni a été mené dans une cuve d’'électrodéposition de 1000 mL. Trois
cathodes de 100 cm? chacune ont été placées en alternance avec trois anodes de la cellule
électrolytique. Les cathodes étaient en acier inoxydable et les anodes en titane recouvertes
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d'oxyde d'iridium (Ti/RuO,). Les électrodes étaient connectées a une alimentation DC XFR40
Xantrex-70 (Aca TMETRIX inc. Mississauga, Canada). La cellule d’électroplaguage et les
électrodes ont été préalablement nettoyées avec une solution de HNO; 5% et rincées a l'eau
déminéralisée. Le pH d’un volume de 900 mL de lixiviat de plante a été augmenté de pH 2 a pH
7 par ajout de solution d’hydroxyde de sodium 5 M. Cette solution a alors été injectée dans la
cellule électrolytique sous agitation magnétique. La densité de courant entre les cathodes et les
anodes a été portée a 330 A/m2 et la tension a 2.6 V durant 90 min, a température ambiante.
La densité de courant a ensuite été augmentée et portée a 1 000 A/_m2 pendant 30 min. Des
échantillons de 2 mL ont été prélevés apreés 0, 10, 20, 40, 60, 90 et 120 min. lls ont été filtrés et

stockés dans des flacons conservés a 2°C. La teneur en Ni a été ensuite analysée.

2.3.2.3  Coagulation - floculation

Une solution de 50 mL de lixiviat a été introduite dans un bécher de 100 mL et agitée. Une
masse prédéterminée de sel de chlorure ferrique (FeCls, 6H,0, Laboratoire MAT, réactif ACS) a
été ajoutée a cette solution pour atteindre 5 000 mg/L de fer dans le lixiviat. La solution a été
ensuite agitée péndant 15 min, puis filtrée a I'aide d’une une pompe & vide placée sur un
appareil de filtration muni d’un entonnoir magnétique. Le filtrat a ensuite été introduit dans un
bécher de 100 mL et agité. Le pH a été porté progressivement & pH 12.5 par ajout goutte 3
goutte d'une solution d'hydroxyde de sodium 10M (JT Baker, réactif ACS). Chaque
augmentation de 0.5 unité de pH a été suivie d’un arrét de 2 min. U‘n échantillon de 2 mL a
ensuite été recueilli, filtré et conservé. Les concentrations de Ni et de COD de ces échantillons

ont été mesurées.
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2.3.2.4  Extraction par le solvant C272

L’extraction et la séparation sélective de Ni ont été effectuées a |'aide du solvant C272 (C272)
(Cytec Canada Inc., Niagara Falls, Ontario, Canada) Le schéma général du procéde de traitement

du lixiviat de plante de A. murale est présenté a la Figure 2.2.

| Lavage et
L Broyage

Lixiviation
Chimique

Y
p—

Extraction
Par
solvant

Figure 2.2 Schéma simplifié du procédé de traitement du lixiviat de plante d’'A. murale

par solvant d’extraction et électrodéposition
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La solution d'extraction organique était composée de 20% (v/v) de C272, 5% (v/v) de tributyl-
phosphate (TBP) dilué dans du kéroséne. L'agent de saponification était NaOH 5 M. Le TBP, de
pureté supérieure a 97%, a été acheté chez Sigma-Aldrich (Oakville, Ontario, Canada). Les deux

extractants ont été utilisés sans purification supplémentaire et dissous dans du kérosene.

Les conditions d’extraction optimales du Ni par un solvant organique C272 a partir du lixiviat de
A. murale ont été déterminées. Des volumes de 50 mL de lixiviat et 330 mL de solution
organique ont été introduits et mélangés dans un bécher de 500 mL a 25°C. Le rapport du
volqme de la phase organique sur ia phase aqueuse (O/A) était de 6.6 (Preston, 1982). Les deux
solutions ont été mélangées sous agitation magnétique. Le pH a été augmenté jusqu’au pH 11
par ajout progressif d’une solution d'hydroxyde de sodium 5 M. Apres chaque augmentation
d’une unité de pH, le mélange a été agité pendant 15 min. Les solutions aqueuses et organiques
ont ensuite été séparées par gravité et un échantillon (1 mL) a été prélevé dans la phase
aqueuse. Les concentrations en Ni, Fe et Mg de ces échantillons de la solution aqueuse ont été
analysées. Les concentrations en Ni, Fe et Mg dans la solution chargée d'extraction organique
ont été calculées par différence avec la teneur en métaux de la solution aqueuse traitée et la
solution aqueuse d’origine. L'évolution de I'extraction par solvant C272 avec un rapport O/A de
6.6 du Ni, Mg et Fe en fonction du pH a été mesurée. La solution organique chargée des métaux
extraits & partir du lixiviat et la solution aqueuse du lixiviat ont été séparées par gravité. Les
concentrations respectives en Ni, Mg et Fe du lixiviat traité ont été mesurées. Le lixiviat traité

est ensuite considéré comme un déchet.

La récupération sélective du Ni a partir de la solution organique chargée a été étudiée en

fonction de la molarité de la solution aqueuse de récupération. La solution organique chargée a

63




été introduite dans un bécher de 500 mL et mise en contact avec une solution d’H,SO4 de
récupération a différentes concentrations (2.0, 1.0, 0.5, 0.25, 0.125 et 0.0313 M) a pH 0.1, 0.3,
0.6, 0.9, 1.2 et 1.8. Le rapport de volume O/A était de 1 (Preston, 1982). Le mélange a été agité
pendant 15 min a 25°C. Les solutions aqueuses et organiques ont ensuite été séparées par
gravité. Les concentrations en Ni, Fe et Mg dans la solution aqueuse de récupération en
fonction de la molarité de la solution de H,SO, ont été analysées. Le pH de la phase aqueuse a
été mesuré a l'aide d’une électrode de pH calibrée (Cole Parmer Instrument, Anjou, Québec,

Canada).

Le Ni contenu dans la solution aqueuse de récupération a été récupéré par électrodéposition
dans la cellule de 1000 mL. Un volume de 330 mL de solution aqueuse de récupération a éte
introduit dans la cellule et agité. La densité de courant a été fixée a 330 A/m? et la tension a5V
pendant 180 min. Les échantillons ont été recueillis a t = 0, 10, 20, 40, 60, 90, 120, 150 et
180 min. Les échantillons ont été filtrés et stockés a 2°C. Les concentrations des ces
échantillons en Ni, Mg, Fe en fonction des périodes d’électrodéposition ont ensuite été

analysées.

2.4 Production du sel de sulfate double de Ni et d’ammonium a partir des

cendres d’A. murale

La Figure 2.3 montre le schéma du procédé d’extraction et de purification du Ni sous forme du
sel de sulfate double de Ni et d’ammonium a partir de la masse séche de la plante

hyperaccumulatrice A. murale.
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La plante séche A. murale (AP) a été incinérée dans un four a 550°C. La cendre (AA1) ou s’est
concentré le Ni a été récupérée, puis lavée deux fois a eau déminéralisée. La cendre lavee
(AA3) a ensuite été lixiviée dans une solution d’acide sulfurique de molarité 1.9 M a 85°C durant
4 h. Le lixiviat surnageant a été récupéré par filtration, le résidu a été lavé puis traité en tant
que déchet (SW1). Ce lixiviat brut (L1) a ensuite été porté a pH 5 par ajout de NaOH 5 M, puis
évaporé dans un bécher par cHauffage 3 100°C en utilisant une plaque chauffante. Le lixiviat
traité a été récupéré, le résidu lavé puis traité en tant que déchet (SW2). Une masse spécifique
de sulfate d’ammonium a été dissoute dans le lixiviat traité (L2) dont la température a ensuite
été portée a 0°C durant 6 h. Le surnageant (PE3) a ensuite été séparé du sel qui a cristallisé
(NS1) par filtration. Le sel a ensuite été lavé, puis séché a 25°C (NS2). Le surnageant (PE3) et les
eaux de lavage (PE4), qui contiennent encore du Ni seront recyclés dans le procédé
ultérieurement. Les sels sont ensuite re-solubilisés dans de I'eau déminéralisée (L3). Une
quantité spécifique de fluorure de sodium solide a ensuite été ajoutée et dissoute dans cette
solution de re-solubilisation. Le surnageant a été séparé par filtration du résidu de MgF, (SW3)
qui s'est formé durant cette étape. Une quantité spécifique de sulfate d’ammonium a été
ajoutée et dissoute dans la solution de solubilisation purifiée (L4). La température de cette
solution a ensuite été portée a 0°C pendant 6 h. Le surnageant (PES) a ensuite été séparé par
filtration des sels cristallisés. Ces sels ont été lavés, séchés et conservés a 25°C (NS3). Le

surnageant (PE5), qui contient encore du Ni sera recyclé dans le procédé ultérieurement.
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Figure 2.3 Schéma du procédé de solubilisation et de cristallisation du sel de sulfate

double de Ni et d’ammonium a partir des cendres de la plante A. murale
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2.4.1 Incinération de la plante A. murale et production de cendres

Cette troisieme série de tests a été pratiquée sur les plantes issues du troisieme
échantillonnage. Les essais d’incinération de A. murale ont été effectués en déposant 25 g de
plante A. murale finement broyées dans un creuset en porcelaine de 150 mL. Le creﬁset a alors
été introduit dans un four (1400 furnace, Ba;nstead Thermolyne, Duduque, lowa, Etats-Unis)
‘(iont la température fut portée a 550°C pendant 2 h. Durant lincinération, les plantes ont été
régulierement mélangées a I'aide d’une tige en inox afin d’évitér la formation de charbon.
Aprés 2 h, la fin de la combustion des plantes a été constatée, le creuset a été retiré du four et
les cendres ont été récupérées, pesées et conservées au sec a 25°C. Une masse totale de
1 000 g de plante A. murale broyées finement a été ainsi traitée de la sorte. La concentration en

4métaux dans les cendres a été déterminée.

2.4.2 Lavage des cendres d’A. murale

La cendre a concentré les éléments majeurs Ca, K, P, Mg et Ni qui se sont retrouvés
essentiellement sous forme de carbonates pour le K et sous forme d’oxyde pour le Mg et le Ni.
Le Ca s’est retrouvé soit sous forme Cas(P0Os),, soit sous forme de carbonate (Miller et al., 2002;
Rio et al., 2007). La forte solubilité du K,COs, de 'ordre de 112 g/100 mL eau (20°C), a permis
d’éliminer une grande partie'du K contenu dans les cendres par un simple lavage a I'eau. Des
cendres ont été mises en suspension dans I'eau déminéralisée (20% de solides) dans un bécher
de 100 mL. La suspension a été agitée pendant 15‘min. Le surnageant a énsuite été séparé du

résidu solide (AA2) a 'aide d’un systéme de filtration sous vide. Le résidu solide a été placé a
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I'étuve 3 100°C durant 2 h. Les teneurs en éléments majeurs et mineurs de I'eau de lavage ont
été mesurées. Cette eau de lavage a été ensuité traitée en tant que déchet (PE1). En vue
d’optimiser I’éiimination du K des cendres, le lavage a été effectué deux fois (PE2). La
concentration en métaux dans Ia> masse des cendres lavées (AA3) a été déterminée. Les bilans

de masse pour le Ca, K, Mg et Ni de ces étapes de lavage de la cendre ont étéréalisés.

2.4.3 Solubilisation du Ni a partir de la cendre lavée d’A. murale

Des essais de solubilisation du nickel a partir des cend\res lavées ont été réalisés afin d;optimiser
les paramétres de la lixiviation, la molarité de la solution acide, le pourcentage de masse, la
période et la température de lixiviation. Tous les essais ont été réalisés en ajoutant une masse
spécifique de cendfes dans. un bécher de 100 mL contenant 50 mL d’une solution de H;SO4 de
molarité spécifique. Le bécher a ensuite éfé placé dans un systéme de bain-marie afin que la
réaction se déroule a la température de 100°C. Une premiére série de lixiviation ar été réa]isée
en utilisant une solution acide a 0.25, 0.5 et 1.0 M en présence de 10 g/L de cendres. Des
'échantillonsv (1 mL) ont été prélevés apres 120 et 240 hin, filtrés ef analysés. Dans un second
temps, deux séries de lixiviatiopvont été réalisées avec des concentrations en solides de 100 et
150 g/L de cendres. La période de lixiviation a été fikée a 240 mgnf Une pré.miére série de
lixiviation a g'_'té réalisée en utilisant une solution acide a 0.5, 1.0 et 1.125 M en présence de
100 g/t de qendres. La seconde série de lixiviation a été réalisée en utilisant une solution acide
30.5, 1.0 et 1.125 M en présence de 150 g/L de cendres. Les teneurs en Ni des Iixiviat§ obtenus

ont été mesurées et les rendements d’extraction ont été déterminés.
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Aprés avoir déterminé les conditions optimales de la lixiviation des cendres lavées, la
récupération du Ni a partir de ce lixiviat de cendres lavées a été testée en utilisant un procédé
de cristallisation sélectif d’'un sel de sulfate double de Ni et d’ammonium. Les tests de
cristallisation ont été menés a partir de solutions aqueuses concentrées en Ni obtenues par la
solubilisation du Ni contenu dans les cendres. Les paramétres optimaux utilisés lors de la
lixiviation du Ni des cendres déterminés précédemment consistent en une concentration de

cendres de 150 g/L, une molarité en H,SO;de 1.9 M et une période de réaction de 240 min.

2.4.4 Neutralisation du lixiviat de cendres d’A. murale au pH 5 et évaporation

La neutralisation du lixiviat a été conduite en introduisant 60 mL dans un bécher de 100 mL
sous agitation magnétique. Le lixiviat a été neutralisé jusqu’au pH5 par 'addition goutte a3

goutte d’une solution NaOH 5 M.

 L’étape de neutralisation a été suivie d’'une évaporation. Le bécher de 100 mL a été placé sur
une plaque chauffante équipée d’un systéeme d’agitation magnétique. Le contrdle de la
température a été ass.uré par 'utilisation d’une plaque chauffante munie d’un thermostat. Le
volume de la solution est contrdlé par l'utilisation d’un bécher gradué. La température du
lixiviat a été portée a 100°C. L'évaporation s’est poursuivie jusqu’a ce que le volume du lixiviat
ait été réduit par un facteur 3. Le surnageant a alors été séparé du résidu par filtration a l'aide
d’une pompe a vide placée sur un systéeme de filtration magnétique. La filtratibn a été suivie par
un lavage du résidu (4 mL) produit par cette étape de neutralisation et d’évaporation du lixiviat.

Le lixiviat ainsi traité et la solution de lavage ont été ensuite mélangés. Les teneurs en éléments
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majeurs et en métaux de ce lixiviat traité (L2) ont été déterminées. Le bilan de masse pour le
Ca, K, Mg, Fe et Ni de cette étape de neutralisation et d’évaporation du lixiviat a été réalise. Les

teneurs en éléments majeurs et en métaux du résidu filtré (SW2) ont été mesurées.

2.45 Cristallisation du sel de sulfate de Ni et d’ammonium

Le brincipe de récupération sélective du Ni a partir du Iixi\'/iat traité de cendres de la plante A.
murale a été basé sur la crista|lisafion du sel de sulfate double de Ni et d’ammonium a partir du
lixiviat de cend;'e de A. murale. La caractéristique physique exploitée lors de cette cristallisation
fut la faible solubilité du sel double de Ni a 0°C qui est de 1.6 g/100 mL. La formation du sel de
sulfate double d_e Ni et d’ammonium a partir du sulfate de Ni et de sulfgte d’ammonium est.

présentée a 'Equation 2.1.

équation 2.1 NiSO4 + (NH4)2$O4 + 6H,0 —> Nl(NH4)2(SO4)2, 6H,0

Le lixiviat traité (L2) a été introduit dans un bécher de 100 mL. Une quantité de (NH4),504 égale
3 la quantité stoechiométrique en Ni contenu dans le IixiViat avec un exces de 20% a été ajouté
dans le bécher de 100 mL. La Aissolution du sulfate d’ammonium a été assurée par [utilisation
d’une plague chauffante munie d'un systeme d’agitation magnétique. La température du
lixiviat a alors été portée a 60°C. Aprés dissolution du sulfate d’ammoniUm dans le lixiviat, le
bécher a été porté a températurebambiante (25°C). lta été placé dans une boite de polystyréné

contenant de la glace durant une période de 6 h. La température du lixiviat a éte controlée et
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mesurée a 2°C. Aprés 6 h, le lixiviat a été retiré de la glace. Le surnageant a alors été séparé des
sels cristallisés (NSl). par filtration 3 'aide d’une pompe a vide placég sur un syétéme de
filtration magnétique. La filitration a été suivie par un lavage du résidu (2 mL) avec de I'eau
déminéralisée .dont la température était de 0°C. Les eaux de filtration (PE4) ont été ajoutées au
surnageant (PE3) et la solution obtenue (PE4) a été analysée; Les sels de Ni ont été séchés a
25°C, puis conservés au sec a température ambiante. La concentration en métaux de ces sels de
Ni a été mesurée. Le bilan de masse pour le Ca, K, Mg et Ni de cette étape de cristallisation des
sels bruts de Ni a été réalisé. Une analyse par DRX des sels produits par cette phase de
cristallisation a partir du lixiviat a été effectuée. Cette analyse a eu pour but d’identifier la ou
les formes cristallines présentes dans ces sels, afin de pouvoir identifier les séls produits en tant

_que sulfates doubles de Ni et d'ammonium.

2.4.6 Purification des sels de sulfate doubles de Ni et d’ammonium

Afin de produire un sel de Ni de haute pufeté, une étape de purification et d’élimination du'
magnésium Aes sels dé Ni pfoduits ab été réalisée. Cette étape a été basée sur la tres faible
solubilité du fluorure de magnésium qui est de 0.076 g/100 mL. La solubilité de NiF, est bien
plus élevée soit 40 g/L. Les sels de sulfates doublgs de Ni et d’ammonium (NS2) qui ont été
produits sont introduits dans un bécher de 100 mL et solubilisés dans un volume de 40 mL
d’eau déminéralisée. Cette solution (L3) a été analysée. Cette solution de solubilisation des sels
de Ni (L3) a été ensuite neutralisée jusqu’a pH 7 par-addition goutte a goutte d’une solution

NaOH 5 M. Une quantité en défaut de NaF égale a 95% de la quantité steechiométrique en Mg
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contenu dans la solution de re-solubilisation a été ajoutée dans le bécher de 100 mL. La

dissolution du NaF est décrite par I'Equation 2.2:

Equation 2.2 NaF <> Na'+F

La dissolution du NaF a été suivie d’'une évaporation. Le bécher de 100 mL a été placé sur une
‘plaque chauffan‘tve équipée d’un systéme d’agitation magnétique. Le volume de la solution est
contrdlé par I'utilisation d’un bécher gradué. La température de la solution de re-solubilisation
a été bortée 2 100°C (a ébulli;cidn). L’évaporation s’est poursuivie jusqu’a ce que le volume du
lixiviat ait été diminué par un facteur 2. La formation du résidu de MgF, est décrite par

I'Equation 2.3:

Equation 2.3 Mg”* + 2F <> MgF, (5

Le surnageant a alors été;‘séparé du‘résidu de MgF, {SW3) par filtration a I'aide d’une pompe a
vide placée sur un systeme de filtration magnétique. Le lixiviat ainsi traité (L4) fut introduit dans
un bécher de 100 mL. Des prélévements (1 mL) ont étéveffectués 3 partir du lixiviat ainsi traité '
(L4) et la concentration en métaux a été mesurée. Les concentrations en métaux dans cette
solution purifiée de solubilisation des sels ont 6té mesurées. Le résidu de filtration obtenu a été

récupéré, séché a 100°C puis conservé a température ambiante. Les teneurs en métaux et
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éléments majeurs de ce résidu de MgF, ont été déterminées. Le bilan de masse pour ie Ca, K,

Mg et Ni de cette étape de purification de cette solution (L4) a été effectué.

Lé bécher contenant la solution de solubilisation purifiée (L4) du Mg par ajout de NaF fut mis
dans une boite de polystyréne contenant de la glace durant uné période de 6 h. La température
du lixiviat qui fut contrdlée régulierement a été mesurée a 2°C. Le contrdle d;a la température a
été assuré par I"utilisation d’un thermomeétre. Aprés la période de 6 h, le lixiviat a été retiré de
" la glace. Le surnageant fut alors séparé des sels produits (NS3) par filtration a l'aide d’'une
pompe a vide placée sur un systeme de filtration magnétique. La filtration a été suivie par un
lavage des‘sels de Ni avec de {'eau déminéralisée (2 mL) dont la température était de 0°C. L'eau
de lavage (PE6) a été mélangée dans la solution du surnageant (PES) dont les teneurs en
métaux et éléments majeurs ont ensuite été déterminées par analyse ICP-AES. Les sels de Ni
(NS5) furent alors séchés a la température ambiante puis ils furent conservés au sec a une
: températufe de 25°C. Les concentrations en métaux dans ces sels (NS5) ont été mesurées par
analyse ICP-AES. Une analyse par DRX des sels produits par cette phase de purification a été
effectuée. Cette analyse a eu pour but d’identifier la ou les espéces cristallines présentes dans
ces sels afin de pouvoir identifier les sels produits en tant que sulfates doubles de Ni et

d’ammonium.
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2.5 Maéthodes analytiques

2.5.1 pH

Le pH a été mesuré a l'aide d'un pH/mV-rﬁétre (Fisher Scientific, modéle Accumet AR25,
Nepean, Ontario, Canada) équipé d’une double jonction Cole-Parmer (Cole Parmer Instrument,
Anjou, Québec, Canada) avec une électrode de pH Ag/AgCl calibrée chaque jour (pH 2, pH 7 et

pH 10).

2.5.2 Solides totaux et matiéres en suspension

Les solides totaux (ST) ont été déterminés par la méthode EPA 2540A qui décrit une méthode
de séchage 3 105°C et de pesée a poids constant (APHA et al., 1999). Les matiéres en
suspension (MES) ont été mesurées suivant la méthode EPA 2540D (APHA et al., 1999) avec des

- membranes Whatman 934-AH de 1.5 pum de porosité.

2.5.3 Carbone organique dissous

Le carbone organique dissous (COD) a été analysé avec un COT métre, modéle TOC-VCPH
(Shimadzu Scientific Instruments, Columbia, Maryland, Etats-Unis), avec un controle certifié
(lot: 123157, Demand AGplus Qc Standard, Carbone organique dissous, ERA, Belpre, Ohio,

Etats-Unis). -
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2.5.4 Eléments chimiques -

Les teneurs en éléments ont été déterminées pér Spectrophotométrie a Emission de Plasma
Induit (ICP-AES) {(Méthode EPA 6010B) a I'aide d’un specfophotométre Varian (Vista AX CCO
Simultaneous ICP-AES, Palo Alto, Californie, Etats-Unis). Les éléments contenus dans les résidﬁs
solides ont été mesurés par ICP-AES apres dige‘stion acide selon la rﬁéthode EPA 3030I de
I'APHA (1999). Des contrdles de qualité ont été effectués en analysant des échantillons liquides

certifiés (lot SC0019251, no. catalogue 900-Q30-002, multi-éléments standard, SCP Science,

- Lasalle, Québec, Canada).

L'analyse des fluorures en solution a été réalisée par la méthode EPA 9214 grace a un pH/mV-

metre (Fisher Scientific, modéle Accumet AR25) couplé a une électrode sélective spécifique au

fluorure (modéle Orion.96-09). Un volume donné d’une solution de TISAB IV (HCI, TRIS, tartrate

de sodium) a été ajouté a I'échantillon afin de réduire les interférences associées a la présence

de métaux, tels que le fer et I'aluminium.
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2.5.5 Test TCLP pour les métaux sur le précipité de fluorure de magnésium issu de la

purification des sels doubles de Ni et dosage des fluorures

La dangerosifé en tant que déchet toxique du résidu de filtration issu de la phase de purification
de la soiution de re-solubilisation des sels bruts a été évaluée par le test TCLP. Le test TCLP
développé par "'USEPA nerme_t d’évaluer le caractére dangereux ou non des déchets solides
destinés 3 I'enfouissement sanitaire (méthode EPA 1311) (USEPA, 1992). Ce testkav été-éffectué
sur le nrécipité de fluorure de magnésium obtenu lors de la phase de purification de“s. sels
doubles de Ni. Une masse de 0.2 g de ce résidu a été placée dans un contenant étanche en
plastique (HDPE) en présence d’un fluide d’extraction (4 mL) composé d’une solution d’acide
acétique a pH 4.93. La solution n'acide acétique a pH 4.93 est utilisée pour les déchets peu
alcalins. Les contenants ont été soumis a une rotation de 30 tours par minute pendant une
période variant entre 18+ 2 h. Subsénuemment, la suspension a été filtrée sur une fnembrane
~ Whatman GF/F (porosité 0.7 pm) et le filtrat a été recueillie et acidiﬁjé‘e avec HNO3 c_oncéntré a
‘pH < 1 pour les mesures de concentrations résiduelles des métaux toxiques et d’ions fluorures
dans le lixiviat i'ssuv du test TCLP. Les concentrations en métaux ftoxiqnes et fluorures totaux
~ mesurées dans le liquide d’extraction du test TCLP ont ensuite été comparées avec les

concentrations maximales autorisées au Québec.
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- PARTIE Il RESULTATS ET DISCUSSION
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3. LIXIVIATION CHIMIQUE DU NI A PARTIR DES GRAINES D’A. MURALE

3.1 introduction

Ce chapitre présente la récupération du Ni présent dans les graines de la plante Alyssurh murale
par lixiviation & I'acide en vue de développer un procédé hydrométallurgique a partir d’un

lixiviat concentré en Ni.

3.2 Caractérisation des graines

Le Tableau 3.1 présente la composition des graines d’A. murale. Leur teneur en Ni, 1.14% de
leur masse seche, est dix fois plus élevée que celles des racines et des tiges (0.13 et 0.12%
respectivement). Ces résultats sont en accord avec ceux de la bibliographie qui indiquent que
les parties aériennes des plantes ont une teneur plus élevée que les racines (Bani et al., 2007;
Broadhurst et al., 2004; Shalari et al., 1998). La plante A. murale peut contenir aussi une grande
quantité de Ni dans les feuilles au stade de la floraison (Bani et al., 2007; Chaney et al., 2007).
Par conséquent, il aurait été préférable d.e la récolter a ce stade précis. Dans le cas présent, la
plupart des graines avaient atteint leur maturité et les plantes avaient perdu leurs-feuilles. Les

graines constituaient le matériau le plus approprié pour tester le processus de solubilisation.
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3.3 Effet de la concentration en solides sur la solubilisation du Ni

La Figure 3.1 présente l'effet de la concentration en solides totaux (ST) sur la solubilisation du
Ni a partir des graines. Les résultats ont montré que pour une concentration en ST de 250 g/L,
la récupération de Ni ét.ait beaucoup plus faible (9.8%) que pour les autres concentrations (100,
150 et 200 g/L) avec respectivement 93.9,80.2 et 74.9% apres 120 min de réaction. De plus, les
mélanges obtenus a 200 et 250 g/L étaient tres visdueux, ce qui a rendu 'homogénéisation du
mélange trés difficile. Pour toutes ‘ces; raisons, la concentration en ST de 150 g/L pdur les

expériences ultérieures a été choisie.

- Comme le fonctionnement a 200 et 250 g/L était problématique et que le gain relativement au
temps n’est pas trés important aprés 120 min, une période de 120 min de réaction semblait

suffisant pour induire une récupération correcte du Ni.
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Tableau3.1 Composition élémentaire des graines d’A. murale

Eléments .. Concentration {mg/kg MS)
Al 1020
B \ 8

Ba 16

Ca . 11200
d 0.1

Co . 4

Cr 45

Cu : 4

Fe ) - 2720
K 6 200
Mg : 5500
Mn 84

Mo 1

Na i 4 ' 123

Ni 11 400
P 2 880
Pb ‘ 3

S : 1710
Se . : 4

Zn : 30
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Figure 3.1 Effet de la concentration en solides sur la solubilisation du Ni a partir des
graine d’A. murale. [H,S04] =14 M; T=90 °c. Symboles: (e) 100 g/L, (d)
150 g/L, (m) 200 g/L, (0) 250 g/L

3.4 Effet de la concentration d’acide sulfurique

Les essais précédents ont été menés en utilisant du H,504 14 M comme agent de lixiviation.
Méme si cet acide est plus économique que d'autres (acide chlorhydrique, nitrique, etc.), son
coit reste élevé (prix moyen des dix derniére années au Québec de 100 SUS/t H,S04). Pouf une
lixiviation avec une concentration en solides totaux de 150 g/L, le colt d\'acide a été estimé a
1 030 SUS/t de semences traitées (TST). Dans ces conditions, la rééupération du Ni ne podvait

pas étre viable économique.

Pour ces raisons, I'effet de la concentration en acide sulfurique sur la solubilisation du Ni a

partir des graines a été étudié. Les résultats (Figure 3.2) ont montré qu'il n'était pas nécessaire
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d'utiliser une forte concentration d'acide sulfurique. En effet, avec une concentration de H,5S0,
de 0.5M, 1290 mg Ni/lL ont été extraits alors que la plus grande concentration de H,SO,4

utilisée (14 M) a permis d’extraire une concentration de Ni de 1 370 mg/L. La différence absolue

est 5.8%. Les colts associés a l'utilisation de H,SO4 0.5 M ont été estimés a 40 SUS/TST. De plus, -

Putilisation d’une faible concentration en H,50, a permis une filtration facile et rapide de la
pulpe des graines. Avec une concentration élevée, au contraire, la matiére organique était plus
altérée, ce qui tendait 3 transformer la pulpe des graines en une substance gélatineuse trés

difficile a filtrer.

D'autres expériences ont été menées avec de I'acide peu concentré (0.50; 0.75; 1.00; 1.25; 1.75

et 2.00 M) et du peroxyde d’hydrogene 33% (4 g/L). Cet oxydant a été utilisé pour améliorer la
solubilisation du Ni qui était encore emprisonhé dans la matiere organique des graines. Le H,0; -

se décompose rapidement en présence d'ions métalliques, pour former un acide de Caro (acide

peroxomonosulfurique) en présence d’acide sulfurique selon la réaction suivante

(Equation 3.1).

Equation 3.1 H,0; + H,50, <> H,50s + H,0

L'acide de Caro est utilisé par exemple en métallurgie pour oxyder U*" insoluble en U*"!

soluble,
lors des opérations d'extraction de l'uranium de son minerai. Il est considéré comme un acide

fort et un oxydant puissant.
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La Figure 3.2 montre que le peroxyde d’hydrogene a légerement augmenté le rendement de
I'extraction de Ni de 5 a 7%. Cette augmentation est peu significative. De plus, I'utilisation de ce
réactif tend aussi a augmenter les coiits des produits chimiques de 30.4 SUS/TPT (H;0; =

1 600 SUS/T a 100%). Il a donc été décidé de ne pas poursuivre dans cette voie.

T o
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Figure 3.2 Effet de la concentration d’acide sulfurique sur la solubilisation du Ni des

graine de A. murale. t =120 min, [sT] =150 g/L, T=90 °C. Symboles: (e) Sans
H,0,, (o) Avec 4 g H,0,/L o
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3.5 Effet du nombre d’étapes de lixiviation et de lavage

La lixiviation des graines finement broyées dans une solution d’H,SO4 0.5 M & 95°C pour une
concentration en ST de 15% pendant 120 min permettait d'extraire environ 76% du Ni
disponible (Figure 3.2). Le taux d'extraction a été optimisé en procédant a plusieurs lavages du
gateau obtenu au cours de la filtration. Le Tableau 3.2 présente les résultatg de la |ixiviation en
deux étarpes de grajnes. Chaque étape de lixiviation fut suivie de deux étapes de lavage du

résidu (décrit dans le paragraphe 2.2.1.).

Les résultats montrent que ces étapes conduisent 3 une aﬁgmentation de la masse de nickel
récupéré dans I'étape de lixiviation, puisque 2.6 kg Ni/TST a été récupéré i la premiére étape
de lavage (W1) avec une extraction de 17.2% du Ni disponib.le et 0.8 kg Ni/TST a la deuxiéme
(W2) avec une extraction de 5.40% du Ni disponible. Pobur augménter encore le rendement
global, une seconde ét"ape dé lixiviation (L2) a été mise en ceuvre a partir du giteau de graines
et suivie de deux étapes de lavage (W3 et W4). La seconde étape de I}ixiviation a permis de
récupérer 6.9% du Ni disp‘oniblé. Les deux étapes de lavage W3 et W4 récupérent 0.99.% et
0.35% du Ni disponible. Les résultats ont montré que la totalité‘ du Ni }init'ialement' présent dans
| les grakines pouvait étre récupérée ainsi (Tableau 3.2). Sur le pian économique, les étapes de
lavage ne sont pas co(iteuses car elles ont été effec,tuéeé avec de l'eau qui pourrait étre
réutilisée dans un procédé a contre-courant par exemple. Pér contre, une seconde étape de
‘Iixiviation augmente la vconsommation d'acide sulfurique et donc les codits. Le traitement des
graines par la premiére étape de lixiviation (L1) suivie de deux étépes de lavage (W1 et W2)
permet de dégager uﬁ résultat économique positif si seul le coiit de I'acide et le revenu en Ni

sont considérés. Le coit en consommation d’acide a été estimé a 75 SUS/TST et le revenu par la
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vente de Ni produit 3 364 $US/TST, Le résultat économique de I'extraction est de 288 SUS/TST
(364-75). Mais le traitement du résidu de graines par une seconde étap'e de lixiviation (L2)
suivie de deux étapes de lavage (W3 et W4) permet de dégager un résultat économique négatif
de -44 SUS/TST (la d'euxliéme lixiviation colite 75 $/TST de plus en acide et ne rapporte que
31 $/TST en nickel). Doﬁc le traitement des graines se Iirﬁitera a une étape de lixiviation suivie
de deux étapes de Iévage. Les tests de lixiviation ;ie Ni 3 partir de grainés d’A. murale ont été
répétés quatre fois dans les conditions considérées comme _optimales ([H2S04] =05M; t
=120 min, [ST] =150g/L, T = 90°C) afin de démontrer la validité et la répétabilité des résultats
avant lavage. Une concentration moyenne cie 1660+ 120 mg Ni/L a été mesurée dans les
lixiviats obtenus_ en fin de procédé ce qui correspond a une récupération moyenne de

97.0 £ 6.8%.

L'analyse économique.a montré que la consommation d'acide sulfurique correspdndait a400kg
H,S0,/TST. Considérant un prix moyen de 100 3US/t H,S0,, le co(t d'acide pour Ie’
fonctionnement de ce processus a été estimé a environ 40 $US/TST. Par ailleurs, en tenant
compte d'une va‘Ieur de marché moyenne en Ni de 24 SUS/ké et d’'une concentration moyenne
‘de 11.4 kg Ni/TST, la valeur total'e du Ni dans les graines de A. murale a été estimée a environ
274 $US/TST. En supposant un rendement d'extraction moyenne de 94%, la valeur récupérée Ni

serait de 257 SUS/TST.
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Tableau3.2 Composition chimique du lixiviat aprés deux étapes de lixiviation incluant

chacune deux étapes de lavage

Lixiviats Etapesde  Etapesde Concentration en métaux (mg/L)

lixiviation  lavage Ni Al Fe Ca Mg
L1 _ 1 1730 18.1 113 978 667
wi 1 773 8.2 512 651 299
W2 | 2 243 27 154 214 92.0
14 2 165 122 194 141 67.5
w3 3 455 32 53 341 18.2
w4 4 15.2 10 1.7 7.6 58

3.6 Extraction du Ni par un procédé a contre-courant

Le Tableau 3.3 et la Figure 3.3 donnent les quantitésrde Ni extraits de chaque lot de graines
pour chaque étapé de lixiviation et de lavage. Les moyennes de Ni extraités pour Iés lots G3 a
G7 sont respectivement 67.0 +7.9 mg pour le total des trois étapes de- lixiviation, et de
3.7 £ 1.5 mg pour les deux étapes dé lavage. En comparaison, 61.0 mg Ni a été extrait par une
étape de lixiviation unique. Le Tableau 3.3 montre la masse de graines recueillie en fin de
procédé ainsi que la perte de masse provoquée par les manipu!ation; du.contre courant ainsi
que par les lavages. Ces résultats montrent une perté de masse de graines au cours du contre
courant est de 54.8 + 6.7 mg bien supérieur 3 la perte de masse lors d’une extraction normale.
Cette perte de masse importaﬁte lors du contre courént est compensée par un meilleur

rendement d’extraction du Ni de 99 + 0.3% par rapport a I'extraction n'ormal_e. La masse de Ni

restante dans le résidu de graine n’est que de 0.83 * 0.23 g. Une diminution de l'extraction de.

Ni a I'étape 1 de lixiviation a été observée entre les lots G3 et le G7 (Figure 3.3). Le procédé de
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contre courant peut causer une augmentation des-sulfates en solution qui peut impliquer une
‘moindre solubilisation du .Ni a un méme pH car le NiSO,4 a aussi un Kps et si la concentration de
SO, est augmenté pour un méme pH, diminuant ainsi nécessairement la solubilisation en
solution du NiSO,4. L'adsorption du Ni sur des particules organiques qui serait en teneur Vplus
élevée avec le contre-courant pourrait aussi provoquer une diminution de la solubilisation.

Toutefois, cette diminution a été compensée par une augmentation du Ni solubilisé au cours

des étapes de lixiviation.

Tableau 3.3 Caractéristiques finales du résidu de graines (6.6 g) apreés lixiviation a contre-

courant (CCLP)

Graines Masse seche - Perte de “ Teneur en Ni Masse en Ni Extraction

(&) masse (mg/ke) (mg) (%)

(%)

Normal 40 394 1425 5.70 933
Gl 39 40.9 547 213 97.5
G2 32 '51.5 362 1.16 986
G3 2.9 56.1 7 179 0.52 99.4
G4 37 - 439 298 1.10 98.7
G5 3.0 - 54.5 . 219 : - 0.66 99.2
G6 2.8 57.6 338 0.95 98.9
G7 25 ' 62.1 363 , 0.91 98.9
Moyenne * 30 54.8 279 ' -0.83 99.0
Ecart type * 0.4 6.7 78 1023 0.3
(*) Valeurs de moyennes et d’écart type pour les essais G3 a G7.
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Une diminution significative de la masse de graines a été mesurée au cours du CCLP
(54.8 + 6.7%), supérieure a la perte de masse mesurée lors d’une lixiviation unique (39.4%).
L'utilisation du CCLP, diminue la concentration finale de Ni dans les résidus d’A. murale avec
une valeur moyenne de 279 * 79 mg Ni/kg pour le CCLP, alors qu'une valeur de 1425 mg Ni/kg
a été mesurée pour le processus de lixiviation conventionnelle. Enfin, un rendement
d’élimination globale de 99.0 + 0.3% a été obtenu avec le CCLP, contre 93.3% avec le procédeé

usuel.
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Figure 3.3 Extraction du Ni a partir de graines de A. murale par un procédé de lixiviation a

Ni extracted (mg)

contre-courant. t = 120 min, [ST] = 132 g/L, [H,S04] =0.5 M, T = 90°C
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3.7 Conclusion de ce chapitre

On a montré que la lixiviation de graines d’Alyssum murale dans I'acide sulfurique 0.5 M a 90°C
avec une fraction de solide de 15% durant 120 min suivie de deux étapes de lavage du résidu
permettait d’extraire 97.0 + 6.8% du Ni disponible. Un procédé a contre-courant en trois étapes
permet d’extraire 100% du nickel disponible. L'analyse économique a montré qu’une
application industrielle rentable était envisageable. Wood (2006) avait déja produit une
solution concentrée en Ni a partir de la masse séche de plante hyperaccumulatrice. Mais le
procédé utilisé, une lixiviation de biomasse concentré en Ni par une solution legérement acide

de pH 5 durant 24 h a 90°C ne permettait pas d’application industrielle rentable.
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4.  SOLUBILISATION ET VALORISATION SOUS FORME CHIMIQUE OU
~ METALLIQUE DU N1 CONTENU DANS LES PARTIES AERIENNES ET

RECOLTABLES D’A. MURALE

4.1 Introduction

Dans ce travail, le raffinage du nickel contenu dans le lixiviat de la plante Alyssum murale afin
d’extraire le Ni sous une forme commercialisable est étudié. La lixiviation sera réalisée dans les
conditions définies dans le chapitre 3 c'est-é-dire une lixiviation d’Alyssum murale dans l'acide
sulfurique 0.5 M a 90°C avec un pourcentage en solide de 15% durant 120>min et deux étapes
de lavage du résidu. Le matériel utilisé pour la lixiviation ne sera pas seulement les graines de la‘

plante mais tous les organes aériens et récoltables de la plante.

4.2 Caractérisation de la plante A. murale et du lixiviat

Sachant que la plante contient une forte masse de Ni dans ses feuilles a la floraison (cf. partie
‘ II)-, ellés ont été récoltées a cette période durant la seconde campagne d’échantillonnage
d’Alyssum murale. La distribution du Ni dans les différentes parties de A. murale est donnée
dans le Tableau 4.1. Les parties aériennes devs plantes (gréine}s et fleurs) étaient plus concentrés
en Ni que les racines et les tigeé. Les graines et fleurs conten.aient respectivement 1.31 et 1.60%
de Ni, contre 0.60 et 0.22% pour les tigeé et‘ racines. Le mélange des parties aériennes des
plantes représentaieht 22.5% de la MS totale et contenait 44.5% du Ni total bio-accumulé par

A. murale. Ces résultats sont en accord avec la littérature (Bani et al., 2007; Broadhurst et al.,
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2004; Shalari et al., 1998). Dans cette étude, les parties aériennes ont été séparées des plantes
récoltées puis mélangées. Ce mélange a été considéré comme le meilleur matériau pour la

. phase de lixiviation afin de tester le procédé de récupération de Ni.

Tableau 4.1 Distribution du Ni dans les différents organes récoltables de A. murale durant

la période de floraison (2007)

Plante ' Ni ‘
Organes Masse Fraction Concentration Masse “Fraction
(g) massique {%) (mg/g MS) (8) massique (%)

Racines 55 12.1 12.20+0.0 0.12'+0.00 34

Tiges 298 65.4 . 6.10%0.2 1.80+0.05 51.8
Graines 32 7.0 13.14 0.2 0.42+0.01 12.2
Fléurs 71 155 16.0+05 1.14+0.03 326
Mélange* 103 225 15.0+05 1.55+0.05 445

‘ *) Mélange de graines et fleurs d’ A. murale. ‘

4.3 Préparation du lixiviat

Les conditions optimales de lixiviation vpréalablement déterminées ont été appliquées: 15% ST,
H,S0; 0.5 M, 90°C, 120 min (Barbardux et al., 2009). Cette lixiviation a été suivie par deux
étapes de lavage du gateau de lixiviation. Les .concentrations en COD et en métaux ont été
mesurées dans les lixiviats (L1), les eaux de lavage (W2 et W3) et le lixiviat global (Tableau 4.2).
Le lixiviat L1 contenait 69.6% du Ni initialement dans la plante. Les deux lavages ont perfnis de

récupérer 17.5% (W1) puis 6% (W2) du Ni total.
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Tableau 4.2 Composition du lixiviat aux différentes étapes de lixiviation et lavage

Lixiviats Etapesde  Etapesde  Concentration (mg/L)

lixiviation :Iavage C Co Cu Fe Mg Mn Ni
L1 1 24800 1.2 0.15 193 901 4.6 1840
‘w1 1 8600 0S5 021 135 340 17 696
w2 | 1 } 4100 0.2 0.17 116 152 0.8 307
Global 1 2 15800 0.8 0.27 172 597 31 1230

Une concentration de 1230 mg Ni/L a été mesurée dans le lixiviat global. Le rendement
d’extraction en Ni moyen était de 94.7 £ 3.3%. Cette valeur est proche de celle déja obtenue de
97.0 + 6.8% (Barbaroux et al., 2009) et prouve la reproductibilité de la récupération du Ni a ’

I'étape de lixiviation.

Toutefqis, I'extraction acide n'est pas sélective pour le Ni et le lixiviat global contenait d'autres
éléments, certains a concentration élevée (Tableau 4.3). La teneur en carbone, particulierement
élevée, correspondait a l'hydrolee de la matiére brgénique. La concentration en Mg était
d'environ la moitié de celle en Ni. Le Fe ainsi que de nombreux éléments étaient également
présénts: les métaux alcalinb-terreux et alcalins (Na, K, Ba, Ca, Mg), les métaux (dans I'ordre
décroissant des co»ncentratiqns en masse: Fe, AI, Mn, Zn, Co, Cr, Pb, Cd), les métalloides (As) et
d'autres éléments (C, é). La- présence de tous ces éléments dans le lixiviat global rendent
difficile la récupération sélective du Ni pur. Plusieurs techniques d’extraction sélective et de

‘purification ont été testées a partir du lixiviat global.
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Tableau 4.3 Composition élémentaire du lixiviat global

Eléments Concentration (mg/L) -
Al 529+5.1

As 02801

Ba 0.55+0.1

C ' 14642591
Ca 577438

cod 0.02 +0.001
Co 0.73+0.04

cr 0.31+0.08

Cu  01+003

Fe 203+ 36

K 474 +35

Mg - 574+40

Mn 28+05

Na 35+0.6

Ni ‘ 1166 +79

P o 22736

Pb 0.19+0.1

n 27402

4.4 Précipitation sélective

Une précipitation sélective a été exécutée sur le lixiviat global afin de pouvoir extraire le Ni sous
forme d'hydroxyde. La précipitation d'hydroxyde ferrique était prévue aux alentours de pH 3.2
et la précipitation d'hydroxydes de Ni autour de pH 8.4 (Couillard et Mercier, 1992). Les

solubilités des hydroxydes de Ni, Fe(ll) et Fe(lll) sont données au Tableau 4.4.
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Tableau 4.4 Solubilité du Ni(OH); Fe(OH); Fe(OH),aux pH 3.2 et 8.4

Corhposés Kps Solubilité du cation selon divers K (g/L)

chimiques pH3.2 pH5 pH 8.4
Ni(OH), 5.48.10™° 1.281.10"® 3.217.10"* 5.098.10%
Fe(OH)s 2.79.10% 3.911.10% 1.557.10%° 9.823.10%
Fe(OH), 4.87.10™ 1.082.10" 2.717.10" , 4.307.10*

Au cours de I'ajout de la solution d’hydroxyde de sodium jusqu’a pH 12.3, aucunk changement
dé couleur n’a été observé dgns le lixiviat global mais on a rem-ardué un début de floculation. A
I’issue de ceﬁe étape, les boues ont été filtrées. La présence d;hydroxyde de Fe ou d'hydroxyde
de Ni dans la boue extraite n’a pu étre miseven évidence par un enléevement significatif de Ni a
partir du IixiViat. La Figure 4.1 montre la disparition du nickel de la solution en fonction du‘pH. A
pH 12}.3, une fraction de 11.9% vdu Ni initialéfnent préSent dans le lixiviat global a été‘perdue.-La
précipitation de I'hydroxyde de Ni n'a pas eu lieu comme prévu. Le Ni a été séparé lors de la
formation de boues provoquée par la coagulation/floculation de la matiére organvique lors de

I'augmentation du pH.

La littérature a montré que le Ni était lié a des molécules organiques au sein des tissus de la
plante (Ma et*alb., 2001; Montargés-PelIertier vet al., 2008). La présence du Ni sous une forme
chélafée autre que Ni** pourrait expliquer I'absence de la précipitation du Ni sous forme
d'hydroxyde de Ni. Le Ni pourrait &tre donc lié a des chélateurs organiquesﬁprésents dans le
lixiviat mis en solution par I’hydrolyse de la plante. Deux hypothéses peuvent étre faites sur la

provenance des ces molécules.
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e Ces molécules, de faible masse molaire, sont produites par la plante elle-méme
tels que le malate, lé citrate, I'histidine auxquels le Ni est lié au sein des tissus des
plantes hyperaccumulatrices. La présence de ces acides organiques a été mise en.
évidence dans les tissus d’A. murale (Kramer et él., 1996, 2003; Montarges-

Pelletier et al., 2008).

e Ces molécules sont beaucoup plus grosses que des composés tels que le malate
ou I'histidine et peuvent avoir été produites par la dégradation des tissus de la

plante et mises en solution par I'hydrolyse.

Le choix entre ces deux hypothéses demanderait une étude approfondie sur les composés

organiques présents en solution dans le lixiviat.

Ainsi, le Ni ne peut pas étre séparé a partir du lixiviat global de A. murale par précipitation

sélective sans une destruction de ces liaisons chimiques.

4.5 Electroplaquage

La récupératién du Ni par électrodéposition a Eté testée a partir du Iixiviat global en vue de
produire des cathodes de Ni métallique pur en suivant les méthodes décrites précédemment
(Lupi ef Pasquelli, 2001; Bai et Hu, 2002). Au cours de I'électrodéposition, la formation d'une
épaisse couche de mousse a été obsérvée a la surface du liquide dans la cellule
d’électrodéposition. La formation de cette mousse a été expliquée par la présence de matiére
organique dans le lixiviat glpbal. La Figure 4.2 montre que Ibe taux d’éliminafion du Ni par
galvanoplastie était de 3.48% apres 120 min de réaction. A ce stade, aucun dépot yisible n’a été
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détecté sur la cathode. Il a été conclu que la présence de matiére organique et des liaisons
entre le Ni et la matiére organique empéchait le dépodt électrolytique du Ni sur la cathode a

partir du lixiviat global.

16

4 ' .-'.'0.
12

10

o
o
w

Enlévement Ni (%)
[

pH

Figure 4.1 Taux d’enlévement du Ni en fonction du pH lors de I'ajout d’hydroxyde de

sodium au lixiviat global. Conditions initiales: [pH]; = 1.36 et [Ni];= 1 100 mg/L |
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- Figure 4.2 Taux d’enlévement du Ni a partir du lixiviat de A. murale par électrodéposition.

Conditions initiales: [pH]; = 2, [Ni]; = 938 mg/L, | = 320 A/m’, Voltage = 2.6 V.

4.6 Coagulation/floculation

Compte tenu de la concentration élevée en carbone dissous dans le lixiviat global, de 'ordre de
15 000 mg/L (Tableau 4.3), la Séparation dela _matiérézorganique dissoute par une technique de
éoagulation/ﬂoculation a l'aide de chlorure ferrique a différents er a été réalisée par ajout de
chlorure ferrique pbur obfenir une teneur’frinale enFede5.0g Fe/L. L'objectif était de séparer
la matiére organique d‘issoute afin d’obtenir une solution a partir de Iaquell‘e nous pourrions

purifier le nickel.

Les résultats sont présentés sur la Figure 4.3. A pH 2, 61.8% du carbone organique dissous et
58.4% du Ni ont été retirés du lixiviat. Par la suite, I'augmentation du pH n’a eu que peu d'effet

jusqu'a environ pH 10. Au-dela, le taux d'élimination a considérablement augmenté pour
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atteindre plus de 80% pour le carbone dissous et plus de 85% pour le Ni. Les courbes
rebrésentant le taux d'élimination du. carbone dissous et du Ni en fonction du pH avaient la
méme allure (Figure 4..3). Cette observation nous ihdique que la majeure partie du Ni conténu
dans le lixiviat était lié a la matiére 6rganique comme dans la plante. Les complexes acides

organiques/Ni ne se sont pas dissociés lors de la lixiviation a l'acide sulfurique.

Ainsi, la coagulation/floculation a entrainé la séparation simultanée du Ni et du carbone

organique dissous, ce qui n'était pas I'objectif visé. Elle a donc été jugée inadéquate.
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Figure 4.3
par coagulation/floculation avec le chiorure ferrique (5.0 g Fe/L). Conditions

initiales: [pH]; = 1.0, [Ni]; = 1 226 mg/L, [C]; = 15 826 mg/L. Symboles: () Ni; (o)

CcoD
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4.7 Extraction liquide-liquide et électrodéposition
4.7.1 Extraction au C272

Les résultats de I'extraction de Ni a partir du lixiviat de A. ﬁvurale en fonction du pH par
extraction avec le C272 sont présentés sur la Figure 4.4. Elle montre que 86.8% de la teneur en
Ni a été extrait de la phase aqueuse a pH 6.5. Simultanément, 88.8% du Fe et 99.2% du Mg ont
égalemen.t été extraits du lixiviat. De ce fait, le transfert des métaux a partir du lixiviat global

vers la solution organique d’extraction n'était pas sélectif.
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Figure 4.4 Taux d’enlévement du Ni, Mg et Fe du lixiviat de A. murale par extraction au
€272 en fonction du pH. Conditions initiales: [pH]; = 1.1; [Ni]; = 1145 mg/L,
[Mg}; = 710 mg/L, [Fe]; = 195 mg/L, rapport O/A = 6.6. Symboles: .(o) Ni; (o) mg;
(A)Fe
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4.7.2 Contre extraction a I'acide sulfurique

~ Les métaux extraits par la solution organique doivent étre récupérés par une solution aqueuse

de récupération: le transfert du Ni a partir du solvant organique chargé en métaux vers une
solution de récupération d'acide sulfuriqueva été étudié. Le pH de cette solution aqueuse de
récupération et donc la concenfration en acide sulfurique a particulierement été étudié afin
que le contact entre la solutic.>r.|r organique chargée en métaux et la solution acide permettve une
récupération sélective du Ni. Les résultats (Figure 4.5) ont montré que 94% du Ni et 98.5% du
Mg pbuvaient étre transférés du solvant organique vers la phase aqueuse a pH 1.7 (0.0313 M).
Dans ces conditions de pH, le fer n'a pas été extrait du solvant organique vers la solution
aqueuse de récupération, il n'est pés décroché et resfe dans la phase organique Cette solution
organique sera ensuite tfaitée et recyclée par contact et mélange avec une solution de H;SO,
2>M (O/A = 1) afin d’en décrocher le Fe. Aprés cette phase de contre-eitraction,ble pH de la

solution de récupération a été mesuré a un pH 2.

4.7.3 Electrodéposition du Ni aprés extraction liquide-liquide

L’électrodéposition a partir de cette solution aqueuse acide a été testée. La Figure 4.6 montre
que le nickel métal pouvait étre récupéré a la cathode a partir de cette solution acide riche en

Ni et en Mg.

La récupération du nickel par précipitation sélective a partir de cette solution aurait pu étre une
solution pour une valorisation en produisant un produit chimique de Ni, mais cette voie n’a pas

été explorée.
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Figure 4.5 Taux d’enlévement du Ni et du Mg par extraction au solvant organique C272 en
fonction du pH. Conditions initiales: [pH} = 1.7, [Ni}; = 140 mg/L, (Mgl =
85.1 mg/L, [Fel: = 3.31 mg/L, Rapport O/A = 1.0. Symboles: (e) Ni; (0) Mg; (A)
Fe ' .

100 |
80 |
60
40

20 | {

0 'f « ] * . 1 b . 1 . . 1l i ll . 1
(] 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Enlévement Ni (%)
—e

Temps (inin)

Figure 4.6 Eledroplaquage du Ni a partir de la solution' aqueuse de contre extraction en
fonction du temps. Conditions initiales: [pH]i = 2, [Ni} = 131 +3 mg/L, Mgl =
87.0+3.2mg/L, [Fel = 0.38£0.23 mg/L, densité de courant = 330 Afm?,
Voltage=3 V
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4.7.4 Procédé global combinant extraction liquide-liquide et électrodéposition

“La Figure 4.7 présente un schéma de projet détaille du procédé combinant extraction liquide-

liquide et électrodéposition. Les résultats ont montré que 97.83 % 1.0% de la teneur en Ni de la

solution de récupération a été récupéré au cours du procéssus d’électropléquage sous forme de
cathode de Ni. Un dépot métallique de Nia été observé sur les cathodes'en ‘inox'. Le bilan de
masse de la récupération du Ni a partir du lixiviat glbb.al par le C272 est prése_nfé dans le
Tableau 4.4. 20.6% du Ni contenu dans le lixiviat élobal n’ont pas récupéré lors de |'ex’;ractioh

par contact avec la phase organique (C272). Pour cette raison, il n'y a que 47.4 mg dans la

" phase organique. De 13, 43.1 mg de Ni sont extraits par la phase aqueuse ce qui représente

72.4 +6.4% de la teneur totale Ni du lixiviat global de A. murale. Ce Ni a été totalement

récupéré sur la cathode lors de I'électroplaquage de la solution de récupération.

‘Tableau 4.5 Bilan de masse dela récupération du Ni lors de I'utilisation de C272

Solutions . ) " Volume Ni "~ Masse Ni Récupération Ni
| (L (me/V) (me) )

Lixiviat | 0.05 1200+80  59.8+40  100.0%00

Lixiviat traité - 0.05 248£53 . 12427 206432

Solvant chargé . 0.33 144+4 474%14 79.4+3.2

Solution de récupération 033 13143 431409 724+ 6.4
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La Figure 4.7 présente I'extraction du Ni'conteﬁu dans le lixiviat par la solution organique
d’extraction C272 et la réc;pérétion de Ni sous la ftlarme de cathode de Ni ainsi que le recyclage
de la solution organique C272. Le lixiviat global concentré en Ni, Fe et Mg est mélangé avec la
solution organiqde d’extraction C272 (SX) avec un rapport volumique O/A de 6.6. Le pH est
porté a 6.5. Le lixiviat traité et la solution d’extraction désormais chargée en Ni, Fe et Mg sont
séparés. Le Iixiviat traité est rejeté. La solution organique d’extraction SX, chargée de Ni, Fe et
Mg est mélangé avec une solution de récupération a pH 1.7 (O/A = 1). Ni et Mg sont extraits
sé'lectivement de la solution'organ'ique d’extraction SX vers la solution de récupération, une
solution aqueuse d'acide sulfurique. La solution organique d’extraction SX, toujours chargée en
Fe a été mélangée ayéc une solution 2 M d'acide sulfurique afin d'éliminer le Fe. Ainsi, la
solution organique SX peut étre recyclée. La solution de récupération, chargé en Ni et en Mg a
été traitée par électroplaquage. Le Ni est récupéré sous forme de cathode de Ni pure. La

solution de récupération est recyclée dans le processus aprés ajustement du pH.
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Figure 4.7
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4.8 Conclusion de ce chapitre

Couillard et Mercier (1992) ont utilisé la précipitation sélective pour extraire sélectivement de
métaux a partir de solutions aqueuses. De méme, I'électrodéposition sélective de métaux
comme le Ni a été mené par Fornari et Abbruzzese (1999) a partir de solutions aqueuses.
L'extraction sélective de métaux comme le Ni par ces méthodes, précipitation sélective et
électrodéposition sur le lixiviat d’Alyssum murale n’a pas été possible. Ghorbani et al. (2002)
avaient montré linfluence des complexes organiques lors de I'électrolyse des métaux.
L’absence de réduction du Ni a la cathode lors de I'électrodéposition a partir du lixiviat montre
que le Ni est sous une forme complexée. L'enlevement du nickel par la précipitation de la
matiére organique du lixiviat par un traitement au chlorure ferrique valide 'hypothése d'un Ni
complexé avec des ligands organiques. Seule une extraction par le solvant organique C272 a
permis d’extraire le Ni pour le décrocher sélectivement vers une solution aqueuse. La
valorisation du Ni sous forme de cathode a été fait par électrodéposition. Lupi et Pasquali
(2003) avaient extrait sélectivement le Ni a partir de solutions aqueuses concentrées en métaux
puis produit des cathodes de Ni par électrodéposition. Malgré la sélectivité et le rendement
élevé de I'extraction sélective par solvant d’extraction, le prix prohibitif du Cyanex 272
empéche toute application industrielle sans faire une recherche exhaustive demandant de trés

nombreux efforts et de trés importantes innovations en ce sens.
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5. CRISTALLISATION DU SEL DE SULFATE DOUBLE DE NI A PARTIR DES

CENDRES DE LA PLANTE A. MURALE

5.1 Introduction

Afin de pouvoir traiter la masse séche de la plante Alyssum murale, sans que les interactions
entre le Ni et les ligands organiques génent la récupération sélective du Ni, l'incinération de la
plante a été choisie afin de produire une cendre libre de tout composé organique. Cette cendre
sera alors traitée lors d’un procédé hydrométallurgique utilisant un acide a faible codt, I'acide
sulfurique comme agent de lixiviation des cendres. La voie originale de la cristallisation d’un sel
de sulfate double de Ni et d’ammonium a été choisie pour la récupération du Ni a partir du

lixiviat de cendres.

5.2 Préparation de la plante A. murale

La distribution en métaux au sein des tissus de la plante A. murale est donnée au Tableau 5.1.
Les résultats montrent une forte concentration en Ni, de 9.7 g Ni/kg MS. Ce résultat est en
accord avec la littérature ou des teneurs en Ni, entre 8.4 et 9.1 g Ni/kg MS dans la plante A.
murale ont été observées (Bani et al., 2007; Shallari et al., 1998). De nombreuses études
avaient déja mis I'accent sur les fortes teneurs en Ni dans les parties hautes et récoltables de A.
murale (Bani et al., 2007; Broadhurst et al., 2004; Chaney et al., 2007; Shalari et al., 1998).
Certaines de ces études avaient testé la récupération du Ni de A. murale en utilisant ces parties

hautes comme « Bio-minerai » tout en négligeant l'utilisation des tiges et racines. Les tiges ont
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des teneurs en Ni, de I'ordre de 6 g Ni/kg MS plus faible que les teneurs en Ni observées dans
les parties hautes. Mais les tiges représentent un fort pourcentage de la biomasse totale de la
plante, de I'ordre de 65%. La présente étude a tenté dutiliser I'ensemble de la plante A.
murale, tiges et parties hautes, comme matiére premiére pour tester la solubilisation et la

récupération du Ni.

Tableau 5.1 Composition détaillée de la matiére séche, des cendres et des cendres lavées

de la plante A. murale

Eléments Concentration (g/kg MS)

A. murale Cendres A. murale Cendres lavées

(AP) (AA1) (AA3)
Al 0.17+£0.03 2.62+0.16 3.82+0.08
As 0.00+£0.01 0.01+0.01 0.01+0.01
Ca 8.42+1.10 131 +2.00 168 +3.14
Cd 0.00 +0.00 0.00 £0.00 0.00 £ 0.00
Co 0.01+0.00 0.09 +0.01 0.08 +0.01
Cr 0.00+0.00 0.06 £0.00 0.10+0.00
Cu 0.03+0.03 0.11+0.07 0.10+0.03
Fe 0.41+0.03 1091+0.43 15.5+0.31
K 7.63+1.00 121+1.28 17.2+0.70
Mg 3.93+0.49 71.1+2.54 90.6 £1.63
Mn 0.01+£0.00 0.33+0.01 0.48 £0.07
Mo 0.00+0.01 0.03+0.02 0.01 +0.00
Ni 9.73+1.22 126 £0.09 158 £ 1.78
P 0.80+0.07 16.8 £0.11 21.1+0.27
Pb 0.02 +-0.00 0.04£0.01 0.04 £ 0.01
Se 0.00+0.05 0.00£0.00 0.04 +0.01

Zn 0.03+0.01 0.35+0.05 0.35+0.02
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Les résultats du Tableau 5.1 ont aussi montrés de fortes concentrations en Mg (4 g/kg MS), en
Ca (8.4 g/kg MS) et en K (7.6 g/kg MS). Ces résultats sont en accord avec la littérature sur les
plantes évoluant sur sols a base de serpentine. La forte teneur en Mg est caractéristique des
plantes hyperaccumulatrices comme A. murale qui sont adaptées aux sols a bases de
serpentine propre a la région de Pogradec en Albanie. Ces sols sont en effet caractérisés par un

ratio mg/Ca supérieur a 1 (Brooks et Yang, 1984; Shallari, 1997).

5.3 Incinération de la plante A. murale

Une masse de 1 000 g de plante A. murale (AP) broyées finement a été incinérée et 76.3 g de
cendres brutes (AA1) ont été récupérés. Les résultats de I'analyse des métaux dans ces cendres
donnés au dans le Tableau 5.1. Ces résultats montrent une forte teneur de 126 g Ni/kg ainsi que
de fortes concentrations en éléments majeurs primaires K et P avec des teneurs de 121 g/kg et
16.8 g/kg et en élément majeur secondaire Ca avec une teneur de 131 g/kg. Le Fe se retrouve
avec des teneurs non négligeables de 10.9 g/kg. On remarque la présence de traces des métaux
d’As, Co, Cr, Cu, Mm, Mo, Pb et Se. Ces résultats s’expliquent par le comportement des métaux
lors de Iincinération (Koppolu et al., 2004; Ljung et Nordin, 1997; Miller et al., 2002). Un bilan
de masse a été effectué pour les métaux et éléments majeurs contenus dans la matiere seche
de la plante A. murale et ceux contenus dans les cendres (Figure 5.1). Ce bilan montre que les
éléments majeurs primaires K et P et secondaire Mg ont tendance a rester dans les cendres, les
taux de récupération sont proches de 100%. Le taux de récupération du Ni aprés I'incinération

de la plante A. murale est de 98.9 + 0.1%. Les résultats concernant As, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Pb, Se
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et Zn montrent la forte volatilité de I'As, Cd et Se pendant I'incinération avec des taux de
récupération proches de 2.7%, 0% et 3.5%. La volatilité de ces métaux démontre bien qu’il faut
veiller a faire un traitement des gaz de combustion. Enfin, les résultats montrent que le Ca, Co,
Cr, Fe et Zn restent dans les cendres pendant l'incinération avec des taux de récupération de
118%, 96.6%, 119%, 205% , et 92.8%. Le taux de récupération du Fe erroné est sans doute di a

la méthode d’analyse ICP.
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Figure 5.1 Bilan de masse de l'incinération de 1.0 kg de MS de la plante A. murale
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5.4 Lavages des cendres d’A. murale

Le lavage des cendres brutes d’A. murale en deux étapes provoque une diminution de 23.6% de
la masse de cendrés. L’analyse des métaux et éléments majeurs des deux eaux de lavage PE1 et
PE2 montre que ces squtibns sont fortement concentrées en K avec des teneuré de 9 090 mg/L
pour PE1 ét de 346 mg/L pour PE 2. Les autres méta_ux et éléments majeurs comme le Ni oﬁ le
Mg ne sont présents dans ces eaux de lavage qu’a I'état de trace. Le bilan de masse présenté au
Tableau 5.‘2 donne les taux de récupération .pour le K, le Ca, le Mg et le Ni: 10.9% du K, 98.3%
pour le Ca, 97.3% du Mg et 96.1% du Ni. Ces résultats montrent que Ie_s deux lavages des
cendres brutes permettent d’enlever 89.1% du K présent sous forme de ;arbonates dans Iés
cendres tout en concentrant la teneur des autres métaux comme le Ni. Une analyse des métaux
dans les cendres lavées (AA3) a été effectuée (Tableau 5.1). Ces résultats mbntreht une ‘forte
tenéur en Ni de 159 g/kg, ainsi que de fortes concentratﬁons en éléments ’rpajeurs Ca, Mg etP
avec des teneurs de 168 g/kg, 90.6g/kg et 21 g/kg. L'élément majeur secqndaire K n’a plus
qu’une teneur de 17.2g/kg. Le Fe se retrouve dans les cendres avec des teneurs non

négligeables de 15.5 g/kg.

5.5 Essais de solubilisation du Ni d’A. murale

Le Tableau 5.3 présente I'effet de la concentration en acide H,SO;, sur la solubilisation du Ni a
partir de la cendre de A. murale. Les résultats montrent que pour une concentration en ST de

10 g/L, les taux de récupération du Ni pour des concentrations en acide H,SO4 de 0.25, 0.5 et
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1M ont été mesurés respectivement a 91.2, 94.7 et 96.6% aprés une durée de réaction de

120 min et 3 98.9, 100 et 100% pour une durée de réaction de 240 min.

Tableau 5.2  Bilan de masse et pourcentages de récupération pour le Ca, K, Mg et Ni lors du
traitement de 100 gde cendres brutes de A. murale par deux étapes

successives de lavage

Masse (mg) ’ Récupération (%)

Ca K Mg Ni ca K Mg Ni
Cendres brutes 13051 12107 7 113 12612 100 100 100 100
(AA1) ‘
PE1 38.1 10454 2.8 0.1 03 863 0.0 . 0.0
PE2 . 223 467 1.2 0.1 0.2 39 0.0 0.0
Cendres lavées 12833 1316 ' 6921 12117 98.3 109 97.3 96.1
(AA3) '

~ La durée de réaction semble &tre un parameétre important pour la mise en solution du Ni. Une

durée de 120 min entraine un taux de récupération variable et croissant en fonction de la
concentration en écide. Une durée de 240 min permet une faible variabilité de la s‘olubilisation
de Ni en fonctioh de la concentration en acide dont le taux de récupération resfe proche.de
100%. Une durée de 240 min a donc été‘choisie pour les expérimentations suivantés. Mai‘s, la

concentration en solide de 10 g/L ne semble pas adaptée a une valorisation industrielle des

“cendres d’A. murale. Des concentrations en solide supérieures ont donc été testées.

Des concentrations en solide de 100 g/L et de 150 g/L ont été testées pour la solubilisation du

Ni a partir des cendres de A. murale. Un dosage de la basicité totale des cendres de la plante A.
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murale a été réalisé (résultats non présentés) et a permis de mieux estimer la quantité d’acide

H2S0, a utiliser pour [a mise en solution du Ni contenu dans ces cendres.

Le Tableau 5.3 présente I'effet de la concentration en acide H,S0, sur la solubilisation du Ni 3
partir des cendres de A. murale avec une concentration en ST de 100 g/L. les taux de
récupération du Ni pour des concentrations en acide H,5S0, de 0.5, 1.0, 1.125 et 1.5 M ont été

mesurés respectivement a 0, 93.2, 96.2 et 100% aprés une période de réaction de 240 min.

Le Tableau 5.3 présente aussi I'effet de la concentration en acide H,S0, sur la solubilisation du
Ni a partir des cendres de A. murale avec une concentration en ST de 150 g/L. les taux de
récupération du Ni pour des concentrations en acide H,50, de 1.7, 1.8, 1.9 et 2.0 M ont été

mesurés respectivement a 75, 93.3, 96.2 et 100% aprés 240 min.

Ces expérimentations ont été conduites dans le but de solubilisef un minimum de 95% du Ni
contenu dans la masse séche de A. murale avec une quahtité minimum d’acide sulfurique. Le
co(t d'utilisation de I'acide sulfuriquev n’est pas prohibitif (avéc un prix moyen de 100 S/t
H2S04). Mais il est important d’en limiter la quantité utilisée car le procédé utilisé présentement
pourvla récupération nécessite la neutralisation du lixiviat des cendres de A. murdle et donc
I'utilisation de NaOH concentré dont le prix est bien supérieur é celui de l'acide sulfurique (avec

un cot moyen de 500 $/t NaOH a 100% au Québec).

L’étude économique qui a suivi la série d’expérimentation a montré que la lixiviation des
cendres de la plante A. murale avec un pourcentage en ST de 15% avec une solution d’acide

1.9 M pendant 240 min a 90°C permettait une solubilisation optimale du Ni dans le but d'une
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valorisation commerciale. Ces conditions de lixiviation de [a cendre d’A. murale seront

désormais utilisées pour la suite de cette étude.

Tableau 5.3 Rendement d’extraction du Ni a partir des cendres de A. murale en fonction de

la concentration d’acide, du temps de réaction et de la concentration en

~solides

Test Molarité Temps ST ' Rendement

(M) (h) (%) (% Ni)
1 0.25 2 1 91.2
2 0.25 4 1 98.9
3 0.5 2 1 94.7
4 0.5 .4 1 100
5 1.0 2 1 9.6
6 1.0 4 1 100
7 1.0 4 10 7 93.2
8 0.5 4 10 0.00
9 113 4 10 96.2
10 15 4 10 100
11 20 4 15 100
12 1.7 4 15 75.0
13 1.8 4 15 93.3
14 4

1.9 15 96.2
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5.6 . Procédé de récupération du Ni par cristallisation du sel de sulfate double

de Ni et d’ammonium (Ni(NH,4),(SO,),*6H,0)

D’aprés les expériences précédentes, la lixiviation des cendres par uné solution 1.9 M H,SO,
avec un pourcentage en ST de 15% a 95°C pendant'240 min a perm-is la mise en solution de
' 96.2% au Ni disponit;le.‘L’anaIyse des éléments majeurs et métaux contenus dans le lixiviat de
cendres (L1) est présentée au Tableau 5.4. Les résultats montrent que L1 est trés concentré en
Ni avec une c_oncentratio‘n'de 10 160 mg Ni/L ainsi qu’en éléments majéurs primaires comme le
K et le P avec des concentraﬁons de 1162 mg K/L et 1418 mg P/L, en éléments 'majeurs
secondaires comme le Mg et la Ca avec des concentrations respectives de 5984 mg mg/L et
583 mg Ca/L. Le Fe est présent dans le lixiviat a une concentration non négligeable de
611 m‘g/L. Des concentrations en métau.x'traces comme Al, Co et Fe ont été mesurées avec des

valeurs respectives de 195 mg Al/L, 7.51 mg Co/L, 611 mg Fe/L.
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Tableau 5.4 Composition détaillée du lixiviat des cendres de ia plante A. murale, du lixiviat

de cendres traité par neutralisation a3 pH5 et déshydratation de l'eau de

cristallisation

Eléments Lixiviat (L1) Lixiviat traité (12) Eau cristallisation(PE3)
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

Al . 195 8.07 0.03
As 0.65 1.67 , 1.03
Ca 583 ; 1086 927
cd - 0.06 0.23 0.00
Co : 7.51 - 14.6 1.27
Cr © 391 ' 1.92 © 009
Cu | 3.09 » 1.97 0.36
Fe v ‘ 611 71.5 C 137
K ’ 1162 3228 1300
Mg 5984 13 680 3486
Mn - 268 45.2 ‘ 17.2
Mo 0.29 121 0.18
Ni 10 160 . 21280 : 828
p 1418 1558 ' 106
Pb ‘ 263 - ‘ 2.88 0.12
Se , 124 033 , 0.00
Zn : 244 ' - 101 ‘ 0.40

5.6.1 Neutralisation du lixiviat de cendres de A. murale au pH 5 et évaporation

Les teneurs en métaux‘et éléments majeurs dﬁ lixiviat traité {L2) obtenu pér neutralisation et
évaporation du lixiviat brut sont présentés dans le Tableau 5.4. Les résultats montrent de fortes
teneurs en Ni, Ca, Mg et K avec des cor;centratlons respectwes de 21’280 mg/L, 927 mg/L,
13 680 mg/L et 3 228 mg/L ainsi qu’une faible teneur en Fe de 13. 7 mg/L Le bilan de masse et
les rendements de recuperatuon (Tableau 5. 5) montrent que les etapes de neutrahsatlon et
d’évaporationv permett'ent de récupérer 91.7% du Ni et 95.8% du Mg contenu dans le Iixiviat

brut, alors que seulement que 4.9% du Fe et 83.4% du Ca sont récupérés lors de cette étape.
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Tableau 5.5 Bilan de masse et pourcentages de récupération pour le Ca, K, Mg, Ni et Fe lors
du traitement du lixiviat de 5 g de cendres de A. murale par deux étapes de

 neutralisation 3 pH 5 et d’évaporation

Masse (mg) Récupération {%)

Ca K Mg  Ni Fe' Ca K Mg  Ni Fe
Lixiviat Brut (L1 417 85.1 441 743 44.4 100 100 100 100 100
Lixiviat traité (L2)) 34.7 104 422 682 2.19 8.34 121 95.8 917 493

Résidu Fe 27.8 891 866 - 70.8 52.8 27.8 10.5 1.96 9.52 118

La teneur élevée en Ni dans le lixiviat traité (L2) sera optimale pour la phase de cristallisation dl‘i
sel de sulfaté double de Ni et dr’ammonium (Mullin et Osman, 1967, 1976; Tavare et al., 1985).
Une forte concentratiovn en K a aussi été mesurée avec une valeur de 3 228 mg K/L ainsi que de
fortes teneurs en éléments majeurs secondaires, Mg et Ca respectivement de 13 680 mg Mg/L
et 1086 mg Ca/L. D"autres métaux comme Co, Mn ou Zn se trouvent en concentrations plus
faibles de l'ordre de 14.6 mg Co/L, 45.2 mg Mn/L et 10.1 mg Zn/l;. Lés autres métaux comme
As, Cd ou Cu sont présents mais restent dans des gammes de concentrations proches de

1 mg/L.

L’analyse des métaux et éléments majeurs du résidu de Fe (SW2) montre de fortes teneurs en
Fe de I'ordre de 97 g/kg et en Ni de 'ordre de 108 g/kg (Tableau 5.6). La forte teneur en Fe est
expliquée par la précipitation du Fe sous forme d’hydroxyde de Fe lors de la neutralisation du

lixiviat a pH 5 selon la réaction décrite par I'Equation 5.1.

- Equation 5.1 Fe*' +3 OH <> Fe(OH); )
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La forte teneur en Ni du résidu .de Fe ne peut s’expliquer par la précipitation du Ni sous fc;rme
d’hydroxyde. En effet, & pH 5, la solubilité de I’hydroxyde de Ni est trés élevée lors de la phase
d’évaporation. De plus, malgré la forte teneur en sulfate du lixiviat, le sulfate de Ni possede une
forte solubilité, 630 g/L 3 80°C (Linke, 1965) ef ne précipiterait pas selon la (éaction décrite par.

I’Equation 5.2.

Equation 5.2 Ni2* + 50,2 <> NiSO; (5

Il se peut toutefois qu’il y ait une adsorption du Ni sur I'hydroxyde ferrique lors de sa
précipitation ce qui pourrait expliquer la perte de Ni dans ce résidu (Julien et al., 1‘994).'Enﬁn, il

se peut qu’un lavage peu efficace soit a I'origine de la forte concentration en Ni du résidu.
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Tableau5.6 Composition détaillée du résidu de fer, du sel de sulfate double de Ni et

d’ammonium brut et du résidu de MgF.

Eléments Résidu de fer (SW2) Sel brut (NS2) » Résidu de mgF; (SW3)
(e/kg) : (8/keg) - (e/ke)
Al 30.9+14.1 0.11+0.16 2.19+0.24
As 0.02£0.01 0.00 £0.00 . 0.01£001
Ca 1434693 0.56+0.23 1194121
cd ' 0.01 +0.00 0.00 £ 0.00 0.00 +0.00
Co 0.20+0.07 0.07 £ 0.05 0.17 £0.02
o 0.53£0.25 0.00 +0.00  001£001
Cu . 025%0.10 0.00£0.00 0.03 +0.02
Fe 97.8+44.4 080£013 161+1.52
K 9.144.02 ~ 823:091 - 2.8010.66
Mg 146£85 251+49 189 + 49
Mn 1194042 0.16 +0.08 0.64%0.51
Mo 0.01£0.00 0.00 +0.00 0.01 +0.00
Ni 10861 60.2+7.7 78.0 68.4
P 124423 0.38+0.03 6.59 £ 4.45
Pb | 02:02 0.0140.00 0.010.01
se 0.0040.02 ' 0.00+0.01 0.00 £ 0.00
Zn 248 £0.97 0.02+0.01 : 0.12 £0.02

5.6.2 Cristallisation du,sel de sulfate de Ni et d’ammonium

Les concentrations en métaux et éléments majeurs prima’ires et secondaires dans les sels (NS2)
recueillies aprés la cristallisation sont présentées dans le Tableau 5.6. Les résultats ont montré
que ces sels avaient une forte concentration en Ni et Mg avec des valeurs respectives de 60.2
g/kg de, 25.1 g/kg de sels. Le Kest encore présent dans le sel mais a 1;ne concentration de 8.23
g/kg. Les autrés métaux sont présents uniquement 3 I'état de traces. Le Tableau 5.7 présente le
bilan de masse et le taﬁx de récupération de la phase de cristallisation a partir du lixiviat traité.

Ces résultats montrent un taux de récupération lors de la cristallisation de 64.7% pour le Ni,
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41.3% pour le Mg et 72% pour le K. Les résultats ont aussi mis en évidence la trés faible

-récupération du Ca (16.9%).

Tableau 5.7 Bilan de masse et pourcentages de récupération pour le Ca, K, Mg et Ni lors de
la cristallisation du sel de sulfate double de Ni et d’ammonium brut a partir du

lixiviat traité

Masse (mg) ‘ " Récupération (%)

ca K Mg Ni . ca K Mg Ni
Lixiviat traité (L2) 34.8 104 423 682 100 100 100 100
Sel brut {NS2) 5.9, 74.5 174 442 41.3 72 41.3 64.7
Eau de procédé 29.2 42 110 184 84.1 40.6 26.0 269

(PE4)

C‘es résultats ont mis en évidence que la cristallisation ne récupérait pas spéCifiduement le Ni et |
que le Mg et de K avaient été inclus dans la structure cristalline des sels formés a des taux non
négligeables. Le pourcentage élevé de récupération du Mg lors de la cristallisation ne permettra
pas uné purification rentable du sel ‘de sulfate double de Ni et d’ammonium. Une étape
d’enlévement spécifique du Mg est dqnc nécessaire pour d’obtenir un sel de Ni de pu‘reté
élevée. La présence d’une\seulé forme cristalline, celle du sel de sulfate double de Ni et
d'ammoniurﬁ dans les ééhantillons de sels brutes filtrés lors de cette étape a été mise en

évidence par diffraction des rayons X (Figure 5.2).
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Figure 5.2 . Diffractogramme'd’un échantillon de sel de sulfate double de Ni et

d’ammonium brute (NS1)

le Tableau5.7 donne les teneurs en métaux et éléments majeurs de ‘la solution de
cristallisation (PE3). Ces résultats montrent des teneurs en K, Mg et Ni non négligeables avec
des valeurs mesurées de 1301 mg/L, 3 486 mg/L et 828 mg/L. Cette solution de cristallisation

pourra étre recyclée dans le procédé.

5.6.3 Puﬁﬁcatioh du sel de sulfate double de Ni et d’ammonium

L’enlévement du Mg contenu dans les sels de sulfates doubles de Ni et d’ammonium a été
réalisé grace a une bétape de purification. Cette étape comportait la solubilisation des sels
produits dans une solution aqueuse d’eau déminéralisée. L’esvconcentrations en métaux pour
les éléments Ni, K et Mg dans cette s;oluﬁon de solubilisation (L3) sont présentées au

Tableau 5.8. Ces résultats ont montré que la solution de solubilisation des sels bruts de Ni avait
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unev‘teneur élevée en Ni avec une concentration mesurée de 9 604 mg Ni/L. En revanche, la
concentration mesurée en Mg dans la solution a purifier était de 4 187 mg Mg/L. Cette forte
teneur en Mg pose un probleme de pureté lors de la cristallisation du sel double. Une
neutralisation de cette solution jusqu’a pH 7 et I'ajout a chaud a cette solution d’'une quantité
spéciﬁqﬁe de NaF solide ont été effectués. La solution aqueuse a été évaporée puisrle résidu de‘
. ‘MgF, a été séparé du surnageant par filtration. Les concentrations en métaux et éléments
majeurs contenus dans la solutioh de purification (L4) sont présentées au dans le Tabieau 58 N
Ces résultats ont montré que la solution de purification (L4) avait une teneur élevée en Ni avec
une concentration mesurée de 9 116 mg Ni/L. En revanche, la concentration mesurée en Mg

dans la solution de purification n’était que de 38.9 mg Mg/L.

Les pourcentages d’enlévements pour le Ni, le K et le Mg durant I'étape de purificati'on‘ sont
‘présentés dans le Tableau 5.9. Ces résultats ont montré des pourcentéges de 0.75% pour le K,
de 88.8% pour le Mg et de 0.47% pour le Ni. Ainsi, la purification n’a que peu modifié les
concentrations en Ni et en K. La teneur en Mg a fortement diminué, ave(; un pourcentage
- d’enlévement dbye présn‘ de 90%. Ces résultats tendent a expliquer- que le Mg contenu dans la
solution de solubilisation des sels de sulfates doubles de Ni et d’ammonium a été précipité sous

la forme de fluorure de Mg peu soluble et donc solide et enlevé par filtration.
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Tableau 5.8 Composition détaillée de la solution de solubilisation du sel de sulfate double
de Ni et d’ammonium, de la solution de solubilisation de ce sel purifié par ajout

_de NaF et de la solution de cristallisation

Eléments _ Sel solubilisé {L3) sel solubilisé et purifié (L4)  Sol. de cristallisation (PES)

‘ (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Al 0.00 0.00 0.00
As 000 , 0.00 0.00
Ca ‘ 582 139 v 111
cd 000 000 0.00
 Co . 155 12.6 2.40
cr 081 0.70 ~ 0.14
Cu o 0.65 158 . 051
Fe 4456 1.23 0.00
K 1110 : 1365 | 1126
Mg . 4187 . 389 31.1
Mn 322 158 6.80
Mo 023 0.20 0.19
Ni 9,604 9116 © 1498
P 436 6.64 8.77
Pb : 0.69 0.93 0.05
Se - © 0.00 0.00 0.00
In 0.00 0.00 ' 0.00

Tableau5.9 Bilan de masse et pourcentages de récupération pour le Ca, K, Mg et Ni lors de

la c_ristallisatioh du sel de sulfate double de Ni et d’ammonium purifié a partir

de la solution de solubilisation

Masse {mg) ' . Récupération (%)

Ca K Mg Ni ca K Mg Ni
Sol.solub.(13) 5.9 74.5 174 442 100 100 100 100
MgF, (SW3) 0.51 0.56 155 2.07 8.71 0.75 88.8 0.47
Eaudeprocédé  1.42 38.5 7.07 49.7 24.2 51.7 4.05 113
(PE4) .
Sel purifié (NS3)  7.12 852 242 427 121 114 139 97.0
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Lanalyse des métaux et éléments majeurs du résidu de fluorure de magnésium (SW3) filtrés
lors de la purification de la solution de solubilisation des sels a été menée et les résultats sont
présentés au Tableau5.6. Ills montrent de fortes teneurs en Mg et en Ni avec des
concentrations de 189 g Mg/kg etkde 78.0 g Ni/kg. La ’forte teneur en Mg s’explique par la
précipitation de 90% du Mg présent en solution sou§ forme de MgF,, composé fortement

insoluble comme prévu par la solubilité du MgF, (Tableau 5.10).

Tableau 5.10 Solubflité du MgF; et du NiF, 2 20°C et 4 90°C (Linke, 1965)

Composés chimiques ' Solubilité (g/L)

20°C 90°C
MgF, 0.075 insoluble
NiF, ‘ ' 25.6 : 25.9

La présence du Ni ne peut s’expliquer par la précipitation sous forme d’hydroxyde de Ni soluble
~a pH neutre. De plus, une précipitation sous forme de NiF; soluble a pH neutre a 90 °Cn’est non

'plus envisageable. La formation de NiF; est décrite par I'Equation 5.3.

Equation 5.3 NiF;, <> Ni** + 2F

La quantité de F nécessaire pour précipiter le Ni présent dans la solution de re-solubilisation
des sels bruts (L3) sous forme de NiF, devrait étre 40 fois supérieure a la quantité effectivement

introduite dans le protocole.
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La co-précipitation et I'adsorption du Ni lors de Ia.précipitation du MgF; a pH7 peut étre
I'explication de la présence du Ni dans ce résidu. Cette co-précipitation peut étre due 3
I'introduction trop brutale de la quantité spécifique de NaF sous forme solide dans la solution
L3. Uintroduction d’'une méme quantité de NaF sous forme liquide goutte & goutte permettrait

sans doute une meilleure spécificité de la précipitation du MgF, sans piégeage du Ni.

Afin de produire un sel de sulfate double de Ni et d’ammonium purifié¢ du Mg et du K, une
recristallisatioh a été effectuée a partir de la solution de purification. Les sels (NS5) qui ont été
cristallisés durant cette phase ont été récupérés par filtration. Les concentrations en métaux et
en éléments majeurs au sein de la structure cristalline dé ces sels (NS5) ont été mesurées et les
résultats sont présentés dans ‘Ie Tableau 5.11. Ces résuitats ont montré des teneurs en Ni, K et
Mg mesurés a 132+ 3.13 g Ni/kg de sels, 2;35 +0.10 g K/kg et 0.70 £ 0.02 g Mg/kg sels. Les
autres métaux ou éléments majeurs tels que le Ca, le Fe ou le Cu ne sont présents qu’a I'état de

traces a des concentrations inférieures a 1 g/kg de sels.

La cristallisation a partir de la solution de solubilisation a permis 'augmentation de la teneur en
Ni dans le sel purifié. Elle a été provoquée par la recristallisation de ce sel doubl‘e 2 0°C ol 97%
du Ni, 11.4% du K et seulement 1.4% du Mg ont été inclus dans la structure cristalline du sel
double. Lg Tableau 5.8 donne les teneurs en métaux et éléments majeurs de la solution de |
cristallisation (PES). Ces résultats montrent des teneurs en K et Ni non négligeables avec des
valeurs mesurées de 1126 mg/L et 1498 mg/L. Le Ni de cette eau de cristallisation pourra étre -

recyclé dans le processus de production de Ni a partir de la plante A. murale.
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Tableau 5.11 Composition détaillée du sel de sulfate double de Ni et d’ammonium purifié

(NS5)
Eléments Concentration (g/kg)
Al 0.00+£0.00
As 0.00 £ 0.00
Ca 2.24+0.31
cd 0.00 £ 0.00
Co 0.10+£0.11
Cr 0.00 £ 0.00
Cu 0.04 +0.01
Fe 0.00+0.01
K 2.35£0.10 )
Mg 0.70+0.02
Mn - 0.09+0.10
Mo 0.01+£0.00
Ni 1321313
P 0.17+0.16
Pb 0.02 £0.00
Se 0.00 £ 0.00
Zn 0.00+£0.00

La présence du sel de sulfate double de Ni et d’ammonium dans les sels purifiés (NS5) qui ont

été filtrés lors de cette étape a été mise en évidence par DRX (Figure 5.3). Ces résultats sont

quasiment identiques a ceux observés ala Figure 5.2.
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Figure 5.3  Diffractogramme d’un échantillon de sel de sulfate double de Ni et

d’ammonium purifié (NS5)

5.7 Test TCLP pour les métaux sur le filtrat issu de la purification du sel double

de Ni et dosage des fluorures

Les mesures de concentrations en contaminants, métaux toxiques et fluorures totaux dans le
liquide d’extraction du test TCLP 3 partir du résidu de précipitatinn du rnagnésium lors de la
purification du sel double ont été effectuées et comparée§ avec les concentrations maximales
autorisées au Québec (Tableau 5.12). Les résultats montrent que les concentrations mesur‘ées
pour les métaux toxiques tels que I'As, le Cd ou le Pb sont inférieures aux normes en vigueur au
Québec avec des valeurs mesurées de 0.2+ 0.02 mg As/L, 0.03 £0.001 mg Cd/L et 0.42 mg
Pb/L. De plus, la concentration en fluorure total est de 72.3 £10.9 mg F/L, inférieure a la valeur

de la norme en vigueur au Québec qui est de 150 mg F/L.
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Tableau 5.12 Concentrations mesurées a partir du test TCLP sur le résidu de filtration (SW3)
3 partir de la solution de solubilisation du sel de sulfate double de Ni et

d’ammonium (L3)

Contaminants Normes Concenfration mesurées a partir du -
(mg L de matiére liquide ou de test TCLP sur 'échantillon de résidu
lixiviat de matiére solide) de filtration (mg L")

Arsenic 5.0 0.20+0.02

Cadmium 05 0.01£0.00

Chrome ' 0S5 0.080.01

Fluorures totaux =~ - 150 7231109

Plomb : 5.0 0.42+0.05

Sélénium 1.0 _ - 0.36 £0.05

5.8 Evaluation technico-économique sommaire du procédé de production du sel

“de sulfate double de nickel

Le Tableau 5.13 présente une évaluation technico-économique d’implantation du procédé de
prpduction du sel de sulfate double de nickel en ’Albanie., Cette évaluation du colt considere
tous les facteurs et.para_métres économiques normalement requis pour évaluer de fagon
relativement juste un tel codt. Linvestissement, le financement, I'opération (25 $US/h) et
I'entretien, le cot payé aux égriculteurs-pour produire les pIantes,r _I'inci»nération des plantes, le
coat des produits chimiques, les dépenses en énergie, le prix de vente du sel, la gestion des

déchets générés, et I'impot sur les corporations dans le contexte canadien, etc.

Le procédé est donc profitable et la mise & I'échelle du procédé devrait permettre de préciser

davantage le coit du procédé dans le futur.
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Tableau 5.13 Evaluation technico-économique sommaire pour la production de 2 082 t de sel

par an (scénario basé sur une période d'opération de 180 jours par an)

Colts directs d'opération
Produits chimiques

Opération o
j|Entretien et reparatuon B
EIectncute

Eau de procede

Matériaux courants
Frais de laboratoire

Couts mdurects et generaux
Salavres personnel admmlstratlf
Frais généraux et admlmstratlfs
Assurances et taxes
Redevances

Sous-total

}Couts en capltaux
Financement (intérét sur le capltal)
Amortissement

Sous-total

Transport et disposition de déchets

[Entretien et réparation .

_ Soustotal

931728
11869205

23157053

13958189

10534139
1685461 |

474768'$
854280
41229%

212313§
2106833
79006 %
71215%

664 675 $

..1580125
972009

Total des coiits d'exploitation

80847525

Capacité annuelle )

Revenus d'exploitation .
Revenus unitaires e EEEean s At S tANE e e e A e ,,"' S e S

‘tplantefan

Product/on annuelle T 20&2 ) ‘tselde Nl/an Av
) 1,000 __tselde Ni/t plante o

Surface récoltée 4164 °  hectares

Total des revenus d'exploitation 16 656 198 $

zééné’fice'/;')bfentaiél

85714465
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6. CONCLUSIONS ET RECOMMANDATIONS

Les travaux présentés dans cette these ont permis de présenter une alternative intéressante
autant sur le plan environnemental qu’économique pour I'extraction du nickel de sols de

serpentine, puis leur valorisation sous forme de produit chimique industriel. -

Ainsi, les graines de la planté hyperaccqmulatrice Alyssum murale récoltées sur le sol de
serpentine d’Albanie et concentrées en Ni peuvent étre traitées a faible colt par lixiviation a
7 I'acide sulfurique. Une lixiviation avec un acide de‘faib|e molarité peut ainsi solubiliser un forf
pourcentage du‘ Ni accumulé par les graines de la plante. Cette éfape de >|ixiviation peut
également étre accomplie dans un processus a contre-courant afin d’accroitre la performance
du procédé, réduire la consommation d’acide et réduire les volumes de lixiviats générés. Ces
travaux sur la solubilisation du Ni des graines d’A. murale Qnt fait I'objet d’un article paru dans

la revue Hydrometallurgy (annexe 1).

Le Tixiviat obtenu est fortement chargé en nickel mais contient également d’autres métaux
comme le fer et le magnésium. Cette recherche s'est donc portée sur la mise en place d'un

procédé sélectif de récupération du nickel.

Une série de "traitements hydrométallurgiques a été menée sur le lixiviat pour en extraire le
nickel par électrodépositiori cathodique. Différentes options technologiques ont été testées. Ni
la précipitation sélective utilisée daﬁs le but de purifier le lixiviat, ni |’é|ectrodébosition n‘ont pu
briser les Iiaisbns qui existent entre le nickel et certainés molécules organiques présentes dans
ce lixiviat. Le traitement du lixiviat par coagulation-floculation, qui visait a éliminer la matiére

organique, a mis en évidence le caractere fort des liaisons entre le nickel et les molécules
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organiques. Ainsi, le probleme du nickel complexé aux molécules organiques n’a pu étre résolq
que par l'utilisation d’un solvant organique (Cyanex 272). Ce soIQant organique est utilisé dans
industrie pour les extractions sélectives du nickel a partir de solution dg sulfate concentrée.
L'utilisation de Cyanex 272 a permis d’extraire prés de 90% du nickel total et de le concentrer
dans une solution aqueuse libre de tout ligand organique. Un traitement par électrodéposition
de cette solution a permis de récupérer le nickel sous une forme cathodique de grande pureté.
Néanmoins, une ’étude technico-économique de la filiére de récupération du nickel -par la
Cyanex 2_72 et sa valorisation sous formé de cathode a révélé que celle-ci n’est pas envisageable

3 I'échelle commerciale. Ces travaux sur le raffinagey du Ni du lixiviat d’A. murale ont fait 'objet

d’un article scientifique soumis a la revue Separation et Purification Technology (annexe 2).

Une autre voie d’extraction et de récupération du nickel a été explorée, soit I'incinération des
parties aériennes des plantes compleétes. Les cendres constituent un excellent matériel que I'on
peut considérer comme le miherai le plus concentré en nickel existant. En effet, libéré de toutes
molécules organiques, les cendre$ concentrent.fortement le nickel sous forme de carbonate. La
lixiviation dé ces cendres provoqué la soI‘ubiIisation des métaux qu'e'lles\ contiennent et génere

une solution de sulfate fortement concentrée en nickel.

Une voie originale de récupération sélective du nickel a été démontrée par la cristallisation
sélective du sel de sulfates doubles de nickel et d’ammonium. Ce sel posséde une forte valeur
ajoutée et une étude technico-économique montre un potentiel prometteur de développement

d’un procédé rentable. Une demande de brevet est en préparation pour ce procédeé.
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ef a1, 07s) and cout bevefined by coaventiona] s e ing pacemes K
is 3l 0 ben ofit faoen hecamixmtion efthe bio-ce= (o genes®e
elacricity that cenid tr sold and then offiset some of the pradudion
casts {U4 o al, 2005 Howews, Giis apyreach camid 2ko Dgese
p‘ullﬂ,ﬂssemi'u-ii:lli aise conmidered ke envion ment By
mmmmmﬁ.mmw
mathads such a5 Bquid exwacsion mest be imestgaed. noneascn
and smeiting haw proved © i feasilide{ 1 et 4, 20003; Chaney et &
2007 bt the wseof chemical leaching a3 wasgevicly suggesed by
St ad Sramer {2000} could be a afierrative methsd.
hnpﬂﬂmttpxﬂlntﬂduﬁ!hm for this gype
. ﬂuﬂlmaﬂmqﬁghsmhem {fageetd,
2007 Muilligan et 3, 2001; Raimsan etall, 2008} Thevedoxe, dhis work
was mderaken R develap 2 chiemical lecach ing meshod ¥ recorer Ni
fomorgans of A, sawale.

2 aterilaks and methonds '
2.1, Prepasation of A, sardle smds

A ﬂdsﬂmhaehmc&ddimuﬂmu&ﬂmu
Pogrades: in Al Solks from his pasticolr region ws caly costam
" 2008 mg ¥ikg of soll. PAmE were sun-divied 104 preserved at 20 €
pricr to a7y experimants. Hisvest was conducted at seed mamrity,
mmmuhpmm&mm&u‘;ﬁﬂe
ﬁumgv&pmé&mmm {stesms:
1170 /g reoks: 1260 mg/ig and seeds: 11,40 gz ). Theredore
seedwenechosm asthe plant material cnw hich i iesi the feashalily
H&mmteh'wﬁmm&ﬁxﬁ
wonkd be ats stable for ather plant orgam, ie spems and

fom A —ﬂth&meﬁﬂam
Chaney etal, 20074 Seedswere swipped fran the sewnand rised I
aiso coughed and q:ﬂﬁ@aﬂtmnm.mmm
mﬁﬁamt:mﬁtep&mhm 228 and

2.3 Bxpeximenial axseys

AN assays ware pedformed by adding 2 specific amenmnt of A
-*mu»;mmum:wusudadq‘pw
concentration of HoSO, {Fisher scienefi ¢, A% reagent). The S0mil
mhwsthuhtﬁtd“nuﬂmumpﬂ!ﬂdﬂ
ot wates {T = 96°C). Proper mixing and esnpaame control were
engued by 2 stirring and hﬁ;ﬂaﬁ.ﬂﬂl!ﬂm‘mdmﬁm.lﬁe
ﬁqunﬁhnéﬁuﬂﬂd by 2 wcoum pump
ﬂnﬂminﬂpﬂtﬁmhu{

m&mﬁﬁtmtaﬁwmwﬂ!w&vm
amenne - of saade (160, 191 200 and 290z xd B ml aF 1AM
15,90, The leaching period was fixed 2t 1% wén for those Issays
Samphes {each of Smi) wee collectad after X &8, 5%, 120 and
150 snin, Mitered, sod kept for micke] am iyss.

mdﬁﬁefnthi:xidmemaimumﬁedh;u'ns
£ mLofH, 9, & concemrations of 0,0 %,.475.10, 125,175.20.48
iﬂ.tﬂ.!&uﬂuﬂhﬁemmd!!ﬂﬂdA—ﬂﬂﬁ.m

Seaching period was fixed at 120 min for thoge aesays After this
pﬂ,mh[&dd!mﬂw:ﬂeﬂdﬂeﬁdﬂ!:ﬂd
STne asnean ¢ smurale seeds inthe of %0 mi of Ha5C, 08,
ars, 10,125 175 nd 20M bot with, 2mi of WX Hil (Fisher
srienefic ACS smgmt) were added Her 110 qrin W0 an asampt o
increase the soliube iction of nackel .

hmmmmdﬁenﬁdﬂpﬁuthﬂ:swﬁm
mwdudi;mpuhm:dn the same baich of A wwwake

. gaeck Hom ench eacting step was followed by swa stepsaf seedicde

mummwsaqmm=amm&
mepmdm&nhdhﬂrmmmmmo
tion= OS5 M; leaching period = 1M min; selids comcenfra-
Gon s 190 g T=90 XY At the end of this first s, the pramary

‘leachate {113 ws obtuined by fitation treogh 2 vaomm puip.

m&:mgmmm&aﬂn&mmﬁ
the fist time by mirodocng XSmL of deiomived waber im0 the
filration funnedl. The pump was then restanted for another 40 5. The
i#mscﬂedwdigﬂ\ﬂ).hnﬂi“hmshtm
© the same paem and this Sguid was called washing two {W21L
mmmmmamrmnﬂmmummmﬂ
5o ated ime a.pestie. The second leacking assay was cenduced
Mnuhcad#hdﬂdmwsdaﬂm
wﬂqhiwmmq&ﬂm mspectively called
{12}, {(W3)and W&

24 Cosmler.cument Wl exiractive process

Nii el exrirascticn frean A sau mele seedshax aisobeen eated vinga
thxee-siep CoES -OTok leauching process {CQAPML Laaching tess
were cismind ot using seven {G1 ¥ GT) barches of 64 g of seds
pheding 100 sl beakers canining S0 mof deaching selution nd

mmémwma.tMgh 1$min. Exh
huonch of seeds wasf oy treated piing supesatant camning from twea
leaching seps Afeer dis, the seeds were teqsed wsing supercaLmt
coming from, ome leaching sep. The Lt trpament siep of the sseds
ncnded the: use of 3 8.5 M 1,50, solotion. After three consecuibee
Seaching seps. x&mwﬂﬂldmm&‘mkwmﬂ
previsas iy desanbed.

24, Amalyticnl

&haﬂ&an!smugdumﬂlfmlsﬁﬂsm
measured accoxding to the APHA methed 1603 (MPHA e 2, 1998}
Metals in soloiion were measured by plasma asnigsion spectrasoopy
w:m.vmuQm:msmslm
\anian, Missiseangs, Caosdsl Refes amiysic, ligoid samples were
flesed on 2 Whatman 934-AH membrane (1.5 pm pece shey They
mmmm-nrmﬂ)manumm@h
contrels were pesformed with centified fiquid sengles {molti-
demenss sundard, catalegne number S0K-Q20-108 and K
101, $CP Science, Lasalle, Canada yand with 1 mg L yttriom s olosian 25
mﬁuﬂmﬁﬂ%l‘aﬂl{b‘mudhﬂtw
of 085 of dry samples {methad 3031 £ APHA etal, 1999, A contrel
{mhmwﬂmmenmﬂlsﬂaﬁﬁmw
208255 waas akva digested i pamSel

3 Gruire and disroezian.
11. A smwale seed characterizatin
Yable 1 pueﬂsﬁedarﬁmpﬂ'ianﬂﬁ mmarade seed 5 The

sesubs showthatthe seeds comtained 134X Wi which was merethan
um&ﬁhdh&wwmﬁalzdﬂaﬂﬁ
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Cluericak conrgn st n oft i A rawoie jeeds.

=3 REFFErreRoRor=al {
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petiveiy 1200 dnd 1170 ;g

respeciively. This was consisient with the Steratwe where highes
cmﬂmiﬁmhdnd&ah&yudpudm
father than in the roots {8ani et 3l, 2007; Bmadhorst et ai, 204;
Shalarietal, 199%) Ala A, susrgle has been prowen tacantin ahigh
amecntof i in the laaves 3t theflawering stage (Chaneyetal, 2007;
Bani & dl, DTS hence, the phytomining pracess would be mare
efficiens with 3 harwst & izspecific gag. In cor sidy, mantof the
seeds were mawe mdthecelleced plants had lost their leaves Wish
thesr bigh comient of K, soads appeared Gr this leaching study. o be
the: ment appeapriae matesialte test the solubiliy ation processevenif
anthors imow that exlier harvent woukl be beteer and will be
perionmed dhis way in formre stackies.

umqmwm

Pg 1 presms the effect of toal solid comcensration an nicke]
 soloblication fom A mewle sords The remis show that for 2 tead
solid concoavatian of 28 g4 the recenery of M was ewch lower
{ 98X ) (X79r250) vhan for the other tatal solid acancensrations {1881,
150 and 200 gA) with 3.9 {1070,1143}, $0.2% {1 272A710) md

TS (17CR2H0 ) sespeciively ey 120 men Likewsse, axithe 780 g4

w W & 1.
Tiewe {ming
A ek i bk
R0, comcames Y e A0, Syebr
() Ak, ) MaE

o

Wy T ¥t of Sy A roviroly wencks

m g\.tol 10 g,

salich concenwrasion, he viscosity of he mictare was woy hgh and
mixing was very difficolf i achieve a5 was Jios the case for the X0gA.
ot solids canamration. As such probiens were not encounexd for
ower solid concenwations, 190 gl ol sl conaoration was
sdented for the furher cxpaiments Moreorer, as thes was no
sigrdficant change in solubdiicaten over tme; 2 120min peviod of
Teaciion seemed enough toinduce adequate recavery of M.

13, Effect of suiplemic arid comcentration

Initiadl asmays were conducted wigh 148 soiphuonic xcid as de
leaching agent Even ff Giis acd & more economic than others
{hydrachkoric, nitric, o), the oogt azrocated with i use is
protubitive {avesage price of R85 1004 H50,) A an examgile, for
the grevious aecxy with 150 g4, of A mmoelr seed, the acid costwas
estimated & SUX 10308en of seeds teaied {tst). Under thase
cand itiem s, specific recovery of N in A marak: seads by the propased
scheme cou i nat b economica fiy viabde. Fer thoge reasons, the effect
of sulgh wric acidconcestration on nidos) solubiication from A seuraile

" seads bas barn ivestigaed (Big. 2). The resulls showed that &t was

nat necessary to use high cancenwation of sulphuric xid © edract
@ieNi fram the A saralesecds Inderd withan by 8 M adohuncacd,
120 mgsl of Ni wan exivacted while it wa 130 mgd with de
Thighest sulph uric con ceestmsion {14 M) which gave 3 S2% difference
m exraction yiedd The costs associated with the use of sulp honicacd
45M were estmated & be onfy SUS 40/t &n addision, at kw
sdghuric acd contzetntion the seds polp was exily and rapidy
fiktered Comversely athigh suiphork acd conc-ntraticn, the cganic
malier was moss destwyed wiich ended to wansform the seed gulp
mte 2 grhitinons substnce, which was wry diffiolt to fiver |

Other asay wer candoed with the addiion of hpdogen
perenide and lowconcenivations of sipheric acid {08,625, 14, 125,
1.7% and 2044} Hydregem peroxide was wed © alune 6
solobiicytion of the M that was s agpped i the emanic matter
of the seeds Fig 2 shows that hylrogen paceide anly slighty
increased K exiraction by S ¢ 7 butits use alva tended @ inorease
e chemicd comts (a0 = QK 19%016() of the grocess % 2 Jew!
which camnot be balmesd by $he eventud N sale

24 £fectof twe steps of deacking inchuding twes steps of washig

Previoax experiments determined that the leachmng of ansher A.
" mrale’s seeds in 3 0.5 M sulphuiicadd soledion ar96*C with 2 154
solids comcen trasion and for 3 doration of 120 min, made & poscbis ©
emract approxamately 76X of the nicked avadihic. This edtraction sage
caedd be inaesssd by Pplying sewral wahing sages & the ale

. .ahf?m‘?u! £

. 2 4 L] L *® 12 1“*
H 80, (M)
M. L By of ssdpiearic acd oy aceatialion. on sidk i skobiitebon. fom A ense
ik, ey pavicd = 1.2 clicki 156 % & =%

" Syt (8] wathom Py O, (O with & § ML,
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abtzi ned o 5 ng the fi diramion phase Tabla 2 presants negals from two
steps of leac tuing inciuding two steps of washing 1tcam be moead that
the ancont of Ni presenst in the wash solution's was not negligibde.
indeed, 26 Ig Njtst was recovered rom thefirstwasiing step (W1 )
and 6.2 g Migst faomn the: sscond wash ing steq ( W2\ Hawever, 2 the
N reconety fromn e sards was nof disolvie, 2 sscond leachuing (12}
stepwas performed on e sevd ke 20d two washing steps (W3 and
W) of the ranzning cake were gpplicd. Resulty showed @hat the
entirery of the ¥ initally present i the A, sawrale seeds combd be
Tedavered wikh the swa keaching seps indading twe washing phases
for each feacting opention | Table 2} Ezonamically, the wasding stegs
were not: m&&m they were performed only with waker $hat
conid abes be ren sed in 3 conner-agrent process Conwersely adding s
second feaching steg would astomatically inoease soiphusic aad
consmEnpion and, con ssquen dy, considerably reduce the pofiabidicy
of the overal process.

faally, leaching assays of Ni from A, muwrak seets have been
repeated foar times umder optimom conditions {OSM 150G
Yaching period = 120 mén; sofid concentration = 150 g T=9°C)
in erder tademan siras the validity of he resulis pries taany washing
steps An aresage concsntration of 1650 4 | mgNid was measured
in die dochates of the pmcess which covesponded © 2 mean

. vecavery of 9704620 Wikr these resuls, 0 eocnamic analysis

showed that sulphoric acd consemption induoed by the opsimal
leaching conditions {65 & H;50,) comesponded ter AXkgion of
seeds teated {5t} Commiclesing a0 average price of $U 1004 K,50,,
the acid cont for the oparation of this pracess wall b 2ppmxmatey
§US #3/tst On theother hand, taldng inta comsideragion an arerage i
market valueof $1I€ 15/ kg and 1 mean osncenwration of 11.4kg Nt
total Ni value in the A sawck seeds coold he estanated to
approximataly S5 171/ast. Assuming 3 mean oozaction dfidency
af 94%, the recovered K vabue wanld be $US 3614t Woad et al
{2008 has saluhibeed 22 mg Nl from. grounded plamt wwing sightty

acidified wamer 3t 105 “Cwith 2 5eaction seneof 24 h Those remitsare

diffiul to compre @ the present one i 3 camplex st pRcess
egtimar wonld be requeited ta evaluate which one- is peylorming

Tuliia 3
Wnl‘ﬁdzﬁh of A remirole waick: sl S cou ile-cost it lniciing

3* ﬁﬁﬁ] %

T Ty
a 9%
- TR -
a
a
v
o o4
g a1 agt
’ 18
Sdbee 04 ar ﬁ,ﬂ

better frcan. 30 econeamical point of view. The x i process requeres
someagic bot heat is gemerated pardy bythe chemicaireaction kalisa
has 2 short reaction time compared (5 the roasss of Wood et &
{2006} Om the: ather side. the procecs uning smaller quantity of acid
can 2w moncyon tis side bt heating watker for 24 b i casily.

35 Nickel extrction by & cxsmisy.cuwent process

Table 3 and fig. 3 shaw the nikket extnaed from each hach of .
weds for cach imching and washing step. The averages of micke]
extraction vaues fxr batchesC3 @ CTare 670 4 79 mgfor detatal of
thedree kexhing steps, and 1.7+ 1. 5mg fr both washing steps. bo
companicon, €18mg N was edraced by 2 single conwentionsd
udhingstep Adecrease of the nicke! exsacted i leaching sep 1 has
been ebeered between hatches G2 and C7. However, this deaease
was campensyed by an incEase @ &enﬂdﬁﬁeﬂh’i‘
leaching steps 2amd 3

A sigmificant decreate {3424 67X) in the weight of seads has
besn measured deming the COF. This dearease wos greater than the
welght ko of the s2eds {3941 measored in thesinglelcaching seep

The e of the COLP disniniches ¢he fimi concentration of nicked in
theA massle residoe with an average: valueof 279 479 mg Mirkg or
the COLP, whereas 3 value of 1404 mg Mifkg las been measored for
thecomentiond leaching precess.

Fially, an excelient ovevall recovery of S04 A3 fus been
abained with the (ULP, wheeas 933X of recovery was meisored
with fhe comventional pecess. -

4 Candendans

Expariments pesznted m this sudy demanstrated ghat the
leaching of crushed A. mewsle geedy i 205 M sviphuric acid salation
at 90°C with 2 15% selids concentragion and 2 demragion of 120 min
made it posgble to exvacr ST0+6 K5 of the nickel presemt. The
extration rae culd be inaeaed by expasng de cie chiined
duaring dhe fltraton phae ®& sevaal wahing stges 4 connter-
anrrent mick] exwraction pocess Gm o be used | incregse the
nicke] recavery fmen A susale seeds, with Zmaost 1 06K recovery.

The reconery of 3 valmable form of M fram the leachaes will be
fvestigaied in 3 furer conirbtion. Diflerent methads arepegsible

Ablruz2a=se, 1@;«%;.@-:1%@@!:4
1992y

Even shough farder axpesiments are still requised o validate cach
seg of the mooess, 1 smple procsss schemeinclading: 1) harwesting
the plant: conceniratied in nicked, 2 duyingand cqushingof the plamis
Wiorich owgaes, 3) beaching in 2 sulphuric acid's alasion, 4} solid-Bqeid
sep rasion, 5) salid rexid e treqtmest, 6) xidicadhate puorificasion by
sedeciive pripition, 7) ciscwadepasition. and 8 ) peduction of
ﬁ&dumﬂuﬂhm*aﬂuahﬂedm:ﬁrw
recows che vicke! preseny in ultramalic salls.
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‘ *Research Highlights

Research Highlights

e  Acid leachate produces from Ni-hyperaccumulating plant Alyssum murale was
treated in order to recover Ni.

« Ni recovery from the leachate has been achieved by solvent extrction with
Cyanex. |

" e The strip solnfion was treated by electropiating process to produce Ni cathode.
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Abstract ’

Soils based serpentines have high leveis of Ni difficult to value eccnomically by current
mening technologies. The Ni-hyperaccumulating plant Alyssum ‘murale, naterally present
in soil-based serpentines, can extract and store Ni from these soils by phytoextracticn.
Some parts of plants can accummlate up to 169 g Ni/kg dry matter. Leaching in 0.3 M
H,SOy solition st 2 00°C with a 15% solids coscentration dusing 20 min of a crashad
mixture of flowers and seeds of 4. murals can produce leachate concentrated in Ni. This
work has proposed bo'pi'ocss A m;uu!e ’leachaie for Ni recovery. Processing techmicguoes
lite selective precipitation or electroplating has not allowed a selective recovery of Ni
from 4. murale leachate. Flocculation of dissolved orgamc matter in A murale 'leachate
has revealed that both Ni and organic acids ike mialate. citrate or histidine were bonded
into complexes. Selective recovery of Ni from 4. murcle leachate was processed by
solvent extraction with mS(2:4,44nmethylpdltyl) phosphonitc acid (Cyanex 2/1). There

sesults has showed that 72.4 £ 6.4% of the total Ni content from the 4. murale leachste

- was recovared. Nickel was recovered as nickel cathode.

Keywords

Alyssum murale, Nickel; Learhing. Phytomining; Electroplating: Selective precipitatice;

Solvent extraction; Hyperaccumulator.
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1. Intreduction

Serpentine soils cover huge areas in many countries [1-2] and more particularly in‘
Afbania (Balkans) [3-4]. These soils ire derived from the hydro-thermal alteration of
ultrabasic rocks. They are charactecized by high levels of Ni (0.5 o 8 g/kg), of Mg aad
Fe, and high contens of Cr and Co as welf [2-3,5]. It could be econamically interesting to
secover nickel from: these sails Tlespite fuctustions, nickel has a relative kigh trading
value, given by trading centers, e.g. London Metal Exchange. Its price in March 2010

was 22,625 USD/t. But unfortunately, conventicnal mining technologies cannot be used

to recover nickel fiom these soils since a content of at least 30 g/kg & required [5].

Because cf the high metal levels, serpentine scils should be toxic to plants, but these
cavironments fostered the evolution and develcpment of eodemic flora represented by
various species tolerant to heavy metals and magnesiam [6]. Some plaats, called
hyperaccumulators have developed the ability to tolerate high amounts of metals in the

sbove-gronnd tissues: more than 1,000 mg/kg cf elements such as Ni, Co or Cr (orin

‘other cases, more than 10,000mgkg of Zn or Mn [2.6]. Abopt 400 nickel

hyperaccumulstors have beea ideatified [4], smjorly belonging to the genus .dlyssum
[1,7]. The present work focuses on the hyperaccumulator Alyssum murale [3-4], growing

in the Mediterranean region (e.g. in Mhma)

Nickel phytomining generates huge cquantities of highly enriched Ni ’oionﬁss and the
question is how to secover nickel from plant mawerial. Few comlmttons have dealt with

the question of biomass processing and niqkes extraction. Some authors have proposed to

incinerate biomass to obtain pickel-rich ashes that conld be refined by comventional

. smelting grocesses [1.3.8]. Tn particular, Chaney et al. [9] have recovered Ni metal frem

3
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4. murale ash by using electric arc fumace. Incineration presents advantages, e.g.
possibility of electricity generation that make the process economically feasible [5], but it
also has drawbacks such as air polfution control reqtmemm Ljung and Nordin [10]
demonstrated the low volatility of Ni during the incineration of biomass concentrated
metals. So, Ni vapor can be captured with established air pollution control equipment.
The use of chemical leaching was proposed as an alternative solution. Wood et al. [11]
bave solubilised 632 mg Ni/l from A. murale grounded plant by using slightly acidified
water at 100°C with a 24k reaction period. Chemical leaching of nickel from the
hyperaccumulator plant Alyssum murale has been iavestigated [12], and optimal
conditions were found. Given the harvest period, seed was the most conceatrated nickel

organ of A. murale biomass. Nickel was extracted from the crushed seeds with a 0.5 M

‘sulfaric acid solution at 90°C dusing 120 min with a 15% solids concentration. These

conditions allowed the transfer of 97% of the nickel into the solution. Solid washing

increased this rate up to 100%%.

In the present contribution, a sew method has been developed to obtain nickel in its
metallic form from this Jeachate. Different routes were investigated. Fisstly, selective
precipitation was tested. Selective’ precipitation is a conventional method to e:.ma‘ci
metals thyﬁtoxide form from a solution and to separate them, depending on metal
hydroxide salubilities [13-14]. Metal hydroxides are precipitated by adding an afkaline
solution, e.g sodium hydroxide. Theoretically, it should be possible to separate mickel
from iron and magpesium, since the pHs at which precipitation cccurs are 3.2 for Fe¥,
8.4 for Ni** and 10 for Mg”". But the condition is that nickel is present in the Ni** form in

the solution.

158




b

10

1

13
14
15

16
17
18
19

20
21

22

B has been suspected that selective precipitation could not give the expected results,
because of the high contents of organic matter in the acid solution, which could prevent
selective precipitation. Moreover, -it has been shown that nickel was linked to organic
ligands in Alyssum murale tissues [15-17). Then, if nickel was ‘still bound to these ligands
in sotution and if chemical bonding was strong, nickel could not precipitate s hydroxide.

The second route consasmd in exttactmgmckd from the orgamic matter by solvent
extraction after organic matter coagulation-flocculation. The conveational technique of
coagulation-flocculation was run by adding ferric chioride into the sohution [18-20].
Precipitates were removed by filtration  Then, assuming that the major part of nidnel was
bound to the organic matter, it has been tested to extract it by solveat extraction. A
phosphonic acid, Cyanex 272 imovm for its ability to separate nickel from other metals
such as Co has been chosen in this study [21-23]. The solubilization of Ni may possibly
be followed by a solvent extraction to produce an aqtmous phase concentrated in Ni and
free of all organic molecules E2:4-26]_ The principle of exiraction is a cation exchange
between an aquecus phase and organic phase. Thepti-:ﬁa_:éplecmberepresenﬁedbythc

following equation [27-28].
M et (@ R)RED)o > (MRa . xRH)o + (oH ) 4y

Cation M®" is n-valent metal. RH is a phosphonic acid (here the Cyanex 272) and the

aqueous and organic phases are represented by-'a' and 'o'. The solvent extraction

Cyanex 272 is a phosphonic acid bis (2,4.4-trimethylpentyl) The strong affinity of

5
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Cyanex 272 to form complexes with certain metals is determined by the pH. Nickel is

recuperated frony the organic fraction by a reaction at an adjusted pH with sulfunc acid.

Fmally, 1t has beean tested to recover micke trom the sulfate sclution by electradeposition

" [39-32]. I this process, water is oxidized at the anode and Ni®* reduced in Ni at the

cathode. Nickel deposition can only be achieved if the concentration of H" is not too high

[31]. At the industrial scale, clectrodeposition is fun at a pH between 2 2nd 5 [33-34].
The electrical poteatial at 25°C in 1 N sofution is presented for varicus metals [35]:
MgMg™  +23TV |

2w Zu® +0,76V

Fe/Fe¥* +0.36V

NN +0.25V

Tbexeismdifﬁmlzywplateonfylﬁwﬁhoutplaﬁng?e.ﬁecumentdeﬁsiﬁ%use&fm

the Ni plating will be between 100 and 330 A/m".
2, Experimental
LY. Preparation of A. marele leachate

A murale plants were collecied in Po#adec (Albania) [12]. They were harvested during
the flowering stage in August 2007. Leaves were no Jooger attached to the stems but
harvested plants had flowers and mature seeds. Plants were sun-dried and preserved at
20°C. The mass distribution of the different organs and the distribution of Ni are given in
Table 1. Seeds and flower were separsted from stems, mixed, rinsed in deionised water,

dried at 100°C for 24 b and finely crushed with a grinder (KIKA-Werke M20.53). The

6
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size amalysis of finely ground seeds and flowers was determined by using snccessive-
sieves. Results of size analysis have been presented in Taillard et al. [36] The solid
(6.6 £) ws msxedwuh 50mi of 0.5M HSO4 in a 10) ml beaber Thic beaker wae
introduced to a 1 I;bealnerputly filled with water at 90°C for 2h [12]. The solids
concentration was 131 g/l Froper mizing and temperature control were ensured by a
stininghctplase.Af& 120 min, the shirry was filtered by a vacuum pump placed on a
magnetic filtration funnel and the leachate (L1) was recovered. The solid residue was
washed twice in a 30 mi mi-arwe;h 75 mi of deionised water at 27°C inder stirving for
1 min. Slumies werz filtered by s vacsum pump placed on a magnetic filtration funzel
snd the washing waters (W2 and W3) were reccvered. The leachate and washing wate:s
were then mixed to obtain a global leachate. This procedurs was repeated four times.

32, Selective precipitation of nickel hydroxide

Selective precipitation was performed to t@m nick‘Jel as micke] hydroxide from the
global leachate. An aliquot of 50 ml of the global leachate was introduced isto a 100 ml
beaker and stirred with 2 Teflon-covered magnatic stir bar. A 10M sodium bydroxide
solution (JT Baker, ACS :eaéem} was gradually added to reach pH 11. The pH was
measured and monitored by calibrated electrodes. After each increase of 0.5 pH unit,
sddition was stopped for 2 min and 2 ml of this solution was taken, filtered and the nickel
MM was measured. At pH 11, the Iprecipétate was separated ﬁfom the

axpmmthyﬁhaﬁbnwiﬁavmmpnmpp!&mdmamagmﬁcﬁlﬁaﬁonﬁmml

filtered.
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2.3. Electroplating

Nickel electroplating was conducted in 2 1L élecimplaténg cell. Three cathodes were
placed al&ematelythh three anodes in the efectroplating cell. Stainless steel plates were
used as cathodes, titaniumc&atedwithixidiumoxideplats (Ti/Ru(;) as anodes. The
electrodes were connected to a DC power supply Xantrex XFR40-70 (Aca Tmetrix inc.,
Mississauga, ON, Canada). Electroplating cell and plates were previously cleaned with a
5% HNO; solution and rinsed with de&onisedw#tet A volume of 900 mi of the origigal

global scid leachate was neutralized to pH 2 by gradual addition of a 10M sodium

hydroxide solution, tnjected into the electroplating cell and mixed by a Teflon-covered

magnetic stir bar. Carrent density was set to 330 A/m’ and voltage to 2.6 V for 90:mn_
Current density was then increased to 1,000 A/m” for 30 min. smmgmukmat
t=0, 10, 20, 40, 60, 90 and 120 min, filtered with a vacuum pump placed on a magnetic
filtration funnel and the supernatants were stored at 2°C. Ni in the supernatant was then

analyzed by ICP-AES.

24. Coagulation-flocenlation

Fifty ml of the global leachate were mtmduced into a 100 ml besker and mixed by a
Teflon-covered magnetic stir bar. Ferric chloride (FeCl3.6H;0, Laboratoire MAT, ACS
reagent) was added to reach 5.0 g/t of mThe solution was stimed for 15 min then
filtered by a‘vacm'lm pump placed on a magnetic filtration funnef The filtrate was then
introduced in a 100 ml beaker and stirred. pH was increased o 12.5 by gradual adding of
a 10 M sodium hydroxide solution. Each increase of 0.5 pH unit was followed by a
waiting period of 2 min. Afier this period, a sample was collected, filtered and the nickel
ooncehttﬁﬁan and DOC (Dissolved organic carbon) were measared. An analysis by ICP-
8
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AES to determine the evolution of Ni and carborias a fmmmn of pH was performed. The
DOC values obtained on ICP-AES wese compared to the standard methods [37] and were

found similar.
15, Sdvent extraction

Extractior and selective separation of Ni was achieved by adding a Cyanex 272 (C272)
sulvent eatiaction sulution (Cytec Casds Juc., Woudlanl Park, New ngse,). Taibutyl-
phosphate (TBP) with purity greater than 97% was purchased from Sigma-Aldrich. Both
extractants were used without further purification and dissolved m kerosene. The utgani;:

extraction sohution was compased of 20% (v/v) C272, 5% (v/v) TBF diluted in kerosene.

Fifty ml of the giobal leachate and 33C ml of the organic ;oluﬁonwue mtro&uced into a
500 mi beaker (T = 25°C). The volume ratio organic phass/aqueons phase (0/A) was 6.6
[27]. Botk: sofutions were contacted and stirred. pH was mcreased by gradually adding a
5 M sodium hydroxide solution. After each increase of 1 unit of pH, the mixture was
;ﬁﬂedforapeliodofli min. Then, agitation was stopped during 5 min for the separation
of the aqueous mdorgméphase& A sample was then pedformed in the agueous phase
and the Ni, Fe and Mg concentration were analysed. The conﬁenuaﬁonofmeloaded
organic extraction solution was calculsted by difference with the metal content of the
squeous solution processed.

The orgaric loaded sohution was introduced int> 2 500 oel beaker and contscted with a
HjSOy strip solution at different conceatrations 2.0, 1.0, €.5,0.25, 0.125 and 0.03125 )
a pH 0.1, 0.3, 0.6,09, 1.2 and 1.8 The volume ratio of organic phase/aqueous phise
(O/A) equaled unity [27]. The mixture was strred for 15 min at 25°C. Aqueous and

organic solutions were then separated by gravity. Organic solution was then regenerated
9
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and recycled by contacting and mixing with a 2 M HS04 aquem;s‘solmim Ni, Fe and
Mg were analyzed in the aqueous solution and pH was measured.

The electroplating of Ni from purified aqueous sirip solution was conducted in the 1L
electroplating cefl. A 330 ml aqueous strip solution was injected into the cell and stirred.
Current deasity was set to 330 A/m’ and voltage to 5V for 180 min. Samples were
collected at t= Q, 10, 20, 40, 60, 90, 120, 150 and 180 min, filtered and stored. Ni, Mg

and Fe concentrations were then analyzed using ICP-AES.
2.6. Analytical

The same methods have been used as in our previous contribution [12]. The pH was

determined using a pH-meter (Fisher Acumet model 915) equipped with a double-

junction Cole-Palmer electrode with a Ag/AgCl reference cell, total sofids according to

the APHA method 1603 [37]. Metals in solution and DOC were meazsured with a
simultanecus ICP-AES (inductively coupled plasma - atomic emission spectroscopy,
Vista Ax CCO simnitaneous ICP-AES from Varian, Mississauga, Canada) after filtration

(Whatman 934-AH membrane, 1.5 pm pore size) and diluticn (2% v/v difution} with a

- 5% HINO3 solation. Quality controls were performed with certified liquid samples (multi-

elemenis standard, catalogue numbes 900-Q30-100 and 900-Q30-101, SCP Science,
Lasa]le,‘Canada) and with 1 mg/1 yitrinm solution as an internal standard. HNO3, HF and
HCIO04 were used for the digestion of 0.3 g of dry samples (method 3031 L [37]). A

control (tomato leaves, standard refetence material 1573 a, Gaithersburg, MD 20899) was

_ also digested in parallel.

10
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3. Results and discussion

31 Characterization of A murale plant and leackate

Nickel dismbuum in the different parts of A. murale is given in Table 1. The above-
grouud pats ufplam; (sords umnd fowes)y wae wore concutated in Ni tun dee ot
and stems: seeds and flowers coatained 1.31% and 1.60% N respectively, while siems
and roots contained 0.60 and 0.22% Ni respectively. The mixture of above ground parts
of plants :ep'meﬁ:ed only 22.5% of the dry matter but contamed 44.5% of the total Ni
bio-accumulated by A. murale. here results were 1 agreemest with the hterature |4,38-
39]. A. murale contams alarge amount of Ni in its leaves at the flowering stage [4.9,12].
Heace, this stage was chosen for barvest. In this study, the above-ground parts were
separated from the harvested plants and mixed. This miixture was considered as the best
material for the leaching stage in order to test the Ni recovery process.

3.2,  Preparation of 4 murale leachate

The optimal leaching conditions previously determined [12] have been applied - leaching
was nm with 2 15% solids conceatration, a O.SF M H;S04 solution at 90°C for 12 min; it
was followed. by two sages of washing The concentraticns of rarbon and metals
messured m the leachate 1), the washing waters (W2 and W3) and the glotale leachate
are preseated in Table 2. Leackte L1 contained 69.6% of the Ni present in 4. marale.
This extraction rate was increased hy twe mges of washing Tndeed, 17 5% of the Ni
content of the 4. murale mixture was teéovetedﬁom the first washing step (Wl) and 6%
from the second washing step (W2). A concentration of 1,230 mg Nifl was measured in

the global leachat: whichk corresponded to a mean recovery of 94.7 + 3.3%. This value

11

165




bad

10

i1

12
i3
14
15

18

17

18
19
20
21
22

23

was close to the one previously obtained of 97.0 + 6.8% [i2] and asttested the
teproductbility of Ni recovery at the leaching stage.

Acid extraction 15 not selectrve to nickel and the global leachate contained other element
at high concentratica (Table 3). Carboa content was particularly high, it corresponded to

tie organic matter hydm-lysi: Mg mass concentration ﬁu approximately the half of

-sicke! concentration. Fe and many elements were presen: as well: alkaline and alkcaline

earth metsls (Na, K, Ba, Ca, Mg), metals (in the decfeasiﬁg order of mass concentrations:

Fe, Al, Mn, Za, Co, Ct, Pb, Cd), metalloids (As) and otier elements (C, F). All these

‘elements made it difficult to recover pure mickel, then several purification techniques

were tested.

33, Selective precipitatian

Selective prmipﬁaﬁen_ﬁas un with the ‘global leachate to separate nickel in the
bydroxzide form. Precipitation of ferric hydroxides was expected at around pH 3.2 and

precipitation of nickel hydroxides aronnd pH 84 [13]. During pH increase to 12.3, no

color change was observed but sludge formstion was observed while the sodium

' kydroxide was added from e pH 2 wo pH 12.3. Sludge was ﬁneted,neithétl?ehyémxﬂe

gor Ni hvdroxide were detected. Fig 1 shows the gradval removal of Ni during pH
increase. Only 11.9% of the Ni content of the global leachate was removed at pH 12.3.
Precipitation of nickel hydrexide did not occur as expected. Ni was removed with the
formation of a slight quantity of shidge of organic matter principally. This studge formed
because of the coagnlation/flacculation ofmgamc matter when increasing pIL

hhashémassnmedthatnickeiwaspaﬂlyh:md&wganicma&ter,prmﬁngﬂm

peecipitation of nickel hydronide and by only raising pH #1 was not possible to precipitate -
12

166




10
11
12
13

14

15

16

17

18

19

20

21

Ni and important quantity of organic matter Nickel could be bound to chelators e.g. low
molecular weight erganic acids such as malate, citrate, histidine as it was in A. murale
tissues {17.40-41]. Then selective precipitation did not enable us to separate nickel from

the global leachate.

34  Electroplating

Nickel recovery by electroplating has been tested on the global original acid leachate. It
has been expected the production of pure metallic nickel on the cathode, following the

methods previously described [29-30]. During electroplating, the formation of a large

- thick foam layer has been observed at the surface of the liquid. This foam was explained

by the presemce of orgamic matter. Fig.2 shows that the rate of Ni removal by |
electroplating was only 3.5% after 120 min_ At this stage, ﬁo visible mt was detected
oa the cathode. It has been concluded that the presence of organic matter and the bound
between nickel and orgamic matter inhibited nickel electroplating from the global

teachate.

35. Coagulation/flecculation

Given the high soluble carban (C) (Table 3), it has been tried to remove dissolved organic
matter bi: coagulation/flocculation using ferric chloride at different pHs. Results are
shown in Fig 3. At pH 2, 61.8% of DOC and 58 4% of Ni were removed from the
original global acid leachate Increasing pH had hittle effect up to ca pH 10. From this
pH, removal rates drastically increased to reach more than 80% of DOC removal and
more thm485% of Ni removal. The removal rates of Ni and DOC agaiast pH had the

same shape (Fig. 3). It has been assumed that the major part of Ni in the Jeachate was
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bound to organic matter as in the plnt. The complexes were not broken by acid
exwraction. Coagulation/flocculation caused the simutaneous removal of Ni and DOC
which was not the desired effect As a matter of fact, our objective was to remove DOC

to purify the global leachate in order to separate nickel m a distinct staze.
3.6. Selvent extraction follewed by the electroplating from the purified extract

The solvent extraction wis applied on tte original glokal acid leachatz. The results of Ni
extraction from 4. murale leachate against pH by sclvent extracticn ate preseated in
Fig 4. This figure shows that 86.8% of the Ni content was cxtracted from the squcous
phase at pH 6.5. Fig. 4 also revealed that 88.8% of the Fe content and 99.2% of the Mg
comtent were alsc extracted from the leachate Then the transfer of metsls from the

gloaal leachate to the organic solution was not selective.

The recovery of aickel from the organic sofvent to a stup solution (suéfmic acid solution)
waa mﬁaﬁgmd The cffcet of pH oo Ni rccovery waa studied (Fig. 5). The rcsults
showed that 94% of Ni and 98.5% of Mg content were recovered from the organic
solvent with a strip sofution at pH 1.8 (0.031 M). In these conditions, Fe was not

ex&iciédfromthectganicsolvem_Feremainedintheotgmicsoluﬁontobetfeaiedand

~ recycled by contacting and mixing with a 2 M HySO4 sofution (O/A=1}.

Afier sepasation from the organic extraction phase, the strip solution contained Ni and
Mg and had a final pH of 2. Electroplating of this solution was perfarmed. Fig. 6 shows
tha the concentrated aqueous solution of Ni produced byéolvmt extraction from the
plaat can e recavered by electroplating to produce nickel cathode. Another nntested
>pmcess; cculd use selecive precipitation to produce hydroxzides of Ni after solvent

extraction_ Fig. 7 presenis a proposed detailed flowsheet of the process wsing solvent
14 ‘
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extraction. The results showed that 97.8 + 0.95% of the Ni content of the strip solution

' was recovered during the electroplating process and plated on the stainless cathode. A

nickel metal deposition was cbserved. The mass balance of the Ni recovery using the
C272 solvent extraction was preseated in Table 4. On this table, one can see that 20.6% is
lost in the process leachate after contact with the organic phase (Cyanex 272). Due to
this, there is only 47.4 mg in the organic phase. From this, the process recover 43.1 mg in

this strip solution which represents 72 4 + 6.4% of the total Ni content from the 4. murale

leachate. Finally, this Ni was recovered onto the cathode. From this stady, a recovery rate

ofIleg'Niitofplanthasbeenmeasuted Taking into account 2 unitary price of 21 §

Ni/kg Ni, potential revenues of 237 § per ton of plant treated (tpt) ate estimated.

In Fig. 7, a flow sheet was presented and described the extmcaonnfﬂ:e Ni content of 4.
ﬁu;‘ale leachate by Cyanex 272 organic solution and the tecovery of Ni as Ni cathode
and the recycling of processed Cyanex 272 organic sohution. The leachate with nigh Ni,
Fe and Mg concentration is svixed with the solution SX (O / A =6.6). The pH is raised to
6.5. The sulfuric acid and caustic soda consumptions for the preparation of the leachate
are evaluated to 398 kg HpSOy/tpt and 242 kg NaOH/pt. Consequently, the costs for
sulfaric acid and caustic soda can be roughly estimated to 32 $/tpt and 110 $:tpt,
respectively, using anitarypzice;i of 80 $/t H;50, and 450 $/t NaOH.

The treated leachate and the solution SX now charged with Ni, Fe and Mg are separated.
The aqueous leachate is discarded. The organic solution SX, charged with Ni, Fe and Mg
is mixed with a pH 1.7 strip solution (O / A = 1). Ni and Mg are extracted selecti\;ely
from the SX organic solutim.:l to the strip sohution (aqueous sulfaric acid solution). The
5X solution, always concentrate with Fe was mixed with a 2 M sofution of sulfusic acid
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m order to removing Fe and the SX organic soltion has been recycled in the process.
The strip solmibn, charged with Ni snd Mg has been treated by electroplating. Ni is

secovered as cathode Ni plated. The strip solution iz meycled mto the proccss after

. lndetgmng an adjustment of its pH.

4. Conclusion

This study on the recovery of Ni fiem A. murale leachate in order to producing Ni
cathode reveals the bounds between crganics molecule and Ni into the leachate. Some
recovery techaologies have been fested and seleckive precpitation and direct
electroplasing have proved ineffective to break the complexes between Ni and organic
matter. The recovery of Ni from the total leachate bas been achieved by solvent
extraction with a Cyam 272 solution. A strip schution with Ni contant was produced and
treated by electroplating process to produced Ni cathode with a recovery rate of 72.4 +
6.4%. Complementary stadies should focus on the freatment of the treated leadmte and

e recyckng of the used organic solveat sohition.
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Rate of nickel removal against plf as a response of sodium hydroxide
addition to precipitate nickel hydroxide from the global leachate of
Alyssum murale. Initial conditions: {pH)i = 1.36 and [Ni]; = 1,100 mg/l.
Rate of pickel removal from the global leachate of Ahyssum murale by
electroplating. Initial conditions: [pH]; = 2; [Ni}; = 938 mg/; [Mg]; = 463
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Rate of nickel and DOC removal from the global leachate of Alyssum
murale by coagulation/flocculation with ferric chloride as a function of
pH. Initial conditions: fpH}; = £.¢; [Ni} = 1226 mg/k; [C]i = 15,826 mg/L
Symbols: (#) Ni; (o) DOC. ’ .

Rate of nickel, iron and magnesium removal from the global leachate of
Alyssum murale by solvent extraction using Cyanex 272 as a function of
pH. Initial conditions: {pH]i = 1.1; [Ni}i = 1,145 mg/l; [Mg]; =710 mg/;

[Fe]i= 195 mg/l. O/A ratio = 6.6. Symbols: () Ni; (o) Mg; (A) Fe.

Nickel and mapgpesinm removal by solvent extraction using the
Cyanex 272 solution agaiast pH. [pH}; = 2 ; [Ni]; = 140 mg/l; [Mgk =
85.1 mg/k; [Fe); = 3.31 mgA. O/A ratic = 1.0. Symbols: (e} Ni; (¢} Mg;
(A)Fe '

Nickel electroplating from the final aqueous phase. Instial conditions:
[pHE = 2 ; NiJ; = 131+3mgl [Mgh = 87.0+32mgl; [Fe) =
0.38 = 023 mg/l; Current density = 330 A/m’; voltage =3 V.-

Complete process flowsheet of the 4lyssum murale leachate treatment by

~* solvent extraction and nickel electrowinning.
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Table 1

Tahle 1 Tistribmtion of wickel in the rhffemt partz of Al}n.num murale harvested at

the flowering stage (2007)
" Plamt Nickel
Parts Mass - Mass frscthan Concentration - Man Mass fraction
® (V') : (mg/g of dry weight (=} (%)
Roots 55 121 220:00 012:000 34
Steams . w8 64 61202 180£005 518
Seeds n 70 15102 0.42:001 122
Flowers 71 155 16005 114£003 326
Mixtwe* 03 75 15005 155£005 445

2 Mixture of seeds and flowers of 4. nmurale.
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Tabile 2

‘

Table 2 Composition of the leachate produced from Alyssum murale
Leachate Leaching Washing Concentration (mg/l)

steps steps -

C Co . Ca Fe Mg Mn Ni

L1 : 1 800 12 015 193 901 46 1,840
Wi 1 8,600 [ 0.21 135 340 1.7 696
w2 1 4100 Q2 017 116 152 08 307
Glohal 1 2 15800 08 27 172 - 597 31 1,330
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Table 3

~

Table 3 Detailed composition of the global leachate produced from Alyssum murale

Cancentration {mg/T)

529151
0280
0.5520.1
14,642 591
57738
£.02 20001
0.73 004
0312008
0.1+003
203236

474:+35
374+ 40
2805
35:06
116679
277436
019201

?mwazsg_ng’@m@gpﬂ?aai

27+02
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Tabie 4

Table 4 Mass balance of mickel recovery using Cyanex 272
Solotions YVelume M conc. Nimass Ni recovery
o (mgl) (me) (%)
Leackate 0.05 1,200 = 80 50840 1000 0.0
Process leachate 0.05 U8 =53 14227 206+32
 Load salveat 033 1444 K414 794£33
Stoip solution 033 131+3 41209 724+64
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Figure 4
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Figure 7

188




