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RESUME

Les scientifiques ceuvrant dans le domaine des changements climatiques s’entendent sur le fait
que le réchauffement planétaire est di a l'activit¢ humaine, et ce, par 'augmentation des
émissions anthropiques de gaz a effet de serre (GES) dans I'atmosphére. Au Québec, en 2013,
le deuxiéme secteur d’activité le plus émetteur de GES était le secteur industriel (31% des
émissions totales), tout juste derriére celui des transports (43%).

Ce projet de maitrise, réalisé en partenariat avec la compagnie miniére Cliffs Natural Resources
(CNR), vise a capturer les émissions de CO, émis par une usine de boulettes de fer, par le
processus de carbonatation minérale. Les matériaux étudiés pour ce procédé sont des résidus
miniers de la compagnie. Les deux problématiques de ce projet sont donc les émissions de
GES de l'usine ainsi que la gestion des résidus entreposés dans le parc a résidus. En réponse
a ces deux problématiques, I'objectif principal a été de vérifier le potentiel des résidus miniers a
étre intégré dans un procédé de carbonatation minérale. L'utilisation de ces résidus permettrait
non seulement de réduire les émissions, mais également de diminuer la quantité de résidus
localisés dans les parcs, tout en apportant une valeur ajoutée a ces déchets.

La caractérisation compléte des résidus miniers a permis d’identifier les métaux présents dans
les résidus pouvant former des carbonates avec le CO,. Le plus abondant est le fer (21%
Fe,0s), en plus de contenir du calcium et du magnésium en quantité limitée. Ensuite, les
premiers essais de carbonatation minérale ont été réalisés, selon un procédé direct en phase
agueuse, dans des conditions adaptées au domaine industriel de pressions et de températures
modérées. A la suite de ces essais, n‘ayant pas démontré d’efficacité, les travaux se sont
poursuivis selon un processus indirect, en utilisant de I'acide sulfurique pour amorcer la
dissolution des métaux dans une premiéere étape. Le pourcentage de lixiviation du fer a été de
seulement 4%. Par la suite, le pH de la solution a été augmenté a I'aide d’hydroxyde de sodium
jusqu’a environ 8. Lors de ce pH swing, le fer a été éliminé du systéme, ne laissant en solution
gue les deux autres métaux, soit le calcium et le magnésium. Ainsi, a la suite de I'ajout de CO,
sous forme de Na,COs;, une infime quantité de dolomite a été formée. Bien que ces résultats
soient peu concluants pour le développement d’'un procédé de carbonatation minérale a
I'échelle industrielle, les données rapportées pourront étre utiles lors de I'élaboration de
nouvelles solutions pour la gestion de ces résidus.

Mots clés : Carbonatation minérale; séquestration du CO,; résidus miniers; oxydes de fer; pH
swing.






ABSTRACT

Scientists examining climate change agree that global warming is linked to anthropogenic
sources increasing greenhouse gas (GHG) concentrations in the atmosphere. In 2013,
Quebec’s industrial sector was the second most important GHG emitter (31% of the total
emission) after transportation (43%).

This Master’s thesis, in partnership with Cliffs Natural Resources (CNR), examined the
possibility of capturing CO, emission from their iron ore pelleting facilities using mineral
carbonation. The approach of using iron tailings as reactive materials for mineral carbonation
was investigated. The main objectives of this project were the reduction of industrial GHG
emissions and the revalorization of mine waste stored in tailings sites. These objectives were
evaluated by examining the possibility of integrating CNR mine tailings into a CO, sequestration
process. This way, the use of mine tailings would not only reduce GHG emission, but also
reduce the amount of material located in tailing sites, which is added value for this operation.

Complete characterization of the mine tailings was done. These analyses identified metals that
could potentially react with CO, and form solid carbonates during the capture process. Iron (21
% Fe,03) was the most abundant metal, and there were also limited quantities of calcium and
magnesium in the material. Initial carbon capture reactions were realized by direct aqueous
mineral carbonation, using low pressure and low temperature conditions in a batch reactor.
Following these tests, which were not conclusive, an indirect carbonation process was
investigated using sulfuric acid to initiate metal dissolution from the material as a first step. Iron
leaching for this process was only 4%. Thereafter, a pH swing (pH 8) using sodium hydroxide
was examined. During this step, all iron precipitated, and was removed from aqueous system,
leaving in the solution calcium and magnesium in restricted amounts. Using Na,CO; as a CO,
source, a minor amount of dolomite has precipitated. These results are inconclusive for the
application of an industrial mineral carbonation process at CNR facilities. However, the reported
data could be useful for the development of new solutions for managing these mine tailings.

Keywords: Mineral carbonation; CO, sequestration; mine tailings; iron oxide; pH swing.
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INTRODUCTION

Depuis les années 1850, la température a la surface de la Terre ne cesse d’augmenter, et ce de
facon de plus en plus alarmante depuis les années 1970. Les groupes d’experts s’entendent sur
le fait que I'activité humaine est directement liée a cette augmentation de la température, en
raison de la hausse des émissions anthropiques de gaz a effet de serre (GES) dans
I'atmosphére (GIEC, 2014). Le GES le plus émis dans I'atmosphére, et ce mondialement, est le
dioxyde de carbone (CO,). La concentration de CO, dans I'atmosphére a atteint des records en
2015, se chiffrant a 400 ppmv (Dlugokencky et al., 2016). Ainsi des démarches doivent étre

entreprises afin de réduire les émissions de GES, et ainsi minimiser le réchauffement climatique.

A I'échelle provinciale, en 2013, les émissions totales de GES se chiffraient & 81,2 Mt éq. CO,,
représentant 11,2% des émissions canadiennes, selon le dernier Inventaire québécois des
émissions de gaz a effet de serre (Ministére du Développement durable Environnement et Lutte
contre les changements climatiques, 2016). Les principaux secteurs émetteurs de GES sont, en
premier lieu le transport, représentant 43% des émissions québécoises, s’en suit le secteur

industriel dont les émissions se chiffrent 2 31% des émissions.

Dans le cadre du Programme de recherche en partenariat sur le développement durable du
secteur minier, le Fond de recherche du Québec - Nature et technologies (FRQNT) et le
ministére de I'Energie et des Ressources naturelles (MERN) ont mis conjointement en place un
programme de recherche afin de soutenir I'innovation technologique dans le secteur minier. Les
projets menés dans ce programme visent principalement a développer de nouveaux procédés
pour aider les industries miniéres a surmonter des défis environnementaux et techniques
(Bienvenu, 2015).

Ainsi, dans le cadre de ce programme, un projet de maitrise a été réalisé en partenariat avec la
compagnie miniére Cliffs Natural Resources (CNR) et I'INRS-ETE, afin de développer un
procédé qui vise a capturer les émissions de CO, émis par une usine de boulettes de fer. Selon
le Rapport d’inventaire national d’émissions de GES d’Environnement Canada, les émissions de
CO, de ces installations se chiffraient & 293 kilotonnes en 2012, et de 164 kilotonnes en 2013

(Environnement Canada, 2015b).

Le procédé étudié pour capturer ces émissions de CO, est la carbonatation minérale, en
utilisant comme matériel réactif, dans ce procédé, les résidus miniers de la compagnie. Ainsi, la

guantité de matériel localisé dans les parcs a résidus pourra étre réduite, en plus de revaloriser



ces résidus. En 2014, la mine située au Lac Bloom, pres de Fermont, a généré plus de 12

mégatonnes de résidus miniers, tous entreposés dans les parcs a résidus.

Ce projet de recherche répond donc a deux des créneaux du programme du FRQNT et du
MERN, soit « L’économie d’énergie et les gaz a effet de serre », de par la volonté de réduire les
émissions de CO, émis par la cheminée de l'usine de boulette de fer, ainsi que l'aspect de
« L'impact du développement minier sur 'environnement et les communautés », notamment par

le recyclage et la valorisation des résidus miniers.



OBJECTIFS, DEFIS ET ORIGINALITE DU PROJET

L’objectif principal de ce projet de maitrise est de vérifier le potentiel de carbonatation minérale
en phase aqueuse des résidus du minerai de fer de la compagnie miniere Cliffs Natural
Resources (CNR). Ce procédé serait appligué aux cheminées des installations de l'usine, et
permettrait de capturer les émissions de CO, atmosphérique sous forme de carbonates solides.
Les impacts écologiques de la compagnie pourraient donc étre diminués, et ce en ayant une
meilleure gestion des résidus miniers, localisés dans le parc a résidus, tout en réduisant les
émissions de GES dans I'atmosphére. La technologie de carbonatation minérale devra donc
étre développée dans l'optique d’étre appliquée a I'échelle industrielle, en ce sens ou les colts
du procédé devront étre optimisés pour ne pas affecter les activités économiques de la
compagnie.

Le premier objectif spécifique de cette recherche est d’effectuer la caractérisation compléte du
matériel, soit des résidus miniers grossiers et fins, ainsi que des stériles miniers. La composition
élémentaire et minéralogique de ces matériaux aura des effets directs sur leur potentiel

d’utilisation dans le processus de carbonatation minérale.

Le second objectif spécifique est d’utiliser une approche directe de carbonatation minérale en
phase aqueuse des résidus miniers, selon des conditions de pression et de température faible,

telles que proposées par Pasquier et al., (2015).

Finalement, le dernier objectif spécifique est d’optimiser la réaction de carbonatation minérale
selon une approche indirecte. En premier lieu, la lixiviation acide des résidus sera étudiée, afin
d’extraire les métaux pouvant former des carbonates, pour ensuite effectuer un « pH swing » et
intégrer le CO, au systeme. En bref, le « pH swing » consiste & augmenter le pH de la solution,
obtenue a la suite de la lixiviation acide, en ajoutant une solution basique avant I'introduction du

CO, au systeme pour former des carbonates avec les métaux (cations) lixiviés en solutions.

Le principal défi de ce projet est donc d’adapter des technologies déja existantes pour la
carbonatation minérale de résidus miniers composés de silicates de magnésium, afin de
capturer le CO, sous forme de carbonate de magnésium (MgCQOs), a des résidus miniers
provenant de mine de fer dans le but de capturer le CO, sous forme de carbonate de fer
(FeCO:s). La différence de réactivité des résidus miniers de l'industrie du fer, a des conditions de

pression et température faible, a nécessité plusieurs adaptations. De plus, le faible taux de



lixiviation de fer dans la phase aqueuse lors des essais de carbonatation directe a occasionné

des essais dans des conditions plus agressives, lors du processus de « pH swing ».

L’originalité de ce projet de maitrise consiste en I'utilisation de résidus miniers de I'industrie du
fer dans l'application d’'un procédé de carbonatation minérale, faisant de cette recherche l'une
des premiéres a expérimenter cette méthodologie, afin de répondre a la problématique des

émissions industrielles de GES.



1 REVUE DE LITTERATURE

1.1 Contexte général
1.1.1 Gaz a effet de serre

La grande majorité de I'énergie sur Terre provient du soleil sous forme de rayonnements de
lumiere visible (entre 300 et 700 nm). Ces radiations, une fois a la surface de la planéte, sont
soit absorbées par I'atmosphére, soit réfléchies ou bien encore absorbées par la surface de la
Terre (environ 50 % du rayonnement est absorbé). L’énergie absorbée par la surface est
ensuite réémise et renvoyée vers I'espace sous forme de rayonnements infrarouges (chaleur)

(Larousse, s.d.).

Les gaz a effet de serre (GES) sont des gaz naturellement présents dans I'atmosphére, tels que
la vapeur d’eau, le dioxyde de carbone (CO,) et le méthane (CH,) (Ministére du Développement
durable Environnement et Lutte contre les changements climatiques, 2015a). Les GES
absorbent une partie des rayons infrarouges (chaleur) pour les renvoyer vers la Terre. La
chaleur est ainsi piégée a la surface de la Terre, ayant comme effet de rendre la température de
la planéte suffisante. D’autres gaz, comme l'oxyde nitreux (N,O), 'ozone (Os) ou bien encore
des hydrocarbures synthétiques, sont également présents dans I'atmosphére, mais en quantité
moindre, et contribuent a I'effet de serre (Ministére du Développement durable Environnement

et Lutte contre les changements climatiques, 2015b).

En augmentant les GES dans I'atmosphére de fagon anthropique, I'effet de serre est amplifié
causant le réchauffement planétaire ainsi que des changements climatiques (Murphy et al.,
2011). D’autres perturbations sont observées en réponse a l'augmentation de CO, dans
I'atmosphére, telles que ['acidification de nos océans causant un déséquilibre dans les
écosystemes, 'augmentation du niveau de la mer a la suite de la fonte des glaces, ainsi que
'augmentation des précipitations et des périodes de sécheresse (Intergovernmental Panel on
Climate Change, 2013).

Les différents GES n’ont pas tous les mémes impacts sur le réchauffement planétaire. Afin de
comparer leur capacité a piéger la chaleur dans I'atmosphére, le concept de potentiel de
réchauffement planétaire (PRP) a été élaboré par le Groupe d’experts intergouvernemental sur

I'évolution du climat (GIEC, 2007). Ce concept permet de comparer le PRP d’'une tonne d'un



GES a celui d’'une tonne de CO, sur une période de temps, selon leur coefficient attribué. Par
exemple, sur une période de 100 ans, le coefficient de PRP du CO, est de 1, étant la valeur de
référence, tandis que celui du CH, est de 25 et celui N,O est de 298. D’apres leur coefficient, le
N,O et le CH, ont de plus grands pouvoirs de radiation que le CO, et auront donc des effets plus
néfastes, a teneur équivalente, sur les changements climatiques (Environnement Canada,
2015a, GIEC, 2007). Il est ainsi possible de quantifier les émissions des différents GES en

émissions équivalentes de CO, (eq. CO,).
1.1.2 Emissions mondiales des gaz a effet de serre

Depuis I'époque préindustrielle, vers 1750, les concentrations atmosphériques de CO,, de CH,
et de N,O ont augmenté. Plus précisément, les concentrations de ces GES ont augmenté
respectivement de 40 %, de 150 % et de 20 % (Intergovernmental Panel on Climate Change,
2013). En 2014, la concentration de CO, se chiffrait a 397 ppm (International Energy Agency,
2015). Depuis la derniére décennie, le taux de GES rejetés dans I'atmosphére a haussé de
facon considérable en comparaison au taux d’émission entre 1970 et 2000. Entre 2000 et 2010,
les émissions totales de GES ont augmenté d’'une gigatonne d’équivalent CO, par année, soit
une augmentation annuelle de 2,2%, en comparaison a la période entre 1970 et 2000 ou les
rejets ont augmenté de 0,4 Gt eq CO, par année, soit une augmentation annuelle de 1,3%
(Intergovernmental Panel on Climate Change, 2014). Cette augmentation des émissions de

GES est bien illustrée a la Figure 1.1.

Les principales contributions anthropiques de CO, dans I'atmosphére proviennent de I'utilisation
de combustibles fossiles, I'industrialisation ainsi que la déforestation massive (Intergovernmental
Panel on Climate Change, 2013). L’augmentation de la concentration de CH,; est causée
principalement par I'élevage de bétail, par la combustion de combustibles fossiles et la
combustion de biomasse, ainsi que I'agriculture. Quant au N,O, les sources anthropiques sont
I'élevage, I'utilisation d’engrais azotés ainsi que I'exploitation de combustibles fossiles et de
biomasse (Ministere du Développement durable Environnement et Lutte contre les

changements climatiques, 2016).



En 2010, la somme des différents GES rejetés dans I'atmosphére était évaluée a 49 gigatonnes
équivalentes de CO,, dont 76% des GES émis étaient du CO, (Figure 1.1). Les différents
secteurs économiques émetteurs de GES ainsi que leur proportion d’émission des GES totaux

sont bien illustrés a la Figure 1.2.
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Figure 1.1 Emissions annuelles mondiales des différents GES anthropiques entre 1970 et 2010
(Intergovernmental Panel on Climate Change, 2014)
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Figure 1.2 Emissions totales des GES anthropiques par secteur économique de 2010 (en Gt équivalentes
de CO; par année) (Intergovernmental Panel on Climate Change, 2014)

1.1.2.1 Emissions canadiennes

En 2013, Environnement Canada chiffrait les émissions annuelles de gaz a effet de serre a 726
mégatonnes équivalent de CO,. Les secteurs d’activités sont séparés selon les six secteurs
définis par le GIEG. La majeure partie de ces émissions proviennent du secteur de I'énergie, soit
81 % des émissions totales (Figure 1.3-A). Les autres émissions proviennent en autre du
secteur de I'agriculture (8 %) et des procédés industriels (7 %). Le dioxyde de carbone
représentait 78 % des émissions totales des GES du pays, ce qui est attribuable a I'utilisation de
combustibles fossiles (Figure 1.3-B). La province ayant émis le plus de GES anthropiques est
I'Alberta, dont leurs émissions représentent 37 % des GES du pays, et ce haut taux est causé

par I'exploitation des ressources pétrolieres de la province (Environnement Canada, 2015b).
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A) Secteur des émissions des gaz a effet de serre du Canada en 2013
B) Proportion des principaux gaz émis en 2013 (Environnement Canada, 2015b).

En 2005, le Canada a montré sa volonté de réduire ses émissions de gaz a effet de serre en

signant I'’Accord de Copenhague. En agréant a cet accord, le pays s’engage a réduire ses

émissions de 17 % d’ici 2020, par rapport aux émissions de 2005. En 2012, le Canada affichait

une réduction de 37 Mt des émissions totales de GES depuis 2005, ce qui représente une

baisse de 5,1 %. Cette diminution s’est faite majoritairement dans le secteur de I'énergie,

affichant une baisse de 29 Mt (Environnement Canada, 2014). Dernierement, en avril 2016, le

pays s’est de nouveau engagé dans la lutte contre les changements climatiques en signant

laccord de Paris. Les signataires de cet accord s’associent dans le but de minimiser

'augmentation de la température moyenne planétaire a 2 °C ou moins (Environnement Canada,

2016).



1.1.2.2 Emissions au Québec

En 2013, le Ministére du Développement durable, Environnement et Lutte contre les
changements climatiques chiffrait les émissions de GES totales du Québec a 81,2 Mt
équivalents de CO,, représentant 11,2 % des émissions canadiennes. Les secteurs d’activités
au Québec ne sont pas séparés de la méme facon qu’au fédéral. Par exemple, le transport est
un secteur a part de celui de I'énergie. De plus, le secteur industriel comprend, en plus des

émissions liées a I'énergie, les émissions liées a la combustion dans les procédés.

Le secteur du transport est la principale source des GES de la province, avec 43,0 % des
émissions totales du Québec (Figure 1.4). Le deuxiéme secteur d’activité le plus émetteur est le
secteur industriel, dont les émissions représentent 30,8 % des émissions de la province. Les
émissions du secteur industriel proviennent de la combustion industrielle (53,2 %), des procédés
(46,2 %) ainsi que des émissions fugitives (0,6%) (Ministere du Développement durable
Environnement et Lutte contre les changements climatiques, 2016) . La répartition des gaz émis
au Québec est semblablement la méme que celle du pays, soit 77,7 % des émissions
provinciales sont des émissions de CO, (Ministére du Développement durable Environnement et

Lutte contre les changements climatiques, 2016).
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Figure 1.4 Répartition des émissions de GES au Québec, en 2013, par secteur d’activité (Ministére du
Développement durable Environnement et Lutte contre les changements climatiques, 2016)
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En 2012, les émissions de GES de la province affichaient une diminution de 7,3 Mt depuis 2005
(Environnement Canada, 2014). Les baisses se sont effectuées majoritairement dans les
secteurs industriels et dans le secteur du chauffage résidentiel (Ministere du Développement
durable Environnement et Lutte contre les changements climatiques, 2016).

1.2 Séquestration du CO,

Afin de réduire les émissions atmosphériques mondiales de CO,, trois principales stratégies
sont proposées : 'amélioration de l'efficacité énergétique, I'utilisation d’énergies renouvelables

et le développement de techniques de séquestration du CO, (Huijgen et al., 2003).

Plusieurs scientifiques travaillent au développement de nouvelles technologies afin de capturer
et d'emmagasiner a long terme le dioxyde de carbone. Ces technologies sont majoritairement
appliguées dans le domaine de I'énergie (combustibles fossiles) et dans les processus

industriels, soit les domaines qui contribuent le plus a 'augmentation du CO, dans I'atmosphére.

Selon les données mondiales sur les émissions de GES, la grande majorité du CO, anthropique
provient du domaine de I'énergie, en raison de [l'utilisation de combustibles fossiles, dont
majoritairement le pétrole et le charbon. Ainsi des procédés sont développés et adaptés a
méme le processus de combustion d’hydrocarbures afin de diminuer la quantité de dioxyde de
carbone envoyé dans I'atmosphére. Les méthodes de capture peuvent étre appliquées avant la
combustion (précombustion), aprés la combustion sans changement dans le procédé en soi
(postcombustion), et finalement les systemes de combustion peuvent étre adaptés en effectuant
la combustion sous atmosphére d’oxygéne (oxycombustion). Brievement, lors de la capture en
précombustion, le carbone est éliminé du combustible avant méme I'étape de combustion. Dans
les techniques de postcombustion, le CO, présent dans le gaz, qu'il provienne du procédé de
combustion ou qu’il soit initialement présent dans l'air, est séparé du flux de gaz pour étre
ensuite traité. Finalement, en oxycombustion, le comburant utilisé n’est pas I'air ambiant, mais
bien un flux d’oxygéne. L’avantage de cette technique est d’obtenir un gaz de combustion riche
en CO, avec des traces de vapeur d’eau. L’'eau peut étre éliminée facilement par condensation,
et ainsi obtenir un gaz purifié en CO, et ce, a moindre codt (Figueroa et al., 2008). La réaction

générale de 'oxycombustion peut étre exprimée par (exemple avec un alcane):
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CnH2n+2 + 02(excés) - nCOZ + (Tl + 1) HZO (1)

Les technigues de séquestration du dioxyde de carbone décrites dans les paragraphes suivants
sont des procédés qui traitent les gaz de combustion et de procédés industriels en
postcombustion. Dans la littérature, les techniques de capture du CO, les plus étudiées sont la
séquestration géologique, la séquestration dans les océans, [utilisation industrielle et la
séquestration minérale (Bobicki et al., 2012). La stratégie de capture du CO, par les

écosystémes terrestres a également été proposée (Novel CO2 Capture Taskforce, 2011).

La séquestration géologique est une technique assez critiquée de capture du CO,.
Premiérement, le CO, est séparé de la source de gaz pour étre ensuite introduit, sous forme
supercritique, et emprisonné dans des formations géologigues. Ces derniéres sont
majoritairement des gisements épuisés de gaz et de pétrole, ou bien encore des formations
salines (Klara et al., 2003). La séquestration géologique comporte bien des avantages, comme
son faible colt d’exploitation, une importante capacité de stockage des puits ainsi que la
possibilité de réalisation a grande échelle (Bobicki et al., 2012). Par contre, la distance entre la
source de GES et le site d’enfouissement potentiel est un paramétre important lors de
I'évaluation de la faisabilité du procédé (Wang et al.,, 2011a). En effet, la construction de long
pipeline afin d’apporter le CO, jusqu’a la formation géologique est un paramétre économique
important concernant la faisabilité d’un projet de séquestration géologique, en plus de la
planification de I'entretien et de la surveillance accrue de ces sites. Des études supplémentaires
sont donc essentielles en ce qui concerne la surveillance, la stabilité, les fuites potentielles des
sites d’enfouissement a long terme ainsi que les risques sur la santé, la sécurité et

I'environnement concernant cette méthode de séquestration (Klara et al., 2003).

La séquestration du CO, dans les couches profondes des océans est une technique de moins
en moins ciblée afin de diminuer la concentration de dioxyde de carbone atmosphérique. Malgré
le fait que les océans séquestrent déja de fagon naturelle le CO, (Maroto-Valer, 2010), la
séquestration artificielle dans les bas-fonds est un moyen temporaire de stockage et peut
engendrer des effets néfastes aux écosystémes aquatiques, par exemple I'acidification des
océans suite a la formation d’acide carbonique (H,COs3) lors de I'ajout de CO, (Bobicki et al.,
2012).
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Le dioxyde de carbone est utilisé dans plusieurs processus industriels, notamment comme
réactif dans la production d’'urée servant dans la fabrication d’engrais ou bien encore comme
réactif dans la fabrication du méthanol. D’autres domaines ont également recours au CO,, par
exemple en horticulture, dans les procédés de réfrigération, dans les boissons gazeuses ou bien
encore dans les extincteurs d’incendie. Le dioxyde de carbone dans ces procédés industriels
provient de puits naturels et d’émissions industrielles. Cependant, le faible volume de CO,
capturé ainsi que la courte durée de vie du CO, dans ces procédés font en sorte que
l'intégration du CO, dans des processus industriels est une technique peu efficace de capture
du CO, anthropique (IPCC, 2005).

Les premiers travaux de « séquestration minérale » ont été proposés par Seifritz en 1990. Ses
recherches proposaient un processus qui consistait a faire réagir le CO, avec des minéraux
riches en calcium (Ca) et magnésium (Mg), notamment des silicates de calcium et de
magnésium, afin de lier chimiquement le CO, via une réaction exothermique, et en formant des
produits stables (Seifritz, 1990). Cette technique comporte de nhombreux avantages, dont celui
de former des produits inertes pour I'environnement, ainsi que la possibilité d’obtenir un profit
suite a leur vente (Maroto-Valer et al., 2005). C’est également la méthode qui permet de
séquestrer a plus long terme le CO, (Huijgen et al., 2003).

La séquestration par les écosystemes terrestres (bioséquestration) est un ensemble de
stratégies qui exploitent le processus naturel de photosynthése des plantes, ou I'énergie de la
lumiéere est utilisée afin d’assimiler le CO, et le transforme en énergie chimique. Concrétement,
cette méthode de séquestration peut étre mise en place par le reboisement, ou bien la
diminution de la déforestation massive, afin d’augmenter les activités de photosynthése chez les
plantes (Novel CO2 Capture Taskforce, 2011). Des études ont également été menées sur
laugmentation de bioséquestration par les algues, pour ensuite en faire du biodiesel. Par
contre, cette technologie ne permet pas de produire du diesel a des fins commerciales au méme

prix concurrentiel que le diesel fossile (Campbell et al., 2009).
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1.3 Carbonatation minérale

La carbonatation minérale est I'une des techniques les plus sécuritaires et durables, a long
terme, face a 'augmentation des émissions de CO, anthropiques (Intergovernmental Panel on
Climate Change, 2013).

Lors du développement de ces nouvelles technologies, les scientifiques se sont basés sur le
processus d’altération des roches : processus exothermique qui se produit de fagon spontanée
dans la nature. Lors de l'altération, I'eau de pluie contenant de 'acide carbonique provenant du
CO, atmosphérique dissous est neutralisée grace aux minéraux alcalins présents dans la roche.
Les bicarbonates produits en solution formeront ensuite des carbonates associés au métal
divalent contenu dans ces minéraux. Le CO, est ainsi capturé sous forme de carbonate solide,
et les produits formés sont thermodynamiquement stables et inertes (Huijgen et al., 2003). Le
processus naturel d’'altération est un processus lent, pouvant s’étendre sur des milliers d’années

avant de capturer des quantités significatives de CO, (Zingaretti et al., 2014).

Les principaux défis de I'élaboration de ces nouvelles technologies sont de développer un
processus peu énergivore qui accélére la cinétique de formation des carbonates, tout en
utilisant la chaleur dégagée lors du processus exothermique, et en minimisant la perte de
matériel lors du procédé (Bobicki et al., 2012). Pour ce faire, les mécanismes, les principes de
thermodynamique ainsi que les cinétiques de réaction doivent étre bien connus (Pasquier et al.,
2014).

La carbonatation minérale peut étre effectuée in situ ou bien ex situ. La carbonatation in situ est
un processus semblable a la séquestration géologique, car tout comme cette technique, le CO,
est injecté dans une formation géologique. Le site d’injection choisi doit contenir des métaux
alcalins ou alcalino-terreux sous forme d’oxydes préférablement, ou bien encore dans des
matrices silicatées, avec lesquels les carbonates pourront précipiter. Contrairement a la
séquestration géologique, le CO, ne sera pas simplement emprisonné, mais bien fixé avec les
métaux présents sous forme de carbonates, grace aux conditions favorables de haute pression

et de haute température dans le site d’injection (IPCC, 2005).

La carbonatation ex situ traite le CO, a I'extérieur d’'une formation géologique lors de processus
chimique. Le matériel réactif est d’abord prélevé du sol, et la carbonatation a lieu dans un
réacteur. Ainsi, en fonction des minéraux utilisés, la réactivité et les conditions de carbonatation
vont varier. Dans le cadre de ce projet, le procédé développé sera ex situ. En général, ce type

de carbonatation minérale peut étre divisée en deux catégories, soit la carbonatation minérale
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directe et indirecte. En résumé, la carbonatation directe consiste a faire réagir le CO, avec le
matériel réactif riche en métaux divalents, dans des conditions solides-gazeuses ou bien
aqueuses, en une seule étape. L’'un des avantages de cette méthode est que la quantité de
produits chimiques nécessaires au processus est moindre (Bobicki et al., 2012). La
carbonatation minérale indirecte, quant a elle, s’effectue en plusieurs étapes, dont la premiere
est généralement une étape d’extraction des métaux contenus dans le matériel réactif. Dans
une étape subséquente, le CO, réagira avec les métaux extraits, et les carbonates précipiteront.

Ces deux types de procédés seront décrits dans les sections suivantes.

1.3.1 Matériaux

1.3.1.1 Carbonatation minérale a partir de silicate de calcium, et de magnésium

Les métaux de la famille des alcalins (groupe | du tableau périodique) et des alcalino-terreux
(groupe 1) sont des métaux pouvant étre utilisés lors de ce procédé. Cependant, les carbonates
de métaux alcalins sont toutefois trop solubles pour étre conservés a la surface de la Terre, les
rendant moins attrayants lors d’un procédé de carbonatation minérale (Lackner et al., 1995). Le
calcium et le magnésium sont les métaux alcalino-terreux les plus abondants sur Terre, donc les
plus opportuns a étre utilisés (équations 2 et 3) (Huijgen et al., 2003). Ces métaux, sous forme
d’oxydes, réagissent avec le CO, en dégageant de la chaleur selon les équations (Bobicki et al.,
2012) :

Ca0 + CO, — CaCO05 + 179 kJ/mol (2

MgO + C0O, - MgCO5 + 118 kJ /mol 3)

Malheureusement, le calcium et le magnésium ne sont que trés rarement trouvés dans la nature
sous la forme d'oxydes, en raison de leur grande réactivité (IPCC, 2005). Par contre, il est
possible de retrouver ces oxydes dans des matrices silicatées. Par exemple, plusieurs études
utilisent dans leur processus de carbonatation minérale la serpentine [(Mg,Fe)s;Si,Os(OH),],
I'olivine [(Mg,Fe),SiO,] et la wollastonite [CaSiO;] (Gerdemann, 2007, Power et al., 2013, Teir et
al., 2007b). Ces minéraux réagissent avec le CO, selon les réactions suivantes (Equation 4-6)
(Bobicki et al., 2012) :

15



Mg3Si,05(0H), + 3C0, » 3MgCO5 + 2 SiO, + 2H,0 + 64 kJ /mol (4)
Mg,Si0, + 2C0, » 2MgCO5 + Si0, + 89 kJ/mol (5)

CaSiO; + CO, — CaCOs + Si0, + 90 kj /mol (6)

Les réactions de carbonatation avec des silicates dégagent moins d’énergie, en raison des
liaisons chimiques dans la structure du minéral. Toutefois, ces réactions ne perdent pas leur
caractere exothermique (Lackner et al., 1995). Ces minéraux peuvent subir la carbonatation, car
'acide carbonique est un acide plus fort que l'acide silicique (H;SiO,4). Ainsi les cations de
magnésium et de calcium issus du minéral seront dissociés des silicates pour aller former des

carbonates (Huijgen et al., 2003).

La réaction générale de carbonatation minérale a partir d’un silicate peut donc étre exprimée par
I'équation 7 (Goldberg et al., 2001).

(Mg, Ca),SiyOx42y7Hz, + xCO5 > x(Mg,Ca)CO5 + ySiO, + zH,0 @)

L'olivine et la serpentine sont des minéraux issus de roches ultramafiques; roches a faible
teneur en silicates (moins de 45 %) et riches en magnésium et en fer. Quant a la wollastonite, ce
minéral est un silicate de calcium, qui serait plus réactif que les silicates de magnésium lors du
processus de carbonatation minérale (Gerdemann, 2007). Bien que ces minéraux soient
disponibles en grandes quantités sur la Terre, le transport et I'entreposage de ces derniers
jusqu’a la source de CO, anthropique, dans le but de les incorporer dans le processus de
carbonatation, peut s’avérer un enjeu économique de taille (Novel CO2 Capture Taskforce,
2011). La localisation de ces minéraux en fonction du lieu de la source émettrice est donc un
parameétre important a considérer lors de I'évaluation de la faisabilité de carbonatation minérale

dans un contexte particulier.

Une grande quantité de roches ultramafiques est déja extraite du sol lors de procédé
d’extraction de minerai. Plusieurs études de carbonatation en phase aqueuse utilisent déja des
résidus miniers alcalins comme source de métaux divalents (Huijgen et al., 2006). Par exemple,

seulement au Québec, deux milliards de tonnes métriques de résidus miniers de chrysolite se
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sont accumulées au fil des ans et sont entreposées en tant que résidus d’extraction (Larachi et
al., 2010). Ces résidus ont donc un bon potentiel de carbonatation, car ils sont riches en
magnésium. De plus, il est économiquement favorable d’intégrer ces matériaux lors de procédé
de capture du CO,, car ils sont déja extraits du sol. Les co(ts liés a I'extraction du sol de ces
roches ultramafiques sont donc éliminés lors de I'élaboration de nouveaux procédés (Hitch et
al., 2010). D’autres déchets industriels, tels que les cendres et les scories provenant d’'industries
d’acier, contiennent également des oxydes métalliques pouvant étre utilisés lors de processus
de carbonatation minérale (IPCC, 2005).

Il est important que ces matériaux, pour étre intégrés dans un procédé de carbonatation
minérale, aient un bon potentiel d’alcalinité (Huijgen et al., 2003). En géologie, le comportement
basique des minéraux peut étre défini selon la théorie de Lux-Flood, qui décrit le comportement
acido-basique en fonction de lion oxyde. Par exemple, 'oxyde de calcium (CaO) est un
anhydrique basique, un donneur d’oxyde, qui réagit lors de sa dissolution selon I'équation
8 (Smith, 1987).

(Ca2+02_)(5) + HZO(I) 4 Ca2+(aq) + ZOH_(aq) (8)

Les hydroxydes vont également augmenter le caractére basique de la solution lors de la

dissolution du minéral, par exemple avec la serpentine (Huijgen et al., 2003) :

MgsSi;05(0H)4, + H200y - 3Mg?*, +2Si0, () T 60H™ (9)

(aq)

La réactivité des minéraux ne dépend pas seulement de leurs compositions chimiques, mais
aussi des conditions dans lesquelles la carbonatation minérale a lieu. Ces conditions seront

décrites aux sections 1.3.2 et 1.3.3.
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1.3.1.2 Carbonatation minérale a partir de silicates et d’oxydes de fer

Il est également possible d’effectuer la carbonatation avec d’autres métaux que les alcalins et
alcalino-terreux. Par exemple le manganése, le cobalt, le nickel, le cuivre, le zinc et le fer
peuvent tous former des carbonates. Ces métaux de transitions peuvent avoir un degré

d’'oxydation de +l1l et ainsi former des carbonates, tel qu’illustré a I'équation 10 :

Fe(Il) + HCO5™ = FeCOy + H* (10)

Par contre, la plupart de ces métaux sont rares ou bien ont une trop grande valeur économique

pour les utiliser (Huijgen et al., 2003).

Les études sur les procédés de carbonatation minérale a partir d’oxyde de fer, ou bien encore
de silicate de fer sont peu nombreuses en comparaison avec celles sur les carbonates de
magnésium et de calcium. Le fer est une ressource importante dans le domaine de production
d’acier, et c’est majoritairement pour des raisons économiques que le fer est peu étudié dans le

domaine de la carbonatation (Novel CO2 Capture Taskforce, 2011).

En 2013, la production mondiale de minerai de fer a été estimée a 2950 millions de tonnes, dont
40 millions de tonnes de cette production provenaient du Canada (1,3 %) (USGS, 2014). Au
Québec, I'estimation d’expédition de concentré de fer était de prés de 23 millions de tonnes. Par
définition, I'expédition équivaut a la valeur des ventes des établissements miniers. Ainsi la

gquantité de minerai expédié peut varier [égérement de la quantité produite (MERN, 2013)

Dans les procédés d’extraction et d’exportation, les compagnies minieres émettent des tonnes
de résidus miniers annuellement. Ces résidus d’extraction et d’exportation du minerai sont
riches en fer, et pourraient donc étre une source de minéraux exploitables pour la carbonatation
minérale des gaz émis par les usines. Les émissions de CO, dans I'atmosphére pourraient étre
capturées sous forme de carbonates, en plus de diminuer la quantité de déchets émis par le
procédé d’extraction, en récupérant et en revalorisant les résidus miniers dans le processus de
carbonatation minérale. Les carbonates de fer produits lors de ce processus auraient un
potentiel de revente, diminuant ainsi les codts liés a la mise en place de cette nouvelle

technologie.

Le Tableau 1.1 rapporte les principaux travaux de carbonatation minérale effectués a partir

d’'oxydes de fer ainsi que de silicate de fer.
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Tableau 1.1

Etudes sur la carbonatation minérale & partir de matériaux riches en fer

Auteurs Matériel Conditions Conversion
Temps Température Pression et Grosseur Pulpe Solution
composition du gaz ~ Particule
Garcia et al. Hématite 24-264 100 °C 250 bar <38 um 10g dans 400mL  1,0M NacCl et Sidérite
(e011) Fe,0s3 heures sc CO; 38-150 pum 0,5M NaOH (FeCO3)
0,4,09et1,2%v/v 150-300 pm
SO2
Lammers etal. FeO(OH) 24-48 heures 70 °C 83 bar CO; 14,5 mM NaxS 44%
(201D) polymorphes (a, 3, y) (0,4% H,S) sidérite
Murphy et al. Nanoparticule 24 heures 70 °C 82 bar sc CO; 5-20 uym 50-100mM NapS  Sidérite
(201D) d'hématite 250 pm (1,6-3,1% H,S) Pyrite (Fe;2S)
Qafoku et al. Fayalite 7-85 jours 35-80 °C 90 atm sc CO; 105 pm 0,5g dans 0,59 100 mM H2S Sidérite
(2012) (Mg,Fe),SiO4 d'eau Pyrite
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Les quatre études résumées dans le tableau utilisent toutes des minéraux contenant du fer. Le
temps de réaction lors des procédés avec les oxydes de fer est relativement long, pouvant
prendre jusqu’a plusieurs jours. La température des systémes est également élevée dans les
méthodes de séquestration avec le fer, qui peut atteindre jusqu’a 100 °C. La pression du gaz
est également plus élevée. Ces études utilisent toutes le CO, dans sa phase supercritique.
D’aprés ces conditions expérimentales, les procédés rapportés dans la littérature ont donc des
colts énergétiqgues importants. Dans le cadre de ce projet, le but est d’appliquer cette
technologie dans un procédé industriel, et donc les colts liés au procédé devront étre
optimisés. Ainsi, il est intéressant de tester la carbonatation minérale des résidus miniers de

CNR selon des conditions expérimentales de température et de pression modérées.

Selon les études du Tableau 1.1, les solutions dans lesquelles le matériel est dissous
contiennent une source de sulfure. Les sulfures vont permettre au Fe(lll) en solution d’étre
réduit en Fe(ll), et ainsi permettre au métal d’avoir le bon degré d’oxydation pour former des
carbonates avec les anions CO;* en solution. La source de sulfure peut provenir de I'ajout
direct de H,S en solution, ou bien elle peut provenir du SO, gazeux, déja présent dans le flux de
gaz industriel, qui va se solubiliser et former du H,S aqueux (Murphy et al., 2011, Palandri et al.,
2005). Les taux de conversion du matériel de départ en sidérite varient également entre chaque

étude.
1.3.1.3 Prétraitement

Certains des matériaux mentionnés dans la section précédente nécessitent des prétraitements,
avant d’étre intégrés au procédé de carbonatation minérale, afin d’augmenter leur réactivité. Par
exemple, la réduction de la taille moyenne des particules par une étape de broyage permet
d’augmenter la surface de contact entre le matériel et le CO,. Ainsi, une plus grande quantité de
métaux divalents peut passer en solution, lors d’'un procédé en phase aqueuse, avant la

formation de la couche de passivation de silice (Huijgen et al., 2003).

Une étape supplémentaire de traitement thermique peut aussi étre effectuée, notamment sur
des matériaux composés de silicates hydratés. Par exemple, la structure cristalline de la
serpentine est composée de groupement d’hydroxyles, et ces derniers limitent la réactivité des
métaux divalents avec le CO,. Ainsi, un traitement thermique dans la gamme de température de
600 a 650 °C, permet d’éliminer les groupements hydroxyles dans la structure, et augmente la

réactivité du matériel lors du procédé (O'Connor et al., 2001).
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1.3.2 Procédé en phase solide-gazeuse

La carbonatation minérale en phase seche consiste a faire réagir le CO, gazeux avec des
particules minérales a des températures et des pressions appropriées. A température piéce, la
cinétique de réaction entre le CO, gazeux et le matériel solide est tres lente (Lackner et al.,
1995). Ce type de carbonatation est donc peu envisageable au niveau industriel (Larachi et al.,
2010). Afin d’accélérer la cinétique de réaction, ce processus nécessite des conditions de
température et de pression élevées (Zevenhoven et al., 2002), occasionnant des codlts

supplémentaires liés a I'énergie nécessaire pour atteindre ces conditions.

Des procédés indirects en phase solide-gazeuse ont été proposés, afin d’accélérer la cinétique
de réaction en isolant au préalablement les cations divalents pouvant réagir avec le CO,. Une
technique proposée consiste a faire I'extraction solide-solide entre le matériel réactif (dans
I'étude de la serpentinite) et du sel de sulfate d’'ammonium afin d’isoler le magnésium. Par la
suite le magnésium est précipité sous forme de Mg(OH), pour finalement faire réagir
I'hydroxyde de magnésium avec le gaz contenant le CO, (Stasiulaitiene et al., 2014). Malgré le
taux de conversion de 65 %, cette technique nécessite des conditions de pression et de
température élevée, soit de 51 bars et de 535 °C, entrainant une grande demande énergétique
et rendant cette technique peu intéressante (Azdarpour et al., 2015a). Ainsi, vu le faible taux de
conversion du CO, en carbonate selon cette voie, la carbonatation minérale selon un procédé

solide-gazeux n’a pas été expérimentée dans le cadre de ce projet.

1.3.3 Procédé en phase agueuse

1.3.3.1 Procédé direct

La carbonatation minérale directe en phase aqueuse est une technigue de séquestration ex situ
du CO, qui se déroule dans un réacteur. Le gaz peut étre intégré dans le réacteur en lot (mode
batch) ou en continu. Le mécanisme de carbonatation minérale en phase aqueuse peut étre
défini selon trois étapes : soit la dissolution du CO, gazeux dans la phase aqueuse et la
formation d’acide carbonique (H.CO,); la dissolution des métaux contenus dans le matériel
réactif solide dans la phase aqueuse, par exemple le magnésium; et finalement la précipitation
des carbonates (O'Connor et al., 2001). Dans ces travaux, advenant la formation de
carbonates, ces derniers précipiteront dans la phase liquide obtenue suite a une filtration de la

pulpe post réaction
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1.3.3.1.1 Mécanisme réactionnel

En premier lieu, le matériel réactif est mis en solution. Par la suite, le gaz, soit un mélange
contenant du CO, dont la composition est semblable a celle d’'un gaz industriel (Pasquier et al.,
2014) ou bien encore du CO, pur (Huijgen et al., 2005), est introduit dans le systéme. La
solubilité du CO, dans la phase liquide est donc un parametre important dans la réaction de

carbonatation en phase aqueuse, car la disponibilité des ions carbonates y est proportionnelle.

Dans un systeme fermé, par exemple dans un réacteur, le CO, contenu dans la phase gazeuse
est a I'équilibre avec la solution. Selon la loi de Henry, loi qui décrit le comportement d’un soluté
en faible concentration dans une solution réelle, la solubilit¢ du CO,g dans la solution est

proportionnelle & sa pression partielle selon I'équation 11 :

PA = xAKA (11)

ou Xa est la fraction molaire du soluté et K, la constante de Henry pour le soluté a une

température donnée (Atkins et al., 2008).

Ainsi la solubilité du CO, dépend de la pression du gaz dans le réacteur. De plus, la constante
de Henry varie en fonction de la température selon (Sander, 2015):

d(InK,) (1 1 12)
d(1/T) (?_298.15)

K,(T) =KA-exp(

Plus la température du systéme augmente, plus la constante de Henry diminue, entrainant une
diminution de la solubilité du CO,. La température et la pression du gaz dans le systeme sont

donc deux parametres importants a surveiller lors de la carbonatation aqueuse.

Une fois le CO, dissous dans la phase liquide, le CO, atteindra I'équilibre dans le systéme des

carbonates aqueux suivant (équations 13-16):
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COz(g)\——‘COZ(aq) (13)

CO2(4qy + H200) = H2CO03 4, (14)
HyCO03 o) = H* + HCO3~ pKa;=6,35  (15)
HCO;~ =2 HY + C05% pKa,=10,33  (16)

Comme discuté dans la section 1.3.1, il est important que les minéraux utilisés dans le
processus augmentent le pH de la solution initiale (alcalin) afin de favoriser I'équilibre du
systeme H,0-CO, vers la droite, et ainsi libérer des ions H* en solution. Cela entrainera une

diminution du pH (acide), ce qui est favorable a la lixiviation des cations divalents.

Si le pH de la solution est situé entre les pK, de I'acide carbonique (6,35 et 10,33 (Haynes et
al., 2015)), le CO, en solution sera maijoritairement sous forme d’ions bicarbonates (équations
15-16). Les ligands HCO5 sont en mesure de réagir avec les cations bivalents métalliques (M?*
= Ca*, Mg%, Fe?) a la surface du matériel réactif pour former des complexes [MHCO;]". La
formation de ces complexes, ainsi que la protonation des atomes d’oxygéne dans la structure
du minéral afin de former des molécules d’eau, sont deux mécanismes qui affaiblissent les liens
métal-oxyde dans la structure du minéral. Ces mécanismes favorisent la dissolution des métaux
et la formation des complexes [MHCO;]" en solution (équation 17 (Stumm et al., 1996)).
Finalement, plus la concentration des complexes augmente, plus I'équilibre de I'équation 18 est
poussé vers les produits, et ainsi ces complexes précipitent sous forme de carbonates en

libérant leur proton en solution (équation 18).

M?* + HCO;~ = [MHCO5]* pPKm=ca=-1,11 a7
PKm=mg)= -1,07
PKm=re) = -2,0

[MHCO5]* = MCO; ) + H* (18)
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Plus la concentration de métaux divalents et d’ions bicarbonates en solution est élevée, plus
I'équilibre de I'équation 17 tendra vers la formation de produits, selon le principe de Le
Chatelier. Ainsi, la phase aqueuse sera en mesure d’absorber davantage de CO,, au fur et a
mesure que les complexes [MHCO;]" se forment en solution, pour retrouver I'état d’équilibre
décrit a I'équation 13, et ainsi augmenter I'enlevement du CO, dans le gaz. L'efficacité du
traitement est donc proportionnelle a la quantité de métaux lixiviés dans la phase aqueuse, qui
dépend de la réactivité des résidus miniers dans le systeme.

La réaction globale de dissolution d’un silicate, est exprimée par I'équation 19 (IPCC, 2005) :

Silicate de Mg/Ca + 2H* - (Mg/Ca)?** + Si0, + H,0 (19)

Au fur et & mesure que les métaux vont en solution, une couche de passivation de silice se
forme sur le matériel (Bearat et al., 2006). Le taux de dissolution de la silice est plus faible que
celui du magnésium et du calcium, la réactivité du produit est donc diminuée ce qui entraine

une limitation d’ordre cinétique (Bodenan, 2014).

L’ajout de sel en solution, soit un mélange de sel de bicarbonate de sodium (NaHCO:s) et de
chlorure de sodium (NaCl) tel que proposé par O'Connor et al. (2001), lors de la carbonatation
minérale a partir de silicate de magnésium, favorise la précipitation des carbonates. Dans un
premier temps, les ions chlorures formeront des complexes intermédiaires avec les cations de
magnésium en solution, augmentant ainsi la solubilité des ions Mg* du matériel réactif. Ensuite,
le bicarbonate de sodium permet d’augmenter la concentration d’anion COz> en solution, en
poussant I'équilibre de I'équation 16 vers la droite, et accélére ainsi la précipitation des MgCO;
(Huijgen et al., 2003, O'Connor et al., 2001).

En fonction de la pureté des produits formés, les carbonates ont un potentiel de revente, en
fonction du marché visé. Ainsi, les codts liés a l'intégration de ce procédé dans I'industrie

peuvent étre réduits, ce qui est une valeur ajoutée (Pasquier, 2014).

Suite a I'élaboration du mécanisme réactionnel de la carbonatation minérale en phase aqueuse
direct, I'étude de plusieurs paramétres est nécessaire lors de I'élaboration d’'un nouveau
procédé de carbonatation minérale. La nature du matériel (section 1.3.1), les prétraitements
nécessaires (section 1.3.1.3) et la réactivité dans les conditions testées auront un effet direct

sur le potentiel de capture du CO, du procédé. Aussi, la solution dans laquelle le matériel sera
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introduit, ainsi que son pH, et finalement la pression du gaz dans le réacteur sont tous des
paramétres importants a étudier lors de I'élaboration d’'un nouveau procédé de carbonatation

minérale.
1.3.3.2 Procédé indirecte

La carbonatation indirecte en phase aqueuse s’effectue en plus d'une étape. En général, la
premiére étape consiste a extraire les métaux du matériel réactif avec lesquels le CO, réagira
pour former des carbonates. Plusieurs technologies existent pour effectuer cette extraction, par
exemple I'extraction a I'acide (acide chlorhydrique (HCI), acide acétique (CH3;COOH), acide
sulfurique (H,SO,), acide nitrique (HNO3) et I'acide formique (HCOOH)) (Teir et al., 2007b),
I'extraction au sel de chlorure de magnésium hydraté (Mg.Cl,-3.5 H,O) (Huijgen et al., 2003),
I'extraction par lixiviation bactérienne (Power et al., 2010), et aussi par extraction a
'ammoniaque (Kodama et al., 2008). Par la suite, les métaux divalents en solution vont réagir
avec le CO,, et les carbonates précipiteront. Les principaux avantages de la carbonatation
indirecte sont, d’une part, 'augmentation de la disponibilité des métaux a capturer du CO,, ainsi
gue la pureté des carbonates formés a la fin du processus. Cependant, ces technologies
nécessitent une plus grande quantité de réactif, augmentant ainsi les colts de ce procédé
(Azdarpour et al., 2015a).

1.3.3.2.1 Méthode du pH swing

Plusieurs chercheurs ont travaillé sur des procédés de carbonatation minérale indirecte selon la
méthodologie du « pH swing ». Cette méthode consiste, dans une premiére étape, a I'extraction
acide des métaux contenus dans la matiére. Par la suite, le pH de la solution est augmenté,
d’ou le terme pH swing, jusqu’a l'obtention d’'un pH entre 8 et 10. Advenant la lixiviation de
métaux non désirés (dans les études rapportées : fer, aluminium et manganése), ces derniers
précipiteront majoritairement sous forme d’hydroxydes lorsque le pH est augmenté. Ainsi, les
impuretés sont enlevées de la solution avant d’y introduire le CO,. Finalement, le CO, est
intégré au systéme, sous forme de gaz ou encore de sel de carbonate ou bicarbonate, et

précipite avec les métaux en solution.

Cette méthode de carbonatation minérale a plusieurs étapes permet d’augmenter le taux
d’extraction des métaux divalents, et d’'augmenter le taux de conversion de CO, en carbonate
dans la solution basique (Azdarpour et al., 2014). Par contre, cette technique s’avére
dispendieuse en comparaison aux autres techniques de carbonatation minérale, di aux codts

liés a I'énergie et a l'utilisation d’'une quantité considérable de produits chimiques (Azdarpour et
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al., 2015a). Le Tableau 1.2 rapporte les conditions expérimentales de lixiviation de quelques

études sur la carbonatation minérale indirecte par pH swing.
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Tableau 1.2 Conditions de lixiviation de quelques études de pH swing rapportées dans la littérature

Auteurs Matériel initial Conditions de dissolution
Composition Composition solution Température Temps Eléments dissous Remarques
(°C) (heure)
Azdarpour et al. Résidus industriels: Red gypsum | 2M H,SO4 70 1 Ca (100%) Dissolution effectuée dans un
(2015b) réacteur
CaO: 32,2%; Fe,03: 29%; TiO2 Fe (59-68%) 10 g red gypsum dans 200 mL
3,4% H2S04
Fraction 100-212 um Agitation: 1000 rpm
Hemmati et al. (2014)l | Résidus miniers: silicate de Mg 1M HCI 80 6 Mg (94%) 40g solides dans 1 litre d'acide
46,04 wt % forsterite Fe (8 %) dans un Plexiglass ® cylinder
reactor
26,49 wt % lizardite Agitation: 600 rpm
13,89 wt % crysotile pH apreés dissolution: 0,53
13,59 wt % magnétite
Fraction 100-212 um
Kodama et al. (2008) | Scorie d'aciérie solution 1IN NH4CI 80 1 Ca (60%) Pulpe: 40 mL d'acide + 2,517 g
de scories
Ca sous forme Ca,SiOq Filtration, introduction CO- (gaz)
Taille particules < 67 um dans filtrat
Park et al. (2004) Serpentine A) 1% viv acide 70 1 A) Mg (65%) Systéme de broyage interne:
grosseur particules < 75 um phosphorique Fe bille de verre de 2 mm, 20% v/v
0,9 wt % acide oxalique B) Mg (42%) Densité de pulpe non spécifiée
0,1 wt % EDTA Filtration, pH swing effectué sur
filtrat
B) 1,4M NH4HSO4
Sanna et al. (2013) Serpentine, riche en 1,4 M NH4HSO, 100 0,5-3 Mg (70%) 200 g serpentine dans 4000 mL,
antigorite ratio 50g/L
Fraction 75-150 pm Filtration 0,7 um
Teir et al. (2007a) Serpentine A) HCI 4M 70 2 Mg (A; 93%, B: Evaporation du solvant pour
88%) obtenir des
Magnétite B) HNO3; 4M Fe (A:87%, B: sels de magnésium, qui seront
37%) dissous
dans l'eau
Wang et al. (2011a) Serpentine 1,4 M NH4HSO, 100 2 Mg (91 %) Filtration, pH swing sur filtrat
Fraction 75-150 pm 40% d'exces Fe (96%) pH aprés dissolution: 0,9-1,2
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Tableau 1.3 Condition d’augmentation du pH, d’introduction du CO- et rendement de conversion lors du pH swing

Auteurs Matériel initial Condition d’augmentation du pH et d’introduction du CO;
Composition Base pH CO» Température Conversion Remarque
final (°C)
Azdarpour | Résidus industriels: Red gypsum | NH4,OH 9 CO» ambiante Calcite, aragorite, Temps de réaction : 30 minutes
etal. CaO: 32,2%; Fe,03: 29%; Pression : 8 valerite Impureté: sidérite
(2015b) TiO2: 3,4% bar 100% Diminution de 92-95% du fer en
Fraction 100-212 pm solution lors du pH swing
Hemmati | Résidus miniers: silicate de Mg 1M NaOH 10 1M NaxCOs3 ambiante Nesquehonite Précipitation en plusieurs étapes
etal. 46,04 wt % forsterite (MgCOs * 3 H20)
(2014) 26,49 wt % lizardite