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nEsuvtE

Ce projet s, inscrit  dans une s6rie de travaux conduits par les chercheurs de l ' INRS-Eau, Terre et

Environnement, de chercheurs de l 'universit6 de Nancy et, plus part icul idrement, le LRGP et le

LSE et des chercheurs de l'universit6 de Tirana en Albanie. Le but de ce projet est le

d6veloppement d'une f i l idre originale d'extraction du nickel (Ni) par l 'ut i l isation de la plante

hyperaccumulatr ice Alyssum murole, end6mique des sols de serpentine d'Albanie et de la

valorisation de ce nickelvia la production d'un produit commercial isable sur le march6.

Dans le cadre de ce projet, les travaux ont d'abord port6 sur le choix du mat6riel d'extraction

du Ni. Un premier choix s'est port6 sur une solubil isation du Ni directement ) part ir de la masse

sdche de la plant e Alyssum murale.L'autre choix, d6ji test6 dans la litt6rature, s'est port6 sur

une sofubilisation du Ni i partir des cendres de la plante Alyssum murale. L'autre partie de ce

travail  traitera des m6thodes hydrom6tallurgiques uti l is6es pour traiter le l ixiviat af in d'en

extraire s6lectivement le Ni sous une forme directement commercial isable.

Les sols de serpentine issus de l 'alt6ration des roches ultramafiques contiennent de large

concentration en m6taux de valeur comme le nickel avec des teneurs variant entre 3 et s g/kg.

Ce nickel n,est n6anmoins pas en concentration suffisante pour 6tre exploit6 par l'industrie

minidre et m[tal lurgique qui demande des teneurs en nickel sup6rieures i  3O g/kg.

La pfante Alyssum murale peut extraire des sols de serpentine et concentrer dans ses tissus de

fortes concentrations en Ni. Des essais de solubil isation du Ni ont 6t6 men6s sur des graines de

cette plante par le biais d'une l ixiviat ion chimique uti l isant un acide i faible co0t: l 'acide

sulfurique. Les essais exp6rimentaux ont fait  la d6monstration de la l ixiviat ion des graines



broy6es f inement d'Alyssum murale dans une solution de HzSOq 0.5 M ) une temp6rature de

90"C pendant un temps de 120 min et permettait d'extraire 97 .O !6.8% du Ni total. L'ut i l isation

d'un systdme de contre-courant i  trois 6tapes permet avec les m€mes paramdtres de l ixiviat ion

une solubil isation quasi-totale de 99.0 !O.3%du Ni contenu dans les graines d'Alyssum murale.

Ainsi, une s6rie de travaux a eu pour but de tester diff6rentes techniques de raff inage du Ni i

part ir du l ixiviat produit.  Un m6lange plus large des part ies de la plante comprenant les f leurs et

les feuil les a 6te choisi af in d'exp6rimenter les paramdtres de la l ixiviat ion. Le m6lange de f leurs

et de feuil les repr6sentent alors une plus grande proport ion de la biomasse pour Alyssum

murole. Les proc6d6s de raffinage comme la pr6cipitation s6lective ou l'6lectroplaquage n'ont

pas permis une extraction s6lective du Ni ) part ir du l ixiviat de la plante. La coagulation et la

ffocufation de la matidre organique pr6sente largement dans le lixiviat d'Alyssum murole a

rev6l6 que le Ni ainsi que des l igands organiques sont l i6s dans des complexes. La r6cup6ration

s6fective du Ni ) partir du lixiviat d'Alyssum murale a 6t6 men6e gr6ce i l'utilisation d'une

solution organique d'extraction i  base d'un acide phosphonique bis (2.4.4-tr imethylpentyle)

(Cyanex 2121. Les r6sultats ont montr6 que 72.4!6.4% du Ni total contenu dans le l ixiviat

d'Alyssum murole pouvaient 6tre r6cup6r6 sous la forme de cathode.

Enfin, la suite des travaux s'est port6e sur la solubil isation et le raff inage du nickel des cendres

de la plante Alyssum murole. L' incin6ration de la masse sdche d'Alyssum murale a permis de

r6cup6rer g8.9 t O.L% duNi total en produisant une cendre d'une teneur en Ni de L58 g Ni/kS.

Une l ixiviat ion de ces cendres par une solution H2SO4 1.9 M i une temp6rature de 90"C pendant

une dur6e de 240 min et avec un pourcentage de solides de 15%a permis de solubil iserg6.2%

du Ni disponible dans ces cendres. Le raff inage et la valorisation de ce Ni ont 6t6 r6alis6s par

vi



une voie originale: la cristal l isation d'un sel de sulfate double de Ni et d'ammonium. Le l ixiviat

des cendres concentr6 en Ni a 6t6 neutral is6 i  pH 5, puis son volume a 6t6 r6duit d'un facteur 3

par 6vaporation. La cristal l isation a ete realisee par ajout de sulfate d'ammonium i une

temp6rature de 2"C. Le sel produit a 6t6 re-solubii ise dans une solution aqueuse concentr6e en

Ni et Mg. Cette solution a 6t6 purifi6e de ces impuretes par cristallisation et filtration de MgFz.

Le sel de sulfate double a alors 6t6 de nouveau cristal l is6, puis r6cup6r6 par f i l trat ion. L'analyse

de la teneur en m6taux de ce sel a montr6 une teneur en Ni de L32 t 3 g/kg. De plus, une

analyse par DRX a permis de d6montrer l ' identit6 du compos6 (Ni(NH4)2(SO+lz'6HzO). Les

autres m6taux comme le Fe ou le Mg sont pr6sents d des teneurs traces. Une 6tude technico-

6conomique a montr6 le fort potentiel 6conomique de cette voie de production.
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INTRODUCTION

Le nickel est un m6tal i  trds haut int6r6t industriel qui entre dans la fabrication de nombreux

compos6s (e.g. acier, batteries). Ses caract6rist iques lui permettent de se l ier i  haute

temp6rature i  d'autres m6taux pour produire des al l iages durs, forts et r6sistants i  la

corrosion. f industrie chimique l 'ut i l ise aussi sous la forme d'oxyde, de sulfure ou encore de

sulfate. l l  est issu de l 'exploitat ion minidre g6n6ralement r6alis6e i part ir de minerais ayant une

trds forte concentration en m6taux cibles. Ces exploitations exigent des investissements

6conomiques et environnementaux importants. Les sites d'exploitat ion r6pondant aux critdres

d'exploitat ions tradit ionnels sont rares et localis6s seulement sur certaines zones. Ces

gisements ont une capacit6 l imitee et i ls sont progressivement 6puis6s amenant les industries i

l'extension des sites et i la recherche de nouvelles sources de nickel.

l l  existe aussi des mil ieux qui pr6sentent des concentrations 6lev6es en nickel mais insuff isantes

pour que leur exploitat ion soit 6conomiquement et techniquement possibles. La plupart de ces

milieux nick6lifdres sont associ6s i des dep6ts ultramafiques qui se sont form6s i partir du

magma riche en min6raux tets que l 'ol ivine et le pyroxdne. L'alt6ration des roches

ultramafiques a produit les sols ufltramafiques ou de serpentines, caract6ris6s par un pH de 6-8,

un faible rapport Ca/Mg ainsi qu'une faible teneur de matidre organique, azote, phosphore, et

potassium. Ces sols contiennent des quantites relativement importantes de nickel, de chrome,

m6taux mangandse, cobalt,  t i tane, fer, magn6sium, et autres m6taux lourds de valeurs (Chaney

et al., 2008; Li et al., 2003). Les sols de serpentine, d6velopp6s sur roches ultramafiques, sont

largement distribu6s i travers diff6rentes parties du monde (Brooks, L987; Cannon, 2006;

Ghaderian et al.,  2OOT;,comme en Albanie dans les Balkans, oir i ls couvrent 30% de la superf icie



(Bani et al., VOOT; Shallari et al., 1998), ou en Californie et en Oregon, oir plus de 400 000 ha de

sols sont repr6sent6s par des sols de serpentines (Alexande r, L994; Nicks et Chambers, 1998).

Les teneurs 6lev6es en m6taux lourds et en magn6sium favorisent l ' instal lat ion d'une f lore

sp6cif ique i ces mil ieux qui a d6velopp6 des m6canismes de tol6rances ) ces stress (Bani et al.,

2OO7; Brooks, t987; Robinson et al., 1999; Shallari et al., 1998)."l'une de ces adaptations,

appel6e hyperaccumulatibn, est la capacit6 de ces plantes i  extraire du sol des quantit6s

6lev6es de m6taux tels que le cadmium ou le nickel, de les transloquer vers les part ies

a6riennes et de les accumuler dans des cellules sous des formes non ioniques (Baker et al.,

1988; Cunningham et Berti, 1993; Jaffre et al., L976; Khan et al., 2000). L'hyperaccumulation

confdre aux plantes un avantage de survie sur des sols de serpentine (Brady et al.,  2005). Une

plante est consid6r6e comme hyperaccumulatr ice si el le contient plus de 1000 mg/kg de

l '6l6ment consid6r6 (ex. Cd) ou plus de 10 000 mg/kg (ex. Ni, Zn) dans ses t issus (matidre sdche)

(Anderson et al., L999; Baker et Brooks, 1989; Ghaderian et al., 2OO7; Jaflr6 et al., L976,1980).

De nombreuses espdces end6miques aux mil ieux ultramafiques contiennent 1 i  3o/o deNi dans

les part ies a6riennes. En part icul ier, dans le pourtour m6diterran6en, i l  existe une large Samme

d'espdces hyperaccumulatr ices de Ni (Shallari ,  1997).

Le l ien entre pr6sence des m6taux dans les sols et les espdces v6g6tales qui peuplent ces

milieux a 6t6 fait depuis le Moyen-Age. Mais ce n'est qu'i partir du vingtidme sidcle et

l '6volution des techniques d'analyse que les teneurs en m6taux purent €tre mesur6es au sein

des tissus. Les hyperaccumulateurs repr6sentent ainsi un agent qui permet l'extraction en

condit ions naturel les de m6taux tels que le nickel i  part ir de sols de serpentine ou de sols

contamin6s. Des plantes hyperaccumulatr ices ont 6t6 test6es afin de d6terminer leur aptitude i



d6pofluer lessols contamin6s par les m6taux lourds (Blaylock et al.,  L997; Kumari et Natarajan,

1995; Schwartz et a1.,2003,2006; Shallari  et al. ,  L997; Van Nevel et Mertens,2OOT\. Cult iv6es

sur des sols contenant des m6taux, rdcoltdes puis s6ch6es, el les constituent aussi un bio-

minerai hautement concentr6 en m6taux dont certains pr6sentent une valeur 6conomique

certaine (ex. Ni) de valeur (Barbaroux et al., 2OO9; Li et al., 20O3; Nicks et Chambers, 1995;

Robinson et al.,  I997a, 1997b). Ce phytomining qui combinerait une culture de plante

hyperaccumulatr ice et la r6cup6ration des m6taux permettrait de valoriser des sols dont la

faible fert i l i t6, voire la toxicit6, en r6duit le potentiel agronomique. Ainsi, la valorisation de bio-

minerai produit i partir de sols cle serpentine par des proc6d6s m6tallurgiques pourrait 6tre

envisag6e (Barbaroux et al., 2OO9; Chaney et al., 2000; Li et al., 2003). Ces proc6d6s relevant de

la pyrom6tallurgie et/ou de l 'hydrom6tallurgie pourraient permettre de produire un metal de

haute puret6 et de haute valeur.

Alyssum murole, plante hyperaccumulatr ice de nickel end6mique des sols ultramafiques du

pourtour m6diterran6en (Bani et al.,  2OO7; Shallari ,  L9971a 6t6 valoris6e par Li et al.  (2003)

pour produire d part ir de ces sols du nickel m6tal l ique par voie pyrom6tallurgique. Dans

l'objectif de construire une filidre d'extraction phytominidre du nickel de sols contenant des

quantit6s notables du m6tal, nous avons engag6 ce travail  af in de mettre en 6vidence une

possible r6cup6ration par voie hydrom6talturgique afin de produire un produit de nickel de

haute puret6. Cette voie de r6cup6ration hydrom6tallurgique se baserait sur la mise en solution

du Ni i  part ir de la matiAre sirche ou de cendres de plantes hyperaccumulatr ices de Ni.

L'extraction s6lective du Ni se fera par le biais de techniques traditionnelles utilis6es par



l ' industrie comme la p16cipitat ion s6lective, l '6lectroplaquage ou l 'extraction par solvant

d'extraction. Le produit f inal de Ni devra 6tre commercial isable et rentable.

Ce travail  se d6compose en six chapitres.

Le premier chapitre pr6sente l '6tude bibl iographique. l l  traite respectivement de la d6finit ion,

de l 'origine, des caract6rist iques de la phytoextraction et du phytomining en part icul ier. l l  d6crit

des plantes hyperaccumulatr ices sur sols ultramafiques et plus part icul idrement la plante

Alyssum murale.l l  aborde 6galement la descript ion des proc6d6s tradit ionnels de productions

du nickel et mettra en avant la possibi l i t6 de production du nickel par voie de phytomining avec

Alyssum murale.

Le deuxidme chapitre pr6sente le mat6riel et les m6thodes uti l is6s dans cette 6tude.

chapitre 6numEre de manidre d6tai l l6e, les m6thodes d'6chantit lonnage, les disposit i fs et

protocoles exp6rimentaux, de mdme que les techniques analyt iques employ6es

La pr6sentation des r6sultats de cette recherche doctorale est quant i elle divis6e en quatre

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

Le chapitre 3 traite des r6sultats de la solubilisation du nickel i partir de la matidre sdche de la

pfante hyperaccumulatrice Alyssum murale. L'essentiel du travail s'est traduit par la

d6termination des paramdtres optimum de l ixiviat ion permettant une valorisation technique et

6conomique durable i  part ir de graines concentr6es en Ni de la plante.

Le chapitre 4 d6crit les r6sultats des travaux du traitement de la masse sdche des parties

a6riennes et r6coltables d'Alyss um murole i l'aide d'un solvant organique d'extraction, le

Cyanex 272. Lenickel est extrait de la masse sdche de la plant.e puis solubilis6 dans une solution

Ce
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aqueuse l ibr:e de tout l igand organique. Le nickel est ensuite valoris6 sous forme m6tal l ique par

6fectropfaquage. Le chapitre 5 traite de l ' incin6ration de la plante Alyssum murale en entier

ainsi que du traitement des cendres obtenues pour en valoriser le nickel qu'el les 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 g6n6rale sur les r6sultats obtenus tout au long de la

recherche doctorale.

Les conclusions et perspectives de ce travail de thdse seront pr6sent6es en dernidre partie. Ces

travaux ont men6 i la r6daction de trois art icles scientif iques (Barbaroux et al.,  2009) et au

d6p6t d'une d6claration d' invention et d'une demande de brevet '
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1.

L.t

REVUE DE LA LITTERATURE

lntroduction

Le nickel est un m6tal de transition du huitidme groupe du Tableau de Mendeleiev

(Tableau 1.1). Son uti l isation remonte e 3 500 ans av. J.C. oir i l  etait uti l is6 dans des all iages

m6tall iques. l l  a 6t6 identif i6 en 175L par le Baron Axel Frederik Cronstedt qui lui donna son

nom. Ce m6tal est l 'un des quatre 6l6ments ferromagn6tiques au m6me titre que le cobalt, le

fer et le gadolinium. C'est un m6tal blanc argent ducti le, qui ne s'oxyde pas d froid et possdde

une aptitude i se l ier i haute temp6rature avec d'autres m6taux comme le fer ou le cuivre.

Cette caract6ristique procure i ses alliages des propri6t6s de force, de duret6 et de r6sistance i

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. l l  est pr6sent dans tous les

compartiments de l 'environnement terrestre i l '6tat de traces, except6 dans les minerais et les

sols de serpentine, oir i l  se trouve i des teneurs plus 6lev6es.



Tableau 1.1 Propri6t6s g6n6rales du nickel (Besson, 1958)

Symboles Caract6ristiques

Num6ro atomique

Masse atomique

Point de fusion

Point d'6bullition

Densit6

R6sistivit6 6lectrique

Conductivit6 thermique (300"K)

28

58.69 g/mole

1 455'C

29L3"C

8.9 g/cm3

69.3 nO'm

90.9 Wm/r

Le nickel est un m6tal relativement r6pandu au niveau mondial (Kerfoot et al.,  1995). Toutefois,

les sites d'exploitat ions de minerai 6conomiquement rentables sont localis6s au Canada, en

Russie, Austral ie, Nouvelle-Cal6donie et au Br6si l .

Le nickel, contenu dans le manteau terrestre, forme avec le fer des inclusions dans les roches

6ruptives basiques et ultrabasiques profondes, ou des s6gr6gations sulfur6es au cours de leurs

diff6rentiat ions. Ce type de gisement si l icat6 n'est exploitable que si, ) la suite de l 'alt6ration

superf iciel le, sa concentration en nickel est devenue suff isante. C'est le cas des gisements que

l 'on trouve par exemple en Nouvelle-Cal6donie ou dans le bassin m6diterran6en comme en

Albanie. En compl6ment, i l  existe des minerais primaires form6s de min6raux sulfur6s ou

ars6ni6s dans lesquels le nickel est associ6 ) du cobalt et de l 'argent (Besson, 1958).

Au plan industriel,  le nickel est principalement produit ) part ir de minerais par proc6d6s pyro-

ou hydrom6tallurgiques. A c6t6 de ces proc6d6s tradit ionnels, d'autres voies sont

envisageables. En part icul ier, i l  pourrait 6tre possible d'extraire le nickel pr6sent dans les sols

ultramafiques i l 'aide de plantes hyperaccumulatr ices puis de traiter la biomasse des plantes

pour obtenir du nickel ut i l isable. Cette f i l idre de production du nickel est appel6e phytomining.
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t.2

Dans cette synthdse, nous allons tout d'abord pr6senter la phytoextraction et le phytomining.

Nous verrons ensuite quels sont les proc6d6s tradit ionnels pour obtenir le nickel i  part ir de

minerais. Nous terminerons par les hypothdses et objecti fs de ce travail .

Sols ultramafiques et plantes hyperaccumulatrices

Une roche ultramafique ou ultrabasique est une roche magmatique ou m6ta-magmatique

contenant en g6n6ral prds de 7O o/o de min6raux comme le Fe ou le Mg et i  plus faible teneur,

du Si. Elle contient g6n6ralement 18 % d'oxyde de magn6sium et du potassium. ll s'agit de

p6ridotites, roihes ign6es form6es de p6ridots, contenant essentiellement des silicates de Fe et

de Mg. Les p6ridotites qui se forment pendant le refroidissement d'un magma, sont

essentiel lement constitu6es d'ol ivines, de pyroxdnes et d'amphiboles. Une p6ridotite peut se

transformer en serpentine par alt6ration hydrothermale (Bani et al.,  2OO7; Ghaderian et al.,

2OO7l.

Les sols de serpentines qui decoulent de l 'alt6ration de roches ultramafiques, sont trds

fargement distr ibu6s dans le monde (Brooks, 1987;Ghaderian et al.,  2OO7l. Par exemple, en

Afbanie, i ls couy.rent prds de 3O% dela surface (Bani et al.,2OO7l et pris de 400000ha en

Cafifornie et Oregon, (Alexander , L994;Nicks et Chambers, 1998). Ces sols sont caract6ris6s par

un pH de 6 i  8, par des teneurs anormalement fortes en m6taux tels que le Ni, le Cr et le Co

ainsi que de fortes teneurs en Fe et Mg et une faible teneur en Ca. Les 6l6ments rnajeurs, K, P et

S y sont prdsents i l'6tat de traces (Bani et al.,2OO7;Ghaderian et al., 2OO7; Proctor, L999;

LI



Shalfari,  L997; Shallari  et al. ,  1998). La concentration du Nidans ces sols varie de 0,5 e 8 g Ni/kg

de sol (Bani et a|.,2007).

Ces condit ions de substrats, un faible rapport Ca/Mg en solution de sol et les faibles.teneurs en

6l6ments majeurs sont trds d6favorables i l'installation et au d6veloppement de la flore

6voluant sur sols non serpentiniques. Par cons6quent, ces mil ieux m6tal l i feres pr6sentent une

flore.endemique caract6rist ique et sp6cif ique (Brooks, t987; Robinson et al.,  1999; Shallari  et

al.,  1998). La f lore des sols de serpentines est repr6sent6e par de nombreux ph6notypes dont

certains sont caract6ris6s par leur capacit6 d'accumulation ou de tol6rance aux fortes teneurs

en m6taux de leur substrat (Khan et al.,  2000; Shallari  et al. ,  1998).

D'une manidre g6n6rale, les plantes sup6rieures ont mis en place deux strat6gies dominantes

pour supporter de fortes concentrations en m6taux (Baker, 198L; Chaney et al.,  2OO7; Morel,

L997;Shallari, L9971:

L'exclusion, largement r6pandue, l imite l 'absorption des ions m6tal l iques par la plante.

Dans de nombreuses situations, les m6taux absorb6s restent localis6s au niveau des

racines et ne sont pas transfer6s aux tiges et aux feuilles (Chaney et al., 2OO7; Morel,

rse7l.

L'accumulation coupl6e i la tol6rance permet i  la plante qui dispose de cette

adaptation de croitre sur sol fortement charg6 en m6taux. Les ions m6talliques absorb6s

par les rbcines puis transloqu6s vers les part ies a6riennes sont accumul6s au niveau des

feuil les et des graines (Baker, 198L; Shallari  et al. ,  1998) ou i ls sont pr6sents sous des
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1.3

formes chimiques moins toxiques, e.g. complexes organo-m6tal l iques; (Montargds-

Pellet ier et al.,  2OO8).

Certaines plantes sont capables d'accumuler plus de 1000 mg de metal/kg de matidre sdche en

condit ions naturel les. El les sont alors appel6es hyperaccumulatr ices (Baker et Brooks, 1989;

Brooks, 1998). Les feuilles, fleurs et graines pr6sentent un ratio de concentration m6tallique

avec les racines sup6rieur ) un, tandis que les plantes non-h.yperaccumulatr ices tendent )

concentrer les m6taux dans leurs racines (Broadhurst et al.,  2OO4; Shallari  et al, .  1998; Tappero

et al., 2OO7l. Les plantes hyperaccumulatrices qui accumulent le m6tal dans leurs parties

a6riennes sont r6coltables par des proc6d6s agronomiques classiques.

Phytoextraction

1.3.1 Descript iong6n6rale

Plus de 400 espdces de plantes, repr6sent6es par ) peu prds 45 familles, ont et6 r6pertori6es

comme hyperaccumulatr ices et les deux-t iers de ces hyperaccumulateurs accumulent le nickel

(Baker et Brooks, 1989; Brooks, 1998; Chaney et dl., 2OO7l. ll existe aussi des

hyperaccumulateurs d'arsenic, cadmium, cobalt, cuivre, mangandse, plomb, s6l6nium, et zinc

(Baker et Walker, 1990; Baker et al., 2000; Ghaderian et al., 2QO7; Reeves et Brooks, 1983). Le

nombre d'espdces connues de plantes hyperaccumulatr ices et leurs famil les respectives ainsi

que leur l imite d'hyperaccumulatlon sont pr6sent6es au Tableau 1.2.

La phytoextraction d'6l6ments trds peu solubles, comme Au ou U, pour lesquels aucune espdce

hyperaccumulatr ice n'est connue, peut 6tre induite par l 'homme. Dans ce cas, des plantes non

13



hyperaccumulatrices, comme le mais ou la moutarde indienne (Brossicco iunceol, qui ont la

capacit6 de g6n6rer de trds fortes quantit6s de biomasse, sont uti l isees (Chaney et al.,  2007). La

phytoextraction est alors induite par l ' introduction de compos6s ch6lateurs (EDTA, acide

citr ique) dans le sol, qui d6placent l '6quil ibre chimique des m6taux et augmentent leur

disponibi l i t6 et, par cons6quent, leur pr6ldvement par les racines des plantes (Anderson et al.,

L999;Chang et al., 2OO5; Huang et al., L997; Wei et al., 2007). Cependant, les m6taux pr6sents

sous forme de complexes solubles peuvent 6tre lixivi6s et transf6r6s vers les nappes, ce qui

repr6sente un risque environnemental majeur (Blaylock et al., LggT).

Tableau 1.2 Esplces connues de plantes hyperaccumulatrices et leurs familles respectives

ainsique teur limite connue d'hyperaccumulation (Baker, 2ooo)

El6ments Limiteinf6rieure
d'hYPeraccumulation
(me/ke)

Nombre Famille

d'espEces d'hYPeraccumulateurs

As

cd

Co

Cu

Pb

Mn

Ni

Se

Ag (*)

TI

u (*)
7n

Au (*)

1 000

100

1 000

1 000

1 000

10 000

1 000

100

L

100

1000

10 000

1

5

2

30

34

t4

11

320

20

1

16

Pteridoceae

B ro ssicace oe, Aste roce o e, Ch e no pod ioceoe

La m i nioce oe, Scro Ph u la riaceoe

Cy pe roce ae, Lo m i n ioce o e, B rossi ca ce ae, P oa ce oe,

Scrophularioceae

Co m positoe, B rossicoceae

Apocy nocea e, Cu no n ioce oe, P roteo ce ae

B rassi ca ceae, Cu no nioce o e, F loco rtioceae, V iolaceoe,

Euphorbioceae

F o b o cea e, B ro ss i ca ce o e

Brossicaceoe

Brossicoceae

Brossicoceoe

B ra ssica ce oe, Cro ssu lace o e, Leg u m i noso e

Brossicoceae

(*) hyperaccumulation induite.
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t.3.2 Mobilit6 des m6taux dans le sol

Les sols d6riv6s de l 'alt6ration de roches ultrabasiques sont bien pourvus en m6taux (nickel,

chrome, cobalt,  cuivre et zinc), dont les teneurs augmentent avec le taux d'argi le et d'oxydes et

diminuent avec la hausse du pH (Echevarria et al.,  1998; Everhart et al. ,  2006; McNear et al.,

2OO7l. On peut classer les sources de nickel dans les sols en deux cat6gories, les sources

naturel les et les sources anthropiques (Shallari  ,  1997;Wei et al.. ,2OO7l. Dans les deux cas, les

m6taux r6agissent avec les constituants de ce sol, par dissolution-pr6cipitation, adsorption-

d6sorption, complexation et oxydo-r6duction. Ces r6actions sont gouvern6es par les

paramdtres cl imatiques, les condit ions hydriques, la ternp6rature, le pH, le potentiel redox et la

composition du sol (oxydes de fer et de manganAse, argiles, matidres organiques etc.) et

l 'activit6 des microorganismes. MOme si la teneur en m6tal dans le sol est 6lev6e, la fraction

pr6sente en solution est, en g6n6ral, relativement faible (Echevarria et al., 1-998, 2006; Moret,

Lgg7l. Par rapport i leur aptitude i 6tre transf6r6s aux racines des plantes, les m6taux dans le

sol sont pr6sents sous deux formes:

o forme biodisponible: i l  s 'agit de la fraction directement uti l isable par les organismes

vivants, qui est pr6sente sous des 6tats chimiques permettant son passage en solution

pendant la vie de l 'organisme consid6r6 le.g. la plante). Les ions m6tal l iques

biodisponibles sont donc ceux pr6sents en solution et sur la phase solide en 6quil ibre

avec la solution du sol(Morel, L997; Shallari ,  L997; Weiet al.,2OO7l

Une forme non bio-disponible: le m6tal est present sous des formes trds peu solubles ou trds

fortement l i6es i  la matrice organo-min6rale (adsorb6, pr6cipit6 ou inclus dans une structure
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min6rale). La probabil i t6 que ces ions passent en solution durant la vie de l 'organisme est trds

faible.

1.3.3 M6canismes de la phytoextraction

Dans la rhizosphdre, ou environnement imm6diat des racines, les propri6t6s physico-chimiques

et biologiques sont diff6rentes de celles du sol non rhizosph6rique, affectant l'6tat chimique

des m6taux (Morel, t997;Morel et al., 1986; Romheld, L991). La variation du pH ou la pr6sence

de compos6s complexants peut modif ier l '6tat chimique du m6tal et augmenter ou diminuer sa

biodisponibi l i t6. La manipulation des propri6t6s de la rhizosphdre constitue une voie pour

augmenter la biodisponibi l i t6 des m6taux en vue de leur phytoextraction pour une f i l idre de

phytomining, dans laquelle les m6taux pr6lev6s par les racines sont stock6s dans les t issus

a6riens des plantes hyperaccumulatr ices.

Le m6canisme de phytoextraction par la plante hyperaccumulatrice est localis6 au niveau des

racines. La plante agit sur Son environnement et inf luence les populations microbiennes et la

faune du sol (Abou-shanab et al., 2oo6;chen et al., 2005; ldris et al., 2005).

o La plante peut acidif ier sa rhizosphdre afin d'augmenter la solubil i t6 des m6taux et

accroitre leur absorption. Cette acidification est due i une s6cr6tion de protons par les

racines, par l ' interm6diaire de pompe i H* et de H*ATPase transmembranaire instal l6 au

niveau des racines (Ghosh et Singh, 2005). L'acidif ication peut aussi r6sulter de la

pr6sence d'6l6ments nutri t i fs sous la forme cationique (ex. NH+*).
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o La plante a tendance ) s6cr6ter des compos6s ch6lateurs (phyto-ch6lateurs) qui

cornplexent les cations m6talliques (Eapen et D'Souza, 2005; Ebbs et al'' t997; Kriimer

et Keerkeb,2003; Kramer et aI.,  1996,2oo7; Morel et a|.,  1986). Ces phyto-ch6lateurs

seront g6n6ralement des petites mol6cules organiques tel les que le malate' le citrate ou

l,oxalate, les acides malique, oxalique et des acides amin6s comme.l 'hist idine ou des

compos6s macromol6culaires, tels que les mucilages racinaires' ces compos6s peuvent

accroitre la biodisponibilit6 des m6taux pour les plantes (Nascimento et al', 2006) ou

quelquefois la r6duire (Morel et al. ,  1986)' La formation de tels complexes peut

contribuer i  l 'absorption des ions m6tal l iques qui peuvent ainsi traverser la membrane

plasmique des cellules (Romheld' 1991)'

' ' r  l ' inhibit ion de
La pr6sence de m6taux lourds au sein de cellules v6g6tales peut entraint

certaines.fonctions mol6culaires (Broadhurst et al'' 2OO4; Hall' 2002; Van Assche et Clijsters'

1990) ou ra cr.ation de radicaux ribres par un stress oxydatif (Dietz et al., 1999)' La toxicit6 des

m6taux peut diminuer suite ) leur complexation avec des mol6cules' comme le malate ou le

citrate (Ca|l.ahan et a|., 2oo6;Mari et al., 2008; Montargds-Pe||etier et a|., 2oo8}.

Les m6taux transport6s dans re xyrdme sont transroqu6s vers res ceilures des feuilles (chaney et

al., 2008; Krdmer et al., L997;MontargEs-Pelletier et a!', 2008; Perronnet et al'' 2000; shallari et

al.,  1-998), i ls sont alors stock6s dans des part ies la cel lule oir les fonctions ne pourraient pas

6tre alt6r6es par la r6activit6 des m6taux (shah et Nongkynrih, 2007)' Le stockage a lieu

principalement dans des vacuoles de la paroi 6pidermique ou du m6sophile (Broadhurst et al ' '
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2004). Les m6taux lourds comme le Ni ou le cu sont alors l i6s i  des l igands de type chaine

peptidique R-SH oir le cation rn6tal l ique est l i6 par un groupement aminoacide de type cyst6ine'

La formation de ces complexes mol6cule organique/m6tal permet la tol6rance cellulaire et

f 'accumulation cellulaire de m6tal i  de fortes teneurs (Asemaneh et al ' ,  2006;Eapen et D'Souza'

2005; Nedelkoska et al., 2O0O).

1.3.4 Applications de la phytoextraction

La phytoextraction est un proced6 agro-6cologique utilisant des plantes pour extraire les

m6taux lourds des sols. Le proc6d6 peut alors permettre de rendre deux types de services' un

service environnemental de r6duction des impacts de la pollut ion m6tal l ique et un service

industriel de production de m6iaux. ce dernier est appel6 phytomining:

o La phytorem6diation a pour objectif d'extraire les m6taux lourds contenus dans un sol

pollu6 pour le. d6polluer (Baker et al., 2000; Chaney et al', 2007; Li et al'' 2OO3; McGrath

et al., zooL,2OO2;McNear et al., Zoo7;salt et al., 1995; Yang et al., 2005)'

o le phytomining utilise les plantes accumulatrices comme mineurs pour extraire des

m6taux ayant une valeur commerciale, ces m6taux 6tant init ialement contenus dans des

sols min6ral is6s non exploitables par tes proc6d6s miniers tradit ionnels (Barbaroux et

al., 2009; Br.ooks, 1998; Chaney ei al., 2OO7; Harris et al., 2009; Li et al', 2OO3; Sheoran et

al.,  2009).

L'application des principes de la phytoextraction

avant l 'ut i l isation de plantes permettant une

par phytorem6diation ou phytomining met en

accumulation annuelle suff isante en m6taux



comme le Ni, Zn, Cd, Se, Co, As ou Ti (Baker et Brooks, 1989). Le Tableau 1.3 pr6sente une s6rie

de pfantes hyperaccumulatr ices pouvant accumuler L% de leur matidre sdche en 6l6ments

comme le Ni, le Zn ou le Co.

Les plantes non hyperaccumulatrices toldrent peu les m6taux lourds et sont peu efficaces pour

la phytoextraction {Chaney et al.,  2OO7l. L'ut i l isation compar6e pr6sent6e au Tableau 1.4 entre

f e mais et Alyssum murale sur un sol nickeli fdre pour l 'accumulation du Ni montre qu'une

plante non hyperaccumulatr ice comme le mais ne peut accumuler en un seule r6colte qu'une

infime partie du Ni total. La plante Alyssum murale peut, elle, accumuler dans ses tissus des

teneurs en Ni 100 fois plus 6lev6es que le mais et permettre une extraction efficace d'une

fraction 6lev6e du Nitotal.

Tableau 1.3 Espices de plantes hyperaccumulatrices avec leur concentration en m6tal et

leur biomasse

fl6ments Espdces de plantes Concentration

(mclks rvls)
Biomasse
(kelha)

R6f6rences

cd

Co

Pb

Mn

Ni

Ni

TI

U

7n

Cu

Thlospi caerulescens

Ha umoniastru m robertii

Thlaspi rotundifolium

Mocadamia neurophyllo

Alyssum murale

Alyssum beftolonii

Iberis intermedia

Atr i p I e x co nfe rtifl o I i o

Thosp.i calaminore

H o u ma n ia stru m koto n g e n se

3 000

10 200

8 200

55 000

20 000

13 400

4 055

100

10 000

8 356

4 000

4 000

4 000

30 000

t0 000

9 000

8 000

10 000

4 000

5 000

PerronRet et al. (2000)

Robinson et al. (1999)

Reeves et Brooks (1983)

Jaffr6 (1980)

Chaney et al. (2007)

Robinson et al. (1997)

Anderson et al. (1999)

Cannon (1964)

Brooks (L997)

Baker et Walker (1990)
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Tableaul.4 Phytoextraction compar6e

20071

du Ni entre te mais et A. murole (Chaney et al',

Rendement
(t Ms/ha)

Teneur en Ni dans la PlanteEspdces
mg Ni/kg Ms kg Ni/ha % Nitotal

Mais

Mais

A. murole

A. murole + amendements

T6rnoin

Nick6lifdre

Nick6lifdre

Nick6lifdre

20

10

10

10

1

100

20 000

25 000

o.o2

t

200

500

0.01

0.01

2.O

5.0

t.4 Phytomining du nickel

Les sols de serpentines contiennent du Ni i  des teneurs comprises entre 10oo et 7 000 mg/kg'

Ces concentrations sont trds inf6rieures ) la concentration minimale requise pour l 'exploitat ion

minidre traditionnelle (30 OOO mg/kg), mais suffisantes pour permettre l'extraction et

l,accumulation de Ni par dels plantes hyperaccumulatrices (Baker et Brooks, 1989; Broadhurst et

al.,2Oo4;Shallari  et al. ,  1998; Tappero et al.,  2OO7l'

t.4.1 Plantes hyperaccumulatrices pour le phytomining du Ni

Environ 320 espEces de plantes hyperaccumulatrices specialis6es dans

f,hyperaccumulation du Ni (Bani et al.,  2oo7; sheoran et al.,  2009). Le Tableau 1'5 pr6sente les

espdces hyperaccumulatrices de nickel connues et 6tudi6es. Parmi elles, le gerire Alyssum est

trds largement repr6sent6 avec environ 50 taxons (Brooks, 1998; Reeves et al', 2OO1) et semble

poss6der de nombreux avantages:
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De nombreux travaui ont report6 que les hyperaccumulateurs du genre Alyssum

pouvaient accumuler des teneurs maximales en Ni 6lev6es, de 13.4 mg Ni/g MS pour A.

berto,loni i(Robinson et al.,  tggTl et jusqu'i  25 mg Ni/g MS pour la plante A. murale

(Chaney et al.,  2OO7l. La Figure 1.2 montre la plante A. murale dans son environnement

naturel en Albanie.

euelques travaux ont port6 sur la culture d'hyperaccumulateurs du genre Alyssum en

condit ions optimis6es du point de vue agronomique, en uti l isant des semences

s6fectionn6es ou des produits phytosanitaires (Bani et al., 2OO7; Li et al,, 2003). Ces

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

atteignent 20 O0O kg /ha (Chaney et al., 2OO7l ou A. bertolonii avec un rendement de

9 OOO kg,/ha (Robinson et al., !gg7l. Ces rendements sont comparables i ceux de

cultures alimentaires comme le mais (Chaney et al., 2OO7).

Alyssum murole hyper:accumulateurs de Ni peuvent 6voluer sous des climats diff6rents

comme f e cl imat sec m6diterran6en (Bani et al.,2OO7l ou le cl imat temp6r6 (Li et al. ,

2OO3) et sur divers types de sols, comme des sols m6diterran6ens i faible drainage (Bani

et al., 2OO7l.
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t.4.2 Faisabilit6 du phytomining

Des nombreux travaux ont d6montr6 que la r6cup6ration des m6taux par phytomining 6tait

une alternative technique et 6conomique aux techniques tradit ionneltes d'extraction (Harris et

al', 2oo9; Li et al., 2003; Sheoran et al., 2009). Elle se limite toutefois ) certains m6taux

caract6rist iques des sols de serpentine auxquels les hyperaccumulateurs sont adapt6s

(Tableau 1'3). Le phytomining de Au est possible mais n6cessite le lessivage des sols par un

agent chelateur comme I 'EDTA (Li et al. ,  2003; Harris et al.,  2oog). La valeur ajout6e depend des

variat ions du prix des m6taux sur le marchd (sheoran et al.,  2oo9).

Tableau 1'5 Exemples de plantes hyperaccumulatrices de Ni avec leur concentration

maximale en Ni et leur rendement de biomasse

Espdces de plantes Conc. max.

{mc Ni/kr Ms)
Biomasse
(k&/hal

R6f6rences

Alyssum murale

Alyssum bertolonii

Alyssum corcicum

Alyssum ptero:corpum

Alyssum caricum

Stre ptanthus polygo loides

Berkheya coddii

Stackhousia tryonii

25 000

13 400

15 000

13 500

12 500

10 000

17 000

41 300

20 000

9 000

20 000

Moyenne

20 000

10 000

18 000

Trds faible

Chaney et al. (2007)

Robinson et al. (1997)

Li et al. (2003)

Li et al. (2003)

ri et al. (2003)

Nick et Chambers (1998)

Li et al. (2003)

Morrey et al. (1992)

Bhatia et al. (2005)
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Figure 1.2 Plante Alyssum murdle dans son environnement naturel en Albanie (Bani,

2ooel

L.4.3 Exemples de valorisation de m6taux par phytominining: Nickel et or

Une espdce hyperaccumulatrice de Ni de la famille Brassicaceoe, Streptonthus polygaloides,

end6mique des sols de serpentine de Californie (Reeves et al.,  1981-) a 6te uti l is6e par l 'US

Bureau of  Mines pour  des essais  de phytomin ing de Ni  (Chaney et  a l . ,  2008;  Nick et  Chambers,

1998). Le site de culture 6tait un sol naturel de serpentine qui contenait environ 3 500 mg Ni/kg

de so l .  Le rendement  de b iomasse obtenu a 6t6 de L0000 kg/ha et  la  teneur  en Ni  de la  masse

sdche de la plante r6colt6e 6tait de 10 000 mg/kg MS. Les r6sultats 6conomiques ont montr6

que 765 S/ha pouvaient 6tre g6n6r6s par la vente du Ni (prix du Ni en 2003: Z.0S S/ke) auxquels

pouvaient s'ajouter 131S/ha issus de la vente de l '6lectr icit6 produite gr6ce ) la combustion de

la b iomasse.
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l l  n'existe pas d'hyperaccumulateur naturel pour l 'or (Baker et al.,  1983). Des travaux effectu6s

) la mine Zazenda Brazil iero (Bresi l) ont montr6 la faisabil i t6 technique et 6conomique du

phytomining de l 'or, en uti l isant des agents complexants. La plante Brassica iunceo a 6t6

r6col t6e sur  un so l  de mine d 'or  ayant  une teneur  de 0.64 mg Au/kg de so l .  Une solut ion

d'agent complexant de NaCN t.4 g/L a 6t6 ajout6e au sol. Une masse de 0.15 g NaCN par kg de

sol a 6t6 introduite dans le champ d'exp6rimentation. Ce traitement a permis de r6colter

10 OOO kg/ha de la plant e Brossica junceo qui avait accumul6 39 mg Au/ke MS et 541 mg Cu/kg

MS. (Anderson et al.,  1999, 2005). L'6tude 6conomique de ces travaux a montr6 qu'un profi t  de

26 000 S/ha/recolte pouvait 6tre r6alis6 (Harris et al.,  2009).

1.5 Proc6d6s traditionnels de production du nickel

1.5.1 Traitement du mineraide nickel par voie pyrom6tallurgique

Le traitement du minerai tend vers la pr6paration d'une matte brute constitu6e de sulfures de

Fe, de Cu et de Ni qui sera aff in6e en une matte bessemeris6e qui sera raff in6e pour produire

un Ni de haute puret6 (Besson, 1-958).

7.5.7.7 Traitement des minerais sulfuris

Le minerai va subir une s6rie de traitement par tr iage magn6tique et f lottat ion s6lective pour

6l iminer une grande part ie du Fe et s6parer le reste en deux part ies: les concentr6s de Cu et les

concentr6s de Ni. Les concentr6s de Ni sont part iel lement gri l l6s. La teneur en S passe de 25 i

L6%.Ce concentr6 sera ensuite mis en fusion dans des fours ) r6verbdre avec ajout de quartz.
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Le Fe est elimin6 dans les scories. La matte brute est alors constitu6e d'un m6lange FeS, Ni3S2 et

Cu2S (25% pour le Ni et le Cu) (Besson, 1958). Le traitement du minerai sulfur6 en matte brute

est montr6 ) la Figure 1.3.

Figure 1.3 Traitement du minerai sulfur6 en matte brute

La matte brute est ensuite bessemeris6e par passage dans des fours i tambour ou les sulfures

seront oxyd6s par un courant d'air chaud. Le FeS s'oxydera pr6f6rentiellement par rapport aux

Ni:Sz et CuzS et seront 6limin6s sous forme de scories. La matte bessemeris6e contient alors 75-

8Oo/o de Ni et Cu 2Oo/o de S sous forme de Ni3S2 et CuzS et 0.3-0.5% de Fe sous forme FeS

(Besson, 1958). La bessemerisation de la matte brute est montr6e ) la Figure 1.4.
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Figure 1.4 Bessemerisation de la matte brute

Le traitement de la matte bessemeris6e peut s'effectuer de quatre fagons:

Pr6paration directe d'un alliage Ni-Cu (Monel|: La matte bessemeris6e est broy6e finement

puis gri l l6e au four i 1 100oC et r6duite par le carbone pour obtenir l 'al l iage. Ce proc6d6 ne

permettant pas la r6cup6ration des 6l6ments rares est pratiquement abandonn6. Le m6lange

ainsi produit est port6 i fusion et l 'al l iage est coul6 (Besson, 1958). La p16paration de l 'all iage

Ni-Cu est montr6e i la Figure L.5.
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Figure 1.5 Pr6paration de l'alliage Ni-Cu i partir de la matte bessemeris6

Proc6d6 Orford: La matte est mise en fusion en ajoutant du NazSO+ et du coke. Le

refroidissement provoque la s6paration de la matte en une couche de sulfure double de Cu et

de Fe plus l6gdre ( le < top >) et une couche de sulfure de Ni plus lourde (le < bottom >). Les

deux couches se s6parent faci lement aprds coulage de la matte en fusion. L'op6ration est

r6p6t6e jusqu') ce que la couche en NiS possdde une teneur en Ni de 70% et en S de 3O%. Le

bottom est ensuite gri l l6 ir 1 LO0oC avec r6duction par ajout de carbone, puis coul6 en

< planches > de Ni d'une teneur de 95% en Ni. Ces planches de Ni seront aff in6es par

6lectroplaquage pour obtenir des cathodes de Ni pures A 99.9% (Besson, L958). Le proc6d6

Orford est montr6 ) la Figure L.6.
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Figure 1.6 Proc6d6 Orford

proc6d6 Sproule et Harcourt: La matte bessemeris6e est mise en fusion, puis refroidie

progressivement jusqu'a SOOoC. Dans ces conditions, le Cu et le Ni vont se s6parer en formant

distinctement des gros cristaux de sulfures de Cu et de Ni. Une s6rie de traitement de broyage

et de flottation permettra de s6parer le Cu du Ni pur. Ces sulfures de Ni seront transform6s en

Ni m6tal comme d6crit pr6c6demment (Besson, 1958). Le proc6d6 Sproule et Harcourt est

montr6 i la Figure L.7.
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Figure 1.7 Proc6d6 Sproule et Harcourt

Proc6d6 Mond: Ce traitement peut s'appliquer directement i  la matte bessemeris6e ou au

< bottom > obtenu par le proc6d6 Orford. Le < bottom > est lav6 i l 'acide sulfurique pour en

retirer le NaSOa, ainsi qu'une part ie du Cu. Ce < bottom )) est ensuite gri l l6 e 1 100oC puis r6duit

par un air chaud e 400oC. Le produit de gri l lage est envoy6 sur des tables vibrantes pour

produire une ( poussidre de Ni >. Cette poussidre de Ni est envoy6e dans des volati l isateurs ou

circule un gaz d'oxyde de carbone chaud i 50-80oC pour former un nickel-t6tracarbonyle. Cette

r6action chimique peut €tre r6versible ) 150oC pour former un Ni pur comme montr6 i

l 'Equation 1-.L.

Equation 1.1 Ni + 4 CO () N|(CO)4
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Cela se r6alise dans des colonnes de fonte remplies de bil les de Ni en agitat ion ou le nickel-

Le proc6d6 Mond est montr6 ) latetracarbonyle se d6posera en Ni pur (Besson, L958).

F igure L.8.

Figure 1.8 Proc6d6 Mond

7,5.7.2 Traitement des minerois silicatis

Ces minerais ne contiennent pas de Cu mais ont des teneurs fortes en Si et Mg ce qui les rend

peu fusibles. On uti l ise donc deux voies de traitement, une voie par fusion sulfurante et une

voie par uti l isation de fours 6lectr iques pour produire un al l iage ferro-nickel (Besson, 1958).

Fusion sulfurante: Le minerai si l icat6 est broy6 f inement puis briquet6 avec du gypse CaSO+, de

la chaux CaO et de la f luorite CaFz, puis le tout est fondu en four i  cuve avec du coke. Les

sil icates de m6taux sont transform6s en sulfures, la chaux, l 'alumine et la si l ice sont scorif i6es

ainsi que la magn6sie rendue fusible par la f luorite. 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 bessemeris6e puis grill6e' L'oxyde

de Ni obtenu est agglom6r6 avec du charbon de bois et de la m6lasse, puis s6ch6 pour €tre

ensuite gri l l6 intens6ment pour r6duire l 'oxyde en m6tal. Les grains de Ni vont alors

s'agglom6rer par frittage pour obtenir un m6tal pur d 99.4%. Le sch6ma de la fusion sulfurante

est pr6sent6 i la Figure 1.9.

Figure 1.9 Fusion sulfurante

pr6paration d'un ferro-nickel: Les oxydes de Ni et de Fe du minerai sont directement r6duits

par le carbone et cette r6duction peut 6tre totale ou s6lective en fonction des enthalpies

d'oxydation des diff6rents oxydes. La r6duction totale s'opdre en four 6lectrique ou i cuve et

permet d'obtenir un all iage Ni-Fe fortement carbu16 qui se prdtera mal i une uti l isation en

aci6rie et n6cessitera une d6carburation en convertisseur. La r6duction s6lective s'opdre en
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four 6lectr ique en uti l isant une quantit6 l imit6e de carbone pour r6duire la total i t6 de l 'oxyde

de Ni ,  tandis  que le  Fe( l l l )  est  r6dui t  i  l '6 ta t  d 'oxyde de Fe( l l ) .  Le rendement  en Ni  de ce

t ra i tement  d6pend de la  teneur  en Ni  du minera i  explo i t6 .

7.5.1.3 Troitement des minerais orsinids

Le minerai est d6sargent6 par cyanuration puis gri l le afin d'6l iminer le S et une part ie de As. Le

tout sera fondu et le Fe sera enlev6 sous forme de scories. La matte ars6ni6e (Ni, Co, As) sera

broy6e, puis gri l l6e pour en el imin6 l 'As restant. Le Ni et le Co seront oxyd6s puis trait6s par

voie humide lors d'une l ixiviat ion ) l 'acide sulfurique. Ce l ixiviat sera trait6 par pr6cipitat ion

s6lective pour pr6cipiter le Cu, Fe, As, et Co sous forme d'hydroxyde et r6cup6rer le Ni par

6lectrolyse ou pr6cipitat ion chimique (Besson, L958).

1..5.2 Traitement du minerai de nickel par voie hydrom6tallurgique

Diff6rents proc6d6s hydrom6tallurgiques ont 6t6 uti l is6s pour le traitement de mattes de Ni

bessemeris6es comme le proc6d6 Hybinette (Kerfoot et al.,  1995). Mais, depuis les ann6es

1950, on a commenc6 d traiter directement par hydrom6tallurgie les minerais si l icat6s de Cuba

(proc6d6 Caron) et les minerais sulfuris6s canadiens (proc6d6 Sherrit  Gordon) (Besson, 1958).

Proc6d6 Hybinette: Ce proc6d6 s'applique au traitement des mattes cuivreuses canadiennes. La

matte cuivreuse bessemeris6e est broy6e f inement, puis gri l l6e pour enlever 99o/o du S. Elle est

ensuite l ixivi6e par une solution d'acide sulfurique afin que le Cu et un faible pourcentage du Ni

total passe en solution. Le r6sidu de la matte contenant encore une majorit6 du Ni est fondu



avec du coke et de la chaux pour produire un all iage Cu-Ni qui sera coul6 en anode, puis trait6

par 6lectrolyse pour produire un Ni pur (Besson, 1958). Le sch6ma du proc6d6 Hybinette est

montr6 ) la Figure 1.10.

Figure 1.10 Proc6d6 Hybinette

Pr6paration 6lectrolyt ique du nickel: Ce proc6d6 permet de pr6parer du nickel pur i  part ir

d 'anode d 'un a l l iage quelconque de Ni  comme Ni-Cu,  Ni -Fe ou un Ni  t rds impur .  L '6 lect ro lyse

est pratiqu6e i un pH faiblement acide, i  des temp6ratures proche de 90oC et des densitds de

courants de 200 a 4OO A/m2.

Proc6d6 Caron: Ce proc6d6 a 6t6 uti l is6 dans les ann6es L940-1950 pour le traitement des

lat6rites fortement ferr i fdres cubaines (0.6% Ni). Le minerai est r6duit e 1 000oC par un gaz

gazogdne afin de faire passer le Ni et le Co sous forme m6tal l ique et l 'oxyde de Fe i l '6tat

d'oxyde magn6tique. Le produit de la r6duction est l ixivi6 par de l 'ammoniaque et du carbonate



d'ammonium sous un violent courant d'air. Le Ni se dissout en formant des complexes

ammoniacaux. Les complexes insolubles en particulier l 'hydroxyde de Fe(ll l) sont f i l tr6s. La

solution ammoniacale de Ni est ensuite 6vapor6e et le carbonate basique de Ni pr6cipite, puis i l

est calcin6 (77% Ni et 0.58% Co). Differentes m6thodes peuvent 6tre ensuite uti l is6es pour la

s6paration Ni-Co.

Proc6d6 Sherrit Gordon: Ce proc6d6 est uti l is6 sur les concentr6s de m6taux sulfur6s canadiens

qui sont trait6s par l ixiviation ammoniacale. Le Ni, Co et Cu passent alors en solution, le r6sidu

ferreux est rejet6. Le Cu est pr6cipit6 par 6bull it ion sous forme de sulfure et le Ni est pr6cipit6

par l 'hydrogdne sous pression.

Proc6d6 Moa: Ce proc6d6 uti l ise une lixiviation par acide sulfurique 98% e 300oC sous 4.3 MPa

pour traiter sous agitation un minerai lat6rit ique finement broy6. 94% du nickel est mis en

solut ion sous forme de sul fate (Equat ion 1.2) tandis qu')  cause de sa faible solubi l i t6 dans ces

conditions, le fer reste dans le r6sidu.

Equation 1.2 NiO + HzSO+ - NiSOa + HzO

On neutra l ise le  l ix iv ia t  parCaCO3 jusqu ' )  pH 3.  Lefer ,  l 'a lumin ium et  le  mangandse pr6c ip i tent '

Enfin, le nickel pr6cipite sous forme de NiS gr6ce ) l 'ajout d' HzS sous pression (Equation 1.3).

Equation 1.3 NiSO4 + H2S + NiS + HzSOq
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Le NiS est remis en solution dans une solution d'acide sulfurique avec HzOz puis un nickel de

haute puret6 est r6cup6r6 par 6lectrod6position ou par extraction par solvant. Le sch6ma du

proc6d6 Mda est pr6sent6 i la Figure 1.LL.

Figure 1.11 Proc6d6 Moa

Proc6d6 < Atmospheric Pressure Sulphuric Acid Leach>: Ce proc6d6 est utilis6 sur l'ile

d'Euboea en Grdce pour traiter du minerai de type lat6rite. Le minerai est l ixivi6 i  pression

atmosph6rique i 95oC pendant 4 h avec une solution d'acide sulfurique 3 N avec une

concentration en solides de 250 g/L. 85% du Ni et 75% du Co sont extraits. Le l ixiviat obtenu

contient alors2.7 g Ni/L et 0.16 gCo/L. Une l ixiviat ion i  contre-courant en trois 6tapes e 95oC

avec une solution d'acide sulfurique 2 N et 35o/o de solides a cependant permis de r6duire la

consommation d'acide pour un taux d'extraction du nickel deSLo/o (Besson, 1958).



1.5.3 Extraction par solvant

L'extraction par solvants d'extraction (SX) est un proc6d6 de s6paration majeur en

hydrom6tallurgie. Les acides phosphoniques sont majoritairement uti l is6s pour la s6paration

cobalt-nickel (Donegan, 2006; Flett,  1987, 2005). L'acide di-alkyl phosphonique Cyanex 272

(C2721(Cytec, 2008) permet l 'extraction s6lective du nickel et du cobalt par rapport aux autres

m6taux contenus dans des l ixiviats d'acide sulfurique (Ramachandra Reddy et al.,  2006). Le

principe de l 'extraction est un 6change de cations entre une phase aqueuse et une phase

organique:

Equat ion 1.4 (Mn*) ,+ ( (n+x)(RH))o -  (MRn .  xRH)o + (nH*) .

Mn* est un cation m6tal l ique n-valent. RH est un acide phosphonique (ici le C2721et les phases

aqueuses et organiques sont repr6sent6es par ( a )) et (( o )).

Le C272 possdde une aptitude pour former des complexes avec certains m6taux en fonction du

pH. La ch6lation des m6taux peut 6tre s6lective ou non (Cox et Flett,  1987; Flett,  2005; Preston,

1982). Le transfert des m6taux de la phase organique vers la phase aqueuse se fait par contact

sous agitat ion avec une solution acide (Tsakir idis et Agatzini ,  2004a,2004b). Ce solvant a 6t6

mis en place ) l 'origine pour s6parer le nickel des autres m6taux de valeurs comme le cobalt.

L'ut i l isation d'un solvant d'extraction comme

m6taux de forte valeur comme le nickel ) part ir

autres m6taux ind6sirables.

C272 permet une extraction s6lective de

solution aqueuse concentr6e avec plusieurs

le

de
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L.6 Produits i base de nickel

t.6.t March6 du nickel

Le nickelest un m6tal relativement r6pandu au niveau mondial. Toutefois, cette'abondance est

relative car le minerai exploitable dans des condit ions 6conomiquement acceptables reste trds

localis6. La demande de nickel est trds forte, elle est pass6e de 1 x 106 t/an en 2000 a prds de

1.6 x 106 t/an en 2OO7. Vingt pays l'exploitent et vingt-cinq le raffinent et le fondent. Le

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

Le nickel est destin6 i plus de 85%i l ' industrie m6tal lurgique qui l 'ut i l ise sous forme d'al l iages.

Ces alliages, essentiellement l'acier inoxydable, servent pour la fabrication de produits de

consommation courante tel le que des 6viers (25% de la demande mondiale par an). Les aciers

inoxydables sont 6galement uti l is6s dans de nombreux autres secteurs comme l ' industrie

automobile (Lt% de la demande par an) ou la fabrication de machinerie ( l3o/o de la demande

par an). Une part non ndgligeabte est destin6e i la production de compos6s chimique de nickel

(Lt% de la demande par an). Le Tableau 1.6 montre la distr ibution du nickel par secteur

d'uti l isation. Le prix du nickel varie selon les f luctuations du march6. l l  6tait en 2007 de l 'ordre

de 45 0OO S/t de nickel, i l  est aujourd'hui de l 'ordre de 20 OO0 S/t de nickel (Figure 7.L21.
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Tableau 1.6 Secteurs d'utilisation du nickel et importances respectives (Kerfoot et al., 19951

Secteurs Distribution (%)

Produits de consommation

Machinerie et construction

lndustrie automobile

Industrie chimique

B6timents

Industrie des proc6d6s

flectronique

Industrie 6nerg6tique

P6trochimie

A6rospatiale

Chimie du nickel

Applications marines

Monnaie

Autres

25

13

L1.

9

6

6

6

5

5
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2
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Figure 1.12 Prix de la tonne de nickel entre 1998 et 2010
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t.6.2 Compos6s du nickel pour l'industrie m6tallurgique

On divise la production de nickel destin6e ) l ' industrie m6tal lurgique selon le degr6 de

puret6 (Tableau 1.7): la classe I comprend les produits de puret6 sup6rieure d99% (pour les

super al l iages destin6s i l 'a6rospatiale par exemple) et la classe l l  comprend les produits de

puret6 comprise entre 25 et 75o/o, d savoir les diff6rentes classes de ferronickel, d'oxydes de

nickel, d'oxydes de nickel m6tal l is6s principalement pour l '6laboration d'aciers inoxydables

(uscc,2oo5).

Tableau 1.7 Composition (%) chimique typique des principaux compos6s de nickel destin6s

i la m6tallurgie (Kerfoot et al., 1995)

Types Composition

Co

Classe I

Classe ll

Cathodes

Pastil les

Poudre

Briquettes

Rondelles

Ferronickel

Oxyde de nickel

>99.90

>99.97

99.74

99.9

99.25

20-s0

76

0.03

0.37

1

0.005

0.001

0.001

0.M6

o.75

0.002

0.0015

<0.10

0.01

o.o22
Reste

0.3

0.01

<0.10

<0.10

0.01

0.022

1.5-

1.8

0.001

0.0003

<0.001 <0.15

0.003s

0.004 0.042

<0.3

0.006 Reste

1.6.3 Compos6s du nickel pour l'industrie chimique

Si l, industrie m6tallurgique reste de loin la premidre consommatrice de nickel, t ' industrie

chimique arrive au second rang. Les compos6s chimiques du nickel sont uti l is6s pour le

plaquage 6lectrolytique, la fabrication de batteries (l'hydroxyde de nickel est utilis6 coinme
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masse dans les batteries nickel-cadmium), la fabrication de pigments pour les peintures et

comme catalyseur dans de nombreuses r6actions chimiques (Kerfoot et al.,  1.995).

Le nickel 6tant un m6tal de transit ion, ses composes sont nombreux et ne pr6sentent pas tous

de l ' int6r€t. Certains possddent n6anmoins une valeur economique plus 6lev6e que le nickel

destin6 d la production d'al l iage. Les principaux compos6s chimiques du nickel couramment

uti l is6s dans l ' industrie sont pr6sent6s au Tableau 1.8.

Tableau 1.8 Compos6s chimiques du nickel couramment utilis6s dans l'industrie (Taillard et

a1.,2006)

Compos6s Formule chimique Synthdse Applications

Sulfate
d'ammonium de
nickel

Oryde de nickel

Sulfate de nickel
hexahydrat6

Nitrate de nickel en
cristaux

Chlorure de nickel
en cristaux

Hydroxyde de
nickel

Hydroxycarbonate
de nickel

Niso4(NH4)2so4,
6H20

Nio

Niso4,6H2o

Ni(N03)2,6H2O

Nicl2,6H2O

Ni(oH),

Nico3,2Ni(oH)2,
4H20

Cristall isation depuis une solution
contenant du sulfate de nickel et de
l'ammonium de nickel

Calcination de nitrates, d'oxalates,
d'hydroxyde de nickel d l'air

Dissolution des mattes dans de l 'acide
sulfurique, puis cristallisation

Dissolution de nickel ou d'oxyde de
nickel dans de l 'acide nitrique

Dissolution de nickel dans des solutions
d'acide chlorhydrique, puis
cristallisation

Traitement d'une solution de sel de
nickel par une solution d'hydroxyde de
m6tal alcalin, pr6cipitation puis
filtration.

Pr6cipitation du sulfate de nickel par du
carbonate de sodium

D6p6t 6lectrolytique

Production de sels de nickel,
catalyseu r, pigments, frittage,
colorants pour verres

Electrolyte'dans les bains de
d6p6t 6lectrolytique

Catalyseur, production
d'hydroxyde de nickel

D6p6t 6lectrolytique, utilis6
avec du sulfate de nickel dans
des bains 6lectrolytique

Catalyseur, masse active dans
les batteries nickel cadmium

Catalyseur, pigment,
ajustement de pH dans les
bains de d6p6t de nickel
6lectrolytique
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t .7 Proc6d6s de production du nickel i partir de la plante A. murale

t.7.L Phytomining avec A. murole

A. muralea tendance ) accumuler et i  concentrer le nickel au sein de ces t issus jusqu')

20 0OO mg Ni/kg MS en condit ions naturel les (Chaney et al.,  2OO7; McGrath et al.,  2001).

L,6tude approfondie des diff6rentes parties d'Alyssum murole montre que le nickel est

essentiel lement stocke dans les part ies a6riennes et r6coltables de la plante c'est-)-dire dans

fes graines, les fleurs et les feuilles de la plante (Broadhurst et al., 2OO4, Tappero et al., 2OO7l'

chaney et al. (2ooo, 2005, 2ol7l et Li et al. (2003) ont montr6 que les plantes

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

20 0oO mg Ni/kg MS sans aucun signe de phylotoxicit6, lorsqu'el les sont cult iv6es sur des sols

de serpentine, avec un ajout minime d'engrais. En outre, avec I 'ut i l isation moderne des

herbicides et d'autres pratiques de gestion agricole, on peut augmenter la biomasse jusqu'i

500 kg Ni/ha, avec les co0ts de production de 250 S e 5oo S/ha. Le m6tal Ni 6tait n6goci6 sur le

London Metal Exchange i plus de 24S/kg (13 octobre 2o1o). Le phytomining du Ni est devenu

alors une source financidre potentielle trds profitable (estim6 autour de LZOOO S/ha de sols

min6ral is6s ou contamin6s). Li et al.  (2003) ont montr6 la trds forte r6cup6ration de Ni en

utif isant f 'hyperaccumulateur de NiA/yss um murale'

4L



t.7.2 FiliEre par fonderie

La r6cup6ration de mdtaux i part ir d'un bio-minerai ( issu de la r6colte sdche de plantes

hyperaccumulatr ices concentf6es en m6taux) peut 6tre effectu6e par voie pyrom6tallurgique.

Koppolu et al. (2004) ont montr6 que l ' incin6ration d'une plante hyperaccumulatr ice

concentr6e en Ni, Cu et Zn a 873oK permettait de r6cup6r er 99%des m6taux totaux sous forme

d'une cendre concentr6e. Les concentrations en m6taux avaient augment6 dans un rapport de

3.2 a 6 par rapport aux concentrations dans ta matidre sdche. Crit te approche apparait comme

la voie la plus faisable d'un point de vue 6conomique et environnemental {Harris et al.,  2009;

Sas-Nowosielska et al.,  2004). Durant l ' incin6ration, les m6taux comme le Ni, Cr ou le Cu sont

concentr6s dans les cendres (Belevi et Moench , 2O0O; Keller et al., 2OO5). Les cendres de

plantes issues de l ' incin6ration de bio-minerai seraient alors trait6es en fonderie pour en

r6cup6rer un m6tal de haute puret6. Li et al.  (2003) ont montr6 que la r6cup6ration de Ni m6tal

). part ir d'un bio-minerai pouvait 6tre effectu6e par incin6ration de la r6colte suivie du

traitement en fonderie des cendres. La majeure part ie des cendres de la plante sont des

6l6ments nutritifs qui n'interfdrent pas avec la r6cup6ration de Ni. Les cendres de la biomasse

Alyssum murale sont les plus r iches des minerais connus de Ni. Compte tenu. de la faible

productivit6 des sols de serpentine pour les cultures agricoles et la valeur 6lev6e du nickel

pouvant 6tre annuellement r6cup6r6e par phytomining avec des apports d'engrais normal, le

phytomining de Ni devrait apparaitre comme une production agricole profi table (Chaney et al.,

2005; Li et al. ,  2003). l l  est aussi possible d'ut i l iser l '6nergie produite durant l ' incin6ration du

bio-minerai pour produire de l'6lectricit6 (Koppolu et al., 2OO3a,20O3b, 2OO4; Li et al., 2003)'
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L.7.3 Extraction par lixiviation et usage direct

De nombreux travaux ont propos6 d' incin6rer la biomasse pour obtenir une cendre riche en

nickel pouvant 6tre aff in6e (Belevi et Moench, 2OOO; Keller et al.,  2005; Li et al. ,  2003; Sas-

Nowolsielska et al.,  2004). Chaney et al. (2007) ont pu r6cup6rer du Ni m6tal l ique ) part ir de

cendres d'Alyssum murale ) I 'aide de four i  arc 6lectr ique en fonderie. L' incin6ration pr6sente

des avantages, comme la possibi l i t6 de production d'6lectr icit6 qui rend le processus

6conomiquement  v iab le (L i  e t  a l . ,  2003) ,  mais  auss i  des inconv6nients  comme I 'ex igence de

contr6le de la pollut ion atmosph6rique. Ljung et Nordin (1997) ont montr6 la faible volati l i t6 de

Ni au cours de la combustion de biomasse concentr6e en m6taux. Ainsi, les vapeurs de Ni

peuvent 6tre captur6es par des proc6d6s conventionnels de traitement de l 'air.

La l ixiviat ion chimique a 6t6 propos6e comme alternative ) l ' incin6ration afin de produire une

solution aqueuse concentr6e en m6taux (Salt et Krdmer, 2000). Wood et al. (2006) ont mis en

solution 632mg Ni/L i  part ir d'A. murale en uti l isant de I 'eau l6gdrement acidif i6e ) 100oC

pendant  24 h.

Suite i  cette 6tape, i l  faut envisager la r6cup6ration s6lective des m6taux de valeur. La

precipitat ion s6lective est une m6thode conventionnelle pour extraire les m6taux sous forme

hydroxyde i panir d'une solution concentr6e en m6taux et de les s6parer, en fonction de la

solubil i t6 des hydroxydes m6tal l iques (Blais et al.,  2008; Couil lard et Mercier, L992). Les

hydroxydes metal l iques sont precipit6s par ajout d'une solution alcal ine, comme l 'hydroxyde de

sodium. Th6oriquement, i l  devrait 6tre possible de s6parer le nickel du fer et du magn6sium,

car le pH de precipitat ion est de 3.2 pour Fe3*, 8.4 pour Ni2* et 10 pour Mg2*'Cette pratique

exige toutefois que le nickel ne soit pas complex6 par des l igands organiques.
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La r6cup6ration s6lective peut €tre men6e par 6lectrod6position (Bai et Hu,2OQ2; Drogui et al.,

2007; Fornari et Abbruzzese, 1999; Lupi et Pasquelli, 2OOI; Moskalyk et Alfantazi, 2002). Dans

ce processus, I 'eau est oxyd6e i I 'anode et les cations solubles de Ni2* r6duits i la cathode en

un d6p6t de nickel m6tall ique. Pour obtenir un dep6t de Ni, le pH doit 6tre assez faible

(Moskalyk et Alfantazt,2OO2l. A I 'echelle industrielle, l '6lectrod6position s6lectlve de Ni est

pratiqu6e i un pH compris entre 2 et 5 (Lupi et Pasquell i, 2003; Lupi et al., 2006). Le sch6ma de

l'6lectrod6position d'une solution de sulfate de nickel est montr6 i la Figure L.13.

Figure 1.13 Electrod6position du Ni

Le potentiel redox e 25oC dans la solution 1 N est pr6sent6 pour divers m6taux (Blais et al.,

L999). Les potentiels 6lectrochimiques de d6position pour les couples redox du Mg, Zn, Fe et Ni

sont pr6sent6s au Tableau 1.9.
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Tableau 1.9 Potentiels 6lectrochimiques de d6position

Couples redox E" (V) 25'C par rapport i ENH

Mg/Mgt.

zn/zn2'

Fe/Fe3*

Ni/Ni2*

+ 2.37 Y

+  0 .76V

+ 0.35 V

+ 0.25 V

Ainsi, i l  n'y a aucune diff icult6 pour r6cup6rer s6lectivement du Ni ) partir de solutions

aqueuses riches en Ni et en Fe. Les densit6s de courant uti l is6es pour le plaquage de Ni sont

comprises entre 100 et 33O A/mz.

La l ixiviat ion chimique permettrait de produire une solution aqueuse concentr6e en Ni i  part ir

de fa masse sdche d'Alyssum murale. Une extraction puis une valorisation du Ni par

pr6cipitat ion s6lective, ou par 6lectrod6posit ion, permettrait de produire des produits

chimiques ou m6tal l iques de Ni valorisables sur le march6.

N6anmoins, l 'hydrolyse de la matidre sdche de la plante peut avoir une inf luence sur la

solubil isation de compos6s organiques alteres ou non par la l ixiviat ion. La pr6sence de ces

compos6s organiques lors des 6tapes de r6cup6ration pourrait avoir une inf luence (Ghorbani et

al., 2OO2l. Une 6tape de coagulation-floculation par l'utilisation de Fe(lll) comme agent

coagulant peut 6tre envisag6e pour permettre l 'enldvement de ces compos6s organiques du

fixiviat (Lefebvre et Legube, 1993; Valentin, 2OOOI-
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1.7.4 Avenir industriel du phytomining avec Alyssum murole

De norhbreux travaux aff irment que l 'extraction du Ni de sols de serpentine peut 6tre possible

au moyen d'Alyssum murale (Li et al.,2OO3). Cette plante sdche, une fois r6colt6e, peut 6tre

trait6e par voie pyrom6tallurgique en fonderie (Chaney et al.,  2OO7l pour produire un Ni m6tal

ou par l ixiviat ion de la masse sdche pour produire un l ixiviat concentr6 en Ni (Wood et al.,

2006). Le Ni pourra €tre r6cup6r6 sous une forme pure par des voies tradit ionnelles de

traitement comme l'6lectrod6position (Lupi et Pasquelli, 2OO3; Lupi et ol., 2006) ou

pr6cipitation s6lective (Blais et al., 2008; Couillard et Mercier, 1992). ll semble donc

envisageable de produire un Ni pur et commercial isable i  part ir de la r6colte de la plante

Alyssum murole sur sols de serpentine, puis par traitement chirnique de cette plante.

HypothEses et obiectifs

1.8.1 HypothEses

. Hyp. 1: Production de Ni par lixiviation de plantes A. murale

Les organes de la plante A. murqle peuvent €tre trait6s directement par hydrom6tallurgie. La

r6cup6ration du Ni peut 6tre r6alis6e i part ir d'une solution aqueuse concentr6e en Ni obtenUe

par l ixiviat ion des organes d'A. murale(Salt et Kram€r,2OO0). En effet, i l  existe de nombreuses

techniques hydrom6tallurgiques de recup6ration de m6taux bas6es sur la l ixiviat ion chimique i

partir de solutions concentr6es (Angle et al., 2001; Mulligan et al., 2001; Robinson et al., 2OO3)'

Wood et al. (2006) ont solubil is6 632 mg Ni/L en uti l isant une l ixiviat ion acide ) part ir de masse

sdche d'A. murale.

1.8
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. Hyp. 2: Production de Ni par lixiviation des cendres d'A. murole

La question de la r6cup6ration de m6taux i part ir des plantes produites par phytomining a 6t6

trait6e par de nombreux auteurs. La voie ta ptus commun6ment sugg6r6e est l ' incin6ration de

la biomasse de plantes hyperaccumulatr ices et le traitement des cendres en fonderie pour en

r6cup6rer un Ni m6tal (Belevi et Moench, 2000; Br,ooks, 1998; Keller et al., 2005; Li et al., 2003;

Miller et al., 2OO2; Rio et a1.,2007; Sas-Nowolsielska et al., 2OO4l. Chaney et al. (2007) traitent

la biomasse de la plante Alyssum muraleen fonderie pour recup6rer le Ni sous forme m6tal.

o Hyp. 3: Production de Ni par pr6cipitation s6lective ou par 6lectrodeposition

De nombreuses voies hydrom6tallurgiques existent pour obtenir du Ni i  part ir de solutions

aqueuses concentr6es. La pr6cipitat ion selective est une m6thode conventionnelle pour

r6cup6rer le Ni sous forme hydroxyde (Blais et al.,  2008; Couil lard et Mercier, 1992). Les

hydroxydes de Ni sont pr6cipites par addit ion de solution alcal ine comme la soude et i l  est

th6oriquement possible de s6parer des m6taux comme le Fe, le Mg ou le Ni car les pH de

pr6cipitation respectifs de ces m6taux (3.2 pour Fe3*, 8.4 pour Ni2* et 10 pour Mg2*) sont

6loignes.

L'6lectrqd6posit ion est une autre voie de r6cup6ration selective du Ni i  part ir de solution de

sulfate concentr6e en metaux Ni (Bai et Hu, 2OO2; Drogui et al., 2OO7; Lupi et Pasqualli, 2OOL;

Moskafyk et Alfantaz i ,2OO2l.Le plaquage industriel du Ni se fait i  un pH compris entre 2 et 5 et

un plaquage s6lecti f  du Ni par rapport i  d'autres metaux comme le Fe est possible (Lupi et

Pasqualli, 2OA3; Lupi et.al., IOOG).
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Ces deux voies de r6cup6ration nrlcessitent la pr6sence du Ni en solution aqueuse sous sa

forme cationique Ni2*.

o Hyp. 4: Production de Ni par extraction par solvant

La seconde voie d'extraction du Ni ) part ir de plante hyperaccumulatr ice doit prendre en

compte l 'hypothdse d'un Ni l i6 i  la matidre organique (Ma et al.,  2001; Montargds-Pellet ier et

al.,  2008). Le Ni pourra 6tre extrait par un solvant organique d'extraction tel que l 'acide

phosphoniq ue C272 (Ramachandra Reddy et al., 2OO6; Tsakiridis et al., 2O04a, 2OO4b).

L'extraction par solvant permettrait la solubil isation du Ni dans une solution aqueuse l ibre de

tous l igands organiques (Donegan,2006; Flett,  L987, 2OO5).

. Hyp. 5: Production d'un sel de sulfate double de Ni et d'ammonium

La valorisation du Ni contenue dans la masse sdche d'Alyssum murale peut se faire par la

production d'un compos6 chimique de Ni. Le sel de sulfate double de Ni et d'ammonium peut

6tre .une voie de r6cup6ration s6lective efficace i partir de solutions aqueuses issus de la

sotubit isation du Ni extrait par les plantes hyperaccumulatr ices. La pr6cipitat ion de sel de

sulfate double de Ni et d'ammonium est possible par addit ion de sulfate d'ammonium i une

solution min6rale de sulfate concentr6 en Ni (Tavare et al., 1985). Les propri6t6s physiques du

sulfate de Ni et d'ammonium en solution aqueuse ont 6t6 6tudi6es et mesur6es (Linke, L965;

Mulf in et Osman, L967, L9761.

48



L.8.2 Objeaifs

Le principal objecti f  vis6 au cours de la pr6sente thdse peut 6tre d6crit  de la manidre suivante. l l

s 'agit de d6velopper un proc6d6 hydrom6tallurgique pour valoriser le nickel pr6sent dans la

masse sEche de la plante hyperaccumulatrice Alyssum murale pour ainsi valoriser le Ni contenu

dans des sols de serpentine, sols de peu de valeur 6conomique. Pour ce faire, i l  faut atteindre

un degr6 6tev6 d'extraction du Ni ) partir de la masse sdche ou des cendres d'Alyssum murole

et valoriser ce Ni extrait sous une forme de haute puret6 et de haute valeur 6conomique. Cet

objeAif principal n6cessite d'atteindre des objectifs sp6cifiques qui consistent i:

o Produire une solution aqueuse concentr6e en ttt i  i  part ir de la masse sdche ou

des cendre s d'Alyssum muroleavec un rendement d'extraction sup6rieur i 95%;

o Raff iner le Ni part ir de cette solution aqueuse pour en extraire un Ni

commercial isable sur le march6;

o Estimer la meil leure voie de valorisation possible pour une production viable de

Ni i partir d'Alyssum murole.
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PARTIE II: MATERIETS ET TUETNOOES





2.

2.t

MATERTETS ET nnErnoors

Echantillonnage et pr6paration des plantes

Les 6chantillons d'Alyssum murale ont 6t6 r6colt6s i Pojske dans la r6gion de Pogradec en

Afbanie (fatitude: 40'59'55.28"N et longitude: 20"38'O.g2"E). Les sols de cette r6gion sont

ultramafiques avec des teneurs en'Ni de l 'ordre de 3.0gNi/kS de sol. La teneur en Ni de la

couche superficielle du sol de Pojke (O i 25 cm de profondeur) a 6t6 mesuree e 3.44 me Ni/kg.

Les plantes ont et6 r6colt6es i la main, s6ch6es au soleil, puis conser,v6es i temp6rature

ambiante (20 t 2oC) dans l 'attente de l 'exp6rimentation. Trois campagnes d'6chanti l lonnage

ont 6te effectu6es sur une p6riode de trois ans.

La premidre r6colte a 6t6 conduite en ao0t 2007. Cette p6riode de l'ann6e correspond ) la

maturation des graines. Ainsi, les organes pr6sents sur les t iges 6taient majoritairement des

graines, fleurs et les feuilles 6tant en grande partie d6ji tomb6es. Les analyses des diff6rents

organes de la plante i  cette p6riode ont montre des teneurs respectives en Ni de L.17 g Ni/kg

pour les t iges, de 1.26 g Ni/kg pour les racines et de 11.4 g Ni/kg pour les graines (Barbaroux et

al.,  2009). Etant donn6 leur teneur elev6e en Ni, les graines ont 6t6 choisies comme mat6riel

pour les exp6riences d'extraction et de r6cup6ration du Ni. La p6riode de r6colte correspondait

i  une forte teneur en Ni dans les graines, mais on a fait l 'hypothdse que la m6thode

developp6e pourrait faci lement €tre adapt6e pour valoriser les autres organes de la plante.

Dans ce cas, la p6riode de r6colte pourrait 6tre choisie diff6remment. En effet, il serait plus

appropri6 de r6colter les plantes au stade de la f loraison. A cette p6riode, des feuil les et f leurs
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concentr6es en Ni sont pr6sentent sur les t iges et repr6sentent une plus grande biomasse que

les graines (Bani et al.,2OO7;Chaney et al.,  2OO7l.

Les plantes ont donc 6t6 r6colt6es d la main. Une biomasse totale de 5 kg a 6t6 r6colt6e, puis

s6ch6e dans un endroit sec durant L mois. Les semences ont 6t6 separ6es de la t ige et r inc6es i

I 'eau d6min6ral is6e pour 6l iminer toutes les part icules de terre adh6rentes r iches en Fe, Mg et

Mn. Les semences ont 6t6 ensuite broy6es f inement i  l 'aide d'un broyeur d lame (Kika-Werke,

moddle M20.53, Staufen, Allemagne) et s6par6es ) travers un tamis de 3.18 mm.

Le deuxidme 6chantillonnage a 6t6 effectu6 au d6but ao0t 2008. Les ptantes ont 6t6 r6colt6es

durant la p6riode de d6but de maturation. Les feuil les n'6taient plus attach6es aux t iges mais

les f leurs 6taient encore largement pr6sentes. On trouvait 6galement des graines i maturit6.

Les f leurs et les graines pr6sentaient les plus fortes concentrations en Ni: 6 L00 mg Ni/kg pour

fes tiges, 22OO mg Ni/kg pour les racines, 16 0OO me Ni/kg pour les fleurs et L3 100 mg Ni/kg

pour les graines (Barbaroux et al., 2009). Par cons6quent, il a 6t6 d6cid6 d'utiliser un m6lange

fleurs-graines comme mat6riel v6g6tal pour tester la faisabil i t6 du proc6d6 de solubil isation et

de r6cup6ration du Ni. Ce m6lange a 6t6 r inc6 i l 'eau d6min6ral is6e et broy6 f inement. La

concentration 6tait de 15 000 mg Ni/kg;

La troisidme campagne d'6chanti l lonnage a 6t6 men6e en jui l let 2OOg, durant la p6riode de

floraison sur le site de Pojske dans la r6gion de Pogradec en Albanie. Les feuil les n'6taient plus

attach6es aux t iges et les f leurs 6taient largement pr6sentes. ' l l  y avait aussi des graines dds

cette p6riode. Une forte teneur en Ni dans les part ies hautes de la plante a 6t6 mise en

6vidence lors de l '6chanti l lonnage pr6c6dent. l l  a 6te montr6 cette fois-ci que les t iges, qui

repr6sentent 65.4% de la biomasse totale, 6taient aussi r iches en Ni. Les t iges avaient une



teneur en Ni de 5 100 mg Ni/kg MS ce qui repr6sentait 5L.8o/o du Ni total. L'int6gralit6 des

part ies a6riennes de la plante a donc 6t6 uti l is6e comme bio-minerai. Les racines n'ont pas 6te

uti l is6es car el les restent diff ici les i  recolter et faiblement concentr6es en Ni. Les plantes ont

6t6 broy6es finement i l'aide d'un broyeur Kika-Werke, moddle M20.53. La granulom6trie a 6t6

d6termin6e i l 'aide de tamis successifs et i l  a 6t6 montr6 que 39% des part icules avaient une

tai l le comprise entre 250 et 425 pm. Les concentrations en m6taux dans les graines de la masse

sdche A. murole ont 6t6 d6termin6es.

2.2 Sotubilisation du Ni contenu dans la matiEre sEche des graines de la

pfante A. murale

2.2.1 Tests de faisabilit6 de la solubilisation en r6acteur ferm6

Une premidre s6rie de tests de solubil isation de Ni a 6t6 men6e sur les graines issues du

premier 6chanti l lonnage. Ces tests ont consist6 ) ajouter une masse sp6cif ique de graines

broy6es dans un b6cher de 100 mL contenant 50 mL d'une solution aqueuse d'HzSOq de

concentration pr6atablement d6finie (Fisher Scientific, reactif ACS). Un becher de 100 mL a et6

introduit dans un bain-marie constitu6 d'un b6cher de 1000 mL part iel lement rempli d'eau

chaude dont ta temp6rature a 6t6 maintenue e gOoC pendant une p6riode pr6alablement

d6termin6e. La suspension 6tait agit6e (agitation magn6tique) et la temp6rature 6tait

maintenue i l 'aide d'une plaque chauffante contr6l6e par un thermostat. En f in de r6action, le

surnageant a 6t6 s6par6 du r6sidu de l ixiviat ion i  l 'aide d'une pompe i vide plac6e sur un

systdme de f i l trat ion magn6tique.
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L'effet de la concentration en solides a et6 6tudi6e avec diff6rentes concentrations de graines:

Loo, 150, 200 et Z5O g/Let 50 mL de HzSO+ 14 M. La dur6e de lixiviation a 6t6 fix6e ) 150 min.

Des 6chantillons de 5 mL ont 6t6 recueillis aprds 30, 60, 90, L2O et 1-50 min, filtr6s et conserv6s

pour l 'analyse du it l i .

L,effet de la concentration en acide sulfurique a 6t6 6tudi6 avec 50 mL d'acide i 0, 0.50, 0.75,

1.00, 1.25, 1.75,2.00,4.00, 6.00, 8.00, L0.0 et 14.0 M HzSO+ en pr6sence de 150 g/L de graines

d'A. murole. La dur6e de lixiviation a 6t6 fix6e ir l-20 min. A la fin de la p6riode de lixiviation, des

6chanti l lons de 5 mL ont 6t6 col lect6s, f i l tr6s et la concentration de Ni a 6t6 mesur6e. D'autres

tests ont 6t6 effectu6s avec la m6me quantit6 de graines et en pr6sence de 50 mL de HzSOn i

0.50, 0.75, !.0O, L.25,1.75 et 2.OO M, mais dans ces cas-l i ,  un volume de 3 mL de HzOz e 30%

v/v (Fisher Scientific, r6actif ACS) a 6t6 ajout6 aprds 1L0 min de r6action en vue d'augmenter la

solubi l isat ion du Ni .

Enfin, deux 6tapes de lixiviation ont 6t6 effectu6es sur le m6me lot de graines d'A. murale,

toujours dans l 'objecti f  de solubil iser le maximum de Ni. De mdme, chaque 6tape de l ixiviat ion

a 6t6 suivie par une 6tape de lavage i l 'eau d6min6ral is6e du g6teau issu de la l ixiviat ion. Les

tests de lixiviation ont 6t6 effectu6s selon la proc6dure decrite ci-dessus avec les paramdtres

su i van t s : [H2SO4 I  =0 .5M; t=120min ; t eneu renso l i des [ST ]  =150g / t ; f =90oC.A la f i nde

cette premidre 6tape, le lixiviat primaire (11) a et6 r6cup6r6 aprds filtration avec une pompe i

vide. Aprds la f i l trat ion, les giteaux ont 6t6 lav6s i l 'aide de 25 mL d'eau d6sionis6e. La

suspension a ensuite 6t6 f i l tr6e ) l 'aide d'une pompe ) vide. Le second t ixiviat a 6t6 appel6

l ixiviat secondaire (12). Un deuxidme lavage a 6t6 fait selon le m€me sch6ma et ce dernier

lixiviat a 6t6 appel6 lixiviat tertiaire (13). Le giteau issu de la lixiviation acide et des deux 6tapes



de lavage successives a ensuite 6t6 seche ) 1.00oC i l '6tuve pendant au moins L2 h, puis le

g6teau a 6t6 broy6 en f ines part icules dans un mortier. Un test de l ixiviat ion a 6t6 r6alis6 une

seconde fo is  dans les m6mes condi t ions que le  premier  en inc luant  auss i  deux 6tapes du lavage

des g6teaux de graines. Ces l ixiviats ont 6t6 appel6s respectivement quatridme (14), cinquidme

(15) et sixidme (16) l ixiviats.

2.2.2 Extraction du Ni par lixiviation i contre-courant

L'extraction de Ni d part ir des graines a 6galement 6t6 test6e par l ixiviat ion i  contre-courant

(CCLP) en trois 6tapes de l ixiviat ion. La technique de contre-courant est bas6e sur le fait  de

16uti l iser certains 16actifs du proc6d6 sur des 6chanti l lons successifs. Cette technique

permettrait ainsi, soit d'6conomiser des r6actifs, soit d'am6liorer le rendement du proc6d6

global en ajoutant des 6tapes de traitement. L'un des int6r6ts principaux est de r6duire la

teneur en acide du l ixiviat f inal pour faci l i ter la r6cup6ration du nickel. En effet, dans le cas de la

r6cup6ration par precipitat ion, le pH de la solution doit 6tre environ de 9, donc l 'acide du

lixiviat a besoin d'6tre neutral is6. Dans ce contexte, on suppose que si le l ixiviat est 16uti l is6

successivement  sur  p lus ieurs 6chant i l lons,  sa teneur  en ac ide d iminuera du fa i t  d 'une p lus

grande consommation au profi t  d'une extraction plus grande. Par ai l leurs, i l  faut 6galement

v6rif ier l ' inf luence du proc6d6 sur le rendement, les volumes de l ixiviat obtenus et les pertes en

masse des 6chant i l lons de gra ines.

Les 6tapes de l ixiviat ion ont 6t6 effectu6es avec 7 lots de 5.5 g de graines (G1 i G7) plac6es

dans des b6chers de 100 mL contenant 50 mL de solution de l ixiviat ion et maintenus d 90oC
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pendant 120 min. Aprds chaque 6tape, les graines ont 6t6 d6shydrat6es par centrifugation i

3 000 x g pendant L5 min. Chaque lot de graines a 6t6 d'abord trait6 par un surnageant

provenant de deux 6tapes de l ixiviation. Le l ixiviat obtenu sera le l ixiviat f inal i traiter pour la

r6cup6ration du nickel. Le r6sidu de graine (r6sidu 1) a 6te trait6 en uti l isant le surnageant

provenant d'une 6tape de l ixiviation. La dernidre 6tape de traitement des graines inclut la

lixiviation du r6sidu 2 par une solution HzSO+ 0.5 M. Le r6sidu final sera trait6 comme d6chet. Le

sch6ma du proc6d6 de traitement des graines par contre-courant est pr6sent6 i la Figure2.L.

Figure 2.1 Sch6ma du proc6d6 de traitement i contre-courant i trois 6tapes appliqu6 aux

graines d'A. murale

Aprds chacune des trois 6tapes de l ixiviation, les rdsidus de graines ont 6t6 lav6s deux fois selon

le protocole d6crit pr6c6demment et les eaux de lavage ont 6t6 ajout6es aux l ixiviats. Les

teneurs en Ni de chaque lixiviat ont 6t6 mesur6es.
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2.3 Solubifisation du Ni contenu dans les organes adriens d'A. murale et

r6cup6ration et valorisation du Ni sous forme chimique ou m6tallique

2.3.1 Pr6paration du lixiviat de la plante A. murole

Les plantes uti l is6es provenaient du second 6chanti l lonnage. Les 6chanti l lons issus des

diff6rents organes ont 6t6 s6par6s, pes6s, et la distribution de Ni a 6t6 d6termin6e. Les

semences et f leurs ont 6t6 s6par6es des t iges, m6lang6es, r inc6es i I 'eau d6min6ral is6e,

s6ch6es e IOOoC pendant 24h et f inement broy6es i l 'aide d'un broyeur, puis s6par6es i

travers un tamis de 3.18 mm. L'analyse granulom6trique a montr6 que 39% des part icules

avaient une tai l le comprise entre 250 et 425 pm. Un 6chanti l lon de 6.6 g a 6t6 ajoutd dans un

b6cher de 100 mL contenant une solution de l ixiviat ion de 50 mL de H2SO4 0.5 M. Ce b6cher a

6t6 introduit dans un b6cher de 1000 mL part iel lement rempli d'eau ) 90oC pendant 120 min

(Barbaroux et al.,  2OO9) comme d6crit  ) la section 2.2. La concentration en solides 6tait de

150 g,/L (15% ST), le surnageant a ensuite 6t6 s6par6 du r6sidu de l ixiviat ion (cf. section 2.2). Le

l ixiviat (11) a 6t6 r6cup6r6. Le r6sidu solide a 6t6 lav6 deux fois dans un b6cher de 50 mL avec

25 mL d'eau d6min6ral is6e i 22oC sous agitat ion pendant 1 min. Le m6lange a ensuite 6t6 f i l tr6

i l 'aide d'une une pompe ) vide plac6e sur un entonnoir magn6tique de f i l trat ion et les eaux de

lavage (W2 et W3) ont 6t6 r6cup6r6es. Le r6sidu a 6t6 consid6r6 comme un d6chet. Le lixiviat et

les eaux de lavage ont 6t6 m6lang6s pour obtenir un produit de l ixiviat ion.
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2.3.2 Tests de r6cup6ration et de valorisation du Ni i partir du lixiviat d'A. murale

Pour r6cup6rer le Ni i  part ir du l ixiviat, deux proc6d6s d'extraction s6lecti fs ont 6t6 test6s. Le

premier, bas6 sur la pr6cipitat ion s6lective suivie d'6lectrod6posit ion, permet d'obtenir du Ni

m6tal (cathode de Ni). Le second permet d'arr iver i  l 'hydroxyde de Ni.

2.3.2.7 Prdcipitotion d'hydroxydes de Ni d partir du lixiviat de la plonte A. murale

Une pr6cipitation s6lective du lixiviat a 6t6 effectu6e pour r6cup6rer le Ni sous forme

d'hydroxyde. Un volume-de 50mL de l ixiviat a 6t6 introduit dans un b6cher de 100m1, sous

agitation magn6tique i temp6rature ambiante. Le pH a 6t6 progressivement port6 i  11 par

ajout goutte i  goutte d'une solution de NaOH 10 M (JT Baker, r6actif  ACS). Aprds chaque

augmentation de 0.5 unit6 de pH, l 'ajout 6tait interrompu pendant 2 min pour permettre la

pr6cipitat ion. Un 6chanti l lon de 2 mL a ensuite 6t6 r6cup6r6, f i l tr6 et la concentration en Ni a

6t6 mesur6e. A la f in de cette op6ration, le surnageant a 6t6 s6pa16 du r6sidu par f i l trat ion )

l 'aide d'une pompe i vide plac6e sur un systdme de f i l trat ion magn6tique et les produits form6s

ont 6t6 identif i6s.

2.3.2.2 Elearoptaquage du Ni

Une r6cup6ration s6lective du Ni i  part ir du l ixiviat a 6t6 men6e (Fornari et Abbruzzese, 1999)

L'6lectroplaquage de Ni a 6t6 men6 dans une cuve d'6lectrod6posit ion de 1000 mL. Trois

cathodes de 100 cm2 chacune ont 6t6 plac6es en alternance avec trois anodes de la cel lule

6lectrolyt ique. Les cathodes 6taient en acier inoxydable et les anodes en t i tane recouvertes



d'oxyde d' ir idium (Ti/RuOz). Les 6lectrodes 6taient connect6es i une al imentation DC XFR40

Xantrex-7O (Aca TMETRIX inc. Mississauga, Canada). La cellule d'6lectroplaquage et les

6lectrodes ont 6t6 pr6alablement nettoy6es avec une solution de HNO3 5% et r inc6es i I 'eau

d6min6ral is6e. Le pH d'un volume de 900 mL de l ixiviat de plante a 6t6 augment6 de pH 2 i pH

7 par ajout de solution d'hydroxyde de sodium 5 M. Cette solution a alors et6 inject6e dans la

cellule 6lectrolyt ique sous agitat ion magnetique. La densit6 de courant entre les cathodes et les

anodes a 6t6 port6e i 330 A/m2 et la tension e 2.6 V durant 90 min, d temp6rature ambiante.

La densit6 de courant a ensuite 6t6 augment6e et port6e e 1 OOO A/m2 pendant 30 min. Des

6chanti l lons de 2 mL ont 6t6 pr6lev6s aprds O, 10, 20,40,60, 90 et 120 min. l ls ont 6t6 f i l tr6s et

stock6s dans des f lacons conserv6s a 2"C. La teneur en Ni a 6t6 ensuite analys6e.

2.3.2.3 Coogulotion - floculation

Une solution de 50 mL de l ixiviat a 6td introduite dans un b6cher de 100 mL et agit6e. Une

masse pr6d6termin6e de sel de chlorure ferrique (FeCl3, 6H2O, Laboratoire MAT, r6actif ACS) a

6t6 ajout6e i cette solution pour atteindre 5 000 mg/L de fer dans le lixiviat. La solution a 6t6

ensuite agit6e pendant 15 min, puis f i l tr6e i  l 'aide d'une une pompe i vide plac6e sur un

appareil  de f i l trat ion muni d'un entonnoir magn6tique. Le f i l trat a ensuite 6t6 introduit dans un

b6cher de 100 mL et agit6. Le pH a 6t6 port6 progressivement i pH L2.5 par ajout goutte i

goutte d'une solution d'hydroxyde de sodium 10 M (JT Baker, rdactif  ACS). Chaque

augmentation de 0.5 unit6 de pH a 6t6 suivie d'un arr€t de 2 min. Un echanti l lon de 2 mL a

ensuite 6t6 recueil l i ,  f i l tre et conserv6. Les concentrations de Ni et de COD de ces 6chanti l lons

ont 6t6 mesur6es.
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2.3.2.4 Extrdction por le solvant C272

L'extraction et la s6paration s6lective de Ni ont 6t6 effectu6es i l'aide du solvant C272 (C272l'

(Cytec Canada Inc., Niagara Falls, Ontario, Canada) Le sch6ma g6n6ral du proc6d6 de traitement

du f ixiviat de plante de A. murale est pr6sent6 i la Figure 2-2.

Sch6ma simplifi6 du proc6d6 de traitement du lixiviat de

par solvant d'extraction et 6lectrod6position

Figure 2.2
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La sof ution d'extraction organique 6tait compos6e de 2O% (v/v) de C272, 5% (v/vl de tributyl-

phosphate (TBp) di lue dans du k6rosdne. L'agent de saponif ication 6tait NaOH 5 M. Le TBP, de

puret6 sup6rieure d97o/o, a 6t6 achet6 chez Sigma-Aldrich (Oakvil le, Ontario, Canada). Les deux

extractants ont 6t6 uti l is6s sans purif ication suppl6mentaire et dissous dans du k6rosdne.

Les condit ions d'extraction optimales du Ni par un solvant organique C272 A part ir du l ixiviat de

A. murale ont 6t6 d6termin6es. Des volumes de 50 mL de l ixiviat et 330 mL de solution

organique ont 6t6 introduits et m6lang6s dans un b6cher de 500 mL ) 25oC. Le rapport du

volume de la phase organique sur la phase aqueuse (O/A) 6tait de 6.6 (Preston, 1982). Les deux

solutions ont 6t6 m6lang6es sous agitat ion magn6tique. Le pH a 6t6 augment6 jusqu'au pH 11

par ajout progressif d'une solution d'hydroxyde de sodium 5 M. Aprds chaque augmentation

d'une unit6 de pH, le m6lange a 6t6 agit6 pendant L5 min. Les solutions aqueuses et organiques

ont ensuite 6t6 s6par6es par gravit6 et un 6chanti l lon (1 mL) a 6t6 pr6lev6 dans la phase

aqueuse. Les concentrations en Ni, Fe et Mg de ces 6chanti l lons de la solution aqueuse ont 6t6

analys6es. Les concentrations en Ni, Fe et Mg dans la solution charg6e d'extraction organique

ont 6t6 calcul6es par diff6rence avec la teneur en mdtaux de la solution aqueuse trait6e et la

solution aqueuse d'origine. L'6volution de l'extraction par solvant C272 avec un rapport O/A de

6.G du Ni, Mg et Fe en fonction du pH a 6t6 mesur6e. La solution organique charg6e des m6taux

extraits ) partir du lixiviat et la solution aqueuse du lixiviat ont 6t6 s6par6es par gravit6. Les

concentrations respectives en Ni, Mg et Fe du lixiviat trait6 ont 6t6 mesur6es. Le lixiviat trait6

est ensuite consid6r6 comme un d6chet.

La r6cup6ration s6lective du Ni i  part ir de la solution organique charg6e a 6t6 6tudi6e en

fonction de la molarite de la solution aqueuse de r6cup6ration. La solution organique charg6e a



6t6 introduite dans un b6cher de 500 mL et mise en contact avec une solution d'HzSO+ de

r6cup6ration i dif f6rentes concentrations (2.O, L.0,0.5, 0.25, 0.125 et 0.0313 M) ) pH 0.1, 0.3,

0.6, 0.9, 1.2 et 1.8. Le rapport de volume O/A 6tait de 1 (Preston, 1982). Le m6lange a 6t6 agit6

pendant 15 min ) 25oC. Les solutions aqueuses et organiques ont ensuite 6t6 s6par6es par

gravit6. Les concentrations en Ni, Fe et Mg dans la solution aqueuse de r6cup6ration en

fonction de la molarit6 de la solution de HzSOq ont 6t6 analys6es. Le pH de la phase aqueuse a

6t6 mesur6 i l 'aide d'une 6lectrode de pH calibr6e (Cole Parmer Instrument, Anjou, Qu6bec,

Canada) .

Le Ni contenu dans la solution aqueuse de r6cup6ration a 6t6 r6cup6r6 par 6lectrod6posit ion

dans la cel lule de 1000 mL. Un volume de 330 mL de solution aqueuse de r6cup6ration a 6td

introduit dans la cel lule et agite. La densit6 de courant a 6t6 f ix6e e 330 A/m2 et la tension i 5 V

pendant 180 min. Les 6chanti l lons ont 6t6 recueil l is d t = 0, 10, 20, 40, 60, 90, 120, 150 et

180 min. ,Les 6chanti l lons ont 6t6 f i l tr6s et stock6s e 2oC. Les concentrations des ces

6chanti l lons en Ni, Mg, Fe en fonction des p6riodes d'6lectrod6posit ion ont ensuite 6te

analys6es.

2.4 Production du sel de sulfate double de Ni et d'ammonium i partir des

cendres d'A. murale

La Figure 2.3 montre le sch6ma du proc6d6 d'extraction et de purif ication du Ni sous forme du

sel de sulfate double de Ni et d'ammonium ) part ir de la masse sdche de la plante

hyperaccumulatrice A. murole.

64



La plante sdche A. murale (AP) a 6t6 incin6r6e dans un four e 550oC. La cendre (AA1) oU s'est

concentr6 le Ni a 6t6 r6cup6r6e, puis lav6e deux fois i  l 'eau d6min6ral is6e. La cendre lav6e

(AA3) a ensuite 6t6 l ixivi6e dans une solution d'acide sulfurique de molarit6 1.9 M e 85oC durant

4 h. Le l ixiviat surnageant a 6t6 r6cup6r6 par f i l trat ion, le r6sidu a 6t6 lav6 puis trait6 en tant

que d6chet (SW1). Ce l ixiviat brut (11) a ensuite 6t6 port6 i  pH 5 par ajout de NaOH 5 M, puis

6vapor6 dans un b6cher par chauffage i L0OoC en uti l isant une plaque chauffante. Le l ixiviat

trait6 a 6t6 r6cup6r6, le r6sidu lav6 puis trait6 en tant que d6chet (SW2). Une masse sp6cif ique

de sulfate d'ammonium a 6t6 dissoute dans le l ixiviat trait6 (12) dont la temp6rature a ensuite

6t6 port6e e 9o6 durant 6 h. Le surnageant (PE3) a ensuite 6t6 s6par6 du sel qui a cristal l is6

(NS1) par f i l trat ion. Le sel a ensuite 6t6 lav6, puis s6ch6 e 25oC (NS2). Le surnageant (PE3) et les

eaux de lavage (PE4), qui contiennent encore du Ni seront recycl6s dans le proc6d6

ult6rieurement. Les sels sont ensuite re-solubil is6s dans de l 'eau d6min6ral isee (13). Une

quantit6 sp6cif ique de f luorure de sodium solide a ensuite 6t6 ajout6e et dissoute dans cette

solution de re-solubil isation. Le surnageant a 6t6 s6par6 par f i l trat ion du r6sidu de MgFz (SW3)

qui s'est form6 durant cette 6tape. Une quantit6 sp6cif ique de sulfate d'ammonium a 6t6

ajout6e et dissoute dans la solution de solubil isation purif iee (14). La temp6rature de cette

solution a ensuite 6t6 port6e i OoC pendant 6 h. Le surnageant (PE5) a ensuite 6t6 s6par6 par

f i l trat ion des sels cristal l is6s. Ces sels ont 6t6 lav6s, s6ches et conserv6s i 25oC (NS3). Le

surnageant (PE5), qui contient encore du Ni sera recycl6 dans le proc6d6 ult6rieurement'
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Figure 2.3 Sch6ma du proc6d6 de solubilisation et de cristallisation du sel de sulfate

double de Ni et d'ammonium i partir des cendres de la plante A. murole



2.4.L f ncin6ration de la plante A. murole et production de cendres

Cette troisidme s6rie de tests a 6t6 pratiqu6e sur les plantes issues du troisidme

6chantillonnage. Les essais d'incin6ration de A. murole ont 6t6 effectu6s en d6posant 25 g de

plante A. murolefinement broy6es dans un creuset en porcelaine de 150 mL. Le creuset a alors

6t6 introduit dans un four (L400 furnace, Barnstead Thermolyne, Duduque, lowa, Etats-Unis1

dont la temp6rature fut portee a 55OoC pendant 2 h. Durant l ' incin6ration, les plantes ont 6td

r6gulidrement m6lang6es i l 'aide d'une t ige en inox afin d'6viter la formation de charbon.

Aprds 2h,lafin de la combustion des plantes a 6t6 constat6e, le creuset a 6t6 retir6 du four et

les cendres ont 6t6 r6cup6r6es, pes6es et conserv6es au sec i 25oC. Une masse totale de

1 OOO g de plante A. murole broy6es finement a 6t6 ainsitrait6e de la sorte. La concentration en

m6taux dans les cendres a 6t6 d6termin6e.

2.4.2 Lavage des cendres d'A. murole

La cendre a concentr6 les 6lements majeurs Ca, K, P, Mg et Ni qui se sont retrouv6s

essentiel lement sous forme de carbonates pour le K et sous forme d'oxyde pour: le Mg et le Ni.

Le Ca s'est retrouv6 soit sous forme Ca3(PO4)2, soit sous forme de carbonate (Miller et al., 2OO2;

Rio et al.,2eO7l. La forte solubil i t6 du K2CO3, de l 'ordre de L12g/10OmL eau (20oC), a permis

d'6l iminer une grande part ie du K contenu dans les cendres par un simple lavage i l 'eau. Des

cendres ont 6t6 mises en suspension dans l 'eau d6min6ral is6e l2O% desolides) dans un b6cher

de 100 mL. La suspension a ete agit6e pendant 15 min. Le surnageant a ensuite 6t6 s6par6 du

r6sidu solide (AA2) i  l 'aide d'un systdme de f i l trat ion sous vide. Le r6sidu solide a 6t6 plac6 )

67



l '6tuve e IOOoC durant 2 h. Les teneurs en 6l6ments majeurs et mineurs de l 'eau de lavage ont

6t6 mesur6es. Cette eau de lavage a 6t6 ensuite trait6e en tant que d6chet (PEl). En vue

d'optimiser l '6l imination du K des cendres, le lavage a 6t6 effectu6 deux fois (PE2). La

concentration en m6taux dans la masse des cendres lav6es (AA3) a 6t6 d6termin6e. Les bi lans
!

de masse pour le Ca, K, Mg et Ni de ces 6tapes de lavage de la cendre ont 6t6 r6alis6s.

2.4.3 Sof ubilisation du Ni i partir de la cendre lav6e d'A. murole

Des essais de solubil isation du nickel i  part ir des cendres lav6es ont 6t6 r6alis6s afin d'optimiser

les paramdtres de la l ixiviat ion, ta molarit6 de la sotution acide, te pourcentage de masse, la

p6riode et la temp6rature de l ixiviat ion. Tous les essais ont 6t6 r6alis6s en ajoutant une masse

spdcif ique de cendres dans un b6cher de 100 mL contenant 50 mL d'une solution de HzSOc de

molarit6 sp6cif ique. Le b6cher a ensuite 6te plac6 dans un systdme de bain-marie afin que la

r6action se d6roule i la temp6rature de 100"C. Une premiire s6rie de lixiviation a 6t6 r6alis6e

en uti l isant une solution acide ) 0.25, 0.5 et 1.0 M en pr6sence de 10 g/L de cendres. Des

6chanti l lons (1mL) ont 6t6 pr6lev6s aprds 12O et 240 min, f i l tres et analys6s. Dans Un second

temps, deux s6ries de lixiviation ont 6t6 r6alis6es avec des concentrations en solides de 100 et

tso glL de cendres. La p6riode de lixiviation a 6t6 fix6e it 240 min. Une premidre s6rie de

lixiviat ion a 6t6 r6alis6e en uti l isant une solution acide e 0.5, 1.0 et t .L25 M en pr6sence de

1OO g/L de cendres. La seconde s6rie de lixiviation a et6 r6alisee en utilisant une solution acide

e 0.5, L.0 et L.L25 M en pr6sence de 150 g/L de cendres. Les teneurs en Ni des l ixiviats obtenus

ont 6t6 mesur6es et les rendements d'extraction ont 6t6 d6termines.
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Aprds avoir d6termin6 les condit ions optimales de la l ixiviat ion des cendres lav6es, la

r6cup6ration du Ni ) part ir de ce l ixiviat de cendres lav6es a 6t6 test6e en uti l isant un proc6d6

de cristal l isation s6lecti f  d'un sel de sulfate double de Ni et d'ammonium. Les tests de

cristal l isation ont 6t6 men6s i part ir de solutions aqueuses concentr6es en Ni obtenues par la

solubil isation du Ni contenu dans les cendres. Les pararldtres optimaux uti l is6s lors de la

l ixiviat ion du Ni des cendres d6termin6s pr6c6demment consistent en une concentration de

cendres de 150 g/1, une molarit6 en HzSOn de 1.9 M et une p6riode de r6action de 240 min.

2.4.4 Neutralisation du lixiviat de cendres d'A. murole au pH 5 et 6vaporation

La neutral isation du l ixiviat a 6t6 conduite en introduisant 50 mL dans un b6cher de 100 mL

sous agitat ion magn6tique. Le l ixiviat a 6t6 neutral is6 jusqu'au pH 5 par l 'addit ion goutte d

goutte d'une solution NaOH 5 M.

L'6tape de neutral isation a 6t6 suivie d'une 6vaporation. Le b6cher de 100 mL a 6t6 plac6 sur

une plaque chauffante 6quip6e d'un systdme d'agitat ion magn6tique. Le contr6le de la

temp6rature a 6t6 assurd par l 'ut i l isation d'une plaque chauffante munie d'un thermostat. Le

volume de la solution est contr6l6 par l 'ut i l isation d'un becher gradu6. La temp6rature du

lixiviat a 6t6 port6e i 100oC. L'6vaporation s'est poursuivie jusqu') ce que le volume du lixiviat

ait 6t6 r6duit par un facteur 3. Le surnageant a alors 6t6 s6par6 du r6sidu par f i l trat ion i  l 'aide

d'une pompe i vide plac6e sur un systdme de f i l trat ion magn6tique. La f i l trat ion a ete suivie par

un lavage du r6sidu (  mL) produit par cette 6tape de neutralisation et d'6vaporation du lixiviat.

Le l ixiviat ainsi trait6 et la solution de lavage ont 6t6 ensuite m6lang6s. Les teneurs en 6t6ments
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majeurs et en m6taux de ce l ixiviat trait6 (12) ont 6t6 determin6es' Le bi lan de masse pour le

ca, K, Mg, Fe et Ni de cette 6tape de neutral isation et d'6vaporation du l ixiviat a 6t6 r6alis6' Les

teneurs en 6l6ments majeurs et en m6taux du r6sidu f i l tr6 (SW2) ont 6te mesur6es'

2.4.5 Cristallisation du selde sulfate de Ni et d'ammonium

Le principe de r6cup6ration selective du Ni i  part ir du l ixiviat trait6 de cendres de la plante A'

murolea 6t6 bas6 sur la cristal l isation du sel de sulfate double de Ni et d'ammonium i part ir du

lixiviat de cendre de A. murale. La caract6ristique physique exploit6e lors de cette cristallisation

fut la faible solubil i t6 du sel double de Ni ) ooc qui est de L.6 gltooml. La formation du sel de

sulfate double !e Ni et d'ammonium i part ir du sulfate de Ni et de sulfate d'ammonium est

pr6sent6e i l 'Equatio n2.L.

€quation 2.1 NiSO4 + (NHa)2SOa + 6H2O ) Ni(NH4)2(SO4)2' 6H2O

Le rixiviat trait6 (12) a 6t6 introduit dans un b6cher de 100 mL. Une quantit6 de (NHq)zso+ 6gale

i la quantit6 stechiom6trique en Ni contenu dans le lixiviat avec un excas de2oo/o a 6t6 ajout6

dans le b6cher de 100 mL. La dissolution du sulfate d'ammonium a 6t6 assur6e par l 'ut i l isation

d,une plaque chauffante munie d'un systdme d'agitat ion magn6tique' La temp6rature du

lixiviat a alors 6t6 port6e e 60oc. Aprds dissolution du sulfate d'ammonium dans le lixiviat, le

b6cher a 6t6 port6 i  temp6rature ambiante (25"C). l l  a et6 plac6 dans une boite de polystyrdne

contenant de ra grace durant une periode de 6 h. La temp6rature du l ixiviat a 6t6 contr6l6e et



mesur6e e 2oc. Aprds 6 h, le l ixiviat a 6t6 reti16 de la glace. Le surnageant a alors 6t6 s6par6 des

sels cristal l is6s (NSl) par f i l trat ion i  l 'aide d'une pompe i vide plac6e sur un systdme de

fi l trat ion magn6tique. La f i l trat ion a 6t6 suivie par un lavage du r6sidu (2 mL) avec de l 'eau

d6min6ral is6e dont la temp6rature 6tait de OoC. Les eaux de f i l trat ion (PEa) ont 6t6 ajout6es au

surnageant (pE3) et la solution obtenue (PEa) a et6 analysee. Les sels de Ni ont 6te s6ch6s )

25oC, puis conserv6s au sec i temp6rature ambiante. La concentration en m6taux de ces sels de

Ni a 6t6 mesur6e. Le bilan de masse pour le Ca, K, Mg et Ni de cdtte 6tape de cristallisation des

sels bruts de Ni a et6 r6alis6. Une analyse.par DRX des sels produits par cette phase de

cristallisation i partir du lixiviat a 6t6 effectu6e. Cette analyse a eu pour but d'identifier la ou

les formes cristal l ines presentes dans ces sels, af in de pouvoir identif ier les sels 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 puret6, une 6tape de purif ication et.d'6l imination du'

magn6sium des sels de Ni produits a et6 r6alis6e. cette 6tape a 6td bas6e sur la trds faible

sofubil i t6 du f luorure de magn6sium qui est de 0.076 g/to} mL. La solubil i t6 de NiFz est bien

plus 6levee soit 40 g/t.  tes sels de sulfates doubles de Ni et d'ammonit im (N52) qui ont 6t6

produits sont introduits dans un b6cher de 100 mL et solubil is6s dans un volume de 40 mL

d,eau d6min6ral is6e. Cette solution (13) a 6t6 analysee. Cette solution de solubil isation des sels

de Ni (13) a 6t6 ensuite neutral is6e jusqu') pH 7 par addit ion goutte ) goutte d'une solution

NaOH 5 M. Une quantit6 en d6faut de NaF egale i  95% dela quantit6 stechiom6trique en Mg
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contenu dans la solution de re-solubil isation a 6t6 ajout6e dans le b6cher de 1'00 mL' La

dissolution du NaF est d6crite par l 'Equation2'2:

Equation 2.2 NaF € Na* + F-

La dissolution du NaF a 6t6 suivie d'une 6vaporation. Le b6cher de L00 mL a 6t6 plac6 sur une

-plaque chauffante 6quip6e d'un systdme d'agitat ion magn6tique. Le volume de la solution est

contr6l6 par l 'ut i l isation d'un b6cher gradu6. La temp6rature de la solution de re-solubil isation

a 6t6 port6e i 100oc () 6bull i t ion). L'6vaporation s'est poursuivie jusqu'i  ce que le volume du

lixiviat ait  6t6 diminu6 par un facteur 2. La formation du rdsidu de MgFz est d6crite par

l 'Equation 2.3:

Equation 2.3 Mgt* * 2F' e MgFz ro

Le surnageant a alors 6t6 s6par6 du r6sidu de MgFz {sw3) par f i l trat ion i  l 'aide d'une pompe )

vide plac6e sur un systEme de filtration magndtique. Le lixiviat ainsitrait6 (14) fut introduit dans

un b6cher de 100 mL. Des pr6ldvements (1 mL) ont 6t6 effectu6s ) partir du lixiviat ainsi trait6

(14) et la concentration en m6taux a 6t6 mesur6e. Les concentrations en m6taux dans cette

solution purifi6e de solubilisation des sels ont 6t6 mesur6es. Le r6sidu de filtration obtenu a 6t6

r6cup6r6, s6ch6 a 100oC puis conserv6 i temptirature ambiante. Les teneurs en m6taux et

72



6l6ments majeurs de ce residu'de MgFz ont 6t6 d6termin6es. Le bi lan de masse pour le Ca, K,

Mg et Ni de cette 6tape de purification de cette solution (14) a ete effectu6.

Le b6cher contenant la solution de solubil isation purif iee (La) du Mg par ajout de NaF fut mis

dans une boite de polystyrdne contenant de la glace durant une p6riode de 6 h. La temp6rature

du l ixiviat qui fut contr6lee r6gulidrement a 6t6 mesur6e a 2oC. Le contr6le de la temp6rature a

6t6 assur6 par l 'ut i l isation d'un thermomdtre. Aprds la p6riode de 6 h, le l ixiviat a 6t6 retir6 de

la glace. Le surnageant fut alors s6par'6 des sels produits (NS3) par f i l trat ion i  l 'aide d'une

pompe ) vide plac6e sur un systdme de f i l trat ion magn6tique. La f i l tr :at ion a 6t6 suivie par un

lavage des sels de Ni avec de l 'eau d6min6ral is6e (2 mL)dont la temp6rature 6tait de OoC. L'eau

de lavage (PE6) a 6t6 m6lang6e dans la solution du surnageant (PE5) dont les teneurs en

m6taux et 6l6ments majeurs ont ensuite 6t6 d6termin6es par analyse ICP-AES. Les sels de Ni

(NS5) furent alors s6ch6s i la temp6rature ambiante puis i ls furent conserv6s au sec ) une

temp6rature de 25oC. Les concentrations en m6taux dans ces sels (NS5) ont 6t6 mesur6es par

analyse ICP-AES. Une analyse par DRX des sels produits par cette phase de purif ication a 6t6

effectu6e. Cette analyse a eu pour but d' identif ier la ou les espdces cristal l ines pr6sentes dans

ces sels afin de pouvoir identif ier les sels produits en tant que sulfates doubles de Ni et

d'anrmonium.
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2.5 M6thodesanalytiques

2.5.L pH

Le pH a 6t6 mesur6 ) l 'aide d'un pH/mV-mdtre (Fisher Scientif ic, moddle Accumet AR25,

Nepean, Ontario, Canada) 6quip6 d'une double jonction Cole-Parmer (Cole Parmer Instrument,

Anjou, Qu6bec, Canada) avec une 6lectrode de pH Ag/Agcl cal ibr6e chaque jour (pH 2, pH 7 et

pH 1o).

2.5.2 Solides totaux et matiires en suspension

Les solides totaux (ST) ont 6t6 d6termin6s par la m6thode EPA 2540A qui d6crit une m6thode

de s6chage i L05oC et de pes6e i poids constant (APHA et al., L999). Les matidres en

suspension (MES)ont 6t6 mesur6es suivant la m6thode EPA 2540D (APHA et al.,  1999) avec des

membranes Whatman 934-AH de 1.5 pm de porosit6.

2.5.3 Carbone organique dissous

Le carbone organique dissous (COD) a 6t6 analys6 avec un COT mdtre, moddle TOC-VCPH

(Shimadzu Scientific Instruments, Columbia, Maryland, Etats-l.rnis), avec un contr6le certifi6

(lot: 123157, Demand AGplus Qc Standard, carbone organique dissous, ERA, Belpre, ohio,

Etats-unis).
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2.5.4 El6mentschimiques

Les teneurs en 6l6ments ont 6t6 d6termin6es par Spectrophotom6trie i  Emission de Plasma

lnduit (ICP-AES) (M6thode EPA 60108) i  l 'aide d'un spectophotomdtre Varian (Vista AX CCO

Simultaneous ICP-AES, Palo Alto, Cali fornie, Etats-Unis). Les 6l6ments contenus dans les r6sidus

solides ont 6t6 mesur6s par ICP-AES aprds digestion acide selon la methode EPA 30301 de

I'APHA (1999). Des contr6tes de quatit6 ont 6t6 effectu6s en analysant des 6chanti l lons l iquides

certifi6s (lot SC0019251, no. catalogue 9OO-Q3O-002, multi-6l6ments standard, SCP Science,

Lasalle, Qu6bec, Canada).

L'anafyse desfluorures en solution a 6t6 r6alis6e par la m6thode EPA92L4 gr6ce ) un pH/mV-

mdtre (Fisher Scientif ic, moddle Accumet AR25) coupl6 i  une 6lectrode s6lective sp6cif ique au

fluorure (moddle Orion 96-09). Un votume donn6 d'une solution de TISAB lV (HCl, TRIS, tartrate

de sodium) a 6t6 ajout6 i  l '6chanti l lon afin de r6duire les interf6rences associ6es d la pr6sence

de m6taux, tels que le fer et l 'aluminium.
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2.5.5 Test TCLP pour tes m6taux sur le pr6cipit6 de fluorure de magn6sium issu de la

purification des sels doubles de Ni et dosage des fluorures

La dangerosit6 en tant que d6chet toxique du r6sidu de f i l trat ion issu de la phase de purif ication

de la sotution de re-solubilisation des sels bruts a 6t6 6valu6e par le test TCLP. Le test TCLP

d6velopp6 par I 'USEPA permet d'6valuer le caractdre dangereux ou non des d6chets sol ides

destin6s i l'enfouissement sanitaire (m6thode EPA 1311) (USEPA, Lggzl. Ce test a 6t6 effectu6

sur le pr6cipit6 de f luorure de magn6sium obtenu lors de la phase de purif ication des sels

doubles de Ni. Une masse de 0.2 g de ce r6sidu a 6t6 plac6e dans un contenant dtanche en

plastique (HDPE) en pr6sence d'un f luide d'extraction (4 mL) compos6 d'une solution d'acide

ac6tique ) pH 4.93. La solution d'acide ac6tique ) pH 4.93 est uti l is6e pour les d6chets peu

alcalins. Les contenants ont et6 soumis ) une rotation de 30 tours par minute pendant une

p6riode variant entre L8!2h. Subs6quemment, la suspension a 6t6 f i l tr6e sur une membrane

Whatman GF/F (porosit6 0.7 pm) et le filtrat a 6t6 recueillie et acidifi6e avec HNOs concentr6 i

pH < 1 pour les mesures de concentrations r6siduelles des m6taux toxiques et d' ions f luorures

dans le lixiviat issu du test TCLP. Les concentrations en m6taux toxiques et fluorures totaux

mesur6es dans le liquide d'extraction du test TCLP ont ensuite et6 compar6es avec les

concentrations maximales autoris6es au Qu6bec.
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PARTIE III: RESULTATS ET DISCUSSION





3.

3.1

LIXIVIATION CHIMIQUE DU NI A PARTIR DES GRAINES DA. MURATE

lntroduction

Ce chapitre pr6sente la rdcup6ration du Ni pr6sent dans les graines de la plante Alyssum murale

par l ixiviat ion i  t 'acide en vue de d6velopper un proc6d6 hydrom6tallurgique ) part ir d'un

l ixiviat concent16 en Ni.

3.2 Caract6risation des graines

Le Tableau 3.1 pr6sente la composit ion des graines d'A. murale. Leur teneur en Ni, L.L4%-de

feur masse sdche, est dix fois plus 6lev6e que celles des racines et des t iges (0.13 et O.L2%

respectivement). Ces r6sultats sont en accord avec ceux de la bibl iographie qui indiquent que

fes part ies a6riennes des plantes ont une teneur plus 6lev6e que les racines (Bani et al.,2OO7;

Broadhurst et al., 2oo4;shalari et al., 1998). La plante A. murole peut contenir aussi une grande

quantit6 de Ni dans les feuil les au stade de la f loraison (Bani et al.,  2007; Chaney et al.,  2OO7l.

par cons6quent, il aurait 6t6 pr6f6rable de la r6colter i ce stade pr6cis. Dans le cas pr6sent, la

plupart des graines avaient atteint leur maturit6 et les plantes avaient perdu leurs feuil les. Les

graines constituaient le mat6riau le plus appropri6 pour tester le processus de solubil isation.

79



3.3 Effet de la concentration en solides sur la solubilisation du Ni

La Figure 3.L pr6sente I 'effet de la concentration en solides totaux (ST) sur la solubil isation du

Ni i partir des graines. Les r6sultats ont montr6 que pour une concentration en ST de 250 g/L,

la r6cup6ration de Ni 6tait beaucoup plus faible (9.8%l que pour les autres concentrations (100,

150 et 2OO,g/L) avec respectivement 93.9,-80.2 et74.9% aprds 120 min de r6action. De plus, les

m6langes obtenus a 2OO et 250 g/L 6taient trds visqueux, ce qui a rendu t 'homog6n6isation du

m6lange trds diff ici le. Pour toutes ces raisons, la concentration en ST de 150 g/L pour les

exp6riences ult6rieures a 6t6 choisie.

Comme le fonctionnement a 200 et 250 g/L 6tait probl6matique et que le gain relativement au

temps n'est pas trds important aprds 120 min, une p6riode de 120 min de reaction semblait

suff isant pour induire une r6cup6ration correcte du Ni.
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Tableau 3.1 composition 6l6mentaire des graines d'A. murole

Concentration (mg/kg MS)

AI

B

Ba

Ca

cd

Co

Cr

Cu

Fe

K

Mg

MN

Mo

Na

Ni

P

Pb

S

Se

Zn

1 020

8

16

tL200

0.1

4

45

4

2720

5 200

5 500

84

1

t23

11 4oO

2 880

3

LTLO

4

30
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Figure 3.1

Effet de la concentration d'acide sulfurique

Les essais pr6c6dents ont 6t6 men6s en utilisant du Hzso+ 14 M comme aSent de lixiviation'

M6me si cet acide est plus 6conomique que d'autres (acide chlorhydrique, nitrique, etc') ' son

co't reste 6rev6 (prix moyen des dix dernidre ann6es au eu6bec de 100 sus/t H2so4)' Pour une

lixiviation avec une concentration en solides totaux de 150 glL'le co0t d'acide a 6t6 estim6 d

1O3O SUS/I de semences tralt6es (iSf). DanS ces conditions, la r6cup6ration du Ni ne pouvait

pas 6tre viable 6conomique.

pour ces raisons, l 'effet de la concentration en acide sulfurique sur la solubil isation du Ni i

partir des graines a 6t6 etudi6. Les r6surtats (Figure 3.2) ont montr6 qu'ir n'6tait pas n6cessaire

Effet de la concentration en solides

graine d'A, murale. [H2SOal = 14 M;

tilo glL, (r) 200 e/1, (o) zs0 elL

sur la solubilisation du Ni i partir des

T = 90 oC. Symboles: (r) 1OO g/1, (o)

3.4
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d'utiliser une forte concentration d'acide sulfurique. En effet, avec une concentration de HzSOq

de 0.5 M, L 290 mg Ni/L ont 6t6 extraits alors que la plus grande concgntration de HzSO+

utilis6e (14 M) a permis d'extraire une concentration de Ni de L 37O mg/L. La diff6rence absolue

est 5.8%. Les co0ts associ6s i liutilisation de HzSOq 0.5 M ont 6t6 estim6s e 40 SUS/TST. De plus,

l 'ut i l isation d'une faible concentration en HzSOa a permis une f i l trat ion faci le et rapide de la

pulpe des graines. Avec une.concentration 6lev6e, au contraire, la matidre organique etait plus

alt6r6e, ce qui tendait i  transformer la pulpe des graines en une substance g6latineuse trds

difficile i filtrer.

D'autres exp6riences ont 6t6 men6es avec de l 'acide peu concentr6 (0.50; 0;75; 1.00; L.25; L.75

et 2.00 M) et du peroxyde d'hydrogdne 33% (41/Ll. Cet oxydant a 6t6 uti l is6 pour am6liorer la

solubil isation du Ni qui 6tait encqre emprisonn6 dans la matidre organique des graines. Le HzOz

se d6compose rapidement en pr6sence d' ions m6tal l iques, pour former un acide de Caro (acide

peroxomonosulfurique) en pr6sence d'acide sutfurique selon la r6action suivante

(6quat ion 3.1) .

Equation 3.1 H2O2 + HzSOc € HzSOs + H2O

L'acide de Caro est uti l is6 par exemple en m6tal lurgie pour oxyder U*rv insoluble en U*vr soluble,

lors des op6rations d'extraction de l luranium de son minerai. l l  est consid6r6 comme un acide

fort et un oxydant puissant.
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La Figure 3.2 montre que le peroxyde d'hydrogdne a ldgdrement augment6 le rendement de

|extraction de Ni de s i)7%.cette augmentation est peu signif icative. De plus, l 'ut i l isation de ce

reactif  tend aussi ) augmenter les coots des produits chimiques de 3o'4 sus/TPT (Hzoz =

L 600 sus/T e 100%). ll a donc 6t6 d6cid6 de ne pas poursuivre dans cette voie'

$ rzoo

2

€ aoo
a

6 8

H2SO{(M)

Figure 3.2 Effet de la concentration d'acide sulfurique sur la solubilisation du Ni des

graine de A. murale. t = 120 min, [srt =t5o EIL' T = 90 "c' symboles: (o) sans

HzOz, (of Avec 4 gHzOzlL
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3.5 Effet du nombre d'6tapes de lixiviation et de lavage

La l ixiviat ion des graines f inement broy6es dans une solution d'HzSO+ 0.5 M e 95oC pour une

concentration en ST de 15% pendant 120 min permettait d'extraire environ 760/o du Ni

disponible (Figure 3.2). Le taux d'extraction a 6t6 optimis6 en proc6dant i  plusieurs lavages du

g6teau obtenu au cours de la f i l trat ion. Le Tableau 3.2 pr6sente les r6sultats de la l ixiviat ion en

deux 6tapes de graines. Chaque 6tape de l ixiviat ion fut suivie de deux 6tapes de lavage du

r6sidu (d6crit  dans le paragraphe 2.2.L.1.

Les r6sultats montrent que ces 6tapes conduisent i une augmentation de la masse de nickel

r6cup6r6 dans l '6tape de l ixiviat ion, puisque 2.6 kg N|/TST a 6t6 r6cup6r6 i la premidre 6tape

de lavage (W1) avec une extraction de L7.2% du Ni disponible et 0.8kg N|/TSTi la deuxidme

(W2) avec une extraction de 5.40% du Ni disponible. Pour augmenter encore le rendement

global, une seconde 6tape de l ixiviat ion (12) a 6t6 mise en euvre i  part ir du gdteau de graines

et suivie de deux 6tapes de lavage (W3 et W4). La seconde 6tape de l ixiviat ion a permis de

r6cup6rer 6.90/o du Ni disponible. Les deux 6tapes de lavage W3 et W4 r6cupdrent 0.99% et

0.35%du Ni disponible. Les r6sultats ont montrr5 que la total i te du Ni init ialement present dans

les graines pouvait 6tre r6cup6r6e ainsi (Tableau 3.2). Sur le plan 6conomique, les 6tapes de

lavage ne sont pas co0teuses car elles ont 6t6 effectu6es avec de l'eau qui pourrait 6tre

r6uti l is6e dans un proc6d6 i contre-courant par exemple. Par contre, une seconde 6tape de

lixiviation augmente la consommation d'acide sulfurique et donc les co0ts. Le traitement des

graines par la premidre 6tape de l ixiviat ion (11) suivie de deux 6tapes de lavage (W1 et W2)

permet de d6gager un r6sultat 6conomique positif si seul le co0t de l'acide et le revenu en Ni

sont consid6r6s. Le co0t en consommation d'acide a 6t6 estim6 e 75 SUS/TST et le revenu par la



vehte de Ni produit i 364 SUS/TSI Le r6sultat 6conomique de l'extraction est de 288 SUS/fSf

(3G4-75.. Mais le traitement du r6sidu de graines par une seconde 6tape de l ixiviat ion (12)

suivie de deux ftapes de lavage (W3 et W4) permet de d6gager un r6sultat 6conomique n6gatif

de -44SUS/TST (la deuxieme lixiviation co0te 75 S/TST de plus en acide et ne rapporte que

31S/TST en nickel). Donc le traitement des graines se l imitera i  une 6tape de. l ixiviat ion suivie

de deux 6tapes de lavage. Les tests de lixiviation de Ni i partir de graines d'A. murole ont 6t6

r6p6t6s quatre fois dans les condit ions consid6r6es comme optimales ([H2SO+I = 0.5 M; t

=L2Omin, [ST] = 150 g/L,T =90oC) afin de d6montrer la val idit6 et la r6p6tabil i t6 des r6sultats

avant lavage. Une concentration moyenne de 1660 !I2O mg Ni/L a 6t6 mesur6e dans les

l ixiviats obtenus en f in de proc6d6 ce qui correspond i une r6cup6ration moy'enne de

97.0 !6 .8%.

L'analyse 6conomique a montr6 que la consommation d'acide sulfurique correspondait i  400 kg

H2SO4/TST. Consid6rant un prix moyen de 1OO SUS/I HzSO+, le co0t d'acide pour le

fonctionnement de ce processus a 6t6 estim6 i environ 40 $US/TST. Par ailleurs, en tenant

compte d'une valeur de march6 moyenne en Ni de 24 SUS/kg et d'une concentration moyenne

de 11.4 kg NifiST, la valeur totale du Ni dans les graines de A. murole a 6t6 estim6e i environ

274 SUS/TST. En supposant un rendement d'extraction moyenne de 94%o,la valeur r6cup6r6e Ni

se.rait de 257 Sus/rSf.
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Tableau 3.2 Composition chimique du tixiviat aprEs deux 6tapes de lixiviation incluant

chacune deux 6taPes de lavage

tixiviats Etapes de
lixiviation

Etapes de Concentration en m6taux (mg/t)

lavage MgAINi

L1.

W1

W2

L4

W3

W4

L730

773

243

165

45.5

75.2

18.1

8.2

2.7

L2.2

3.2

1.0

113

51.2

15.4

L9.4

5.3

L.7

978

651

2t4

T4L

34.1

7.6

667

299

92.0

67.5

L8.2

5.8

3.6 Extraction du Ni par un proc6d6 i contre-Gourant

Le Tableau3.3 et la Figure3.3 donnent les quantit6s de Ni 'extraits de cha'que lot de graines

pour chaque 6tape de l ixiviat ion et de lavage. Les moyennes de Ni extraites pour les lots G3 i

G7 sont respectivement 67.0 t 7.9 mg pour le total des trois 6tapes de lixiviation, et de

3.7 tL.Smg pour les deux 6tapes de lavage. En comparaison,6l.0mg Ni a ete extrait par une

etape de l ixiviat ion unique. Le Tableau 3.3 montre la masse de graines recueil l ie en f in de

proc6d6 ainsi que ta perte de masse provoqu6e par les manipulations du contre courant ainsi

que par les lavages. Ces r6sultais montrent une perte de masse de graines au cours du contre

courant est de 54,g t 6.7 mgbien sup6rieur ) la perte de masse lors d'une extraction normale'

Cette perte de masse importante lors du contre courant est compens6e par un meilleur

rendement d,extraction du Ni de 99 ! o.3%par rapport i  l 'extraction normale. La masse de Ni

restante dans le r6sidu de graine n'est que de 0.83 t 0.23 g. Une diminution de l 'extraction de

Ni i l,6tape L de lixiviation a 6t6 observee entre les lots G3 et le G7 (Figure 3.3). Le proc6d6 de
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contre courant peut causer une augmentation des-sulfates en solution qui peut impliquer une

moindre solubil isation du Ni ) un m6me pH car le N|SO+ a aussi un Kps et si la concentration de

SOa est augment6 pour un mdme pH, diminuant ainsi n6cessairement la solubil isation en

solution du NiSOq. L'.adsorption du Ni sur des part icules organiques qui serait en teneur plus

6lev6e avec le contre-courant pourrait aussi provoquer une diminution de la solubil isation.

Toutefois, cette diminution a ete compens6e par une augmentation du Ni solubil is6 au cours

des 6tapes de l ixiviat ion.

Tableau 3.3 Caract6ristiques finales du r6sidu de graines (6.6 gl aprEs lixiviation i contre-

courant (CCIP)

Graines Masse sEche
(e)

Perte de
masse
l%l

Teneur en Ni
(me/ks)

Masse en Ni
(mel

Extraction
t%l

G2

G3

G4

G5

G6

Normal

G1

G7

Moyenne *

Ecart type *

4.0

3.9

3.2

2.9

3.7

3.0

2.8

2.5

3.0

o.4

39.4

40.9

51.s

55.1

43.9

54.5

57.6

62.L

54.8

6.7

L425

547

362

779

298

2L9

338

363

279

78

5.70

2.L3

T.L6

0.52

1.1_0

0.66

0.95

0.91

0.83

o.23

93.3

97.5

98.6

99.4

98.7

99.2

98.9

98.9

99.0

0.3

(* ) Valeurs de moyennes et d'6cart type pour les essais G3 a G7.
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Une diminution significative de la masse de graines a 6t6 mesur6e au cours du CCLP

(54.8 t 6.7%1, sup6rieure ) la perte de masse mesur6e lors d'une lixiviation unique (39.4%1.

L'uti l isation du CCLP, diminue la concentration finale de Ni dans les r6sidus d'A. murole avec

une vaf eur moyenne de 279 t 79 mg Ni/kg pour le CCLP, alors qu'une valeur de L 425 mg Ni/kg

a 6t6 mesur6e pour le processus de l ixiviation conventionnelle. Enfin, un rendement

d'6limination globale de 99.0 !0.3o/o a 6t6 obtenu avec le CCLP, contre 93.3% avec le proc6d6

usuel .

I

rWrlhhg2

rWrchhgl

I Leecllng 3

r Lcrcllng 2

r LerctbS I

Figure 3.3 Extraction du Ni i partir de graines de A. murale par un proc6d6 de lixiviation i

contre-courant. t = !2o min, [ST] = !32g/L [Hzso+l = 0.5 M, T = 90oC
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U
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3.7 Conclusion de ce chapitre

On a montr6 que la l ixiviat ion de grainesd'Alyssum murale dans l 'acide sulfurique 0.5 M e gOoC

avec une fraction de solide de L5% durant 120 min suivie de deux 6tapes de lavage du r6sidu

permettait d'extraire 97.0 t 6.8%du Ni disponible. Un proc6d6 i contre-courant en trois 6tapes

permet d'extraire lOOo/o du nickel disponible. L'analyse 6conomique a montr6 qu'une

application industriel le rentable 6tait envisageable. Wood (2006) avait d6j i  produit une

solution concentr6e en Ni i  part ir de la masse sdche de plante hyperaccumulatr ice. Mais le

proc6d6 uti l is6, une l ixiviat ion de biomasse concentr6 en Ni par une solution l6gdrement acide

de pH 5 durant  24he 90oC ne permet ta i t  pas d 'appl icat ion industr ie l le  rentable.
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4. SOLUBILISATION ET VALORISATION SOUS FORME CHIMIQUE OU

, ruErnUteuE DU Nt CONTENU DANS tES PARTIcS nEnte NNES ET

nEcoLTABLES DA. MURALE

4.L Introduction

Dans ce travail, le raffinage du nickel contenu dans le lixiviat de la plante Alyssum murole afin

d'extraire le Ni sous une forme commercial isable est 6tudie. La l ixiviat ion sera r6alis6e dans les

conditions d6finies dans le chapitre 3 c'est-i-dire une lixiviation d'Alyssum murale dans l'acide

sutfurique 0.5 M a gOoC avec un pourcentage en solidb de Lil%durant 120 min et deux 6tapes

de lavage,du r6sidu. Le mat6riel ut i l is6 pour la l ixiviat ion ne sera pas seulement les graines de la

plante mais tous les organes a6riens et r6coltables de la plante.

4.2 Caract6risation de la plante A, murale et du lixiviat

Sachant que la plante contient une forte masse de Ni dans ses feuil les ) la f loraison (bf. part ie

ll), elles ont 6t6 r6colt6es i cette p6riode durant la seconde campagne d'6chantillonnage

dtAlyssum murole. La distr:ibution du Ni dans les diff6rentes parties de A. murole est donn6e

dans le Tableau 4.1. Les part ies adriennes des plantes (graines et f leurs) 6taient plus concentr6s

en Nique les racines et les t iges. Les giaines et f leurs contenaient respectivement 1.31 et L.6O%

de Ni, contre 0.60 et O.22% pour les t iges et racines. Le m6lange des part ies a6riennes des

pfantes repr6senta ient 22.5%de la MS totale et contena it  44.5%du Ni total bio-accumul6 par

A. murole. Ces r6sultats sont en accord avec la litt6rature (Bani et al.,2OO7; Broadhurst et al.,
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2OO4; Shalari et al. ,  1998). Dans cette 6tude, les part ies a6riennes ont 6t6 s6par6es des plantes

r6colt6es puis m6lang6es. Ce m6lange a 6t6 consid6r6 comme le meilleur mat6riau pour la

phase de l ixiviat ion afin de tester le proc6d6 de r6cup6ration de Ni.

Tableau 4.1 Distribution du Ni dans les diff6rents organes r6coltables de A. murole durant

la p6riode de floraison (2007)

Plante Ni

Organes Fraction
massique (%)

Concentration
(me/e Msl

Masse

{e)
Masse

GI
Fraction
massique (%)

Racines

Tiges

Graines

Fleurs

55

298

L2. t

65.4

7.O

15.5

22.5

2.20!O.O

6.10 t 0.2

13.1r  0 .2

16 .010 .5

15.0 r 0.5

0.12 r 0.00

1.80 t 0.05

0.42 r 0.01

1.14 t 0.03

1.55 t 0.05

3.4'

51.8

72.2

32.6

M.5

32

7L

M6lange* 103

(*) M6lange de graines et f leurs d' A. murale.

4.3 Pr6paration du lixiviat

Les condit ions optimates de l ixiviat ion pr6alablement ddtermin6es ont 6t6 appliqu6es: 15% ST,

HzSO+ 0.5 M, gOoC, 120 min (Barbaroux et al., 2009). Cette lixiviation a 6t6 suivie par deux

6tapes de lavage du gAteau de lixiviation. Les concentrations en COD et en m6taux ont 6t6

mesur6es dans les l ixiviats (11), tes eaux de lavage (W2 et W3) et le l ixiviat gtobal (Tableau 4.2).

Le f ixiviat L1 contenait5g.60/o du Ni init ialement dans la plante. Les deux lavages ont permis de

r6cup6rer L7.5% (W1) puis 6% (Wzl du Ni total.
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Lixiviats Etapes de Etapes de Concentration (mg/L)
lixiviation lavage Mg Ni

Tableau 4.2 Composition du lixiviat aux diff6rentes 6tapes de lixiviation et lavage

L1

W1

w2

t

1

24800 r.2

8 600 0.5

4700 0.2

0.L5

o.2L

o.L7

193

135

116

901

340

L52

4.6

L.7

0.8

1 840

696

307

L5 800 0.8 o.27 rl2 597 3.1 1230

Une concentration de 1 230 mg Ni/L a 6t6 mesur6e dans le l ixiviat global. Le rendement

d'extraction en Ni moyen 6tait de g4.7 t3.3o/o. Cette valeur est proche de celle d6ji obtenue de

97.0 t 6.87o (Barbaroux et al.,  2009) et prouve la reproductibi l i t6 de la r6cup6ration du Ni d

l '6tape de l ixiviat ion.

Toutefois, l'extraction acide n'est pas s6lective pour le Ni et le lixiviat global contenait d'autres

6l6ments, certains i  concentration 6lev6e (Tableau 4.3). La teneur en carbone, part icul idrement

6lev6e, correspondait e l'hydrolyse de la matidre organique. La concentration en Mg 6tait

d'environ la moit i6 de celle en Ni. Le Fe ainsi que de nombreux 6l6ments 6taient 6galement

pr6sents: les m6taux alcal ino-terreux et alcal ins (Na, 
.K, 

Ba, Ca, Mg), les m6taux (dans I 'ordre

d6croissant des concentrations en masse: Fe, Al, Mn, Zn, Co, Cr, Pb, Cd), les m6talloides (As) et

d'autres 6l6ments {C, P). La pr6sence de tous ces 6l6ments dans le l ixiviat global rendent

difficile la r6cup6ration s6lective du Ni pur. Plusieurs techniques d'extraction s6lective et de

purification ont 6t6 test6es ) partir du lixiviat global.
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Tableau 4.3 Composition 616mentaire du lixiviat global

El6ments Concentration (mg/l-l

AI

As

Ba

c
Ca

cd

Co

Cr

Cu

Fe

K

Mg

M n

Na

Ni

P

Pb

Zn

52.9 r 5.1

0.28 t 0.1

0.55 r 0.1

L4642t59L

577 t 38

0.02 r 0.001

0.73 rO.04

0.3110.08

0.1r 0.o3

203 t 36

474!35

574 !40

2.8 t 0.5

3.5 t 0.6

Lt66!79

227 !36

0.19 r 0.1

21!O.2

4.4 Pr6ci pitation s6lective

une pr6cipitation s6lective a 6t6 ex6cut6e sur le lixiviat global afin de pouvoir extraire le Ni sous

forme d'hydroxyde. La pr6cipitation d'hydroxyde ferrique 6tait pr6vue aux alentours de pH 3'2

et la pr6cipitat ion d'hydroxydes de Ni autour de pH 8.4 (Couil lard et Mercier, L992)' Les

solubif i t6s des hydroxydes de Ni, Fe(l l)  et Fe(l l l )  sont donn6es au Table au 4'4'

94



Tableau 4.4 Solubilit6 du Ni(OHf3, Fe(OH|3, Fe(OH)zaux pH 3.2 et 8.4

Compos6s
chimiques

G' Solubilit6 du cation selon divers K* (C/L)

pH 3.2 p H 5 pH 8.4

Ni(oH),

Fe(OH)3

Fe(OH)z

5.49.10-16

2.79.j:0-3s

4.g7.!O't l

1.291.10'08

3.911.10{s

1.092.10*o7

3.2t1 .Lo'{/.

1.557.10-10

2.7t7.LOro3

5.Ogg.to{3

9.923.10-21

4.307.t}{4

Au cours de l 'ajout de la solution d'hydroxyde de sodium jusqu'i  pH 12.3, aucun changement

de couleur n'a 6t6 observ6 dans le t ixiviat global mais on a remarqu6 un debut de f loculation. A

l'issue de cette 6tape, les boues ont 6t6 filtr6es. La pr6sence d'hydroxyde de Fe ou d'hydroxyde

de Ni dans la boue extraite n'a pu 6tre mise en 6vidence par un enldvement significatif de Ni )

part ir du l ixiviat. La Figure 4.1 montre la disparit ion du nickel de la solution en fonction du pH. A

pH t2.3,une fractio n de L!.9o/odu Ni init ialement pr6sent dans le l ixiviat global a 6t6 perdue. La

pr6cipitat ion de l 'hydroxyde de Ni n'a pas eu l ieu comme pr6vu. Le Ni a 6t6 s6par6 lors de la

formation de boues provoqu6e par la coagulation/f loculation de la matidre organique lors de

I'augmentation du pH.

La l i t t6rature a montr6 que le Ni 6tait l i6 i  des mol6cules organiques au sein des t issus de la

pfante (Ma et al., 2OOL; Montargds-pelletier et al., 2OO8). La pr6sence du Ni sous une forme

ch6lat6e autre que Ni2* pourrait expliquer l 'absence de la pr6cipitat ion du Ni sous forme

d'hydroxyde de Ni. Le Ni pourrait 6tre donc l i6 i  des ch6lateurs organiques pr6sents dans le

lixiviat mis en solution par l'hydrolyse de la plante. Deux hypothAses peuvent €tre faites sur la

provenance des ces mol6cules.
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Ces mol6cules, de faible masse molaire, sont produites par la plante el le-m€me

tels que le malate, le citrate, I 'hist idine auxquels le Ni est l i6 au sein des t issus des

plantes hyperaccumulatrices. La pr6sence de ces acides organiques a 6t6 mise en

6vidence dans les tissus d'A. murole (Krdmer et al., Lgg6, 2OO3; Montargds-

Pelletier et al., 2008).

o Ces mol6cules sont beaucoup plus grosses que des compos6s tels que le malate

ou l'histidine et peuvent avoir 6t6 produites par la d6gradation des tissus de la

plante et mises en solution par l'hydrolyse.

Le choix entre ces deux hypothbses demanderait une 6tude approfondie sur les compos6s

organiques pr6sents en solution dans le l ixiviat.

Ainsi, fe Ni ne peut pas 6tre s6par6 ir partir du lixiviat global de A. murale par pr6cipitation

s6lective sans une destruction de ces l iaisons chimiques.

4.5 Electroplaquage

La r6cup6ration du Ni par 6lectrod6position a 6t6 test6e ) partir du lixiviat gtobal en vue de

produire des c6thodes de Ni m6tal l ique pur en suivant les m6thodes d6crites pr6c6demment

(Lupi et Pasquell i ,  2OOL; Bai et Hu,2002). Au cours de l '6lectrod6posit ion, la formation d'une

6paisse couche de mousse a 6t6 observ6e ) la surface du l iquide dans la cel lule

d'6lectrod6position. La formation de cette mousse a 6t6 expliqu6e par la pr6sence de matidre

organique dans le l ixiviat global. La Figure 4.2 montre que le taux d'6l imination du Ni par

galvanoplastie 6tait de3.48o/oaprds L20 min de r6action. A ce stade, aucun d6p6t visible n'a 6tr5



detecte sur la cathode. l l  a ete conclu que la pr6sence de matidre organique et des l iaisons

entre.le Ni et la matidre organique emp6chait le dep6t 6lectrolyt ique du Ni sur la cathode i

part ir du l ixiviat global.
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Figure 4.1

pH

Taux d'enlAvement du Ni en fonction du pH lors de l'ajout d'hydroryde de

sodium au lixiviat global. Conditions initiales: lpHli = 1.36 et [Nil,= 1 100 mglL
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Figure 4.2 Taux d'enlivement du Ni i partir du lixiviat de A. murole par 6lectrod6position.

Conditions initiales: lpHli = 2, lNili= 938 mglL, | = 320 Alm'iVoltage = 2.6 V.

4.6 Coagu lation/flocu lation

Compte tenu de la concentration 6lev6e en carbone dissous dans le l ixiviat global, de l 'ordre de

15 OOO mg/L (Tableau 4.3), la s6paration de la matidre organique dissoute par une technique de

coagulationfloculation i I'aide de chlorure ferrique i differents pH 6t6 r6alis6e par: ajout de

chforure ferrique pour obtenir une teneur f inale en Fe de 5.0 gFe/L. L'objecti f  6tait de s6parer

la matidre organique dissoute afin d'obtenir une solution i  part ir de laquelle nous pourrions

purif ier le nickel.

Les r6sultats sont pr6sent6s sur la Figure 4.3. A pH 2, 6t.8% du carbone organique dissous et

58.4% du Ni ont 6t6 retir6s du lixiviat. Par la suite, l'augmentation du pH n'a eu que peu d'effet

jusqu'i  environ pH 10. Au-deli ,  le taux d'6l imination a consid6rablement augment6 pour

100
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atteindre plus de 80% pour le carbone dissous et plus de 85% pour le Ni. Les courbes

repr6sentant le taux d'6l imination du carbone dissous et du Ni en fonction du pH avaient la

m6me allure (Figure 4.3). Cette observation nous indique que la majeure part ie du Ni contenu

dans le l ixiviat etait l i6 i  la matidre organique comme dans la plante. Les complexes acides

organiques/Ni ne se sont pas dissoci6s lors de la l ixiviat ion i  l 'acide sulfurique.

Ainsi, la coagulation/floculation a entraln6 la s6paration simultan6e du Ni et du carbone

organique dissous, ce qui n'6tait pas I 'objecti f  vise. Elle a donc ete jugee inad6quate.
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Figure 4.3 Taux d,enlivement du Ni et du CoD en fonction du pH i partir du lixiviat global

par coagulation/floculation avec le chlorure ferrique (5.0 S Fe/L). Conditions

init iales: [pH]i = 1.0, [Nil i =t226mglL, [Cli= 15 826melL.Symboles: (o] Ni; (o]

coD
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4.7 Extraction liquide-liquide et 6lectrod6position

4.7.1 Extraction au C272

Les r6sultats de I'extraction de Ni d partir du lixiviat de A. murale en fonction du pH par

extraction avec le C272 sontpr6sent6s sur la Figure 4.4. Elle montre que 86.8% de Ia teneur en

Ni a 6t6 extrait de la phase aqueuse ir pH 6.5. Simultan6ment, 88.8% du Fe et99.2o/odu Mg ont

6galement 6t6 extraits du lixiviat. De ce fait, le transfert des m6taux i partir du lixiviat global

vers la solution organique d'extraction n'6tait pas s6lectif.

b\

z
6 c o
,

40

6

pH

Figure 4.4 Taux d'enllvement du Ni, Mg et Fe du lixiviat de A. murole par extraction au

C272 enfonction du pH. Conditions initiales: [pHli = 1.1; [Nili = ! t45 mglL,

lMgli = 710 mg/L [Fe1, = 195 mg/L rapport O/l = 6.6. Symboles: (o) Ni; (o] mg;

(A l  Fe
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4.7.2 Contre extraction i l'acide sulfurique

Les m6taux extraits par la solution organique doivent €tre r6cup6r6s par une solution a{ueuse

de r6cup6ration: le transfert du Ni i  part ir du solvant organique charg6 en m6taux vers une

solution de r6cup6ration d'acide sulfurique a 6te 6tudi6. Le pH de cette solution aqueuse de

r6cup6ratibn et donc la concentration en acide sulfurique a part icul idrement et6 6tudie afin

que te contact entre la solution organique charg6e en m6taux et la solution acide permette une

r6cup6ration s6lective du Ni. Les r6sultats (Figure 4.5) ont montr6 que 94% du Ni et 98.5% du

Mg pouvaient 6tre transf6res du solvant organique vers la phase aqueuse i pH 1.7 (0.0313 M).

Dans ces ionditions de pH, le fer n'a pas 6t6 extrait du solvant organique vers ta solution

aqueuse de r6cup6ration, i l  n'est pas d6croch6 et reste dans la phase organique Cette solution

organique sera ensuite trait6e et recycl6e par contact et m6lange avec une solution de HzSOa

2 M (O/A = 1) afin d'en d6crocher le Fe. Aprds cette phase de contre-extraction, le pH de la

solution de r6cup6ration a 6t6 mesur6 i un pH 2.

4.7.3 Electrod6position du Ni aprds extraction liquideJiquide

L'6lectrod6position ) partir de cette solution aqueuse acide a 6t6 test6e. La Figure 4.6 montre

que le nickel m6tal pouvait €tre r6cup6r6 ) la cathode ) partir de cette solution acide riche en

N ie t  en  Mg .

La r6cup6ration du nickel par pr6cipitation s6lective ) partir de cette solution aurait pu 6tre une

solution pour une valorisation en produisant un produit chimique de Ni, mais cette voie n'a pas

6t6 explo16e.
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Figure 4.5

pH

Taux d'enlivement du Ni et du Mg par extraction au solvant organique C272 en

fonction du pH. conditions initiales: lpHli = 1'7' [Nili = 140 mglL' [Mgli =

s5.1mg/L [re;, = 3.3tmglL, Rapport o/A = 1.0. Symboles: (e] Ni; (o) Me; (A]

Fe

20 40 60 80 100 r20 1'10 160 lEo 200

TflPs(uirl)

Electroplaquage du Ni i partir de la solution aqueuse de contre extraction en

fonction du temps. conditions initiales: [pHli = 2' [Nili = 131 t3 mglL' [Mg]i =

87.0t3.2me/L [Fetl = 0.38t0.23mg/L densit6 de courant =330 Alm,,

Voltage = 3 V

Figure 4.6



4.7.4 Proc6d6 global combinant extraction liquide-liquide et 6lectrod6position

La Figure 4.7 pr6sente un sch6ma de projet d6taiil6 du proc6d6 combinant extraction riquide-

l iquide et 6lectrod6posit ion. Les r6sultats ont montr6 que 97'8 t 1'0% de la teneur en Ni de la

sorution de r6cup6ration a 6te r6cuper6 au cours du processus d'6rectropraquage sous forme de

cathode de Ni. un d6p6t metai l ique de Ni a 6t6 observ6 sur res cathodes en inox. Le bi lan de

masse de ra r6cup6ration du Ni i partir du rixiviat grobar par re c272 est pr6sent6 dans re

Tabfeau 4.4.20.6%du Ni contenu dans re r ixiviat grobar nront pas r6cup6r6 rors de rextraction

par contact avec la phase organique l'C2721' Pour cette raison' il n'y a que 47'4mg dans la

phase organique. De ti, 43.L mg de Ni sont extraits par la phase aqueuse ce qui repr6sente

72.4!6.4% de la teneur totale Ni du l ixiviat global de A. murole. ce Ni a 6t6 totalement

r6cup6r6 sur la cathode lors de l '6lectroplaquage de la solution de r6cup6ration'

Tableau 4.5 Bilan de masse de la r6cup6ration du Ni lors de l'utilisation de c272

Solutions Volume
(r)

Ni

(ms/t)

Masse Ni

(ms)
R6cup6ration Ni

l%l

Lixiviat

Lixiviat trait6

Solvant cha196

Solution de r6cuP6ration

0.05

0.05

0.33

0.33

1 2 0 0 1 8 0

248!53

L44!4

1 3 1 r 3

59.8 r 4.0

L2.4!2.7

47.4!1.4

43.1 r 0.9

100.0 t 0.0

20.6 !3 .2

79.4 !3 .2

72.4 !6 .4
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La Figure 4.7 pr6sente I 'extraction du Ni contenu dans le l ixiviat par la solution organique

d'extractio n C272et la r6cuperation de Ni sous la forme de cathode de Ni ainsi que le recyclage

de fa solution organiqueC2T2. Le l ixiviat global concentr6 en Ni, Fe et Mg est m6lang6 avec la

sofution organique d'extraction C272 (SX) avec un rapport volumique O/A de 6.5. Le pH est

port6 a 6.5. Le lixiviat trait6 et la solution d'extraction d6sormais charg6e en Ni, Fe et Mg sont

s6par6s. Le lixiviat trait6 est rejet6. La solution organique d'extraction SX, charg6e de Ni, Fe et

Mg est m6lang6 avec une solution de r6cup6ration i  pH 1.7 (O/A = 1). Ni et Mg sont extraits

s6lectivement de la solution organique d'extraction SX vers la solution de r6cup6ration, une

solution aqueuse d'acide sulfurique. La solution organique d'extraction SX, toujours charg6e en

Fe a 6t6 melangee avec une solution 2 M d'acide sulfurique afin d'6l iminer le Fe. Ainsi, la

solution organique SX peut €tre recycl6e. La solution de r6cup6ration, charg6 en Ni et en Mg a

6t6 trait6e par 6lectroplaquage. Le Ni est r6cup6r6 sous forme de cathode de Ni pure. La

solution de r6cup6ration est recycl6e dans le processus aprds ajustement du pH.
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Figure 4.7 Sch6ma du proc6d6 de traitement du lixiviat d'A. murale combinant extraction

au solvant C272, contre extraction i l'acide et 6lectroplaquage



4.8 Conclusion de ce chapitre

Couil lard et Mercier (1992) ont uti l is6 la precipitat ion s6lective pour extraire s6lectivement de

m6taux i part ir de solutions aqueuses. De m6me, l '6lectrod6posit ion s6lective de m6taux

comme le Ni a 6t6 men6 par Fornari et Abbruzzese (1999) i  part ir de solutions aqueuses.

L'extraction s6lective de m6taux comme le Ni par ces m6thodes, pr6cipitat ion s6lective et

6lectrod6posit ion sur le l ixiviat d'Alyssum murole n'a pas 6t6 possible. Ghorbani et al. (2002)

avaient montr6 l ' inf luence des complexes organiques lors de l '6lectrolyse des m6taux.

L'absence de r6duction du Ni i  la cathode lors de l '6lectroddposit ion ) part ir du l ixiviat montre

que le Ni est sous une forme complex6e. L'enldvement du nickel par la pr6cipitat ion de la

mat idre organique du l ix iv ia t  par  un t ra i tement  au ch lorure fer r ique va l ide l 'hypothdse d 'un Ni

complex6 avec des l igands organiques. Seule une extraction par le solvant organique C272 a

permis d'extraire le Ni pour le d6crocher s6lectivement vers une solution aqueuse. La

valorisation du Ni sous forme de cathode a 6t6 fait par 6lectrod6posit ion. Lupi et Pasquali

(2003) avaient extrait s6lectivement le Ni i  part ir de solutions aqueuses concentr6es en m6taux

puis produit des cathodes de Ni par 6lectrod6posit ion. Malgr6 la s6lectivit6 et le rendement

elev6 de l 'extraction s6lective par solvant d'extraction, le prix prohibit i f  du Cyanex 272

emp€che toute application industriel le sans faire une recherche exhaustive demandant de trds

nombreux efforts et de trds importantes innovations en ce sens.
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5.

5.1

CRISTAIuSATION DU SEL DE SULFATE DOUBTE DE Nl A pRRrtn OeS

CENDRES DE LA PLANTE A. MURALE

lntroduction

Afin de pouvoir traiter la masse sdche de la plante Alyssum murole, sans que les interactions

entre le Ni et les l igands organiques g€nent la r6cup6ration s6lective du Ni, l ' incin6ration de la

plante a 6t6 choisie afin de produire une cendre l ibre de tout compos6 organique. Cette cendre

sera alors trait6e lors d'un proc6d6 hydrom6tallurgique uti l isant un acide i faible co0t, l 'acide

sulfurique comme agent de t ixiviat ion des cendres. La voie originale de la cristal l isation d'un sel

de sulfate double de Ni et d'ammonium a 6t6 choisie pour la r6cup6ration du Ni ) part ir du

l ixiviat de cendres.

Pr6paration de la plante A. murale

La distr ibution en m6taux au sein des t issus de la plante A. murole est donn6e au Tableau 5.1.

Les r6sultats niontrent une forte concentration en. Ni, de 9.7 g Ni/kg MS. Ce r6sultat est en

accord avec la l i t t6rature oi des teneurs en Ni, entre 8.4 et 9.1 g Ni/kg MS dans la plante A.

murale ont 6t6 observ6es (Bani et al., 2OO7; Shallari et al., 1993). De nombreuses 6tudes

avaient d6ji  mis l 'accent sur les fortes teneurs en Ni dans les part ies hautes et r6coltables de A.

murole (Bani et al., 2007; Broadhurst et al., 2OQ4; Chaney et al., 2OO7; Shalari et al', 1998).

Certaines de ces 6tudes avaient test6 la r6cup6ration du Ni de A. murole en utilisant ces parties

hautes comme < Bio-minerai > tout en n6gligeant l 'ut i l isation des t iges et racines. Les t iges ont

5.2
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des teneurs en Ni, de l 'ordre de 6 g Ni/kg MS plus faible que les teneurs en Ni observ6es dans

les part ies hautes. Mais les t iges repr6sentent un fort pourcentagede la biomasse totale de la

l 'ensemble de la plante A.plante, de l 'ordre de 65%. La pr6sente 6tude a tent6 d'uti l iser

murole, t iges et part ies hautes, comme matidre premidre pour tester la solubil isation et la

r6cup6ration du Ni.

Tabteau 5.1 Composition d6taill6e de la matiire sdche, des cendres et des cendres lav6es

de la plante A. murale

fEments Concentration (e/kg lvls)

A. murale

(AP)

CendresA. murale
(AA1)

Cendres lav6es

(AA3)

AI

As

Ca

cd

Co

Cr

Cu

Fe

K

Mg

Mn

Mo

Ni

P

Pb

Se

Zn

0.17 r 0.03

0.0010.01

8.42 t 1.10

0.00 t 0.00

0.01 10.00

0.00 r 0.00

0.03 r 0.03

0.41r 0.03

7.63 r 1.00

3.93 r 0.49

0.01 t 0.00

0.00 t 0.01

9.73!1.22

0.8010.07

0.02 t 0.00

0.0010.05

0.03 r 0.01

2.62!0.16

0.01 r 0.01

1311 2.00

0.00 t 0.00

0.09 r 0.01

0.06 r 0.00

0.11r 0.07

10.91 r 0.43

r27!1.28

7 L . t ! 2 . 5 4

0.33 r 0.01

0.03 r 0.02

12610.09

16.8 r 0.11

0.04 r 0.01

0.00 r 0.00

0.35 r 0.05

3.82 r 0.08

0.01 r 0.01

168 r 3.14

0.00 t 0.00

0.08 r 0.01

0.1010.00

0.10 r 0.03

15.5 r  0.31

L7.2 !0.70

90.6 r 1.63

0.48 r 0.07

0.01r 0.00

1581 1.78

2L. t !O.27

0.04 t 0.01

0.0410.01

0.35 r 0.02
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Les r6sultats du Tableau 5.1 ont aussi montr6s de fortes concentrations en Mg (4 g/kg MS), en

Ca (8.4 g/kg MS) et en K (7.6 e/kg MS). Ces r6sultats sont en accord avec la l i t t6rature sur les

plantes 6voluant sur sols ) base de serpentine. La forte teneur en Mg est caract6rist ique des

plantes hyperaccumulatr ices comme A. murale qui sont adapt6es aux sols ) bases de

serpentine propre i  la r6gion de Pogradec en Albanie. Ces sols sont en effet caract6ris6s par un

ratio mg/Ca sup6rieur ) 1 (Brooks et Yang, L984; Shallari, L9971.

5.3 lncin6ration de la plante A. murale

Une masse de 1 000 g de plante A. murale (AP) broy6es f inement a 6t6 incin6r6e et 76.3 g de

cendres brutes (AA1) ont et6 r6cup6r6s. Les r6sultats de l 'analyse des m6taux dans ces cendres

donn6s au dans le Tableau 5.1-. Ces r6sultats montrent une forte teneur de L26 S Ni/kg ainsi que

de fortes concentrations en 6l6ments majeurs primaires K et P avec des teneurs de t2t g/kg et

L6.8 g/kg et en 6l6ment majeur secondaire Ca avec une teneur de 13L g/kg. Le Fe se retrouve

avec des teneurs non n6gligeables de t0.9 g/kg. On remarque la pr6sence de traces des m6taux

d'As, Co, Cr, Cu, Mm, Mo, Pb et Se. Ces r6sultats s'expliquent par le comportement des m6taux

lors de l ' incin6ration (Koppolu et al.,  2004; Ljung et Nordin, L997; Mil ler et al.,  2OO2l. Un bi lan

de masse a 6t6 effectu6 pour les m6taux et 6l6ments majeurs contenus dans la matidre sdche

de la plante A. murale et ceux contenus dans les cendres (Figure 5.1). Ce bi lan montre que les

6l6ments majeurs primaires K et P et secondaire Mg ont tendance i rester dans les cendres, les

taux de r6cup6ration sont proches de 100%. Le taux de r6cup6ration du Ni aprds l ' incin6ration

de la plante A. murole est de 98.91 0.1%. Les r6sultats concernant As, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Pb, Se
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et Zn montrent la forte volati l i t6 de l 'As, Cd et Se pendant l ' incin6ration avec des taux de

r6cup6rat ion proches de2.7%,0%et3.5o/o.  La vo lat i l i t6  de ces m6taux d6montre b ien qu ' i l  faut

veil ler d faire un traitement des gaz de combustion. Enfin, les r6sultats montrent que le Ca, Co,

Cr, Fe et Zn restent dans les cendres pendant l ' incin6ration avec des taux de r6cup6ration de

IL8%,96.60/o, t79o/o,2O5o/o , et92.8%. Le taux de r6cup6ration du Fe erron6 est sans doute d0 )

la  m6thode d 'analyse lCP.

D Plan te  seche

I  P lan tc  inc iner6 ,e

Ca Cd Co ( : r  Cu Fe K l r ' lR MnMo Ni  P Pb 5e Zn

Figure 5.1 Bilan de masse de l'incin6ration de 1.0 kg de MS de la plante A. murole
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5.4 Lavages des cendres d7. murdle

Le lavage des cendres brutes d'A. murole en deux6tapes provoque une dirninution de 23.5%de

la masse de cendres. L'analyse des m6taux et 6l6ments majeurs des'deux eaux de lavage PEl et

PE2 montre que ces solutions sont fortement concentr6es en K avec des teneurs de 9 090 mg/L

pour PEl et de 346 mg/L pour PE 2. Les autres m6taux et 6l6ments majeurs comme le Ni ou le

Mg ne sont pr6sents dans ces eaux de lavage qu' i  l '6tat de trace. Le bi lan de masse pr6sent6 au

Tabfeau 5.2 donne les taux de r6cup6ration pour le K, le'Ca, le Mg et le Ni: 10.9% du K,98.3%

pour le Ca,97.3Yo du Mg et 96.!0/o du Ni. Ces r6sultats montrent que les deux lavages des

cendres brutes permettent d'enlever 89.L% du K pr6sent sous forme de carbonates dans les

cendres tout en concentrant la teneur des autres m6taux comme le Ni. Une analyse des mdtaux

dans les cendres lav6es (AA3) a 6t6 effectu6e (Tableau 5.1). Ces r6sultats montrent une forte

teneur en Ni de L59 g/kg,ainsi que de fortes concentrations en 6l6ments majeurs Ca, Mg et P

avec des teneurs de 168 g/kg, 90.69/kg et 21 g/kg. L'6l6ment majeur secondaire K n'a plus

qu'une teneur de t7.2glkg. Le Fe se retrouve dans les cendres avec des teneurs non

n6gligeables de 15.5 g/kg.

5.5 Essais de solubilisation du Ni d'A. murale

Le Tableau 5.3 pr6sente l 'effet de la concentration en acide HzSO+ sur la solubil isation du Ni i

partir de la cendre de A. murale. Les resultats montrent que pour une concentration en ST de

LO glL,les taux de r6cup6ration du Ni pour des concentrations en acide HzSOa de 0.25, 0.5 et
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L M ont 6t6 mesur6s respectivement i 9L.2, 94J et 96.60/o aprds une dur6e de r6action de

120 min et i 98,9, 100 et tx}%pour une dur6e de r6action de 240 min.

Tableau 5.2 Bilan de masse et pourcentages de r6cup6ration pour le Ca, K, Mg et Ni lors du

traitement de 100 g de cendres brutes de A. murale par deux dtapes

successives de lavage

Masse (mg) R6cup6ration (%)

MgMg

Cendres brutes
(AA1)

PE1

PE2

Cendres lav6es
(AA3)

13 051 72LO7

38.1 10 4s4

22.3 467

12 833 1 316

7 tl3

2.8

1.2

6921

t26 t2

0 .1

0.1

L 2 T L 7

100

0.3

o.2

98.3

100

86.3

3.9

10.9

100

0.0

0.0

97.3

100

0.0

0.0,

96.1

La dur6e de r6action semble 6tre un paramdtre important pour la mise en solution du Ni. Une

dur6e de 120 min entratne un taux de r6cup6ration variable et croissant en fonction de la

concentration en acide. Une dur6e de 240 min permet une faible variabi l i td de la solubil isation

de Ni en fonction de la concentration en acide dont le taux de r6cup6ration reste prtoche.de

LOO%. Une dur6e de 24}min a donc 6t6 choisie pour les exp6rimentations suivantes. Mais, la

concentration en solide de 10 g/t ne semble pas adaptde i une valorisation industriel le des

cendres d'A. murole. Des concentrations en solide sup6rieures ont donc 6t6 testdes.

Des concentrations en solide de 100 g/L et de 150 g/L ont 6t6 test6es pour la solubilisation du

Ni ) partir des cendres de A. murale. Un dosage de la basicit6 totale des cendres de la plante A.
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murolea 6t6 r6atise (resultats non pr6sent6s) et a permis de mieux estimer la quantit6 d'acide

l- lzSO+ i ut i l iser pour la mise en solution du Ni contenu dans ces cendres.

Le Tableau 5.3 presente l'effet de la concentration 
"n 

..id" H2SO4 sur la solubilisation du Ni )

partir des cendres de A. murale avec une concentration en ST de 7OO g/L. les taux de

r6cup6ration du Ni pour des concentrations en acide H2SOa de 0.5, L.O,t.L25 et 1.5 M ont 6t6

mesur6s respectivement i  0, g3.2,96.2etL}O%aprds une p6riode de r6action de 240 min.

Le Tableau.5.3 Rr6sente aussi l 'effet de la concentration en acide HzSO+ sur la solubil isation du

Ni i  part ir des cendres de A. murale avec une concentration en ST de LsO g/L.les taux de

r6cup6ration du Ni pour des concentrations en acide HzSO q de !.7, L.8, 1.9 et 2.0 M ont 6te

mesur6s respectivement i 75, g3.3, 96.2 et LOOo/o aprrds 240 min.

Ces exp6rimentations ont 6t6 conduites dans le but de solubil iser un minimum de 95% du Ni

contenu dans la masse sdche de A. murale avec une quantit6 minimum d'acide sulfurique. Le

co0t d'ut i l isation de l 'acide sulfurique n'est pas prohibit i f  (avec un prix moyen de 100 S/t

H2SO4). Mais i l  est important d'en l imiter la quantit6 uti l is6e car le proc6d6 uti l is6 pr6sentement

pour fa r6cup6ration n6cessite lti neutralisation du lixiviat des cendres de A. murole et donc

l 'ut i l isation de NaOH concentr6 dont le prix est bien sup6rieur i  celui de l 'acide sulfurique (avec

un co0t moyen de 500 S/t fVaOH i LOO%au eu6bec).

L'6tude 6conomique qui a suivi la s6rie d'exp6rimentation a montr6 que la lixiviation des

cendres de la plant e A. murole avec un pourcentage en ST de 15% avec une solution d'acide

1.9 M pendant 240 min ) 90oC permettait une solubil isation optimale du Ni dans le but d'une
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valorisation commerciale. Ces conditions de lixiviation de la cendre d'A. murale seront

ddsormais uti l is6es pour la suite de cette 6tude

Tableau 5.3 Rendement d'extraction du Ni i partir des cendres de A. murole en fonction de

la concentration d'acide, du temps de r6action et de la concentration en

solides

Test Molarit6
(M)

Temps
(h)

ST
l/"1

Rendement
(%Ni l

t

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

L2

13

L4

0.2s

0.25

0.5

0.5

1.0

1.0

1.0

0.5

1.13

1.5

2.O

t.7

1.8

1.9

2

4

2

4

2

4

4

4

4

4

4

4

4

4

t

L

L

L

t

I

10

10

10

10

15

15

15

15

9t-2

98.9

94.7

100

96.6

100

93.2

0.00

96.2

100

100

75.O

93.3

96.2
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5.6 Proc6d6 de r6cup6ration du Ni par cristallisation du sel de sulfate double

de Ni et d'ammonium (Ni(NH4)2(SOo)r.59191

D'aprds les exp6riences pr6c6dentes, la lixiviation des cendres par une solution 1.9 M H2SO4

avec un pourcentage en ST de L5% i 95oC pendant 240 min a permis la mise en solution de

96.20/o du Ni disponible. L'analyse des 6l6ments majeurs et m6taux contenus dans le l ixiviat de

cendres (11) est pr6sent6e au Tableau 5.4. Les r6sultats montrent que L1 est trEs concentr6 en

Ni avec une concentration de 10 160 mg Ni/L ainsi qu'en 6l6ments majeurs primaires comme le

K et le P avec des concentrations de 1L62mg K/L et. 1418 mg P/L, en 6l6ments majeurs

secondaires comme le Mg et la Ca avec des concentrations respectives de 5 984 mg mg/L et

583 mg Ca/1. Le Fe est pr6sent dans le l ixiviat i  une concentration non n6gligeable de

611 mg/L. Des concentrations en m6taux traces comme Al, Co et Fe ont 6t6 mesur6es avec des

vafeurs respectives de 195 mg AUL, 7.51 mg ColL,6LLmg Fe/l.
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Tableau 5.4 composition d6taill6e du lixiviat des cendres de la plante A' murole' du lixiviat

de cendres trait6 par neutralisation i pH 5 et d6shydratation de l'eau de

cristallisation

El6ments tixiviat (tll
(me/t )

Lixiviat trait6 (12)

(me/r)
Eau cristallisation(PE3)
(melt-)

AI

As

Ca

cd

Co

Cr

Cu

Fe

K

Mg

Mn

Mo

Ni

P

Pb

Se

7n

195

0.6s

583

0.06

7.57

3.91

3.09

611
' 1 L 6 2

5 984

26.8

o.2s
r0 160

1 418

2.63

L2.4

24.4

8.07

L.67

1 086

o.23

t4.6

1.92

L.97

7L.5

3228

13 680

45.2

t.2l

27280

r.558

2.88

0.33

10.1

0.03

1.03

927.

0.00

L.27

0.09

0.36

L3.7

1 301

3 486

L7.2

0.1.8

828

106

0.L2

0.00

0.40

5 .6 .1Neu t ra | i sa t i ondu | i x i v i a tdecendresdeA.mura |eaupH5e t6vapora t i on

Les teneurs en mdtaux et el6ments majeurs du lixiviat trait6 (12) obtenu par neutralisation et

6vaporation du lixiviat brut sont pr6sent6s dans le Tableau 5'4' Les r6sultats montrent de fortes

teneurs en Ni, Ca, Mg et K avec des concentrations respectives. de 21'280 m,/L' 927 mg/L'

13 680 mg/L et 3 228mg/L ainsi qu'une faible teneur en Fe de 13'7 me/L' Le bilan de masse et

les rendements de r6cup6ration (Tableau 5.5) montrent que les etapes de neutral isation et

d'6vaporation permettent de rdcup6rer 9L.7o/o du Ni et 95'8% du Mg contenu dans le lixiviat

brut, alors que seulement que 4.9% du Fe et 83.4% du ca sont r6cup6r6s lors de cette 6tape'
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Tableau 5.5 Bilan de masse et pourcentages de r6cup6ration pour le Ca, K, M& Ni et Fe lors

du traitement du lixiviat de 5 g de cendres de A. murale par deux dtapes de

neutratisation i pH 5 et d'6vaporation

Masse (mg) R6cup6ration {%}

MgCaFeNiMgCa

Lixiviat Brut {11

Lixiviat trait6 (12))

R6sidu Fe

41.7 85.1

34.7 104

27.8 8.91

100 100

83.4 t2L

27.8 10.5

100 100

91.7 4.93

9.52 118

44!

422

8.66

743

682

70.8

44.4

2.L9

52.8

100

95.8

1.96

La teneur 6levee en Ni dans le l ixiviat trait6 (12) sera optimale pour la phase de cristal l isation du

sef de sulfate double de Ni et d'ammonium (Mull in et Osman, !967, L976; Tavare et al.,  1985).

Une forte concentration en K a aussi 6t6 mesur6e avec une valeur de 3 228 mg K/L ainsi que de

fortes teneurs en 6l6ments majeurs secondaires, Mg et Ca respectivement de 13 680 mg Mg/L

et 1086 mg Ca/1. D'autres m6taux comme Co, Mn ou Zn se trouvent en concentrations plus

faibfes de l 'ordre de 14.6mg Co/1, 45.2mg Mn/L et 10.1mgZn/1. Les autres m6taux comme

, As, Cd ou Cu sont pr6sents mais restent dans des gammes de concentrations proches de

t me/L.

L'analyse des m6taux et 6l6ments majeurs du r6sidu de Fe (SW2) montre de fortes teneurs en

Fe de l'ordre de 97 g/kg et en Ni de l'ordre de L08 g/kg (Tableau 5.6). La forte teneur en Fe est

expliqu6e par la pr6cipitat ion du Fe sous forme d'hydroxyde de Fe lors de la neutral isation du

lixiviat ir  pH 5 selon la r6action d6crite par l 'Equation 5.1.

Equation 5.1 Fe3* + 3 OH- € Fe(OH)3 1,1
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La forte teneur en Ni du r6sidu de Fe ne peut s'expliquer par la pr6cipitat ion du Ni sous forme

d'hydroxyde. En effet, i  pH 5, la solubil i t6 de l 'hydroxyde de Ni est tr6s 6lev6e lors de la phase

d'6vaporation. De plus, malgr6 la forte teneur en sulfate du l ixiviat, le sulfate de Ni possdde une

fortesolubilit6, 630 g/L i 80oC (Linke, 1965) et ne pr6cipiterait pas selon la r6action d6crite par

l 'Equation 5.2.

Equation 5.2 *''* 
I 

So42- +> NiSoa 1s1

ll  se peut toutefois qu' i l  y ait une adsorption du Ni sur l 'hydroxyde ferrique lors de sa

prEcipitat ion ce qui pourrait expliquer la perte de Ni dans ce r6sidu (Jul ien et al.,  Lgg4l.Enfin, i l

se peut qu'un lavage peu efficace soit ) t'origine de la forte concentration en Ni du r6sidu.
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Tableau 5.5 composition d6taill6e du r6sidu de fer, du sel de sulfate double de Ni et

d'ammonium brut et du r6sidu de MgF2

El6ments R6sidu de fer (SW2)

k/kd

Sel brut (NS2)

G/kc)
R6sidu de mgFu (SW3)

G/kcl

AI

As

Ca

cd

Co

Cr

Cu

Fe

K

Mg

Mn

Mo

Ni

P

Pb

Se

Zn

30.9 t 14.1

0.02 r 0.01

14.3 ! 5.93

0.01r 0.00

0.20 t 0.07

0.53 r 0.25

0.25 t 0.10

97.8 ! 44.4

9.14 r 4.02

14.6 r 8.5

t.tg!o.42

0.0110.00

108 r 61

t24 !23

0.2 !0 .2

0.0010.02

2.48!O.97

0.1110.16

0.00 r 0.00

0.56 t 0.23

0.0010.00

0.07 r 0.05

0.00 ! 0.00

0.0010.00

0.80 r 0.13

8.23 r 0.91

25.1!4.9

0.16 t 0.08

0.00 t 0.00

60.2!7.7

0.38 r 0.03

0.01f 0.00

0.00 t 0.01

0.02 i 0.01

2.L9!O.24

0.0110.01

LL.g!12.1

0.00 r 0.00

0.17 r 0.02

0.01+ 0.0L

0.0310.02

!.6LtL:.52

2.80 r 0.66

189 I 49

0.64 r 0.51

0.01 t 0.00

78.0 r 58.4

6.59 r 4.45

0.01r 0.01

0.00 r 0.00

0.1-2 t 0.02

5.6.2 Cristallisation du selde sulfate de Ni et d'ammonium

Les concentrations en m6taux et 6l6ments majeurs primaires et secondaires dans les sels (N52)

recueilies apros ra cristailisation sont pr6sent6es dans re Tabreau 5.6- Les r6sultats ont montr6

que ces sels avaient une forte concentration en Ni et Mg avec des valeurs respectives de 60'2

g/kg de, 25.t g/kgde sels. Le K es! encore pr6sent dans h sel mais i une concentration de 8'23

g/kg. Les autres m6taux sont presents uniquement i l'6tat de traces' Le Tableau 5'7 presente le

biran de masse et re taux de r6cup6ration de ra phase de cristallisation ) partir du lixiviat trait6'

ces r6sultats montrent un taux de r6cup6ration lors de la cristallisation de 64'7% pour le Ni'
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4l.3o/o pour le Mg et 72%o pour le K. Les r6sultats ont aussi mis en 6vidence la trAs faible

r6cup6ration du Ca (L6.9o/ol.

Tableau 5.7 Bilan de masse et pourcentages de r6cup6ration pour le Ca, K, Mg et Ni lors de

la cristallisation du sel de sulfate double de Ni et d'ammonium brut i partir du

lixiviat trait6

Masse (mg) R6cup6ration (%)

MgMg

Lixiviat trait6 (12)

Sel brut (N52)

Eau de proc6d6
(PE4)

34.8

5.9

29.2

L04

74.5

42

423

174

110

682

442

784

100

4L.3

84.L

r00

72

40.6

100

41.3

26.0

100

64.7

26.9

Ces r6sultats ont mis en 6vidence que la cristal l isation ne r6cup6rait pas sp6cif iquement le Niet

que le Mg et de K avaient 6t6 inclus dans la structure cristal l ine des sels form6s ) des taux non

n69ligeables. Le pourcentage 6lev6 de r6cup6ration du Mg lors de la cristal l isation ne permettra

pas une purif ication rentable du sel de sulfate double de Ni et d'ammonium. Une 6tape

d'enldvement sp6cif ique du Mg est donc n6cessaire pour d'obtenir un sel de Ni de pur,et6

6lev6e. La pr6sence d'une seule forme cristal l ine, cel le du sel de sulfate double de Ni et

d'ammonium dans les 6chanti l lons de sels brutes f i l tr6s lors de cette 6tape a 6t6 mise en

6vidence par diffraction des rayons X (Figure 5.2).

120



r>3 ! -@rW

.  t .  l . r  d

iF-etqsEgrc
|  . l  |  . . , . .

"TJ:;

Figure 5.2 Diffractogramme d'un 6chantillon de sel, de sulfate double de Ni et

d'ammonium brute (NSll

Le Tableau 5.7 donne les teneurs en m6taux et 6l6ments majeurs de la solution de

cristallisation (PE3). Ces r6sultats montrent des teneurs en K, Mg et Ni non n6gligeables avec

des valeurs mesur6es de 1301 mg/L,3486 mg/Let828mg/L. cette solution de cristal l isation

pourra 6tre recycl6e dans le proc6d6.

5.6.3 Purification.du sel de sulfate double de Ni et d'ammonium

uentdvement du Mg contenu dans les sels de sulfates doubles de Ni et d'ammonium a 6t6

realis6 gr6ce i une 6tape .de purification. Cette 6tape comportait la solubilisation des sels

produits dans une solution aqueuse d'eau d6mindratisee. Les concentrations en m6taux pour

les 6l6ments Ni, K et Mg dans cette solution de solubilisation (13) sont pr6sent6es au

Tableau 5.g. ces r6sultats ont montr6 que la solution de solubil isation des sels bruts de Ni avait
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une'teneur 6lev6e en Ni avec une concentration mesur6e de 9 504 mg Ni/L. En revanche, la

concentration mesur6e en Mg dans la solution i purifier etait de 4Lg7 mg Mg/1. Cette forte

teneur en Mg pose un probldme de puret6 lors de la cristal l isation du sel double. Une

neutral isation de cette solution jusqu'i  pH 7 et l 'ajout ) chaud ) cette solution d'une quantlt6

sp6cif ique de NaF solide ont 6t6 effectu6s. La solution aqueuse a 6t6 6vapor6e puis le r6sidu de

MgFz a 6t6 s6par6 du surnageant par filtration. Les concentrations en m6taux et 6l6ments

majeurs contenus dans la solution de purif ication (14) sont pr6sent6es au dans le Tableau 5.8.

Ces r6sultats ont montr6 que la solution de purification (14) avait une teneur 6lev6e en Ni avec

une concentration mesur6e de 9 116 mg Ni/1. En revanche, la concentration mesur6e en Mg

dans la solution de purification n'6tait que de 38.9 mg lvlg/t.

Les pourcentages d'enldvements pour le Ni, le K et le Mg durant l '6tape de purif ication sont

pr6sent6s dans le Tableau 5.9. Ces r6sultats ont montr6 des pourcentages de O.75To pour le K,

de 88.8% pour le Mg et de O.47o/o pour le Ni. Ainsi, la purif ication n'a que peu modif i6 les

concentrations en Ni et en K. La teneur en Mg a fortement diminu6, avec un pourcentage

d'enfdvement de prds de 90%. Ces r6sultats tendent ) expliquer que le Mg contenu dans la

solution de solubil isation des sels de sulfates doubles de Ni et d'ammonium a 6t6 pr6cipit6 sous

la forme de f luorure de Mg peu soluble et donc solide et enlev6 par f i l trat ion.
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Tabreau 5.g composition d6taiil6e de ra sorution de sorubirisation du ser de sulfate double

de Ni et d,ammonium, de la solution de solubilisation de ce sel purifi6 par ajout

de'NaF et de la solution de cristallisation

fEments Selsolubilis6 (U|)
(melL)

Sel solubilis6 et Purifi6 (t4) Sol. de cristallisation (PE5)

(mg/t-)(mslr)

AI

As

Ca

cd

Co

Cr

Cu

Fe

K

Mg

Mn

Mo

Ni

P

Pb

Se

Zn

0.00

0.00

58.2

0.00

15.5

0.81

0.55

.44.6

1 110

4787

32.2

o.23

9.604

43.6

0.69

0.00

0.00

0.00

0.00

139

0.00

12.6

o.7o
1.58

1.23

1 365

38.9

15.8

0.20

9 116

6.64

0.93

0.00

0.00

0.00

0.00

11.1

0.00

2.40

0.14

0.51

0.00

Lt26

31.L

6.80

0.19

1 498

8.77

0.0s

0.00

0.00

Tableau 5.g Bilan de masse et pourcentages de r6cup6ration pour le ca, K, Mg e! Ni lors de

lacr istal l isat ionduseldesul fatedoubledeNietd 'ammoniumpuri f i6 ipart i r

de la solution de solubilisation

Masse (mg) R6cup6ration (%)

Ni Mg Ni
Ca Mg

Sol. solub. (13)

MgF2 (SW3)

Eau de proc6d6
(PE4)

Sel purifi6 (NS3)

5.9

0.51

L.42

7.72

74.5

0.56

38.5

8.s2

L74

155

7.07

2.42

442

2.O7

49.7

427

100

8.71

24.2

tzl

100

0.75

5L.7

Lt.4

100

88.8

4.05

1.39

100

4.47

11.3

97.O
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L,analyse des m6taux et 6l6ments majeurs du r6sidu de f luorure de magn6sium (SW3) f i l tr6s

lors de la purif ication de la solution de solubil isation des sels a 6t6 men6e et les r6sultats sont

pr6sent6s au Tableau 5.6. l ls montrent de fortes teneurs en Mg et en Ni avec des

concentrations de 189 g Mg/kg et de 78.0 g Ni/kg. La forte teneur en Mg s'explique par la

pr6cipitation de 90% du Mg pr6sent en solution sous forme de MgF2, compos6 fortement

insoluble comme pr6vu par la solubil i t6 du MgFz (Tableau 5'10)'

Tableau 5.10 Solubilit6 du MgFz et du NiF2 e 2O"C et i 90"C ([inke, 1965)

Compos6s chimiques Solubilit6 (9,/L)

MgFz

NiF2

0.075

2s.6

Insoluble

25.9

La pr6sence du Ni ne peut s'expliquer par la pr6cipitation sous forme d'hydroxyde de Ni soluble

i pH neutre. De plus, une pr6cipitat ion sous forme de NiF2solubte i  pH neutre e 90 "C n'est non

plus envisageable. La formation de NiFz est d6crite par l 'Equation 5.3.

Equation 5.3 NiFz € Ni2* + 2F-

La quantit6 de F- n6cessaire pour pr6cipiter le Ni pr6sent dans la solution de re-solubil isation

des sels bruts {13) sous forme de NiFz devrait 6tre 40 fois sup6rieure ) la quantit6 effectivement

introduite dans le protocole.
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La co-pr6cipitation et l'adsorption du Ni lors de la prdcipitation du MgF2 ) pH 7 peut 6tre

l 'explication de la pr6sence du Ni dans ce r6sidu. Cette co-pr6cipitat ion peut €tre due i

l ' introduction trop brutale de la quantit6 sp6cif ique de NaF sous forme solide dans la solution

13. L'introduction d'une m6me quantitd de NaF sous forme liquide goutte ) goutte permettrait

sans doute une meil leure sp6cif icit6 de la pr6cipitat ion du MgF2sans pi6geage du Ni.

Afin de produire un sel de sulfate double de Ni et d'ammonium purif i6 du Mg et du K, une

recristallisation a 6t6 effectu6e i partir de la solution de purification. Les sels (NS5) qui ont 6t6

cristallis6s durant cette phase ont 6t6 r6cup6r6s par filtration. Les concentrations en m6taux et

en 6l6ments majeurs au sein de la structure cristal l ine de ces sels (NS5)ont 6t6 mesur6es et les

r6sultats sont pr6sent6s dans le Tableau 5.11. Ces r6sultats ont montr6 des teneurs en Ni, K et

Mg mesur6s ) 132 t 3.13 g Ni/ke de sels, 2.35 10.10 g K/kg et 0.70 t 0.02 g Me/kg sels. Les

autres m6taux ou 6l6ments majeurs tels que le Ca, le Fe ou le Cu ne sont pr6sents qu') l '6tat de

traces i des concentrations inf6rieures i L g/kgde sels.

La cristal l isation i  part ir de la solution de solubil isation a permis l 'augmentation de la teneur en

Ni dans le sef purifi6. Elle a 6t6 provoqu6e par la recristallisation de ce sel double A OoC oi 97%

du Ni, tL.4o/o du K et seulement L. o/o 
-du 

Mg ont 6t6 inclus dans la structure cristalline du sel

double. Le Tableau 5.8 donne les teneurs en mtitaux et 6lements majeurs de la solution de

cristal l isation (PES). Ces r6sultats montrent des teneurs en K et Ni non n6gligeables avec des

valeurs mesur6es de 1 126 mg/t et L 498 mg/L. Le Ni de cette eau de cristallisation pourra 6tre

recycf6 dans le processus de production de Ni i  part ir de la plante A. murole.
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Tableau 5.11 Composition d6taill6e du sel

(Nssl

de sulfate double de Ni et d'ammonium purifi6

Concentration (C/kC)
E16ments

AI

A5

Ca

cd

Co

Cr

Cu

FC

K

Mg

.Mn

Mo

Ni

P

Pb

Se

7n

0.00 r 0.00

0.00 ! 0.00

2.24!O3L

0.0010.00

0.10 r 0.11

0.0010.00

0.04 ! 0.01

0.0010.01

2.35 r 0.10

0.7010.02

0.09 r 0.10

0.01 10.00

132 r 3,13

0.17 r 0.16

0.02 r 0.00

0.00 r 0.00

0.00 r 0.00

La pr6sence du sel de sulfate double de Ni et d'ammonium dans les sels purif i6s (NS5) qui ont

et6 filtr6s lors de cette 6tape a 6t6 mise en 6vidence par DRX (Figure 5.3). Ces r6sultats sbnt

quasiment identiques i ceux observ6s ) la Figure 5'2'
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5.7

Figure 5.3 Diffractogramme d'un 6chantillon de sel de sulfate double de Ni et

d'ammonium Purifi6 (NSsl

Test TCLP pour les m6taux sur le filtrat issu de la purification du sel double

de Ni et dosage des fluorures

Les mesures de concentrations en contaminants, m6taux toxiques et fluorures totaux dans le

liquide d'extraction du test TCLP a partir du r6sidu de pr6cipitation du magn6sium lors de la

purification du ser doubre ont 6te effectu6es et compar6es avec res concentrations maximales

autoris6es au Quebec (Tableau 5.12). Les r6sultatS montrent que les concentrations t""'6t'

pou.r les m6taux toxiques tels que l'As, le cd ou le Pb sont inf6rieures aux normes en vigueur au

Qu6bec avec des valeurs mesur6es de 0.2 t o.o2 mg As/1, 0.03 t o'oot mg cd/L et- 0'42 mg

Pb/1. De plus, la concentration en fluoruretotal est de72'311O'9 mgFlL' inferieure i la valeur

de fa norme en vigueur au Qu6bec qui est de 150 mgF/L'
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Tableau 5.12 Concentrations mesur6es i partir du test TCLP sur le r6sidu de filtration (SW3l

i partir de la solution de solubilisation du sel de sulfate double de Ni et

d'ammonium (13)

Contaminants Normes
(mg t t de matidre liquide ou de
lixiviat de matidre solide)

Concentration mesur6es i partir du
test Tc[P sur l'6chantillon de r6sidu
de filtration (mg t t)

Arsenic

Cadmium

Chrome

Fluorures totaux

Plomb

56l6nium

5.0

0.5

0.5

150

5.0

1.0

0.20 r 0.02

0.01 r 0.00

0.08 r 0.01

72.3 !L0 .9

0.42 t 0.05

0.36 r 0.05

5.8 Evaluation technico-6conomique sommaire du proc6d6 de production du sel

sulfate double de nickel

Le Tableau 5.13 pr6sente une 6valuation technico-6conomique d' implantation du proc6d6 de

production du sel de sulfate double de nickel en Albanie. Cette 6valuation du co0t considere

tous les facteurs et paramdtres 6conomiques normalement requis pour 6valuer de fagon

relativement juste un tel co0t. L'investissement, le financement, l'operation (25 SUS/h) et

l'entretien, le cogt pay6 aux agriculteurs pour produire les plantes, l'incin6ration des plantes, le

co6t des produits chimiques, les d6penses en 6nergie, le p-r'ix de vente du sel, la gestion des

d6chets g6n6r6s, et l ' imp6t sur les corporations dans le contexte canadien, etc.

Le proc6d6 est donc profitable et la mise i l'6chelle du proc6d6 devrait permettre de pr6ciser

davantage le co0t du proc6d6 dans le futur.
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Tableau 5.13 fvatuation technico-6conomique sommaire pour la production de 2 082 t de set

par an (sc6nario basd sur une pdriode d'opdration de 180 jours par an|

C.o0t1 directs d'op6ration
Produi ts  chimiques
Op6rat ion
Entgtlgn et 16paration
Electricit6

Eau de proc6d6

Tlanspgrt et dispositiol de Q.echels

Entretie n et 16paration
Mat6riaux courants
Frais de laboratoire

Co0ts indirects et g6n6raux

Salaires personnel administratif
Frqis g(n61agx et administratifs
Assurances et taxes
Redevances

Sous-total

!.9!ts-_e1 c.a,pllaqx
F! nqlggqe-nt (i nt6 16t su1 !e cgplt-al )
Ary95ti-s9g.ryent
Sous-total

Sous-total

es3 17_2 $
11q6 e_2o_$

4747_6_?$
8-s4 ?qg s
4L?2sl

212 3i3 S

zro orij i
7_qp9q $
z1 ,21_s -l

4_9q1.s86$

.9"Q1-_6Zg
139_s -8lq
.1_s.8_-o_1-?
. s7?p9_

23L5706

$
$
$
$
s

q9,2 94_q $
_1q5i11?.s
1€1161$

Totol des cofits d'exploitqtion 808r'.7s2S

Totol des revenus d'exploitation 16 656 198 S

86n6fice potentiel 857L446!
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6. CONCTUSIONS ET RECOMMANDATIONS

Les travaux pr6sent6s dans cette thdse ont permis de pr6senter une alternative int6ressante

autant sur le plan environnemental qu'6conomique pour l 'extraction du nickel de sols de

r  ! r  - L :

serpentine, puis leur valorisation sous forme de produit chimique industriel '

Ainsi, les graines de la plante hyperaccumulatrice Alyssum murale r6colt6es sur le sol de

serpentine d,Albanie et concentr6es en Ni peuvent 6tre trait6es i faible co0t par lixiviation i

un acide de faible molarit6 peut ainsi solubil iser un fort
l 'acide sulfurique. Une l ixiviat ion avec

pourcentage du Ni accumul6 par les graines de la plante' cette 6tape de lixiviation peut

6galement 6tre accomplie dans un processus i contre-courant afin d'accroitre la performance

du proced6, r6duire la consommation dtacide et r6duire les volumes de l ixiviats gen6r6s' Ces

travaux sur la solubilisation du Ni des graines d'A. murale ont fait l'objet d'un article paru dans

la revue Hydrometalturgy (annexe 1)'

Le lixiviat obtenu est fortement charg6 en nickel mais contient 6galement d'autres m6taux

comme'le fer et le magn6sium. cette recherche s'est donc port6e sur la mise en place d'un

proc6d6 s6lectif de r6cup6ration du nickel'

une s6rie de traitements hydrom6tailurgiques a 6t6 men6e sur re rixiviat pour en extraire le

nicker par 6rectrod6position cathodique. Diff6rentes options technorogiques ont 6t6 test6es. Ni

la pr6cipitation s6lective utilis6e dans le but de purifier le lixiviat, ni l'6lectrod6position n'ont pu

briser res riaisons qui existent entre re nicker et certaines morecures organiques pr6sentes dans

ce lixiviat. Le traitement du lixiviat par coagulation-floculation, qui visait d 6liminer la matidre

organique, a mis en 6vidence le caractdre fort des liaisons entre le nickel et les msl6cules
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organiques. Ainsi, le problEme du nickel complex6 aux mol6cules organiques n'a pu €tre r6solu

que par l 'ut i l isation d'un solvant organioue (Cyanex 2721. Ce solvant organique est uti l is6 dans

industrie pour les extractions s6lectives du nickel i partir de solution de sulfate concentr6e.

L'utilisation de Cyanex 272 a permis d'extraire pres de 9Oo/o du nickel total et de le concentrer

dans une solution aqueuse l ibre de tout l igand organique. Un traitement par 6lectrod6posit ion

de cette solution a permis de r6cup6rer le nickel sous une forme cathodique de grande puret6.

N6anmoins, une 6tude technico-6conomique de la f i l idre de r6cup6ration du nickel par la

Cyanex 272 etsa valorisation sous forme de cathode a r6v6l6 que celle-ci n'est pas envisageable

) l'6chelfe commerciale. Ces travaux sur le raffinage du Ni du lixiviat d'A. murole ont fait l'objet

d'un article scientifique soumis ) la revue Seporotion et Purificotion Technology (annexe 2).

Une auire voie d'extraction et de r6cup6ration du nickel a 6t6 explor6e, soit l'incin6ration des

part ies a6riennes des plantes compldtes. Les cendres constituent un excellent mat6riel que l 'on

peut consid6rer comme le minerai le plus concentr6 en nickel existant. En effet, lib6re de toutes

mol6cules organiques, les cendres concentrent.fortement le nickel sous forme de carbonate. La

lixiviat ion de ces cendres provoque la solubil isation des m6taux qu'el les contiennent et g6ndre

une solution de sulfate fortement concentr6e en nickel.

Une voie originale de r6cup6ration s6lective du nickel a 6t6 d6montr6e par la cristal l isation

s6lective du sel de sulfates doubles de nickel et d'ammonium. Ce set possdde une forte valeur

ajout6e et une 6tude technico-6conomique montre un potentiel prometteur de d6veloppement

d'un proc6d6 rentable. Une demande de brevet est en pr6paration pour ce proc6d6.
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*Rea€sch Highliglts

Be+earcft lfiglrlighrs

Acid ledde pradtlct€ frm l.llh1pr,*xuomrlating platr.d[r-run nuro.le uns

ttc*tcd io ardcr to rccotncr Ni-

Ni recovery' frm th teacbste has be€n schie\td by sohrmt extrrtico wrth

Cpe:l

The strip sofotioo was lreated br dctroplatiog proiess to pro&ce }il-r catr o&.



'tlanuscript
Cliclt here to view ltnkod Referencec

!

2

3

4

5

6

T

I

I

t o

I I

l?

t3

t4

IJ

16

1 7

18

19

?o

2I

22

23

24

A nem neiled for obtahing Eichil EGt&l

fron tlc tpperacouuletor plant/['rmrm mursld

R. Brrbarorru, c. U*"L/,

J-F, EhbL',J.L. MorcIJ, If,.O. Simnaotl

Io*fi6rt nrtimret de te :e*fterelre reierrGfiryre, Il{R$Fm- Tewe eL Frn'irnaerr*-rul

490, mede la cermrq (Areb€c), Cmada. GlK9.{9, Pbme (418} 6t+2541,

Fm: (418! 654-2600, aniL bkisj@.ete-ius-ca

L*oratoirc Rwtioor et Gioie dts koc€dds, Nacy Udvesite INPL{NRS

I nrc Crmdrille" Bp l04Jl, j400t tihc.rCedem, Fraace

I-*onteirc $ols et Enr*r@€not, Nury Unive*it€ E'IFLINRA

I aveore dt la Fm& & I{ep, BPf 72, J4505 Vadocuwe-les-Nmty Ccdex,

Frroce

'Cweeg,mdiryadu

Sqdtmbtr,1010

155



Ab*tract

3 Soib bared serpentines harn hig! ler,eis ofNi difficult torrrlue by cwrcnr

3 r$ilng t€rhlogier- The Nibiyperaccroutatingplrrt llysrurfl nrurale, aaturally p{Gteat

4 iE soil$sed sq€dircs, ca r#rrct d sto,rc Ni fros rk€ soils by phytrextactico-

5 $re pue of pleas can actlrmrlete uF to 16-9 C Niftg dry oatnr. teechiry iE 0.5 M

6 IIrSft rotntiorl et I QOPC uai6, e 159. Eolidc cm,eotretioa furing 
'2O Bio aif e crrorhed

7 mirCIrge of flowss md see&ofl- nusalc enpro&ce lcrbate c.qmcntraedinliti- This

8 wo* h"* rrofosed b pocs rl- muuk leechrtr fm Ni reovery- Processilg t€chaiqcs

9 like sekc$se Fccbitetim or efcctqlating has d allowd a selectire reeornqr of Ni

lO ftsf, n rurale l€flctf,t€. Flocctdatim of di$ssh'd qanic natE it l- nrurtle h*chEte

I I tas r,ctrcetd ftd bsth Ni esd o4rlrc rcids tihe selae. cit'ete s histiditr r*€re bodlded

lI into cmglexes. Sdective ftcovEry of Ni frm A- mur:ale l€achet rras processed by

13 sohred €sfecboo lFdh br(14,4-tnmethyFeotyl) pbosphmrc acrd (Cyanex Ill). Itffe

l4 nsults hrs Sowed lhst ?2.4 I 6.4% of tte totel Ni omfietrt fro@ e€ A. mwale leechtte

l5 wssreccvrrd. Niclm:l rras recovued ar dckel cathodr-

l 6

l? Kelvortls

,{S'ssum numle- Nicl$ re;"ft;n* 
\ytocdeg ElectropHin$ Scec&rcpreciitaticr;

Sohrut estndioq Hlgeaccruutator-

t8

19

20
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I . fdroduction

2 Se,pcntirc eoils cotu hage ueas in mmy cousfiies [t-2] and rnore pottitulady ia

3 Alhacia {B*lh*) il4J. Tk-sG soils lre deriwd &ac ft€ hy&o-ttemat elterdion of

4 dtetasic roclce, Tbey are cfrrscterinl by tu# teivels of Ni (0-5 to S g&g), of Mg aod

5 Fe ad hig! cmrccs of Cr ud Co ts welt t?-3,51- tr couH bc ecoomicatly lnEf,estiqt ts

6 e.errver dckel ftrwr, the*e soits nespite fituttrCions, oiekel hes e.rel*tir,'e high trecling

? value grna by trding cenhrs, e-g L.ode' Ivleut Ercboge. Its price iE lilerch 2010

g was 22.625 USDII- But nofortuoatety, cocv"otirot sisrat tectoologiEs ermot [s rtsd

9 b recovet d€&d ftE@ these sails sise a cd€ld of *t leesf 30 gitg & r€qttir€d t5]-

10 Becarrse cf tte higb me*el ler'els, serpditr soils should be tffiic b p|ua\ blrt tbese

1I cnrir. nnlcots fo'ercd i&c ercluticc aad dctclcgace oI 4dffiic flore rqrcacctcd Qr

12 various sp€ciee tolcrat to beary ff{als d Estrciuot [6]- Sme ph*, calkd

f 3 typeraccrmulatcr* hare developed thc ebility to toleratehigh smnrte of u#ls ia ile

14 aboueground lissrns: Go{e dren 1,000 f,gftg cf elcoss srcl as Ni, Co or Cr (or ia

tJ 'otk ca*s, ose thm. t0,O00mgkg af 7-s. m lla [2,6]- Atotfr 400 dcltel

16 tlpe<accuaulrtore bar.e be€o. idcotified [a]. oajody to tbe gcure -{lycsunc

l? [,{. Tkpremt wotr focuss co the h5leracomulaudlyssum trtrrtile [3a], grstrdqg

l& inttelifediccrcartegioa(e.g- isAlbmis).

l9 Hickd ptrytomioiag Feoerateg hrge cperrdes uf hi#lv eoricH tf, bioor*s end 6e

20 qucstim is how to rccsrercirkel fromptad rauial FeF coddbeiliors htve deft with

?I dne questioa of bi@sss Ptoctseing etrd Eirlel e[trsetioo. $me aftms Eaue p'ropo€dto

ZZ incireate bioom to obtafu dckel-ridr ask frat coqld be rcfimd hy cmve*iooal

23 :melting processes it.5-81. In putiwlar- Ctttffry a at [ll harrc recsv€lcd Ni Eetd frcltr
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I A. mwale *h by udag electdc arc frerssce- Iociseratioo pr€s€rrts rdr,,mbges, e.g-

2 po*sibiliry of elec iciCy goeratioa that aafte tbe proce*s ecmomically feasible [5], hlr it

3 als$ tes &aatbscks qrch as air pcllmiolr cmtol !Equir@- Ljrlcg and Noddia [10]

4 drmodsfuated tbe low r"olafility of Ni 6ritg tfre incimretioc of bioma:s coqc€drrted

5 soetals. S'e, Ni rqor calr' be c*ptured witt establiet€d ek poltrtioo coqtrol eqrdfod.

6 Tt€ nse of cfimical kecfring was prqnsed es as altersalive soft,ilion- Wmd eil &1. tl{

? harie sofuUli:ed 632 og liE/l ftoml. *anmln grormdcd plilt by usicg EliEEly ecidiE€d

I weter et 100"C nrith a f4-t reactim pcflod. Cteoical tEechiug of dctel fron tbe

t h]ryetaccu,oulefqr plad $usuu mztmle heg k mvestigated t121, sod optioaaf

l0 cwadims were fmd Givea tle htrrest pcriod, s€€d was the most c@ateddr:tel

11 orgizr_ of '*. nturale bioosss- Nickel was er(rsct€d ftEe tk erushed s€eds with a 0.5 M

12 'gttlfuic 
acid softrtion at 90oC fuEsE f20 min q,'ifl1 a 15% golids coocerrtretioo- Tkc

13 co{ditiods allawtd tte traasfer of 97% of tte dcleel itto lhe sshilion. gaffi qixshi*E

t4 iocretred ihis rrte uo to 100ffr-

15 Is the Feieilt coctributisa" a oew oetfud bas t€@ fu,'eloped to obt itr sickel h itg

f6 loetsflic fffi fao &is leacfiEte, Iliftrmt rout€s were is$eshgefcd- Finfly, selectir,rc

I? Prteqrrtqioo wes tsted. $efedise grecrpitatio is a cooreotioel nethod to ertract

l8 metals in their hyrkoxide frrm Aom a sohrtioo ud to separate tteo, OepUng on nrtal

19 hyeoride sohrbilities pll4l. Metel hydroxidcs ae prmipitated by aeing au ellc:line,

20 sohtior- e.g sodium hydruide- Tbemeticatly, ;t ebotild he pcsibh to scparde aicket

2I tom ison 6t rlr:Enesim, sioce tbe pIIs at which precipitation occure sr 3-2 fu Fets,

22 8*4 fuNiF aad 10.for Mgk But tk cmditioa is that nicbel is preseor ia tbe HiF form ia

23 tbe sohotiso.
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I E bes beer *rpec{ed tfiat selective frecipitEtioa corld mt g*" tt* esp€cted rcsntts,

2 beccus€ of tk high codmts of orgrnic E bcr iE the ecid solutio, which could p*evot

3 eelecli$c pr.Ecipitrii@- Moreouer, it bes bm sbnwr &et uic.kel ws ligkd to cgmic

4 ligsre in.,.t&ssun mumle tissun$ [5-171. Tt€o, if Eict€t was stilt bormd to these liEaoe

5 ia soldim ud if chmical bmdingnras stroog" nic&el could not p,r,ecipiffie as hydroxide.

6 The sed rcue cdsis&d ia extr*ting ni*d fim tk cganic ffiff€r by eolvEd

7 erEacti@ affer crguic mrttet coegulet!*floccrtatim- Ttc coopedional tectaiqu of

I ccrsuletioo-flocollalioo sn$ rutr by etring fttric c8lo{ide isto tte sofutioa [18-201.

t hecipitatcs qrere remor.rd by flrratim- fte4 agsuoist fhfi fu oejo* part of uichel was

l0 bouod to dre egmic oailer, it hes bes tested to €afiact it by sohmt extractim- A

11 phospeooic acid Cyaoex 2?2. tnoum frr iE dtlity to scpsnE niclel from otfr€( EetelE

t? such e Co h& bee cho's€d ia ftis study Pt-231. The solohilizetiotx ofl.Fi may pocsibly

13 bc fstlqwed b,y r solved ecreacti@ to Fso&ce u aqu€ous p&e:e cooeerEreEd itr Ni md

14 Aee of all orgaoic mcleculee [2+26]- Th prirrciple of stactioo is a caiior €crr]aESF

15 tctrxetn rm aqrEons FEse ead otguic ptse- I}e prirciple cas be tqres*d by the

tC followiagegaiioa[2?-:SI.

l 7

tg g6\+ (r+x)(RII))o +-+ (IyR! - xREh + (ol{l}

t 9

Z0 Catioa MF is walent nortat RH is a phocptodc &cid (EE e ee Cyaaex 2?2) md the

2l queous aod orgaffic phesa are r€fl(€ff,led by 'd ud 'o'- Tbe sott'ed stractim

22 q8s1?2 is a ptorptoaic rcid tis (2,4,1-fitn€ftytpetyQ- Tb stag affdty of

{l)
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Cymx ??2 to fmm coryler€$ urith c€rtaiE neals is dcbcioed by the plf Nic&El is

recnpseltd frso'tte orgaoic fraction by a taction at ra a{iusted pH rrith *ulirdc acid.

I -ruatry. rttas beotcsted tc rmot's orc.tsel Am the sffie sofutrtr by dec@poartoa

4 F9-321- Ia this process, nrater is ooridized d 6e ao* nd Hil* redrced n Ni et fte

5 caftode, Nictei dc4oeiiioo can ocly be actieved if the crocedratim of H- is oot too FEF

6 1311. At tk iadnwnl scale, efoctro@odtion is rno *t * pI{ bmveco 2 md 5 [33-34]-

? Ile electtic*l potediel st lfC rn I N rclatioa iE Fs€ded for t'aricus oetals [35]:

I MgMf +r.irv

9 b*t?-trF +o,?6V

l0 FetFeF +Q3dV

+0.2iv

I

l

t2

l3

l l )rin{il-

Ilere is ro ditrorlty to plae onfy Ni without Fleti!€ Fe. The fl$Etrt fusities Bs€d $(

the Ni plating witl te bets.eo I 00 end 33 0 Aloal-

t4 l. Erperimental

15 lJ" Preperetio* o'f.{. rnlrals lcmLate

16 t lf,atraid plaos ryue colkrc in Fogradec (AIbeiG) ttzl. Tbey w€re tEnffir€d dEd€

l? tle florrcting strge h fu$s 2(XI?. l*evee wEre no hoger rfacH to the steas hrt

l8 hanrcsred pla*e had flowus d uature wft. PleG $ere Eua-&ied aod peserved at

f g tdC. Tte oess disEibuti@ of fu diftrut cgru d tu distrr:bdioo of Ni are giveoio

20 T*bte t- S# udflowr weoe, sqarated foost€@s, Ebcd"- drmed h &isisedrrf,Er,

2l dricd at tOOeC for 24 h and fiely car.rhcd witft a grfudtr. (KIKA-Wcrhc hl2O-S3)- EIrc
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I sizc aoalpis of ficly ground s€€ds ed floctts Elrlrs d€te$riEd by'usm€ sscces€iue

3 sielrcs. Hrsults of *ze aalysis hs\rc beeo F(ffired irl Taillerd ct al- [36]- Tk soGd

3 (q-dg) war oairsd wirh 506l of O-SM HrSO+ io c l0lcl befrE. Ttit h,cekes wce

4 infrodrrtd to a I L berftEtr putly filH with tratet st gO"C fry 2 h $2]. Tbe scfirts

5 conetrefiorr was l3l g[ Frof€r mi:iqg md teryerafnre cmftol ncee easured by a

6 rtfunrg tct plae. Aftr 120eiq eE shrrry wes filtcr€d by e vacuuo prup placed u a

? oagretic {itffiio,n nrmr{ "'rr the leachae (L1} wa* rec+rsd Tb eo}id rc*ifire'uns

S rsashecl tsie* in a 5O ml tre*l'eg u*fh ?1 ml crf aleionised E'*ter rt ?leC rrnderr #irriog *tr

9 l min SlDEier trerc filtecedhy I $rcrrrtr pmg ptaed otr e EEgEtic fifhatim fwet

l0 rad tbe rrashiog wd€$ (W2 rfld W3) rrete reccvemd. The leactae erd warting rmttes

I I rptre rh€n eired m rkain e g[otal lachete- This procoftre was rqeted fwr tioes-

12 lJ. $+feaive prtcipitatic af rickel Lydrcrirle

13 Selective gecigita*oo wes pe-frewd to recors riehel as lickel hye,ooEidr ft,w tbe

14 gFsb*t lcf,cbete- Asdiqrnt of 50 ol of ite glotd ledrhre was infficed imo a 100 ml

15 tesher aarl stixd witt r Teflon-covered magnetic stir btr- A 10M sodiuc hy*qxi{h

16 (II Baker. ACS rfled) wa* grafraly added o reachptl 1,1. lbe pH was

ll mcE$rted aoC mmitced by ealitr,aed elecsodee- After e*ch iffi€se of 0.5 pH uoi!

l8 rdtf,tioo qas stoppd fu 2 Eir esd 2 rll of flni" eotutioa qne trk€c, filtc€d d fu Gictel

19 cmceotrdion wis Eeasue{ At pII tl, tie precipirete was seprated GoD 6e

20 sugemaart by flmioa wi& a v*crnrn pqsp gl&€d oq x -"gre.tic fltratim frtret

2l f,ltffGd,
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L 23. EEectroptating

2 Nid(r[ dectopleting was cof,ftrcted ia e I L elfftroplatiry cell. Thee cdhodes were

3 pld tlEflrtetylrith thre arrcds in tte deeiropletirg e*Il- SEhlees steet plate* wete

4 trs€d rs csttodes, titaoium coated rridr rtidftro oxide plrtes fti,fru02) ae aoodce. TbG

5 electsodes urere coonected to a DC powet nrpply Xmtrer )tr'Rl'0-70 (Ace Toetrir inc-,

O $ir*ssarp, ON, C*""da)- Secto'pfadng cell ud plrtet rs€re Fr€nlio$sly clered with a

'l 
lyo IINOr safutiorr ad rinsd with de*mised waEr. A t'nlume of 9fi) nd of fte origiaaf

I ghbsl acid leachae was lrrtaliErd o pH2 by gr&du&t additim of a lOM sodiuor

t hy&oxide sohdioo, iojccted ido tte dectropletiag etr asd mixd by a Teflm-covered

l0 oegnctic srr bar. Cutreot d€osity was s€t ts 330 A/o! d toltage to 2-6 V for 9O nin

tI chneot dffidry tft'as th6' iffiHsed ts 1,0cKI AJox fs 30sis" $aogler rtre tdrco at

12 t :0, fQ 20, 40" 6{t, fl) d []Q min, fiIief€d urif! a racg1;m FrEp placed olr' a mrgs€rtie

t3 filtratim ftsel ed tbe nrywataors urse stoGd at 2oC. Ni itr th* aryemataat war th*n

t4 aoalped by IC"-AES.

15 2A" Co*gulrlion-flocculrtion

16 Fiftynl of tte globel teeclate were iotro&rced iato a l00ol b€ker eod mixed by a

t? Tido+.corued mzgnetic sir bEr- Fffiic chlTide (FeCb-dHlO, Labmaaire ItfAT, ACS

t8 feegmq nlas ad€d to tsch 5.0 gfl of irw- Tbe sohdim wa.e stfued fcr lJ fiia 6en

19 filtered ty I vecuira pop ptaced olr a negl**ic fltratim fruefi Tte filEate rys fh

20 iffiodrced io a l{X} mt beatner aod stiraed. pH rras iocrca"sed to l2-5 by gred$l addfug of

21 a t0 M sodium @oxrde solutioc Each iseff€ of 0.5 pH ulrit was follouied by a

2t waitiog psiod 6f f mirr .i{1ftsc-this Fiod, e sao@ ws collectd, filterd ed fu oickel

23 ffis€oeati@ ildXnC (Dissolved orgardc crbo'a) urereEeatureil Aa mallrsis by ICP-
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LIES to d€t€(Eife tb euoh,ilim cf Ni and catot as a fiscti@ ofpE was PetrfM. lbe

2 DOC saltns dtaincd or ICF-AES were coopercd to the mdsd nft& [3(| ald rmre

3 fog11d rinils.

4 3.5. Solsmt erbection

5 Erascrioc aqd sds-tive sqar*tioo of Hi wes acfriet'ed br addicg e Qpe 272 (Cztf)

6 rulworl srhattiur rulutir:Er (Cytcrc Crnadr fui;., Wuxtrlanl Fut l*w Jruwy). Trr'buryt-

f pho'sphae (IBF) qilh guity greeu tt*n 97tA, rras Flrchtsd ftousigue-Aldric!- Eoth

I crrEectedc werc uscd wittcnrt fr&er pruificatioa and digsolwd io tsoaoc. Ib* crgadc

9 oreaetim. solutioo \$as coopreed of 2lE6 (t'/v) C272, 5% (v.fr,) EEE dilded h keroserc

10 Fifty ol of the glotet leaehrte aad 33C El of tfoc cgaaic solutioo swe hirorfud isto a

MOS tr01 b€aktr (I : 25"C)- The voluor ratio otgaaic phaseuequeons FEs€ (O/d.) rru 6.6

12 p4, Boft sotutioos were co*ecftd d stilred. pH waa increa*d by geduslly adding a

t3 J M sadius hlndrotrid€ soldim- Aft€r trh iafire*e of I unit of pll, tbe sdxtuce uE$

t4 stirrd for a pcciod of I J -in. Ths. agitadm wa etopoed e$ing 5 sin for ee sefltretim

tJ cf tte aqreous ad otguic ptase* A srylc rrge ttv{ perforu*edia 6e aryeous phase

Itt ud t[e I\i, Fe md Mg co,Ecefllfilion were mrtyse{t Tle commadm of rhe foaded

17 orgeric ertrstioa' soluti@ wae €lflrlsl€d by diftrcace wi6 the m.tal cootent of tbe

tg s[HuBsoliliorprce*ed.

tg Ttc orgatic loeded eofrdio,o wae irtro&ced iao a 5OO at beekec and coatsced wift. g

20 IInSOasti *olrlis!. at difftrcd caac€trelioss e,-0, 1.0,0-i, 0-25,0-l?5 ntrd0-03125 bf)

2l rt pII 0-1, 0.3, 0-6, 0.9, 1-2 ffd 1-8. The voluoc ratio of orgnic pUaefaqcous ptase

22 (O/A) equeled uoity t24. Tk oixrrre wa$ stn€d fff lJndn et 2JoC- fureous aad

23 oagaaic solutims rnere then separated by gral'fr;,- egreic eokfiewes mrqmened

9
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t Ed r€cJcled by cccacticg sartl s;ring witb a 2 M EIISO4 aqueous solrfriffi- Ni* Fe d

2 Mg were af,allz€d h ee sllrffus sohdim and pH was mea*lred.

3 The eleetoglatirg of Ni froorL prifled n$reon$ strry rahrtioa rras cdrcted i& fu I L

4 efechplating cel- A 330 oll $1rreous s&ip sohtioa was iljeced icto tfu cell aod etin€d.

5 Cbnut fusity rras set to 330AlBr and voltege t+ 5V for 180*fu- Sarytes were

6 c:otlected et t= 0, l$, 20- 40, 60, 90, flO, 150 and t80 d', Glttred md stned- Nt= Mg

? udFe cmcskatiocs urere lhen malyred usrngICP-AES.

I 2.6. Ara\rttoal

I Tte sroe oetto& hmr bgr used as in our previos catlribrdioa [l2l- Tlc pll was

lO de{mtned usirg * pll-srr€r (Fisher Aoruet @dsl 915} eqoiFFd wi& a double-

I I jrlactioc Cole-Palw ctecrrode wifh a Ag/AgCl refereoce ce[ totat solids acconding to

t? tbf AFI{A. ffi 1603 [34. Metals il soh*iod trd DOC nrere Erccsu{d wilt a

t3 simdtan€oue ICP-AES (iodrtiwly ccu@ plasua - atosic e.missioo sP€cttoscopy,

14 Virte Ax CeO dmutb*dn ICP-*{ES fron Variq Miseissauge, Caffidei aftet fiftr*tioa

15 (llftxtma. 934-AII uemtrm, 1.5 pn pce slze) aod ditrtim (2'6t'iv dilutioa) uritt a

t6 31& XINOr sohnioa- Quatity cmtrols were petrrued wi6r cerrified Gqtrid sryles (Eillti-

17 elme!fis sdT4 calalogue ormhff 90&Q3Gl00 snrl 900-Q30-t0t, SCF Scimcc,

tg tasalte, qeoade) aodwith I mgll ytAiuor sotutioe as u' raternal stsfldar{ Hl'l0l- IIF ed

tg EICF* were rsed fm th digFntior of, 0.5 g of iky s4les (me*tod 3031 t, l37D- A

20 coctrol (tonrfo leeves, $erdard rcfereace naterisl 1573 I, GtitbEb'urg MD 208S) wu

2l dso digest€d io ptraf,€*-

1S
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I 3. Results and discussion

3.1. Ctuecterireiionof:{ atrrdeplent ardleaclete

Nicteil dis;rrlbutio ia ftc differest pero af l- mtnz.j G gserl rn Table I. Th abore-

gtunnrd p:otu uf plarts (sq!ils arel lluwrrx) wErc tl*lrc c.sssq{ralsl i11 Ni [ta11 drc rutrts

md steos: se€ds nd floerers cobdrcd 1.31% af,d l.t0g6 Nr respectively- whil,e g€ors

md roo& cmt*iad 0.60 aod 0J2% Ni recpectil'ety- rh mifruce of abcve grouod garre

of plads r+r€sdied 611 22J9i of 6e &y Ed€r boc .TtrTd 44-i% of,tu rotrl Ni

br+mqrerlded ty l- nuuate. lhere resilte wcre rn etreeEert wrtt fte h'E irure t4J&

391- l: mumfe coateiss r lrge aoount of Ni in its lecrre at tte flo$ffriqg etaee t4_9.12I-

Heoce' .\ie gtage wrs dosen fu tarvr*. Irl this sft4, tb abcrn-grouod ptrre Fcf,e

seporated fioo ibr hcr,.Estedolrc adEi:r€d- rhis f,fotuse wa8 oorsiderd ae tbcttst

!f,fletrial fc th lelching *age inorfu to tcst tre l\ii r€rorrery Foc€ss.

E

G

tc

1 1

l?

t3 3.!" Frtp*retirn of.,t msrald lc*chrte

14 Ttc ogtiuf kadlng coditi@s presiotrsly 
Y* 

tl2l bnnG bc€o sp,pli€d : leacnicg

lJ was nn witft a 15% soli& corceratioo, e 0-J M HaSol soltttioc d gocc fs 120 oiq it

16 war follosed by two seges of wutiog Tle cmmetieas orf u$oa ssd ctelE

ll rs€esured ir tte lcachaft .1I), 6e washirg weles (W2 d Ui3) ald fte glofrEle learttte

l8 tr€ prcs€sd io Table 2. r*rnete Ll cossiircd 69-6% of fu Ni prEs€ct in a- m:a,.ak.

I q Tlril e*rraetirn rte s*r. incre*ceri by taro *rrge* c+f rer*hing In |rrr,f , I ? l% of tle Ni

?C cd€rrt af &e l- muturle mixturewes rerorrcredfrm. Se firc rashiag Et+ (Wl) md 6gt

21 from fu secarrd rnch;hg s!€p $r2). A soocenttdioo of l.),t0 o.c NrR was magrrcd in

21 the global le*chgts nrhic[ coercspodedto e ryq rccovefy cf,94-? L 1.3]6. 1tris vatue

l l
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I

l

wa8 c3ssc m the me preriousty obtaimd of 97-0 + 6.89t [:?l ild *tEsted 6e

tqro&citrility of Ni reco ,r at the leaehing stage-

J ,lcrd estnc.ttofi |r oct sekcfr',e to srchl asd tt€ global leccbete coctased oftc( etsr*ct

4 .t higil cooceupatica (Tabte }}. Cub6a coded was perticnlaly hiEh, it cmspwded to

J ftc oryaaic natfer hy&otysis. Mg oms co{raeurnti@ wu apgreioately the frdf of

6 .dcl6c1! cmcatsatioo- Fe e*d oeoy eteomts w€re preg€ni ae well: rlkrline 6{ rlkeline

celth E€*rls (N4 I( tsq C*, Mg), mctals {ra tte deaeasing uder of oess cooceutratiods:

I Fe' Al' M|r, Zc, Co: Cr, Fb, Cd). nreratloids (As) r'rd qlhf{ €{@.irrs (C, Q- All 6ese

cl.maots Erde it diffic,nlt to rrcolq pure nicte!, tbm rcsffal prifieatim

wse tegtsil

t.3. Srlcdirepnecipinador

12 Selectir,e pecipitatioa sils nnl witt tt* global leecfirts to sqarafie Eickel in lfie

t3 iy&o:Eid€ form- Eecipidim o.f ftrsic hy&oxidee was txpected et arcuad pH 3.1 esd

t4 fulpit*is sf fricliel hydrsides uoand pH 84 Jl3l- EtEriGg pI{ istrsse m I2-3, m

t5 color "h*ge was observed bur sludge frmctiotr rvas obscn'ed rrbile tb sodi!f,

t6 \draxirtewu adde<l ftom Oi pH ? topH l?.3. Str@e q/aE ffr€te4leitherFe tryeoxide

l? rs Ni hydroride rrse detec'ed- Fig I sbows the gradral temsdel of Ni etiog $I

I 8 ircreee- Oafy f I .9?6 of the Ni co,trt€ill of tk gtobel leachse was removed d pH 12.3 .

l9 Pr€@dtadod of ni*el hfdrcoride did oot oacur ai enp€dsd- Ni was reoacrnd wirh fre

20 ftmrtionof a stieh qumtity of studge of orgron mattcrgircipalFr" Thir sftdge fotuEd

Zl t<<:usc of rtr coegdcrion/,flocculatioc o'f orgaoic mattcr rtcn iac-rtasicg pII.

f hes tea es$md 6at aicJnd was gartly hruad to 6gFic cafrer, preveotiag te

of nictel [y4*ide aad by ooly r*i*rg pH il was rot po*sible to peipitate

l2

I

ts

t t

22

23
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I Ni md irycrmt quantity of oagroic Eauetr Nickel couldbe bound to che1ators e.g. low

-2 molecnlar weigtr orgilic ecids su{$ as Eehtc, citrate, hirtidim as it uras fut A- lrrrrrale

3 tissues [7,4041]- T\- selfftir,E precipihtim did oot eaable ue to s€percte arcket &oln

4 thc glo0al hachate.

5 3.4. Ecdrogtating

6 Niclcet reovuy by e{ectrqpkring tes bm test€d @ the global dgisrl acid leaclete- It

? hes tee eupertea fhe productio,n of pure EetafEc nic&el m fte cattode, follawirry tbe

I mrf,iode 1xtoioluty dessibed [29-30]. Dutmg e.lectoplaticg; &e fcmatim of a letge

9 . tbick foam le1,tr hee beo obser$€d at tte surfece of ee Hquid- This foo *as emplaired

10 t'y fbc F€"eme of cgmr-c Eatter- Fig. 1 s$ow* ftet th rric of Ni removal by

I I electroplatiag *'rs oaly 3-5% aftr fZC DiD- At &is Sgq ao viribl€ 4osit was dekted

12 ootbe caithodi. It hx beeacqsclurld tbst the psEgeoce of mgrdc oatter ed ffu borEd

13 t€*$r€€f, arckel aod cgaoic medet iditired d€ket el€ctqleting ftoro ee global

14 lear.hare-

t5 35. Co*guLlionfiloccufatiop

16 Giva tte higb softrble catm (C) (Iabte 3), it brs b@ tricd to reflxlve 4issolved organic

l? mdter by coagulrtioo/flmutetim r"sing fetric cfrhdd€ at differed pIIe- Resulls ue

l8 sburo ia Fig- 3- At pH2, 6l-896 of trOC atrd J8-4% of Ni werc reooowd frm t[e

19 o{igtosl global ecid hctete- Isffeasiot pH ted lifrk €trEcG up to cd pE 10, From &is

20 pH, rwval retee dtarficatly fucrms.t to reach oore &aa ffi96 of IIOC renm,al md

2I alore rhm 85% of Ni tuovat- Tbe rsorlal ret€s of Ni ild IIOC cgeiast F,II hrd tt*

22 ssrrc shrpE (Fig- 3)- h hrs bef, ass*Idred ftat tte oajc part of Ni ia thc leee.hde was

13
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I bor:nd to ugaaic eeffef, ss in tte ph.d, Tte co'gples usete fl:'t broft€o by acid

t exracti@- Coagrrlatim.llloeculanm cfllr€d fu Eioulreors remot'rl of h'a ead DOC

3 wsrch wassat &c. d€sired eff€ct As s esttcf, od facs. onr objetive sas to r@orxe DDC

4 to Furit' tte gl'qbal leachatc ;tr srd.tr to sepalaeaicbl tn e disdfft sqe'

J 3.G S{hcrt ertrrctio* fdlowcd h-v th eleetro'phdag froc fhe purified rrffict

6 Tbc solv€nt exEectioc wrs ryplicd m tt€ oriBiref $of*l ecidleacbtl Tk r€6slt* of Ni

? extacdm frof, l. mutule teacLgte egeinst pII by sc,h'ed stsacrica erE g(€s€tfid ir

8 Fig 4- ThiE figu,rc shora ttld 8d-St6 ef 6e Ni cM ve trdree*ci3 ft@ Gbc oq*aos

I pbase er pII 6.5. Iig- 4 aleo rctrsl€d ttat 88-8% of &e Fe cofred anl 99-236 ef t[e Mg

lC cosie$t wcrt atsc cserfl€l€d froo lhe leecfde- Theo ttc af metrls frm lie

11 gldr*l le&ate to fb orguie soluti@ wi5 aot sslcclir,t-

t1 Th* rec-arrcry of a*clael fro@ ftG orgr ric eahr€ri to a etsip aoldim (mifiric ecid soktim)

t3 wea irvcadgctc4 Tk cffcct of pll oo lfi ntr€<>vcrJr wur shrdicd (F S. 5)- Thc regNrltE

14 stmred thxt 94cA of Ni d 9E-J16 of hft c@ied case rcclrrq€d &@ tbe orgatdc

tJ sol,reot with a srip satutioc at pll t.8 (0-0Il M). Io tbe* eondEiiooc Fe was not

rc erfracled ft'om tte qgaah sofr€t- Fe nor*ired in fu cgnic salutioo to t€ tnest€d md

ll recTcted brr corltartitrg end niring s/ift r 2 M IIISOa *o{utiw iOlA:l}.

18 Aftl scpa.-aiioa fie@ &G or6lnc estrac{ioc pha:c, 6c urrip solutioc cffltiacd Ni eod

l9 Mg ad had a fcil pItr oi 2- Electoplerin8 ef rhis rohilioo wrs perfcmed. fig 6 slows

2C 6fi the socertated E<pffitrs iolutioo of Ni groduced by safveoi dedift &ao tt€

2I plact caa !e reccrused by elec*oplating to produce cickd ,Htrode- :{odler sssrt€d

2l lrc-oc€ss cc;uld um seleclir.e FrEciFitstiil to pcduce $droxides cf Ni der solv@t

21 ecrfiaciioq- Fig. ? pres€ok a p,ropoaed detailed flowsicefi of the pmcets nrisg solvut

l4
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I estrectioq- The results ftrr g?.8 + O-gi% of the Ni cmt€or of the stip s+tution

2 lras recor,ered dufiEg the elecfrogteting p'foctrs and plated oa the staialess cslhads A

J niclrel me*al dqoutioa nras obssr,.ed- Tle sass balanre of &e Ni recorery usitrg th€

4 ClT2 sofveot etdmctitr was presoted ia Table 4. Oc this tarbh, m can sec ttat 20-6% is

J tost ia the prEr€*s lercbrte after ccintaer with the ogmic pftese (cyaaex z?2)- Do€ to

5 rhi*, tke i5 ocly 4?.4 mg ia tte organic pbase Frorir rh;s, fu Focesa recover 43 - I mg1 ia

? thig fdp mfr*ba wtich rEfreseds ?f .4 + 6"4$l ofthe total Ni cootml:froci the A- murale

8 leactate- Fiodty, ttis Ni was rmoverd mto tbe cathode. Rm fhis stud5r, a recorrcry rate

9 of l2-j.U lryNtit of plam btc b€to lrea.gred- Tdotrg into accmd e uortary price of 2l g

l0 NrAq Nt poEtial reuemr€* of 2J7 $ ps tm of pl*r* ceded (g) are estioortcd-

I I En Fig. ?, a ffow See{ wes pr€r€ded eod descnbed the ertrction of the Ni cmleot of L

13 mwulle leachste by Cyuex 37? orEaftic soldioo d tt€ recor.erJr cf Ni as Ni cetbode

13 aod tte relrcting of proce*sed. Cyam. 272 o,rgmic sohrtioa. Th leacftete urith higt Ni,

14 Fc d Mg cmcmtratioc is cixed with &e soturim $( (o / A : 6.e- Tk pI{ is rEi*d eo

lJ 6J. Tt,e sntfinic ffiid aod ca$stie soda coosu,o@oe fot fu geparatioa of tte teacbate

16 aulB eurlust€d to 39$kg rllsodr d 242k|Naol{,sr- cqo€equeqrly. rte cwrs. fof

l7 iltfuric aeid aqd caustic soda ca be roqg[y eetimaed to 32 $Jtst asd ilO $lFt,

tg rq€pediyr{y" ueilg euifuyprices of E0 $fr HrSO+ aqd 450 $ft NaOIL

19 Ths treaffi leacLrte ad the solutioq sil( rcw chrged with Ni Fe ad Mg ere sqarated

20 The equeous leacftefie is fi*catded. Tbc or-gedc solutiotr $! chrgd withNi, Fe md Mg

2l is Eired wi& a pxl l-? strip soluim (o f A= l). Ni md Mg are stsacted selectively

22 from tte SX o'rganie softtim b tte strip sohrtim. (aquco+n etilfrric acid solutim). Tk

23 SX solntioo, ahra}s ffi with Fe ,"'ss mixed wi& r 2 M sotrutioa of srtfiric acid

t 5
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I itr odrder to r@avirg Fe ad tk SX orguic sohrtio hai bcrlr re{:}cled ia the proccs.

I TtG strip sohrion, cterEcd 'ffift Ni aad Mg hrs been tlested by electo,plrtiag- Ni is

3 rcc+vcrcd as cefhodc Ni phtd- Thc ctrip solntiae ir csycled ido ttc. proccc efitr

4 . Edergoi4aoadjw' qtofitspH-

J ,1. CcncEosion

6 This *Er*y or the recovery of Ni frco A- mwalc leac,lete is sdtt to pdring Ni

? cattode rsrnds fu bmo& kweeo orgraics ooleeo[e ad Ni inio the lear.hate- Sme

I recoveryr techclogier haue beea M eid selccli\Fe pteepitatiw ild dircrt

9 clectropteing k\ie prcved ireftctive to t'rcdc fu co!$lcrs,b#erf, Ni ild orgmic

l0 no^rflu- The reovery of N: AEc ttc totel le{r}rle bas k ac&ievd by solr;ot

I t Gatracti{rEPirh e QSarm 273 solutim- A Etrip sclutioa with Ni eodrtrt was po&ced ad

t2 keand by efectopry$ 
ry* 

to po&ced Ni cattode wifr I remvery rete of ?2.4 +

[3 6-4#o. Conphoedery stuaf,e should focus m. the. trestlntrt of tbe tre*ed teachcte ad

14 lhe recyc.la'g of fuuscd mg4ic soh'ed sohdim-
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