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RESUME

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

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

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

extraire sélectivement le Ni sous une forme directement commercialisable.

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

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

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

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



broyées finement d’Alyssum murale dans une solution de H,SO4 0.5 M a une température de
90°C pendant un temps de 120 min et permettait d’extraire 97.0 + 6.8% du Ni total. L'utilisation
d’un systéme de contre-courant a trois étapes permet avec les mémes parameétres de lixiviation

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

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

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

Enfin, la suite des travaux s’est portée sur la solubilisation et le raffinage du nickel des cendres
de la plante Alyssum murale. L'incinération de la masse seche d’Alyssum murale a permis de
récupérer 98.9 + 0.1% du Ni total en produisant une cendre d’une teneur en Ni de 158 g Ni/kg.
Une lixiviation de ces cendres par une solution H,SO4 1.9 M a une température de 90°C pendant
une durée de 240 min et avec un pourcentage de solides de 15% a permis de solubiliser 96.2%

du Ni disponible dans ces cendres. Le raffinage et la valorisation de ce Ni ont été réalisés par
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une voie originale: la cristallisation d’un sel de sulfate double de Ni et d’'ammonium. Le lixiviat
des cendres concentré en Ni a été neutralisé a pH 5, puis son volume a été réduit d’un facteur 3
par évaporation. La cristallisation a été réalisée par ajout de sulfate d’ammonium a une
température de 2°C. Le sel produit a été re-solubilisé dans une solution aqueuse concentrée en
Ni et Mg. Cette solution a été purifiée de ces impuretés par cristallisation et filtration de MgF,.
Le sel de sulfate double a alors été de nouveau cristallisé, puis récupéré par filtration. L'analyse
de la teneur en métaux de ce sel a montré une teneur en Ni de 132 + 3 g/kg. De plus, une
analyse par DRX a permis de démontrer I'identité du composé (Ni(NH;),(SO4),26H,0). Les
autres métaux comme le Fe ou le Mg sont présents a des teneurs traces. Une étude technico-

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

Le nickel est un métal a trés haut intérét industriel qui entre dans la fabrication de nombreux
composés (e.g. acier, batteries). Ses caractéristiques lui permettent de se lier a haute
température a d’autres métaux pour produire des alliages durs, forts et résistants a la
corrosion. L'industrie chimique l'utilise aussi sous la forme d’oxyde, de sulfure ou encore de
sulfate. Il est issu de I’exploitation miniere généralement réalisée a partir de minerais ayant une
tres forte concentration en métaux cibles. Ces exploitations exigent des investissements
économiques et environnementaux importants. Les sites d’exploitation répondant aux critéres
d’exploitations traditionnels sont rares et localisés seulement sur certaines zones. Ces
gisements ont une capacité limitée et ils sont progressivement épuisés amenant les industries a

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

Il existe aussi des milieux qui présentent des concentrations élevées en nickel mais insuffisantes
pour que leur exploitation soit économiquement et techniquement possibles. La plupart de ces
milieux nickéliferes sont associés a des dépo6ts ultramafiques qui se sont formés a partir du
magma riche en minéraux tels que l'olivine et le pyroxene. L'altération des roches
ultramafiques a produit les sols ultramafiques ou de serpentines, caractérisés par un pH de 6-8,
un faible rapport Ca/Mg ainsi qu’une faible teneur de matiére organique, azote, phosphore, et
potassium. Ces sols contiennent des quantités relativement importantes de nickel, de chrome,
métaux manganeése, cobalt, titane, fer, magnésium, et autres métaux lourds de valeurs (Chaney
et al., 2008; Li et al., 2003). Les sols de serpentine, développés sur roches ultramafiques, sont
largement distribués a travers différentes parties du monde (Brooks, 1987; Cannon, 2006;

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



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

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

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

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

Le lien entre présence des métaux dans les sols et les espéces végétales qui peuplent ces
milieux a été fait depuis le Moyen-Age. Mais ce n’est qu’a partir du vingtiéme siécle et
I’évolution des techniques d’analyse que les teneurs en métaux purent étre mesurées au sein
des tissus. Les hyperaccumulateurs représentent ainsi un agent qui permet I'extraction en
conditions naturelles de métaux tels que le nickel a partir de sols de serpentine ou de sols

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



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

haute pureté et de haute valeur.

Alyssum murale, plante hyperaccumulatrice de nickel endémique des sols ultramafiques du
pourtour méditerranéen (Bani et al., 2007; Shallari, 1997) a été valorisée par Li et al. (2003)
pour produire a partir de ces sols du nickel métallique par voie pyrométallurgique. Dans
I'objectif de construire une filiere d’extraction phytominiere du nickel de sols contenant des
guantités notables du métal, nous avons engagé ce travail afin de mettre en évidence une
possible récupération par voie hydrométallurgique afin de produire un produit de nickel de
haute pureté. Cette voie de récupération hydrométallurgique se baserait sur la mise en solution
du Ni a partir de la matiére séche ou de cendres de plantes hyperaccumulatrices de Ni.

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



I'industrie comme la précipitation sélective, I'électroplaquage ou I'extraction par solvant

d’extraction. Le produit final de Ni devra étre commercialisable et rentable.

Ce travail se décompose en six chapitres.

Le premier chapitre présente I'étude bibliographique. Il traite respectivement de la définition,
de 'origine, des caractéristiques de la phytoextraction et du phytomining en particulier. Il décrit
des plantes hyperaccumulatrices sur sols ultramafiques et plus particulierement la plante
Alyssum murale. 1l aborde également la description des procédés traditionnels de productions
du nickel et mettra en avant la possibilité de production du nickel par voie de phytomining avec

Alyssum murale.

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

protocoles expérimentaux, de méme que les techniques analytiques employées.

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

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

Le chapitre 3 traite des résultats de la solubilisation du nickel a partir de la matiere seche de la
plante hyperaccumulatrice Alyssum murale. L'essentiel du travail s’est traduit par la
détermination des parametres optimum de lixiviation permettant une valorisation technique et

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

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

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



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

et d’ammonium.

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

recherche doctorale.

Les conclusions et perspectives de ce travail de these seront présentées en derniéere partie. Ces
travaux ont mené a la rédaction de trois articles scientifiques (Barbaroux et al., 2009) et au

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






PARTIE I: REVUE DE LITTERATURE






1. REVUE DE LA LITTERATURE

1.1 Introduction

Le nickel est un métal de transition du huitieme groupe du Tableau de Mendeleiev
(Tableau 1.1). Son utilisation remonte a 3 500 ans av. J.C. ou il était utilisé dans des alliages
métalliques. Il a été identifié en 1751 par le Baron Axel Frederik Cronstedt qui lui donna son
nom. Ce métal est I'un des quatre éléments ferromagnétiques au méme titre que le cobalt, le
fer et le gadolinium. C'est un métal blanc argent ductile, qui ne s’oxyde pas a froid et possede
une aptitude a se lier a haute température avec d’autres métaux comme le fer ou le cuivre.
Cette caractéristique procure a ses alliages des propriétés de force, de dureté et de résistance a

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

Figure 1.1 Photo de briquettes de nickel pur

Le nickel est potentiellement toxique pour les organismes vivants. |l est présent dans tous les
compartiments de I'’environnement terrestre a I'état de traces, excepté dans les minerais et les

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



Tableau 1.1 Propriétés générales du nickel (Besson, 1958)

Symboles Caractéristiques
Numéro atomique 28

Masse atomique 58.69 g/mole
Point de fusion 1455°C

Point d’ébullition 2913°C

Densité 8.9g/cm’
Résistivité électrique 69.3 nQ'm
Conductivité thermique (300°K) 90.9 W/m/K

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

Russie, Australie, Nouvelle-Calédonie et au Brésil.

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

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

Au plan industriel, le nickel est principalement produit a partir de minerais par procédés pyro-
ou hydrométallurgiques. A c6té de ces procédés traditionnels, d’autres voies sont
envisageables. En particulier, il pourrait étre possible d’extraire le nickel présent dans les sols
ultramafiques a I'aide de plantes hyperaccumulatrices puis de traiter la biomasse des plantes

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

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

1.2 Sols ultramafiques et plantes hyperaccumulatrices

Une roche ultramafique ou ultrabasique est une roche magmatique ou méta-magmatique
contenant en général pres de 70 % de minéraux comme le Fe ou le Mg et a plus faible teneur,
du Si. Elle contient généralement 18 % d’oxyde de magnésium et du potassium. Il s’agit de
péridotites, roches ignées formées de péridots, contenant essentiellement des silicates de Fe et
de Mg. Les péridotites qui se forment pendant le refroidissement d’un magma, sont
essentiellement constituées d’olivines, de pyroxenes et d’amphiboles. Une péridotite peut se
transformer en serpentine par altération hydrothermale (Bani et al., 2007; Ghaderian et al.,

2007).

Les sols de serpentines qui découlent de I'altération de roches ultramafiques, sont tres
largement distribués dans le monde (Brooks, 1987; Ghaderian et al., 2007). Par exemple, en
Albanie, ils couvrent pres de 30 % de la surface (Bani et al., 2007) et pres de 400 000 ha en
Californie et Oregon, (Alexander, 1994; Nicks et Chambers, 1998). Ces sols sont caractérisés par
un pH de 6 a 8, par des teneurs anormalement fortes en métaux 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 éléments majeurs, K, P et

S y sont présents a I'état de traces (Bani et al., 2007; Ghaderian et al., 2007; Proctor, 1999;

11



Shallari, 1997; Shallari et al., 1998). La concentration du Ni dans ces sols varie de 0,5 a 8 g Ni/kg

de sol (Bani et al., 2007).

Ces conditions de substrats, un faible rapport Ca/Mg en solution de sol et les faibles teneurs en
éléments majeurs sont trés défavorables a l'installation et au développement de la flore
évoluant sur sols non serpentiniques. Par conséquent, ces milieux métalliféres présentent une
flore endémique caractéristique et spécifique (Brooks, 1987; Robinson et al., 1999; Shallari et
al., 1998). La flore des sols de serpentines est représentée par de nombreux phénotypes dont
certains sont caractérisés par leur capacité d’accumulation ou de tolérance aux fortes teneurs

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

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

1997; Shallari, 1997):

e [’exclusion, largement répandue, limite I'absorption des ions métalliques par la plante.
Dans de nombreuses situations, les métaux absorbés restent localisés au niveau des
racines et ne sont pas transférés aux tiges et aux feuilles (Chaney et al., 2007; Morel,
1997).

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

feuilles et des graines (Baker, 1981; Shallari et al., 1998) ou ils sont présents sous des

12



formes chimiques moins toxiques, e.g. complexes organo-métalliques; (Montarges-

Pelletier et al., 2008).

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

aériennes sont récoltables par des procédés agronomiques classiques.

1.3 Phytoextraction

1.3.1 Description générale

Plus de 400 espéces de plantes, représentées par a peu pres 45 familles, ont été répertoriées
comme hyperaccumulatrices et les deux-tiers de ces hyperaccumulateurs accumulent le nickel
(Baker et Brooks, 1989; Brooks, 1998; Chaney et al., 2007). Il existe aussi des
hyperaccumulateurs d’arsenic, cadmium, cobalt, cuivre, manganése, plomb, sélénium, et zinc
(Baker et Walker, 1990; Baker et al., 2000; Ghaderian et al., 2007; Reeves et Brooks, 1983). Le
nombre d’especes connues de plantes hyperaccumulatrices et leurs familles respectives ainsi

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

La phytoextraction d’éléments trés peu solubles, comme Au ou U, pour lesquels aucune espéce
hyperaccumulatrice n’est connue, peut étre induite par I’'homme. Dans ce cas, des plantes non

13



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

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

Tableau 1.2 Espéces connues de plantes hyperaccumulatrices et leurs familles respectives

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

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

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

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

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

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

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

faible.

1.3.3 Mécanismes de la phytoextraction

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

aériens des plantes hyperaccumulatrices.

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

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

e La plante peut acidifier sa rhizosphere afin d’augmenter la solubilité des métaux et
accroitre leur absorption. Cette acidification est due a une sécrétion de protons par les
racines, par I'intermédiaire de pompe a H* et de H'ATPase transmembranaire installé au
niveau des racines (Ghosh et Singh, 2005). L’acidification peut aussi résulter de la

présence d’éléments nutritifs sous la forme cationique (ex. NH,').
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e La plante a tendance a sécréter des composés chélateurs (phyto-chélateurs) qui
complexent les cations métalliques (Eapen et D’Souza, 2005; Ebbs et al., 1997; Kramer
et Keerkeb, 2003; Kramer et al., 1996, 2007; Morel et al., 1986). Ces phyto-chélateurs
seront généralement des petites molécules organiques telles que le malate, le citrate ou
I'oxalate, les acides malique, oxalique et des acides aminés comme [’histidine ou des
composés macromoléculaires, tels que les mucilages racinaires. Ces composés peuvent
accroitre la biodisponibilité des métaux pour les plantes (Nascimento et al., 2006) ou
guelquefois la réduire (Morel et al., 1986). La formation de tels complexes peut
contribuer a I'absorption des ions métalliques qui peuvent ainsi traverser la membrane

plasmique des cellules (Romheld, 1991).

La présence de métaux lourds au sein de cellules végétales peut entrainer l'inhibition de
certaines fonctions moléculaires (Broadhurst et al., 2004; Hall, 2002; Van Assche et Clijsters,
1990) ou la création de radicaux libres par un stress oxydatif (Dietz et al., 1999). La toxicité des
métaux peut diminuer suite a leur complexation avec des molécules, comme le malate ou le

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

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

principalement dans des vacuoles de la paroi épidermique ou du mésophile (Broadhurst et al.,
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2004). Les métaux lourds comme le Ni ou le Cu sont alors liés a des ligands de type chaine
peptidique R-SH ou le cation métallique est lié par un groupement aminoacide de type cystéine.
La formation de ces complexes molécule organique/métal permet la tolérance cellulaire et
I’'accumulation cellulaire de métal a de fortes teneurs (Asemaneh et al., 2006; Eapen et D’Souza,

2005; Nedelkoska et al., 2000).

1.3.4 Applications de la phytoextraction

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

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

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

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

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

al., 2009).

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

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

comme le Ni, le Zn ou le Co.

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

fraction élevée du Ni total.

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

leur biomasse

Eléments Espéces de plantes Concentration Biomasse Références

(mg/kg MS) (kg/ha)
Cd Thlaspi caerulescens 3000 4000 Perronnet et al. (2000)
Co Haumaniastrum robertii 10 200 4000 Robinson et al. (1999)
Pb Thlaspi rotundifolium 8200 4000 Reeves et Brooks (1983)
Mn Macadamia neurophylla 55 000 30000 Jaffré (1980)
Ni Alyssum murale 20000 10 000 Chaney et al. (2007)
Ni Alyssum bertolonii 13 400 9000 Robinson et al. (1997)
Tl Iberis intermedia 4055 8 000 Anderson et al. (1999)
u Atriplex confertiflolia 100 10 000 Cannon (1964)
Zn Thaspi calaminare 10 000 4000 Brooks (1997)
Cu Haumaniastrum katangense 8356 5000 Baker et Walker (1990)

19



Tableau 1.4 Phytoextraction comparée du Ni entre le mais et A. murale (Chaney et al.,

2007)
Espéces Sols Rendement Teneur en Ni dans la plante
(t MS/ha) mg Ni/kg MS kg Ni/ha % Ni total
Mais Témoin 20 1 0.02 0.01
Mais Nickélifere 10 100 1 0.01
A. murale Nickélifere 10 20000 200 2.0
A. murale + amendements Nickéliféere 10 25000 500 5.0

1.4 Phytomining du nickel

Les sols de serpentines contiennent du Ni a des teneurs comprises entre 1 000 et 7 000 mg/kg.
Ces concentrations sont tres inférieures a la concentration minimale requise pour I'exploitation
miniére traditionnelle (30 000 mg/kg), mais suffisantes pour permettre I'extraction et
I’'accumulation de Ni par des plantes hyperaccumulatrices (Baker et Brooks, 1989; Broadhurst et

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

1.4.1 Plantes hyperaccumulatrices pour le phytomining du Ni

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

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

naturel en Albanie.

Quelques travaux ont porté sur la culture d’hyperaccumulateurs du genre Alyssum en
conditions optimisées du point de vue agronomique, en utilisant des semences
sélectionnées ou des produits phytosanitaires (Bani et al., 2007; Li et al., 2003). Ces
conditions permettent d’atteindre des rendements en biomasse comme A. murale, qui
atteignent 20 000 kg /ha (Chaney et al., 2007) ou A. bertolonii avec un rendement de
9 000 kg/ha (Robinson et al., 1997). Ces rendements sont comparables a ceux de

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

Alyssum murale hyperaccumulateurs de Ni peuvent évoluer sous des climats différents
comme le climat sec méditerranéen (Bani et al., 2007) ou le climat tempéré (Li et al.,
2003) et sur divers types de sols, comme des sols méditerranéens a faible drainage (Bani

et al., 2007).
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1.4.2 Faisabilité du phytomining

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

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

Tableau 1.5 Exemples de plantes hyperaccumulatrices de Ni avec leur concentration

maximale en Ni et leur rendement de biomasse

Espéces de plantes Conc. max. Biomasse Références
(mg Ni/kg MS) (kg/ha)

Alyssum murale 25 000 20000 Chaney et al. (2007)

Alyssum bertolonii 13 400 9000 Robinson et al. (1997)

Alyssum corsicum 15 000 20000 Li et al. (2003)

Alyssum pterocarpum 13 500 Moyenne Li et al. (2003)

Alyssum caricum 12 500 20000 Li et al. (2003)

Streptanthus polygaloides 10 000 10000 Nick et Chambers (1998)

Berkheya coddii 17 000 18 000 Li et al. (2003)
Morrey et al. (1992)

Stackhousia tryonii 41 300 Tres faible Bhatia et al. (2005)
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Figure 1.2 Plante Alyssum murale dans son environnement naturel en Albanie (Bani,

2009)

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

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

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

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

1.5 Procédés traditionnels de production du nickel

1.5.1 Traitement du minerai de nickel par voie pyrométallurgique

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

un Ni de haute pureté (Besson, 1958).

1.5.1.1 Traitement des minerais sulfurés

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

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

est montré a la Figure 1.3.

Matte brute
Ni3S2 15-25%
Cu2S 15-25%
FeS résidue

Concentré Ni
16 % S

Figure 1.3 Traitement du minerai sulfuré en matte brute

La matte brute est ensuite bessemerisée par passage dans des fours a tambour ou les sulfures
seront oxydés par un courant d’air chaud. Le FeS s’oxydera préférentiellement par rapport aux
Ni3S; et Cu,S et seront éliminés sous forme de scories. La matte bessemerisée contient alors 75-
80% de Ni et Cu 20% de S sous forme de NizS; et Cu,S et 0.3-0.5% de Fe sous forme FeS

(Besson, 1958). La bessemerisation de la matte brute est montrée a la Figure 1.4.
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Matte
Bessemerisée

Ni3S2
Cu2S

Figure 1.4 Bessemerisation de la matte brute

Le traitement de la matte bessemerisée peut s’effectuer de quatre facons:

Préparation directe d’un alliage Ni-Cu (Monel): La matte bessemerisée est broyée finement
puis grillée au four a 1 100°C et réduite par le carbone pour obtenir 'alliage. Ce procédé ne
permettant pas la récupération des éléments rares est pratiguement abandonné. Le mélange
ainsi produit est porté a fusion et I'alliage est coulé (Besson, 1958). La préparation de I'alliage

Ni-Cu est montrée a la Figure 1.5.
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Carbone
(graphite)

Matte Alliage
Bessemerisée Ni-Cu

Figure 1.5 Préparation de I'alliage Ni-Cu a partir de la matte bessemerisé

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

Orford est montré a la Figure 1.6.
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« Bottom »
NiS
CUgS

« Bottom »

NiS

A

Ni Ni anode
99,9 % 95 %

Figure 1.6 Procédé Orford

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

montré a la Figure 1.7.
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Ni
99,9 %

Figure 1.7 Procédé Sproule et Harcourt

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

I’Equation 1.1.

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

Figure 1.8.

Acide Oxyde di
sulfurique C)e(iyrb?)n:

« Bottom »
NiS
CUzS

Poussieres
Ni

Figure 1.8 Procédé Mond

1.5.1.2 Traitement des minerais silicatés

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

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

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

ainsi que la magnésie rendue fusible par la fluorite. La matte brute obtenue contient 30-40% de
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Ni, 40-50% de Fe et le reste est du S. Cette matte brute est bessemerisée puis grillée. L'oxyde
de Ni obtenu est aggloméré avec du charbon de bois et de la mélasse, puis séché pour étre
ensuite grillé intensément pour réduire l'oxyde en métal. Les grains de Ni vont alors
s’agglomérer par frittage pour obtenir un métal pur a 99.4%. Le schéma de la fusion sulfurante

est présenté a la Figure 1.9.

Figure 1.9 Fusion sulfurante

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

aciérie et nécessitera une décarburation en convertisseur. La réduction sélective s’opéere en

31



four électrique en utilisant une quantité limitée de carbone pour réduire la totalité de I'oxyde
de Ni, tandis que le Fe(lll) est réduit a I'état d’oxyde de Fe(ll). Le rendement en Ni de ce

traitement dépend de la teneur en Ni du minerai exploité.

1.5.1.3 Traitement des minerais arséniés

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

électrolyse ou précipitation chimique (Besson, 1958).

1.5.2 Traitement du minerai de nickel par voie hydrométallurgique

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

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

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

montré a la Figure 1.10.

Oxydes de

métaux

Figure 1.10  Procédé Hybinette

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

courants de 200 a 400 A/m”.

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

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

séparation Ni-Co.

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

par I’'hydrogene sous pression.

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

conditions, le fer reste dans le résidu.

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

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

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

Equation 1.3 NiSO, + H,S — NiS + H,50,
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Le NiS est remis en solution dans une solution d’acide sulfurique avec H,0; puis un nickel de
haute pureté est récupéré par électrodéposition ou par extraction par solvant. Le schéma du

procédé Moa est présenté a la Figure 1.11.

Solution
acide
NiSO4

Solution
acide
NiSO4

Ni
99,9 %

Figure 1.11  Procédé Moa

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

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

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

organique:

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

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

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

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

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

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

autres métaux indésirables.
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1.6 Produits a base de nickel

1.6.1 Marché du nickel

Le nickel est un métal relativement répandu au niveau mondial. Toutefois, cette abondance est
relative car le minerai exploitable dans des conditions économiquement acceptables reste tres
localisé. La demande de nickel est tres forte, elle est passée de 1 x 10° t/an en 2000 a pres de
1.6 x 10° t/an en 2007. 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 destiné a plus de 85% a l'industrie métallurgique qui I'utilise sous forme d’alliages.
Ces alliages, essentiellement I'acier inoxydable, servent pour la fabrication de produits de
consommation courante telle que des éviers (25% de la demande mondiale par an). Les aciers
inoxydables sont également utilisés dans de nombreux autres secteurs comme l'industrie
automobile (11% de la demande par an) ou la fabrication de machinerie (13% de la demande
par an). Une part non négligeable est destinée a la production de composés chimique de nickel
(11% de la demande par an). Le Tableau 1.6 montre la distribution du nickel par secteur
d’utilisation. Le prix du nickel varie selon les fluctuations du marché. Il était en 2007 de I'ordre

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

Secteurs Distribution (%)
Produits de consommation 25
Machinerie et construction 13
Industrie automobile 11
Industrie chimique 9
Batiments 6
Industrie des procédés 6
Electronique 6
Industrie énergétique 5
Pétrochimie 5
Aérospatiale 3
Chimie du nickel 2
Applications marines 2
Monnaie 2
Autres 5
LME* 23 50600 LME”
UsD/livre 22 + usD/tonne
a1 | + 46200
20 +
19 + —+ 41800
18
17 1+ + 37400
16 1+
15 1 =+ 33000
14 4
13 + 1 28600
12 +
114 —+ 24200
10 T
9T 1 19800
al
; \t 15400
5+ —+ 11000
a7
3 -+ 6600
2
1 —L 2200
1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 Féwner
h 4 2010

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

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

(USGC, 2005).

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

a la métallurgie (Kerfoot et al., 1995)

Types Composition
Ni Co Cu Fe C S (o)

Classe | Cathodes >99.90 0.005 0.002 0.01 0.001

Pastilles >99.97 0.001 0.0015 <0.10 0.0003

Poudre 99.74 <0.10 <0.10 <0.001 <0.15

Briquettes 99.9 0.03 0.001 0.01 0.01 0.0035

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

Oxyde de nickel 76 1 0.75 0.3 1.8 0.006 Reste

1.6.3 Composés du nickel pour I'industrie chimique

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

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

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

Le nickel étant un métal de transition, ses composés sont nombreux et ne présentent pas tous

de l'intérét. Certains possédent néanmoins une valeur économique plus élevée que le nickel

destiné a la production d’alliage. Les principaux composés chimiques du nickel couramment

utilisés dans I'industrie sont présentés au Tableau 1.8.

Tableau 1.8 Composés chimiques du nickel couramment utilisés dans I'industrie (Taillard et

al.

, 2006)

Composés Formule chimique  Synthese Applications

Sulfate NiSO4(NH,4),S0,, Cristallisation depuis une solution Dépot électrolytique

d’ammonium de 6H,0 contenant du sulfate de nickel et de

nickel I'ammonium de nickel

Oxyde de nickel NiO Calcination de nitrates, d’oxalates, Production de sels de nickel,

d’hydroxyde de nickel a I'air catalyseur, pigments, frittage,

colorants pour verres

Sulfate de nickel NiSO,, 6H,0 Dissolution des mattes dans de I'acide Electrolyte dans les bains de

hexahydraté

Nitrate de nickel en
cristaux

Chlorure de nickel
en cristaux

Hydroxyde de
nickel

Hydroxycarbonate
de nickel

Ni(NO3),, 6H,0

NiCl,, 6H,0

Ni(OH),

NiCO3, 2Ni(OH),,
4H,0

sulfurique, puis cristallisation

Dissolution de nickel ou d’oxyde de
nickel dans de I'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
métal alcalin, précipitation puis
filtration.

Précipitation du sulfate de nickel par du
carbonate de sodium

dépot électrolytique

Catalyseur, production
d'hydroxyde de nickel

Dépot électrolytique, utilisé
avec du sulfate de nickel dans
des bains électrolytique

Catalyseur, masse active dans
les batteries nickel cadmium

Catalyseur, pigment,
ajustement de pH dans les
bains de dépot de nickel
électrolytique

40



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

1.7.1 Phytomining avec A. murale

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

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

Chaney et al. (2000, 2005, 2007) et Li et al. (2003) ont montré que les plantes
hyperaccumulatrices Alyssum murale et Alyssum corsicum pourraient s'accumuler plus de
20 000 mg Ni/kg MS sans aucun signe de phytotoxicité, lorsqu'elles sont cultivées sur des sols
de serpentine, avec un ajout minime d’engrais. En outre, avec l'utilisation moderne des
herbicides et d'autres pratiques de gestion agricole, on peut augmenter la biomasse jusqu’a
500 kg Ni/ha, avec les co(ts de production de 250 $ a 500 $/ha. Le métal Ni était négocié sur le
London Metal Exchange a plus de 24 $/kg (13 octobre 2010). Le phytomining du Ni est devenu
alors une source financiere potentielle trés profitable (estimé autour de 12 000 $/ha de sols
minéralisés ou contaminés). Li et al. (2003) ont montré la tres forte récupération de Ni en

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

La récupération de métaux a partir d’'un bio-minerai (issu de la récolte seche de plantes
hyperaccumulatrices concentrées en métaux) peut étre effectuée par voie pyrométallurgique.
Koppolu et al. (2004) ont montré que lincinération d’une plante hyperaccumulatrice
concentrée en Ni, Cu et Zn a 873°K permettait de récupérer 99% des métaux totaux sous forme
d’une cendre concentrée. Les concentrations en métaux avaient augmenté dans un rapport de
3.2 a 6 par rapport aux concentrations dans la matiere seche. Cette approche apparait comme
la voie la plus faisable d’un point de vue économique et environnemental (Harris et al., 2009;
Sas-Nowosielska et al., 2004). Durant l'incinération, les métaux comme le Ni, Cr ou le Cu sont
concentrés dans les cendres (Belevi et Moench, 2000; Keller et al., 2005). Les cendres de
plantes issues de l'incinération de bio-minerai seraient alors traitées en fonderie pour en
récupérer un métal de haute pureté. Li et al. (2003) ont montré que la récupération de Ni métal
a partir d’'un bio-minerai pouvait étre effectuée par incinération de la récolte suivie du
traitement en fonderie des cendres. La majeure partie des cendres de la plante sont des
éléments nutritifs qui n'interférent pas avec la récupération de Ni. Les cendres de la biomasse
Alyssum murale sont les plus riches des minerais connus de Ni. Compte tenu de la faible
productivité des sols de serpentine pour les cultures agricoles et la valeur élevée du nickel
pouvant étre annuellement récupérée par phytomining avec des apports d'engrais normal, le
phytomining de Ni devrait apparaitre comme une production agricole profitable (Chaney et al.,
2005; Li et al., 2003). Il est aussi possible d’utiliser I'énergie produite durant I'incinération du

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

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

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

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

pendant 24 h.

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

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

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

Figure 1.13  Electrodéposition du Ni

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

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

Couples redox E° (V) 25°C par rapport a ENH
Mg/Mg”* +2.37V
Zn/zn** +0.76 V
Fe/Fe** +0.36V
Ni/Ni** +0.25V

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

comprises entre 100 et 330 A/mz.

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

chimiques ou métalliques de Ni valorisables sur le marché.

Néanmoins, I'hydrolyse de la matiere seche de la plante peut avoir une influence sur la
solubilisation de composés organiques altérés ou non par la lixiviation. La présence de ces
composés organiques lors des étapes de récupération pourrait avoir une influence (Ghorbani et
al., 2002). Une étape de coagulation-floculation par l'utilisation de Fe(lll) comme agent
coagulant peut étre envisagée pour permettre I'enlevement de ces composés organiques du

lixiviat (Lefebvre et Legube, 1993; Valentin, 2000).
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1.7.4 Avenir industriel du phytomining avec Alyssum murale

De nombreux travaux affirment que I'extraction du Ni de sols de serpentine peut étre possible
au moyen d’Alyssum murale (Li et al., 2003). Cette plante séche, une fois récoltée, peut étre
traitée par voie pyrométallurgique en fonderie (Chaney et al., 2007) pour produire un Ni métal
ou par lixiviation de la masse séche pour produire un lixiviat concentré en Ni (Wood et al.,
2006). Le Ni pourra étre récupéré sous une forme pure par des voies traditionnelles de
traitement comme [’électrodéposition (Lupi et Pasquelli, 2003; Lupi et al., 2006) ou
précipitation sélective (Blais et al., 2008; Couillard et Mercier, 1992). Il semble donc
envisageable de produire un Ni pur et commercialisable a partir de la récolte de la plante

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

1.8 Hypotheéses et objectifs

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

Les organes de la plante A. murale peuvent étre traités directement par hydrométallurgie. La
récupération du Ni peut étre réalisée a partir d’'une solution aqueuse concentrée en Ni obtenue
par lixiviation des organes d’A. murale (Salt et Kramér, 2000). En effet, il existe de nombreuses
techniques hydrométallurgiques de récupération de métaux basées sur la lixiviation chimique a
partir de solutions concentrées (Angle et al., 2001; Mulligan et al., 2001; Robinson et al., 2003).
Wood et al. (2006) ont solubilisé 632 mg Ni/L en utilisant une lixiviation acide a partir de masse
seche d’A. murale.
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e Hyp. 2: Production de Ni par lixiviation des cendres d’A. murale

La question de la récupération de métaux a partir des plantes produites par phytomining a été
traitée par de nombreux auteurs. La voie la plus communément suggérée est |'incinération de
la biomasse de plantes hyperaccumulatrices et le traitement des cendres en fonderie pour en
récupérer un Ni métal (Belevi et Moench, 2000; Brooks, 1998; Keller et al., 2005; Li et al., 2003;
Miller et al., 2002; Rio et al., 2007; Sas-Nowolsielska et al., 2004). Chaney et al. (2007) traitent

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

De nombreuses voies hydrométallurgiques existent pour obtenir du Ni a partir de solutions
aqueuses concentrées. La précipitation sélective est une méthode conventionnelle pour
récupérer le Ni sous forme hydroxyde (Blais et al., 2008; Couillard et Mercier, 1992). Les
hydroxydes de Ni sont précipités par addition de solution alcaline comme la soude et il est
théoriquement possible de séparer des métaux comme le Fe, le Mg ou le Ni car les pH de
précipitation respectifs de ces métaux (3.2 pour Fe**, 8.4 pour Ni** et 10 pour Mg®*) sont
éloignés.

L’électrodéposition est une autre voie de récupération sélective du Ni a partir de solution de
sulfate concentrée en métaux Ni (Bai et Hu, 2002; Drogui et al., 2007; Lupi et Pasqualli, 2001;
Moskalyk et Alfantazi, 2002). Le plaquage industriel du Ni se fait a un pH compris entre 2 et 5 et
un plaquage sélectif du Ni par rapport a d’autres métaux comme le Fe est possible (Lupi et

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

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

La seconde voie d’extraction du Ni a partir de plante hyperaccumulatrice doit prendre en
compte I'hypothese d’un Ni lié a la matiére organique (Ma et al., 2001; Montarges-Pelletier et
al., 2008). Le Ni pourra étre extrait par un solvant organique d’extraction tel que l'acide
phosphonique C272 (Ramachandra Reddy et al., 2006; Tsakiridis et al., 2004a, 2004b).
L’extraction par solvant permettrait la solubilisation du Ni dans une solution aqueuse libre de

tous ligands organiques (Donegan, 2006; Flett, 1987, 2005).
e Hyp. 5: Production d’un sel de sulfate double de Ni et dammonium

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

Mullin et Osman, 1967, 1976).
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1.8.2 Objectifs

Le principal objectif visé au cours de la présente thése peut étre décrit de la maniere suivante. ||
s’agit de développer un procédé hydrométallurgique pour valoriser le nickel présent 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 économique. Pour ce faire, il faut atteindre
un degré élevé d’extraction du Ni a partir de la masse seche ou des cendres d’Alyssum murale
et valoriser ce Ni extrait sous une forme de haute pureté et de haute valeur économique. Cet

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

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

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

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

commercialisable sur le marché;

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

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

2.1 Echantillonnage et préparation des plantes

Les échantillons d’Alyssum murale ont été récoltés a Pojske dans la région de Pogradec en
Albanie (latitude: 40°59°55.28"”N et longitude: 20°38'0.92”E). Les sols de cette région sont
ultramafiques avec des teneurs en Ni de I'ordre de 3.0 g Ni/kg de sol. La teneur en Ni de la
couche superficielle du sol de Pojke (0 a 25 cm de profondeur) a été mesurée a 3.44 mg Ni/kg.
Les plantes ont été récoltées a la main, séchées au soleil, puis conservées a température
ambiante (20 + 2°C) dans I'attente de I'expérimentation. Trois campagnes d’échantillonnage

ont été effectuées sur une période de trois ans.

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

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

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

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

modeéle M20.S3, Staufen, Allemagne) et séparées a travers un tamis de 3.18 mm.

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

concentration était de 15 000 mg Ni/kg.

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

représentent 65.4% de la biomasse totale, étaient aussi riches en Ni. Les tiges avaient une
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teneur en Ni de 6 100 mg Ni/kg MS ce qui représentait 51.8% du Ni total. L'intégralité des
parties aériennes de la plante a donc été utilisée comme bio-minerai. Les racines n’ont pas été
utilisées car elles restent difficiles a récolter et faiblement concentrées en Ni. Les plantes ont
été broyées finement a 'aide d’un broyeur Kika-Werke, modéele M20.S3. La granulométrie a été
déterminée a I'aide de tamis successifs et il a été montré que 39% des particules avaient une
taille comprise entre 250 et 425 um. Les concentrations en métaux dans les graines de la masse

seche A. murale ont été déterminées.

2.2 Solubilisation du Ni contenu dans la matiere seche des graines de la

plante A. murale

2.2.1 Tests de faisabilité de la solubilisation en réacteur fermé

Une premiere série de tests de solubilisation de Ni a été menée sur les graines issues du
premier échantillonnage. Ces tests ont consisté a ajouter une masse spécifique de graines
broyées dans un bécher de 100 mL contenant 50 mL d’une solution aqueuse d’H,SO, de
concentration préalablement définie (Fisher Scientific, réactif ACS). Un bécher de 100 mL a été
introduit dans un bain-marie constitué d’un bécher de 1 000 mL partiellement rempli d'eau
chaude dont la température a été maintenue a 90°C pendant une période préalablement
déterminée. La suspension était agitée (agitation magnétique) et la température était
maintenue a I'aide d’une plaque chauffante controlée par un thermostat. En fin de réaction, le
surnageant a été séparé du résidu de lixiviation a I'aide d’'une pompe a vide placée sur un

systeme de filtration magnétique.
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L'effet de la concentration en solides a été étudiée avec différentes concentrations de graines:
100, 150, 200 et 250 g/L et 50 mL de H,SO,4 14 M. La durée de lixiviation a été fixée a 150 min.
Des échantillons de 5 mL ont été recueillis aprés 30, 60, 90, 120 et 150 min, filtrés et conservés

pour I'analyse du Ni.

L'effet de la concentration en acide sulfurique a été étudié avec 50 mL d’acide a 0, 0.50, 0.75,
1.00, 1.25, 1.75, 2.00, 4.00, 6.00, 8.00, 10.0 et 14.0 M H,SO,4 en présence de 150 g/L de graines
d’A. murale. La durée de lixiviation a été fixée a 120 min. A la fin de la période de lixiviation, des
échantillons de 5 mL ont été collectés, filtrés et la concentration de Ni a été mesurée. D'autres
tests ont été effectués avec la méme quantité de graines et en présence de 50 mL de H,S0, a
0.50, 0.75, 1.00, 1.25, 1.75 et 2.00 M, mais dans ces cas-la, un volume de 3 mL de H,0, a 30%
v/v (Fisher Scientific, réactif ACS) a été ajouté aprés 110 min de réaction en vue d'augmenter la

solubilisation du Ni.

Enfin, deux étapes de lixiviation ont été effectuées sur le méme lot de graines d’A. murale,
toujours dans I'objectif de solubiliser le maximum de Ni. De méme, chaque étape de lixiviation
a été suivie par une étape de lavage a I'’eau déminéralisée du gateau issu de la lixiviation. Les
tests de lixiviation ont été effectués selon la procédure décrite ci-dessus avec les parameéetres
suivants: [H,S04] = 0.5 M; t = 120 min; teneur en solides [ST] = 150 g/L; T = 90°C. A la fin de
cette premiere étape, le lixiviat primaire (L1) a été récupéré apres filtration avec une pompe a
vide. Apres la filtration, les gateaux ont été lavés a I'aide de 25 mL d'eau désionisée. La
suspension a ensuite été filtrée a I'aide d’une pompe a vide. Le second lixiviat a été appelé
lixiviat secondaire (L2). Un deuxiéme lavage a été fait selon le méme schéma et ce dernier
lixiviat a été appelé lixiviat tertiaire (L3). Le gateau issu de la lixiviation acide et des deux étapes

56



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

(L5) et sixieme (L6) lixiviats.

2.2.2 Extraction du Ni par lixiviation a contre-courant

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

masse des échantillons de graines.

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

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

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

Res 1 Res 2
Lixiviation 1 Lixiviation 2 Lixiviation 3
LIX 2 LIX 1

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

graines d’A. murale

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

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

récupération et valorisation du Ni sous forme chimique ou métallique

2.3.1 Préparation du lixiviat de la plante A. murale

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

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

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

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

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

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

ont été identifiés.

2.3.2.2  Electroplaquage du Ni

Une récupération sélective du Ni a partir du lixiviat a été menée (Fornari et Abbruzzese, 1999)
L’électroplaquage de Ni a été mené dans une cuve d’électrodéposition de 1 000 mL. Trois
cathodes de 100 cm? chacune ont été placées en alternance avec trois anodes de la cellule
électrolytique. Les cathodes étaient en acier inoxydable et les anodes en titane recouvertes
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d'oxyde d'iridium (Ti/Ru0,). Les électrodes étaient connectées a une alimentation DC XFR40
Xantrex-70 (Aca TMETRIX inc. Mississauga, Canada). La cellule d’électroplaquage et les
électrodes ont été préalablement nettoyées avec une solution de HNO3; 5% et rincées a I'eau
déminéralisée. Le pH d’un volume de 900 mL de lixiviat de plante a été augmenté de pH 2 a pH
7 par ajout de solution d’hydroxyde de sodium 5 M. Cette solution a alors été injectée dans la
cellule électrolytique sous agitation magnétique. La densité de courant entre les cathodes et les
anodes a été portée a 330 A/m” et la tension a 2.6 V durant 90 min, 3 température ambiante.
La densité de courant a ensuite été augmentée et portée a 1 000 A/m? pendant 30 min. Des
échantillons de 2 mL ont été prélevés aprés 0, 10, 20, 40, 60, 90 et 120 min. lls ont été filtrés et

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

2.3.2.3 Coagulation — floculation

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

ont été mesurées.
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2.3.2.4 Extraction par le solvant C272

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

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

Alyssum
murale

Lavage et
Broyage

Lixiviation
Chimique

Extraction
Par
solvant

Electrolyse

Cathode
De
Nickel

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

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

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

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

est ensuite considéré comme un déchet.

La récupération sélective du Ni a partir de la solution organique chargée a été étudiée en
fonction de la molarité de la solution aqueuse de récupération. La solution organique chargée a
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été introduite dans un bécher de 500 mL et mise en contact avec une solution d’H,SO, de
récupération a différentes concentrations (2.0, 1.0, 0.5, 0.25, 0.125 et 0.0313 M) a pH 0.1, 0.3,
0.6, 0.9, 1.2 et 1.8. Le rapport de volume O/A était de 1 (Preston, 1982). Le mélange a été agité
pendant 15 min & 25°C. Les solutions aqueuses et organiques ont ensuite été séparées par
gravité. Les concentrations en Ni, Fe et Mg dans la solution aqueuse de récupération en
fonction de la molarité de la solution de H,SO,4 ont été analysées. Le pH de la phase aqueuse a
été mesuré a l'aide d’'une électrode de pH calibrée (Cole Parmer Instrument, Anjou, Québec,

Canada).

Le Ni contenu dans la solution agqueuse de récupération a été récupéré par électrodéposition
dans la cellule de 1 000 mL. Un volume de 330 mL de solution aqueuse de récupération a été
introduit dans la cellule et agité. La densité de courant a été fixée a 330 A/m? et la tension a 5 V
pendant 180 min. Les échantillons ont été recueillis a t = 0, 10, 20, 40, 60, 90, 120, 150 et
180 min. Les échantillons ont été filtrés et stockés a 2°C. Les concentrations des ces
échantillons en Ni, Mg, Fe en fonction des périodes d’électrodéposition ont ensuite été

analysées.

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

cendres d’A. murale

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

hyperaccumulatrice A. murale.
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La plante séche A. murale (AP) a été incinérée dans un four a 550°C. La cendre (AA1) ou s’est
concentré le Ni a été récupérée, puis lavée deux fois a I'eau déminéralisée. La cendre lavée
(AA3) a ensuite été lixiviée dans une solution d’acide sulfurique de molarité 1.9 M a 85°C durant
4 h. Le lixiviat surnageant a été récupéré par filtration, le résidu a été lavé puis traité en tant
gue déchet (SW1). Ce lixiviat brut (L1) a ensuite été porté a pH 5 par ajout de NaOH 5 M, puis
évaporé dans un bécher par chauffage a 100°C en utilisant une plaque chauffante. Le lixiviat
traité a été récupéré, le résidu lavé puis traité en tant que déchet (SW2). Une masse spécifique
de sulfate d’ammonium a été dissoute dans le lixiviat traité (L2) dont la température a ensuite
été portée a 0°C durant 6 h. Le surnageant (PE3) a ensuite été séparé du sel qui a cristallisé
(NS1) par filtration. Le sel a ensuite été lavé, puis séché a 25°C (NS2). Le surnageant (PE3) et les
eaux de lavage (PE4), qui contiennent encore du Ni seront recyclés dans le procédé
ultérieurement. Les sels sont ensuite re-solubilisés dans de I'’eau déminéralisée (L3). Une
guantité spécifique de fluorure de sodium solide a ensuite été ajoutée et dissoute dans cette
solution de re-solubilisation. Le surnageant a été séparé par filtration du résidu de MgF, (SW3)
qui s’est formé durant cette étape. Une quantité spécifique de sulfate d’ammonium a été
ajoutée et dissoute dans la solution de solubilisation purifiée (L4). La température de cette
solution a ensuite été portée a 0°C pendant 6 h. Le surnageant (PE5) a ensuite été séparé par
filtration des sels cristallisés. Ces sels ont été lavés, séchés et conservés a 25°C (NS3). Le

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

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

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

métaux dans les cendres a été déterminée.

2.4.2 Lavage des cendres d’A. murale

La cendre a concentré les éléments majeurs Ca, K, P, Mg et Ni qui se sont retrouvés
essentiellement sous forme de carbonates pour le K et sous forme d’oxyde pour le Mg et le Ni.
Le Ca s’est retrouvé soit sous forme Ca3(PQ,),, soit sous forme de carbonate (Miller et al., 2002;
Rio et al., 2007). La forte solubilité du K,COs, de 'ordre de 112 g/100 mL eau (20°C), a permis
d’éliminer une grande partie du K contenu dans les cendres par un simple lavage a I'eau. Des
cendres ont été mises en suspension dans I’'eau déminéralisée (20% de solides) dans un bécher
de 100 mL. La suspension a été agitée pendant 15 min. Le surnageant a ensuite été séparé du

résidu solide (AA2) a l'aide d’un systeme de filtration sous vide. Le résidu solide a été placé a
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I’étuve & 100°C durant 2 h. Les teneurs en éléments majeurs et mineurs de I'’eau de lavage ont
été mesurées. Cette eau de lavage a été ensuite traitée en tant que déchet (PE1l). En vue
d’optimiser I’élimination du K des cendres, le lavage a été effectué deux fois (PE2). La
concentration en métaux dans la masse des cendres lavées (AA3) a été déterminée. Les bilans

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

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

Des essais de solubilisation du nickel a partir des cendres lavées ont été réalisés afin d’optimiser
les parametres de la lixiviation, la molarité de la solution acide, le pourcentage de masse, la
période et la température de lixiviation. Tous les essais ont été réalisés en ajoutant une masse
spécifique de cendres dans un bécher de 100 mL contenant 50 mL d’une solution de H,SO, de
molarité spécifique. Le bécher a ensuite été placé dans un systeme de bain-marie afin que la
réaction se déroule a la température de 100°C. Une premiére série de lixiviation a été réalisée
en utilisant une solution acide a 0.25, 0.5 et 1.0 M en présence de 10 g/L de cendres. Des
échantillons (1 mL) ont été prélevés aprés 120 et 240 min, filtrés et analysés. Dans un second
temps, deux séries de lixiviation ont été réalisées avec des concentrations en solides de 100 et
150 g/L de cendres. La période de lixiviation a été fixée a 240 min. Une premiére série de
lixiviation a été réalisée en utilisant une solution acide a 0.5, 1.0 et 1.125 M en présence de
100 g/L de cendres. La seconde série de lixiviation a été réalisée en utilisant une solution acide
a0.5,1.0et 1.125 M en présence de 150 g/L de cendres. Les teneurs en Ni des lixiviats obtenus

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

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

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

La neutralisation du lixiviat a été conduite en introduisant 60 mL dans un bécher de 100 mL
sous agitation magnétique. Le lixiviat a été neutralisé jusqu’au pH 5 par I'addition goutte a

goutte d’une solution NaOH 5 M.

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

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

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

2.4.5 Cristallisation du sel de sulfate de Ni et dammonium

Le principe de récupération sélective du Ni a partir du lixiviat traité de cendres de la plante A.
murale a été basé sur la cristallisation du sel de sulfate double de Ni et d’ammonium a partir du
lixiviat de cendre de A. murale. La caractéristique physique exploitée lors de cette cristallisation
fut la faible solubilité du sel double de Ni a 0°C qui est de 1.6 g/100 mL. La formation du sel de
sulfate double de Ni et d’ammonium a partir du sulfate de Ni et de sulfate d’ammonium est

présentée a I'Equation 2.1.

Equation 2.1 NiSO, + (NH4);S0, + 6H,0 > Ni(NH4)2(S04),, 6H,0

Le lixiviat traité (L2) a été introduit dans un bécher de 100 mL. Une quantité de (NH,4),SO, égale
a la quantité stoeechiométrique en Ni contenu dans le lixiviat avec un exces de 20% a été ajouté
dans le bécher de 100 mL. La dissolution du sulfate d’ammonium a été assurée par |'utilisation
d’'une plague chauffante munie d’un systéme d’agitation magnétique. La température du
lixiviat a alors été portée a 60°C. Aprés dissolution du sulfate d’ammonium dans le lixiviat, le
bécher a été porté a température ambiante (25°C). Il a été placé dans une boite de polystyréne

contenant de la glace durant une période de 6 h. La température du lixiviat a été controlée et

70



mesurée a 2°C. Aprés 6 h, le lixiviat a été retiré de la glace. Le surnageant a alors été séparé des
sels cristallisés (NS1) par filtration a I'aide d’'une pompe a vide placée sur un systéeme de
filtration magnétique. La filtration a été suivie par un lavage du résidu (2 mL) avec de l'eau
déminéralisée dont la température était de 0°C. Les eaux de filtration (PE4) ont été ajoutées au
surnageant (PE3) et la solution obtenue (PE4) a été analysée. Les sels de Ni ont été séchés a
25°C, puis conservés au sec a température ambiante. La concentration en métaux de ces sels de
Ni a été mesurée. Le bilan de masse pour le Ca, K, Mg et Ni de cette étape de cristallisation des
sels bruts de Ni a été réalisé. Une analyse par DRX des sels produits par cette phase de
cristallisation a partir du lixiviat a été effectuée. Cette analyse a eu pour but d’identifier la ou
les formes cristallines présentes dans ces sels, afin de pouvoir identifier les sels produits en tant

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

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

dissolution du NaF est décrite par I’Equation 2.2:

Equation 2.2 NaF <> Na'+F

La dissolution du NaF a été suivie d’'une évaporation. Le bécher de 100 mL a été placé sur une
plaqgue chauffante équipée d’un systéme d’agitation magnétique. Le volume de la solution est
contrélé par 'utilisation d’un bécher gradué. La température de la solution de re-solubilisation
a été portée a 100°C (a ébullition). L’évaporation s’est poursuivie jusqu’a ce que le volume du
lixiviat ait été diminué par un facteur 2. La formation du résidu de MgF, est décrite par

I’Equation 2.3:

Equation 2.3 Mg + 2F <& MgF, (s)

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

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

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

Le bécher contenant la solution de solubilisation purifiée (L4) du Mg par ajout de NaF fut mis
dans une boite de polystyréne contenant de la glace durant une période de 6 h. La température
du lixiviat qui fut contrélée régulierement a été mesurée a 2°C. Le contréle de la température a
été assuré par l'utilisation d’'un thermomeétre. Aprés la période de 6 h, le lixiviat a été retiré de
la glace. Le surnageant fut alors séparé des sels produits (NS3) par filtration a I'aide d’une
pompe a vide placée sur un systéme de filtration magnétique. La filtration a été suivie par un
lavage des sels de Ni avec de I'eau déminéralisée (2 mL) dont la température était de 0°C. L’eau
de lavage (PE6) a été mélangée dans la solution du surnageant (PE5) dont les teneurs en
métaux et éléments majeurs ont ensuite été déterminées par analyse ICP-AES. Les sels de Ni
(NS5) furent alors séchés a la température ambiante puis ils furent conservés au sec a une
température de 25°C. Les concentrations en métaux dans ces sels (NS5) ont été mesurées par
analyse ICP-AES. Une analyse par DRX des sels produits par cette phase de purification a été
effectuée. Cette analyse a eu pour but d’identifier la ou les especes cristallines présentes dans
ces sels afin de pouvoir identifier les sels produits en tant que sulfates doubles de Ni et

d’ammonium.
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2.5 Méthodes analytiques

2.5.1 pH

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

pH 10).

2.5.2 Solides totaux et matiéres en suspension

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

membranes Whatman 934-AH de 1.5 um de porosité.

2.5.3 Carbone organique dissous

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

Etats-Unis).
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2.5.4 Eléments chimiques

Les teneurs en éléments ont été déterminées par Spectrophotométrie a Emission de Plasma
Induit (ICP-AES) (Méthode EPA 6010B) a I'aide d’un spectophotometre Varian (Vista AX CCO
Simultaneous ICP-AES, Palo Alto, Californie, Etats-Unis). Les éléments contenus dans les résidus
solides ont été mesurés par ICP-AES apres digestion acide selon la méthode EPA 3030l de
I’APHA (1999). Des contrdles de qualité ont été effectués en analysant des échantillons liquides
certifiés (lot SC0019251, no. catalogue 900-Q30-002, multi-éléments standard, SCP Science,

Lasalle, Québec, Canada).

L’analyse des fluorures en solution a été réalisée par la méthode EPA 9214 grace a un pH/mV-
metre (Fisher Scientific, modele Accumet AR25) couplé a une électrode sélective spécifique au
fluorure (modele Orion 96-09). Un volume donné d’une solution de TISAB IV (HCI, TRIS, tartrate
de sodium) a été ajouté a I'échantillon afin de réduire les interférences associées a la présence

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

purification des sels doubles de Ni et dosage des fluorures

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

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

3.1 Introduction

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

lixiviat concentré en Ni.

3.2 Caractérisation des graines

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

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

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

expériences ultérieures a été choisie.

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

suffisant pour induire une récupération correcte du Ni.
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Tableau 3.1 Composition élémentaire des graines d’A. murale

Eléments Concentration (mg/kg MS)
Al 1020
B 8

Ba 16

Ca 11 200
cd 0.1

Co 4

Cr 45

Cu 4

Fe 2720
K 6200
Mg 5500
Mn 84

Mo 1

Na 123

Ni 11 400
P 23880
Pb 3

S 1710
Se 4

Zn 30
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Figure 3.1 Effet de la concentration en solides sur la solubilisation du Ni a partir des
graine d’A. murale. [H,SO4]=14M; T=90 °C. Symboles: (e) 100g/L, ()
150 g/L, (m) 200 g/L, (o) 250 g/L

3.4 Effet de la concentration d’acide sulfurique

Les essais précédents ont été menés en utilisant du H,SO4 14 M comme agent de lixiviation.
Méme si cet acide est plus économique que d'autres (acide chlorhydrique, nitrique, etc.), son
co(t reste élevé (prix moyen des dix derniére années au Québec de 100 SUS/t H,SO,). Pour une
lixiviation avec une concentration en solides totaux de 150 g/L, le colt d'acide a été estimé a
1 030 SUS/t de semences traitées (TST). Dans ces conditions, la récupération du Ni ne pouvait

pas étre viable économique.

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

partir des graines a été étudié. Les résultats (Figure 3.2) ont montré qu'il n'était pas nécessaire
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d'utiliser une forte concentration d'acide sulfurique. En effet, avec une concentration de H,SO,4
de 0.5M, 1290 mg Ni/L ont été extraits alors que la plus grande concentration de H,SO,4
utilisée (14 M) a permis d’extraire une concentration de Ni de 1 370 mg/L. La différence absolue
est 5.8%. Les co(its associés a |'utilisation de H,S0, 0.5 M ont été estimés a 40 SUS/TST. De plus,
I"utilisation d’une faible concentration en H,SO, a permis une filtration facile et rapide de la
pulpe des graines. Avec une concentration élevée, au contraire, la matiére organique était plus
altérée, ce qui tendait a transformer la pulpe des graines en une substance gélatineuse trés

difficile a filtrer.

D'autres expériences ont été menées avec de I'acide peu concentré (0.50; 0.75; 1.00; 1.25; 1.75
et 2.00 M) et du peroxyde d’hydrogéne 33% (4 g/L). Cet oxydant a été utilisé pour améliorer la
solubilisation du Ni qui était encore emprisonné dans la matiére organique des graines. Le H,0,
se décompose rapidement en présence d'ions métalliques, pour former un acide de Caro (acide
peroxomonosulfurique) en présence d’acide sulfurique selon la réaction suivante

(Equation 3.1).

Equation 3.1 H,0, + H,5S04 <> H,S0s + H,0

“'soluble,

L'acide de Caro est utilisé par exemple en métallurgie pour oxyder U™ insoluble en U
lors des opérations d'extraction de l'uranium de son minerai. Il est considéré comme un acide

fort et un oxydant puissant.

83



La Figure 3.2 montre que le peroxyde d’hydrogéne a légérement augmenté le rendement de
I'extraction de Ni de 5 a 7%. Cette augmentation est peu significative. De plus, I'utilisation de ce
réactif tend aussi a augmenter les colits des produits chimiques de 30.4 SUS/TPT (H,0, =

1 600 SUS/T a 100%). Il a donc été décidé de ne pas poursuivre dans cette voie.
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Figure 3.2 Effet de la concentration d’acide sulfurique sur la solubilisation du Ni des

graine de A. murale. t =120 min, [ST] =150 g/L, T = 90 °C. Symboles: (®) Sans
H,0,, (O) Avecd g HzOz/L
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3.5 Effet du nombre d’étapes de lixiviation et de lavage

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

résidu (décrit dans le paragraphe 2.2.1.).

Les résultats montrent que ces étapes conduisent a une augmentation de la masse de nickel
récupéré dans I'étape de lixiviation, puisque 2.6 kg Ni/TST a été récupéré a la premiere étape
de lavage (W1) avec une extraction de 17.2% du Ni disponible et 0.8 kg Ni/TST a la deuxieme
(W2) avec une extraction de 5.40% du Ni disponible. Pour augmenter encore le rendement
global, une seconde étape de lixiviation (L2) a été mise en ceuvre a partir du gateau de graines
et suivie de deux étapes de lavage (W3 et W4). La seconde étape de lixiviation a permis de
récupérer 6.9% du Ni disponible. Les deux étapes de lavage W3 et W4 récuperent 0.99% et
0.35% du Ni disponible. Les résultats ont montré que la totalité du Ni initialement présent dans
les graines pouvait étre récupérée ainsi (Tableau 3.2). Sur le plan économique, les étapes de
lavage ne sont pas colteuses car elles ont été effectuées avec de l'eau qui pourrait étre
réutilisée dans un procédé a contre-courant par exemple. Par contre, une seconde étape de
lixiviation augmente la consommation d'acide sulfurique et donc les colts. Le traitement des
graines par la premiére étape de lixiviation (L1) suivie de deux étapes de lavage (W1 et W2)
permet de dégager un résultat économique positif si seul le colt de I'acide et le revenu en Ni

sont considérés. Le co(it en consommation d’acide a été estimé a 75 SUS/TST et le revenu par la
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vente de Ni produit a 364 SUS/TST, Le résultat économique de I'extraction est de 288 SUS/TST
(364-75). Mais le traitement du résidu de graines par une seconde étape de lixiviation (L2)
suivie de deux étapes de lavage (W3 et W4) permet de dégager un résultat économique négatif
de -44 SUS/TST (la deuxiéme lixiviation colte 75 S/TST de plus en acide et ne rapporte que
31 S/TST en nickel). Donc le traitement des graines se limitera a une étape de lixiviation suivie
de deux étapes de lavage. Les tests de lixiviation de Ni a partir de graines d’A. murale ont été
répétés quatre fois dans les conditions considérées comme optimales ([H,SO4] =0.5M; t
=120 min, [ST] = 150 g/L, T = 90°C) afin de démontrer la validité et la répétabilité des résultats
avant lavage. Une concentration moyenne de 1660+ 120 mg Ni/L a été mesurée dans les
lixiviats obtenus en fin de procédé ce qui correspond a une récupération moyenne de

97.0 + 6.8%.

L'analyse économique a montré que la consommation d'acide sulfurique correspondait a 400 kg
H,S04/TST. Considérant un prix moyen de 100 SUS/t H,SO, le co(t d'acide pour le
fonctionnement de ce processus a été estimé a environ 40 SUS/TST. Par ailleurs, en tenant
compte d'une valeur de marché moyenne en Ni de 24 SUS/kg et d’une concentration moyenne
de 11.4 kg Ni/TST, la valeur totale du Ni dans les graines de A. murale a été estimée a environ
274 SUS/TST. En supposant un rendement d'extraction moyenne de 94%, la valeur récupérée Ni

serait de 257 SUS/TST.
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Tableau 3.2 Composition chimique du lixiviat aprés deux étapes de lixiviation incluant

chacune deux étapes de lavage

Lixiviats Etapes de Etapesde Concentration en métaux (mg/L)

lixiviation lavage Ni Al Fe Ca Mg
L1 1 1730 18.1 113 978 667
W1 1 773 8.2 51.2 651 299
W2 2 243 2.7 15.4 214 92.0
L4 2 165 12.2 19.4 141 67.5
W3 3 45.5 3.2 5.3 34.1 18.2
w4 4 15.2 1.0 1.7 7.6 5.8

3.6 Extraction du Ni par un procédé a contre-courant

Le Tableau 3.3 et la Figure 3.3 donnent les quantités de Ni extraits de chaque lot de graines
pour chaque étape de lixiviation et de lavage. Les moyennes de Ni extraites pour les lots G3 a
G7 sont respectivement 67.0 £ 7.9 mg pour le total des trois étapes de lixiviation, et de
3.7 £ 1.5 mg pour les deux étapes de lavage. En comparaison, 61.0 mg Ni a été extrait par une
étape de lixiviation unique. Le Tableau 3.3 montre la masse de graines recueillie en fin de
procédé ainsi que la perte de masse provoquée par les manipulations du contre courant ainsi
qgue par les lavages. Ces résultats montrent une perte de masse de graines au cours du contre
courant est de 54.8 £ 6.7 mg bien supérieur a la perte de masse lors d’une extraction normale.
Cette perte de masse importante lors du contre courant est compensée par un meilleur
rendement d’extraction du Ni de 99 + 0.3% par rapport a I'extraction normale. La masse de Ni
restante dans le résidu de graine n’est que de 0.83 £ 0.23 g. Une diminution de I'extraction de

Ni a I'étape 1 de lixiviation a été observée entre les lots G3 et le G7 (Figure 3.3). Le procédé de
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contre courant peut causer une augmentation des sulfates en solution qui peut impliquer une
moindre solubilisation du Ni a un méme pH car le NiSO4 a aussi un Kps et si la concentration de
SO, est augmenté pour un méme pH, diminuant ainsi nécessairement la solubilisation en
solution du NiSO4. L'adsorption du Ni sur des particules organiques qui serait en teneur plus
élevée avec le contre-courant pourrait aussi provoquer une diminution de la solubilisation.
Toutefois, cette diminution a été compensée par une augmentation du Ni solubilisé au cours

des étapes de lixiviation.

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

courant (CCLP)

Graines Masse séche Perte de Teneur en Ni Masse en Ni Extraction
(8) masse (mg/kg) (mg) (%)
(%)
Normal 4.0 394 1425 5.70 93.3
Gl 3.9 40.9 547 2.13 97.5
G2 3.2 51.5 362 1.16 98.6
G3 29 56.1 179 0.52 99.4
G4 3.7 43.9 298 1.10 98.7
G5 3.0 54.5 219 0.66 99.2
G6 2.8 57.6 338 0.95 98.9
G7 25 62.1 363 0.91 98.9
Moyenne * 3.0 54.8 279 0.83 99.0
Ecart type * 0.4 6.7 78 0.23 0.3
(*) Valeurs de moyennes et d’écart type pour les essais G3 a G7.
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Une diminution significative de la masse de graines a été mesurée au cours du CCLP
(54.8 £ 6.7%), supérieure a la perte de masse mesurée lors d’une lixiviation unique (39.4%).
L'utilisation du CCLP, diminue la concentration finale de Ni dans les résidus d’A. murale avec
une valeur moyenne de 279 + 79 mg Ni/kg pour le CCLP, alors qu'une valeur de 1 425 mg Ni/kg
a été mesurée pour le processus de lixiviation conventionnelle. Enfin, un rendement

d’élimination globale de 99.0 £ 0.3% a été obtenu avec le CCLP, contre 93.3% avec le procédé

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

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

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

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

RECOLTABLES D’A. MURALE

4.1 Introduction

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

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

4.2 Caractérisation de la plante A. murale et du lixiviat

Sachant que la plante contient une forte masse de Ni dans ses feuilles a la floraison (cf. partie
I1), elles ont été récoltées a cette période durant la seconde campagne d’échantillonnage
d’Alyssum murale. La distribution du Ni dans les différentes parties de A. murale est donnée
dans le Tableau 4.1. Les parties aériennes des plantes (graines et fleurs) étaient plus concentrés
en Ni que les racines et les tiges. Les graines et fleurs contenaient respectivement 1.31 et 1.60%
de Ni, contre 0.60 et 0.22% pour les tiges et racines. Le mélange des parties aériennes des
plantes représentaient 22.5% de la MS totale et contenait 44.5% du Ni total bio-accumulé par

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

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

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

la période de floraison (2007)

Plante Ni
Organes Masse Fraction Concentration Masse Fraction
(g) massique (%) (mg/g MS) (8) massique (%)
Racines 55 121 2.20+0.0 0.12 +0.00 34
Tiges 298 65.4 6.10+0.2 1.80£0.05 51.8
Graines 32 7.0 13.1+0.2 0.42+0.01 12.2
Fleurs 71 15.5 16.0+0.5 1.14+0.03 32.6
Mélange* 103 225 15.0+0.5 1.55+0.05 44,5
(*) Mélange de graines et fleurs d’ A. murale.

4.3 Préparation du lixiviat

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

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

Lixiviats Etapesde  Etapesde  Concentration (mg/L)

lixiviation lavage C Co Cu Fe Mg Mn Ni
L1 1 24800 1.2 0.15 193 901 4.6 1840
Wi 1 8600 0.5 0.21 135 340 1.7 696
W2 1 4100 0.2 0.17 116 152 0.8 307
Global 1 2 15800 0.8 0.27 172 597 3.1 1230

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

I'étape de lixiviation.

Toutefois, I'extraction acide n'est pas sélective pour le Ni et le lixiviat global contenait d’autres
éléments, certains a concentration élevée (Tableau 4.3). La teneur en carbone, particulierement
élevée, correspondait a I'hydrolyse de la matiere organique. La concentration en Mg était
d'environ la moitié de celle en Ni. Le Fe ainsi que de nombreux éléments étaient également
présents: les métaux alcalino-terreux et alcalins (Na, K, Ba, Ca, Mg), les métaux (dans |'ordre
décroissant des concentrations en masse: Fe, Al, Mn, Zn, Co, Cr, Pb, Cd), les métalloides (As) et
d'autres éléments (C, P). La présence de tous ces éléments dans le lixiviat global rendent
difficile la récupération sélective du Ni pur. Plusieurs techniques d’extraction sélective et de

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

Eléments Concentration (mg/L)
Al 529+5.1

As 0.28+0.1

Ba 0.55+0.1

C 14642 £591
Ca 577 +38

Cd 0.02 +0.001
Co 0.73+0.04
Cr 0.31+0.08
Cu 0.1+0.03

Fe 203 + 36

K 474 + 35

Mg 574 + 40

Mn 2.8+0.5

Na 35+0.6

Ni 1166 +79

P 227 +36

Pb 0.19+0.1

Zn 2.7%0.2

4.4 Précipitation sélective

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

solubilités des hydroxydes de Ni, Fe(ll) et Fe(lll) sont données au Tableau 4.4.
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Tableau 4.4 Solubilité du Ni(OH)3; Fe(OH); Fe(OH),aux pH 3.2 et 8.4

Composés Kos Solubilité du cation selon divers K (g/L)

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

Au cours de I'ajout de la solution d’hydroxyde de sodium jusqu’a pH 12.3, aucun changement
de couleur n’a été observé dans le lixiviat global mais on a remarqué un début de floculation. A
I'issue de cette étape, les boues ont été filtrées. La présence d'hydroxyde de Fe ou d'hydroxyde
de Ni dans la boue extraite n’a pu étre mise en évidence par un enlévement significatif de Ni a
partir du lixiviat. La Figure 4.1 montre la disparition du nickel de la solution en fonction du pH. A
pH 12.3, une fraction de 11.9% du Ni initialement présent dans le lixiviat global a été perdue. La
précipitation de I'hydroxyde de Ni n'a pas eu lieu comme prévu. Le Ni a été séparé lors de la
formation de boues provoquée par la coagulation/floculation de la matiére organique lors de

['augmentation du pH.

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

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

Pelletier et al., 2008).

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

plante et mises en solution par I'hydrolyse.

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

organiques présents en solution dans le lixiviat.

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

sélective sans une destruction de ces liaisons chimiques.

4.5 Electroplaquage

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

entre le Ni et la matiére organique empéchait le dépot électrolytique du Ni sur la cathode a

partir du lixiviat global.
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Figure 4.1 Taux d’enléevement du Ni en fonction du pH lors de I'ajout d’hydroxyde de

sodium au lixiviat global. Conditions initiales: [pH]; = 1.36 et [Ni]; = 1 100 mg/L

97



Enlévement Ni (%)
=

0 20 40 60 80 100 120 140

Temps (min)

Figure 4.2 Taux d’enlévement du Ni a partir du lixiviat de A. murale par électrodéposition.

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

4.6 Coagulation/floculation

Compte tenu de la concentration élevée en carbone dissous dans le lixiviat global, de I'ordre de
15 000 mg/L (Tableau 4.3), la séparation de la matiére organique dissoute par une technique de
coagulation/floculation a I'aide de chlorure ferrique a différents pH a été réalisée par ajout de
chlorure ferrique pour obtenir une teneur finale en Fe de 5.0 g Fe/L. L'objectif était de séparer
la matiére organique dissoute afin d’obtenir une solution a partir de laquelle nous pourrions

purifier le nickel.

Les résultats sont présentés sur la Figure 4.3. A pH 2, 61.8% du carbone organique dissous et
58.4% du Ni ont été retirés du lixiviat. Par la suite, I'augmentation du pH n’a eu que peu d'effet
jusqu'a environ pH 10. Au-dela, le taux d'élimination a considérablement augmenté pour
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atteindre plus de 80% pour le carbone dissous et plus de 85% pour le Ni. Les courbes
représentant le taux d'élimination du carbone dissous et du Ni en fonction du pH avaient la
méme allure (Figure 4.3). Cette observation nous indique que la majeure partie du Ni contenu
dans le lixiviat était lié a la matiére organique comme dans la plante. Les complexes acides

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

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

organique dissous, ce qui n'était pas I'objectif visé. Elle a donc été jugée inadéquate.
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Figure 4.3 Taux d’enlévement du Ni et du COD en fonction du pH a partir du lixiviat global
par coagulation/floculation avec le chlorure ferrique (5.0 g Fe/L). Conditions
initiales: [pH]; = 1.0, [Ni]; = 1 226 mg/L, [C]; = 15 826 mg/L. Symboles: (®) Ni; (o)
cob
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4.7 Extraction liguide-liquide et électrodéposition

4.7.1 Extraction au C272

Les résultats de l'extraction de Ni a partir du lixiviat de A. murale en fonction du pH par

extraction avec le C272 sont présentés sur la Figure 4.4. Elle montre que 86.8% de la teneur en

Ni a été extrait de la phase aqueuse a pH 6.5. Simultanément, 88.8% du Fe et 99.2% du Mg ont

également été extraits du lixiviat. De ce fait, le transfert des métaux a partir du lixiviat global

vers la solution organique d’extraction n'était pas sélectif.

Figure 4.4
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Taux d’enléevement du Ni, Mg et Fe du lixiviat de A. murale par extraction au

C272 en fonction du pH. Conditions initiales: [pH]; = 1.1; [Ni]; = 1 145 mg/L,

[Mg]i = 710 mg/L, [Fe]; = 195 mg/L, rapport O/A = 6.6. Symboles: (®) Ni; (0) mg;

(A)Fe
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4.7.2 Contre extraction a I'acide sulfurique

Les métaux extraits par la solution organique doivent étre récupérés par une solution aqueuse
de récupération: le transfert du Ni a partir du solvant organique chargé en métaux vers une
solution de récupération d'acide sulfurique a été étudié. Le pH de cette solution aqueuse de
récupération et donc la concentration en acide sulfurique a particulierement été étudié afin
gue le contact entre la solution organique chargée en métaux et la solution acide permette une
récupération sélective du Ni. Les résultats (Figure 4.5) ont montré que 94% du Ni et 98.5% du
Mg pouvaient étre transférés du solvant organique vers la phase aqueuse a pH 1.7 (0.0313 M).
Dans ces conditions de pH, le fer n'a pas été extrait du solvant organique vers la solution
aqueuse de récupération, il n’est pas décroché et reste dans la phase organique Cette solution
organique sera ensuite traitée et recyclée par contact et mélange avec une solution de H,SO,4
2 M (O/A = 1) afin d’en décrocher le Fe. Aprés cette phase de contre-extraction, le pH de la

solution de récupération a été mesuré a un pH 2.

4.7.3 Electrodéposition du Ni aprés extraction liquide-liquide

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

Ni et en Mg.

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

été explorée.
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Figure 4.5

Figure 4.6
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Taux d’enlévement du Ni et du Mg par extraction au solvant organique C272 en
fonction du pH. Conditions initiales: [pH]; = 1.7, [Ni]; = 140 mg/L, [Mg]; =
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Electroplaquage du Ni a partir de la solution aqueuse de contre extraction en
fonction du temps. Conditions initiales: [pH]; = 2, [Ni]; = 131 £ 3 mg/L, [Mg]; =
87.0 +3.2mg/L, [Fel; = 0.38+0.23 mg/L, densité de courant =330 A/m?
Voltage=3V
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4.7.4 Procédé global combinant extraction liquide-liquide et électrodéposition

La Figure 4.7 présente un schéma de projet détaillé du procédé combinant extraction liquide-
liquide et électrodéposition. Les résultats ont montré que 97.8 + 1.0% de la teneur en Ni de la
solution de récupération a été récupéré au cours du processus d’électroplaquage sous forme de
cathode de Ni. Un dépo6t métallique de Ni a été observé sur les cathodes en inox. Le bilan de
masse de la récupération du Ni a partir du lixiviat global par le C272 est présenté dans le
Tableau 4.4. 20.6% du Ni contenu dans le lixiviat global n’ont pas récupéré lors de I'extraction
par contact avec la phase organique (C272). Pour cette raison, il n'y a que 47.4 mg dans la
phase organique. De la, 43.1 mg de Ni sont extraits par la phase aqueuse ce qui représente
72.4 +6.4% de la teneur totale Ni du lixiviat global de A. murale. Ce Ni a été totalement

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

Tableau 4.5 Bilan de masse de la récupération du Ni lors de I'utilisation de €272

Solutions Volume Ni Masse Ni Récupération Ni
(L) (mg/L) (mg) (%)

Lixiviat 0.05 1200 +80 59.8+4.0 100.0£0.0

Lixiviat traité 0.05 248 +53 124+2.7 20.6+3.2

Solvant chargé 0.33 144 £ 4 474+1.4 79.4+£3.2

Solution de récupération 0.33 1313 43.1+£0.9 724+6.4
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La Figure 4.7 présente l'extraction du Ni contenu dans le lixiviat par la solution organique
d’extraction C272 et la récupération de Ni sous la forme de cathode de Ni ainsi que le recyclage
de la solution organique C272. Le lixiviat global concentré en Ni, Fe et Mg est mélangé avec la
solution organique d’extraction C272 (SX) avec un rapport volumique O/A de 6.6. Le pH est
porté a 6.5. Le lixiviat traité et la solution d’extraction désormais chargée en Ni, Fe et Mg sont
séparés. Le lixiviat traité est rejeté. La solution organique d’extraction SX, chargée de Ni, Fe et
Mg est mélangé avec une solution de récupération a pH 1.7 (O/A = 1). Ni et Mg sont extraits
sélectivement de la solution organique d’extraction SX vers la solution de récupération, une
solution aqueuse d'acide sulfurique. La solution organique d’extraction SX, toujours chargée en
Fe a été mélangée avec une solution 2 M d'acide sulfurique afin d'éliminer le Fe. Ainsi, la
solution organique SX peut étre recyclée. La solution de récupération, chargé en Ni et en Mg a
été traitée par électroplaguage. Le Ni est récupéré sous forme de cathode de Ni pure. La

solution de récupération est recyclée dans le processus apres ajustement du pH.
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Figure 4.7 Schéma du procédé de traitement du lixiviat d’A. murale combinant extraction

au solvant C272, contre extraction a I'acide et électroplaquage
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4.8 Conclusion de ce chapitre

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

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

CENDRES DE LA PLANTE A. MURALE

5.1 Introduction

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

lixiviat de cendres.

5.2 Préparation de la plante A. murale

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

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

récupération du Ni.

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

de la plante A. murale

Eléments Concentration (g/kg MS)
A. murale Cendres A. murale Cendres lavées
(AP) (AA1) (AA3)

Al 0.17+0.03 2.62+0.16 3.82+0.08
As 0.00+0.01 0.01+0.01 0.01+0.01
Ca 8.42+1.10 131+ 2.00 168+3.14
Cd 0.00 £ 0.00 0.00£0.00 0.00 £ 0.00
Co 0.01+0.00 0.09+0.01 0.08 £ 0.01
Cr 0.00+0.00 0.06 + 0.00 0.10+0.00
Cu 0.03+0.03 0.11+0.07 0.10+0.03
Fe 0.41+0.03 10.91+0.43 15.5+0.31
K 7.63+1.00 121+1.28 17.2+0.70
Mg 3.93+0.49 7111254 90.6+ 1.63
Mn 0.01+0.00 0.33+0.01 0.48 +0.07
Mo 0.00+0.01 0.03+0.02 0.01+0.00
Ni 9.73+1.22 126 £ 0.09 158 +1.78
P 0.80+0.07 16.8+0.11 21.1+0.27
Pb 0.02 +0.00 0.04+0.01 0.04+0.01
Se 0.00+0.05 0.00+0.00 0.04+0.01
Zn 0.03+0.01 0.35+0.05 0.35+0.02
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Les résultats du Tableau 5.1 ont aussi montrés de fortes concentrations en Mg (4 g/kg MS), en
Ca (8.4 g/kg MS) et en K (7.6 g/kg MS). Ces résultats sont en accord avec la littérature sur les
plantes évoluant sur sols a base de serpentine. La forte teneur en Mg est caractéristique des
plantes hyperaccumulatrices comme A. murale qui sont adaptées aux sols a bases de
serpentine propre a la région de Pogradec en Albanie. Ces sols sont en effet caractérisés par un

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

5.3 Incinération de la plante A. murale

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

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

la méthode d’analyse ICP.

12000 -

10000 -

8000 +

6000 - O Plante séche

H Plante incinérée

4000 +

mg métaux / kg plantes utilisées

2000

As Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg MnMo Ni P Ph Se Zn

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

Le lavage des cendres brutes d’A. murale en deux étapes provoque une diminution de 23.6% de
la masse de cendres. L'analyse des métaux et éléments majeurs des deux eaux de lavage PE1 et
PE2 montre que ces solutions sont fortement concentrées en K avec des teneurs de 9 090 mg/L
pour PE1 et de 346 mg/L pour PE 2. Les autres métaux et éléments majeurs comme le Ni ou le
Mg ne sont présents dans ces eaux de lavage qu’a I’état de trace. Le bilan de masse présenté au
Tableau 5.2 donne les taux de récupération pour le K, le Ca, le Mg et le Ni: 10.9% du K, 98.3%
pour le Ca, 97.3% du Mg et 96.1% du Ni. Ces résultats montrent que les deux lavages des
cendres brutes permettent d’enlever 89.1% du K présent sous forme de carbonates dans les
cendres tout en concentrant la teneur des autres métaux comme le Ni. Une analyse des métaux
dans les cendres lavées (AA3) a été effectuée (Tableau 5.1). Ces résultats montrent une forte
teneur en Ni de 159 g/kg, ainsi que de fortes concentrations en éléments majeurs Ca, Mg et P
avec des teneurs de 168 g/kg, 90.6g/kg et 21 g/kg. L'élément majeur secondaire K n’a plus
gu’une teneur de 17.2 g/kg. Le Fe se retrouve dans les cendres avec des teneurs non

négligeables de 15.5 g/kg.

5.5 Essais de solubilisation du Ni d’A. murale

Le Tableau 5.3 présente I'effet de la concentration en acide H,S04 sur la solubilisation du Ni a
partir de la cendre de A. murale. Les résultats montrent que pour une concentration en ST de

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

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

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

successives de lavage

Masse (mg) Récupération (%)

Ca K Mg Ni Ca K Mg Ni
Cendres brutes 13051 12107 7113 12 612 100 100 100 100
(AA1)
PE1 38.1 10454 2.8 0.1 0.3 86.3 0.0 0.0
PE2 22.3 467 1.2 0.1 0.2 3.9 0.0 0.0
Cendres lavées 12833 1316 6921 12 117 98.3 10.9 97.3 96.1
(AA3)

La durée de réaction semble étre un parameétre important pour la mise en solution du Ni. Une
durée de 120 min entraine un taux de récupération variable et croissant en fonction de la
concentration en acide. Une durée de 240 min permet une faible variabilité de la solubilisation
de Ni en fonction de la concentration en acide dont le taux de récupération reste proche de
100%. Une durée de 240 min a donc été choisie pour les expérimentations suivantes. Mais, la
concentration en solide de 10 g/L ne semble pas adaptée a une valorisation industrielle des

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

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

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

H,S0, a utiliser pour la mise en solution du Ni contenu dans ces cendres.

Le Tableau 5.3 présente I'effet de la concentration en acide H,SO, sur la solubilisation du Ni a
partir des cendres de A. murale avec une concentration en ST de 100 g/L. les taux de
récupération du Ni pour des concentrations en acide H,SO,4 de 0.5, 1.0, 1.125 et 1.5 M ont été

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

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

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

Ces expérimentations ont été conduites dans le but de solubiliser un minimum de 95% du Ni
contenu dans la masse seche de A. murale avec une quantité minimum d’acide sulfurique. Le
co(t d’utilisation de I'acide sulfurique n’est pas prohibitif (avec un prix moyen de 100 S/t
H,SO4). Mais il est important d’en limiter la quantité utilisée car le procédé utilisé présentement
pour la récupération nécessite la neutralisation du lixiviat des cendres de A. murale et donc
I"'utilisation de NaOH concentré dont le prix est bien supérieur a celui de I’acide sulfurique (avec

un co(t moyen de 500 S/t NaOH a 100% au Québec).

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

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

désormais utilisées pour la suite de cette étude.

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

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

solides
Test Molarité Temps ST Rendement
(M) (h) (%) (% Ni)

1 0.25 2 1 91.2

2 0.25 4 1 98.9

3 0.5 2 1 94.7
4 0.5 4 1 100

5 1.0 2 1 96.6
6 1.0 4 1 100

7 1.0 4 10 93.2

8 0.5 4 10 0.00

9 1.13 4 10 96.2
10 15 4 10 100
11 2.0 4 15 100
12 1.7 4 15 75.0
13 1.8 4 15 93.3
14 19 4 15 96.2
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5.6 Procédé de récupération du Ni par cristallisation du sel de sulfate double

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

D’apres les expériences précédentes, la lixiviation des cendres par une solution 1.9 M H,SO,4
avec un pourcentage en ST de 15% a 95°C pendant 240 min a permis la mise en solution de
96.2% du Ni disponible. L’analyse des éléments majeurs et métaux contenus dans le lixiviat de
cendres (L1) est présentée au Tableau 5.4. Les résultats montrent que L1 est trés concentré en
Ni avec une concentration de 10 160 mg Ni/L ainsi qu’en éléments majeurs primaires comme le
K et le P avec des concentrations de 1162 mg K/L et 1418 mg P/L, en éléments majeurs
secondaires comme le Mg et la Ca avec des concentrations respectives de 5 984 mg mg/L et
583 mg Ca/L. Le Fe est présent dans le lixiviat a une concentration non négligeable de
611 mg/L. Des concentrations en métaux traces comme Al, Co et Fe ont été mesurées avec des

valeurs respectives de 195 mg Al/L, 7.51 mg Co/L, 611 mg Fe/L.
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Tableau 5.4 Composition détaillée du lixiviat des cendres de la plante A. murale, du lixiviat
de cendres traité par neutralisation a pH5 et déshydratation de I'eau de

cristallisation

Eléments Lixiviat (L1) Lixiviat traité (L2) Eau cristallisation(PE3)
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

Al 195 8.07 0.03
As 0.65 1.67 1.03
Ca 583 1086 927
Ccd 0.06 0.23 0.00
Co 7.51 14.6 1.27
Cr 3.91 1.92 0.09
Cu 3.09 1.97 0.36
Fe 611 715 13.7

K 1162 3228 1301
Mg 5984 13 680 3486
Mn 26.8 45.2 17.2
Mo 0.29 1.21 0.18
Ni 10160 21280 828

P 1418 1558 106
Pb 2.63 2.88 0.12
Se 12.4 0.33 0.00
Zn 24.4 10.1 0.40

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

Les teneurs en métaux et éléments majeurs du lixiviat traité (L2) obtenu par neutralisation et
évaporation du lixiviat brut sont présentés dans le Tableau 5.4. Les résultats montrent de fortes
teneurs en Ni, Ca, Mg et K avec des concentrations respectives de 21 280 mg/L, 927 mg/L,
13 680 mg/L et 3 228 mg/L ainsi qu’une faible teneur en Fe de 13.7 mg/L. Le bilan de masse et
les rendements de récupération (Tableau 5.5) montrent que les étapes de neutralisation et
d’évaporation permettent de récupérer 91.7% 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 récupérés lors de cette étape.
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Tableau 5.5 Bilan de masse et pourcentages de récupération pour le Ca, K, Mg, Ni et Fe lors
du traitement du lixiviat de 5 g de cendres de A. murale par deux étapes de

neutralisation a pH 5 et d’évaporation

Masse (mg) Récupération (%)

Ca K Mg Ni Fe Ca K Mg Ni Fe
Lixiviat Brut (L1 41.7 85.1 441 743 44.4 100 100 100 100 100
Lixiviat traité (L2)) 34.7 104 422 682 2.19 834 121 95.8 91.7 493
Résidu Fe 27.8 8.91 8.66 70.8 52.8 27.8 10.5 1.96 9.52 118

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

1 mg/L.

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

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

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

I’Equation 5.2.

Equation 5.2 Ni** +50,% <> NiSOy (5

Il se peut toutefois qu’il y ait une adsorption du Ni sur I'hydroxyde ferrique lors de sa
précipitation ce qui pourrait expliquer la perte de Ni dans ce résidu (Julien et al., 1994). Enfin, il

se peut qu’un lavage peu efficace soit a I'origine de la forte concentration en Ni du résidu.
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Tableau 5.6 Composition détaillée du résidu de fer, du sel de sulfate double de Ni et

d’ammonium brut et du résidu de MgF,

Eléments Résidu de fer (SW2) Sel brut (NS2) Résidu de mgF, (SW3)
(g/kg) (g/kg) (s/kg)

Al 309+14.1 0.11+0.16 2.19+0.24
As 0.02+0.01 0.00+0.00 0.01+0.01
Ca 14.3+6.93 0.56+0.23 11.9+12.1
Cd 0.01+0.00 0.00+0.00 0.00+0.00
Co 0.20+0.07 0.07 +0.05 0.17+£0.02
Cr 0.53+0.25 0.00+0.00 0.01+0.01
Cu 0.25+0.10 0.00+0.00 0.03+£0.02
Fe 97.8+44.4 0.80+0.13 1.61+1.52
K 9.14+4.02 8.23+0.91 2.80+0.66
Mg 146+85 25.1+49 189+ 49
Mn 1.19+0.42 0.16 + 0.08 0.64+0.51
Mo 0.01+0.00 0.00£0.00 0.01+0.00
Ni 108 £ 61 60.2+7.7 78.0+ 68.4
P 124+ 23 0.38+0.03 6.5914.45
Pb 0.2+0.2 0.01+0.00 0.01+0.01
Se 0.00 £ 0.02 0.00+0.01 0.00 £ 0.00
Zn 2.48+0.97 0.02+0.01 0.12+0.02

5.6.2 Cristallisation du sel de sulfate de Ni et dammonium

Les concentrations en métaux et éléments majeurs primaires et secondaires dans les sels (NS2)
recueillies apres la cristallisation sont présentées dans le Tableau 5.6. Les résultats ont montré
gue ces sels avaient une forte concentration en Ni et Mg avec des valeurs respectives de 60.2
g/kg de, 25.1 g/kg de sels. Le K est encore présent dans le sel mais a une concentration de 8.23
g/kg. Les autres métaux sont présents uniquement a I’état de traces. Le Tableau 5.7 présente le
bilan de masse et le taux de récupération de la phase de cristallisation a partir du lixiviat traité.

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

récupération du Ca (16.9%).

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

lixiviat traité

Masse (mg) Récupération (%)

Ca K Mg Ni Ca K Mg Ni
Lixiviat traité (L2)  34.8 104 423 682 100 100 100 100
Sel brut (NS2) 5.9 74.5 174 442 41.3 72 41.3 64.7
Eau de procédé 29.2 42 110 184 84.1 40.6 26.0 26.9

(PE4)

Ces résultats ont mis en évidence que la cristallisation ne récupérait pas spécifiquement le Ni et
que le Mg et de K avaient été inclus dans la structure cristalline des sels formés a des taux non
négligeables. Le pourcentage élevé de récupération du Mg lors de la cristallisation ne permettra
pas une purification rentable du sel de sulfate double de Ni et d'ammonium. Une étape
d’enlevement spécifique du Mg est donc nécessaire pour d’obtenir un sel de Ni de pureté
élevée. La présence d’une seule forme cristalline, celle du sel de sulfate double de Ni et
d’ammonium dans les échantillons de sels brutes filtrés lors de cette étape a été mise en

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

d’ammonium brute (NS1)

Le Tableau 5.7 donne les teneurs en métaux et éléments majeurs de la solution de
cristallisation (PE3). Ces résultats montrent des teneurs en K, Mg et Ni non négligeables avec
des valeurs mesurées de 1301 mg/L, 3 486 mg/L et 828 mg/L. Cette solution de cristallisation

pourra étre recyclée dans le procédé.

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

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

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

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

Les pourcentages d’enléevements pour le Ni, le K et le Mg durant I'étape de purification sont
présentés dans le Tableau 5.9. Ces résultats ont montré des pourcentages de 0.75% pour le K,
de 88.8% pour le Mg et de 0.47% pour le Ni. Ainsi, la purification n’a que peu modifié les
concentrations en Ni et en K. La teneur en Mg a fortement diminué, avec un pourcentage
d’enléevement de prés de 90%. Ces résultats tendent a expliquer que le Mg contenu dans la
solution de solubilisation des sels de sulfates doubles de Ni et d’ammonium a été précipité sous

la forme de fluorure de Mg peu soluble et donc solide et enlevé par filtration.
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Tableau 5.8 Composition détaillée de la solution de solubilisation du sel de sulfate double

de NaF et de la solution de cristallisation

de Ni et d’ammonium, de la solution de solubilisation de ce sel purifié par ajout

Eléments Sel solubilisé (L3) Sel solubilisé et purifié (L4)  Sol. de cristallisation (PE5)
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

Al 0.00 0.00 0.00
As 0.00 0.00 0.00
Ca 58.2 139 11.1
Ccd 0.00 0.00 0.00
Co 15.5 12.6 2.40
Cr 0.81 0.70 0.14
Cu 0.65 1.58 0.51
Fe 44.6 1.23 0.00

K 1110 1365 1126
Mg 4187 38.9 311
Mn 32.2 15.8 6.80
Mo 0.23 0.20 0.19
Ni 9 604 9116 1498
P 43.6 6.64 8.77
Pb 0.69 0.93 0.05
Se 0.00 0.00 0.00
Zn 0.00 0.00 0.00

Tableau 5.9 Bilan de masse et pourcentages de récupération pour le Ca, K, Mg et Ni lors de

de la solution de solubilisation

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

Masse (mg) Récupération (%)

Ca K Mg Ni Ca K Mg Ni
Sol. solub. (L3) 5.9 74.5 174 442 100 100 100 100
MgF, (SW3) 0.51 0.56 155 2.07 8.71 0.75 88.8 0.47
Eau de procédé 1.42 38.5 7.07 49.7 24.2 51.7 4.05 11.3
(PE4)
Sel purifié (NS3) 7.12 8.52 2.42 427 121 11.4 1.39 97.0
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L'analyse des métaux et éléments majeurs du résidu de fluorure de magnésium (SW3) filtrés
lors de la purification de la solution de solubilisation des sels a été menée et les résultats sont
présentés au Tableau 5.6. Ils 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
précipitation de 90% du Mg présent en solution sous forme de MgF,, composé fortement

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

Tableau 5.10 Solubilité du MgF; et du NiF, a 20°C et a 90°C (Linke, 1965)

Composés chimiques Solubilité (g/L)

20°C 90°C
MgF, 0.075 Insoluble
NiF, 25.6 25.9

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

plus envisageable. La formation de NiF, est décrite par I’Equation 5.3.

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

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

introduite dans le protocole.

124



La co-précipitation et I'adsorption du Ni lors de la précipitation du MgF, a pH 7 peut étre
I’explication de la présence du Ni dans ce résidu. Cette co-précipitation peut étre due a
I'introduction trop brutale de la quantité spécifique de NaF sous forme solide dans la solution
L3. L'introduction d’'une méme quantité de NaF sous forme liquide goutte a goutte permettrait

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

Afin de produire un sel de sulfate double de Ni et d’ammonium purifié du Mg et du K, une
recristallisation a été effectuée a partir de la solution de purification. Les sels (NS5) qui ont été
cristallisés durant cette phase ont été récupérés par filtration. Les concentrations en métaux et
en éléments majeurs au sein de la structure cristalline de ces sels (NS5) ont été mesurées et les
résultats sont présentés dans le Tableau 5.11. Ces résultats ont montré des teneurs en Ni, K et
Mg mesurés a 132 +3.13 g Ni/kg de sels, 2.35+0.10 g K/kg et 0.70 + 0.02 g Mg/kg sels. Les
autres métaux ou éléments majeurs tels que le Ca, le Fe ou le Cu ne sont présents qu’a I'état de

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

La cristallisation a partir de la solution de solubilisation a permis I'augmentation de la teneur en
Ni dans le sel purifié. Elle a été provoquée par la recristallisation de ce sel double a 0°C ol 97%
du Ni, 11.4% du K et seulement 1.4% du Mg ont été inclus dans la structure cristalline du sel
double. Le Tableau 5.8 donne les teneurs en métaux et éléments majeurs de la solution de
cristallisation (PE5). Ces résultats montrent des teneurs en K et Ni non négligeables avec des
valeurs mesurées de 1 126 mg/L et 1 498 mg/L. Le Ni de cette eau de cristallisation pourra étre

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

(NS5)
Eléments Concentration (g/kg)
Al 0.00+0.00
As 0.00£0.00
Ca 2.24+0.31
Cd 0.00£0.00
Co 0.10+0.11
Cr 0.00£0.00
Cu 0.04+0.01
Fe 0.00+0.01
K 2.35+0.10
Mg 0.70+0.02
Mn 0.09+0.10
Mo 0.01+0.00
Ni 132+3.13
P 0.17+0.16
Pb 0.02+0.00
Se 0.00+0.00
Zn 0.00+0.00

La présence du sel de sulfate double de Ni et d’ammonium dans les sels purifiés (NS5) qui ont
été filtrés lors de cette étape a été mise en évidence par DRX (Figure 5.3). Ces résultats sont

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

d’ammonium purifié (NS5)

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

de Ni et dosage des fluorures

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

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

d’ammonium (L3)

Contaminants Normes Concentration mesurées a partir du
(mgL* de matiére liquide ou de test TCLP sur I'échantillon de résidu
lixiviat de matiére solide) de filtration (mg L'l)

Arsenic 5.0 0.20+0.02

Cadmium 0.5 0.01+0.00

Chrome 0.5 0.08 £0.01

Fluorures totaux 150 72.3+10.9

Plomb 5.0 0.42 +0.05

Sélénium 1.0 0.36+0.05

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

de sulfate double de nickel

Le Tableau 5.13 présente une évaluation technico-économique d’implantation du procédé de
production du sel de sulfate double de nickel en Albanie. Cette évaluation du co(t considére
tous les facteurs et parametres économiques normalement requis pour évaluer de fagon
relativement juste un tel colt. Linvestissement, le financement, I'opération (25 SUS/h) et
I’entretien, le co(t payé aux agriculteurs pour produire les plantes, I'incinération des plantes, le
co(t des produits chimiques, les dépenses en énergie, le prix de vente du sel, la gestion des

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

Le procédé est donc profitable et la mise a I’échelle du procédé devrait permettre de préciser

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

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

Colits directs d'opération

Produits chimiques 953172
Opération 1186920S
Entretien et réparation 474768 S
Electricité 854280$
Eau de procédé 41229S
Transport et disposition de déchets 212313$
Entretien et réparation 210683 S
Matériaux courants 79006 S
Frais de laboratoire 712155
Sous-total 4083586 S
Codts indirects et généraux
Salaires personnel administratif 664 675 S
Frais généraux et administratifs 1395818 S
Assurances et taxes 158012 S
Redevances 972005
Sous-total 2315705 $
Colits en capitaux
Financement (intérét sur le capital) 632048 S
Amortissement 1053413S
Sous-total 1685461$
Total des colits d'exploitation 8084752$
Revenus d'exploitation
Revenus unitaires 8000 SUS/t sel de Ni
Capacité annuelle 19440 t plante/an
Production annuelle 2082 tselde Ni/an
Productivité 1,000 t sel de Ni/t plante
Surface récoltée 4164 hectares
Total des revenus d'exploitation 16 656 198 S
Bénéfice potentiel 8571446S
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6. CONCLUSIONS ET RECOMMANDATIONS

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

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

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

la revue Hydrometallurgy (annexe 1).

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

procédé sélectif de récupération du nickel.

Une série de traitements hydrométallurgiques a été menée sur le lixiviat pour en extraire le
nickel par électrodéposition cathodique. Différentes options technologiques ont été testées. Ni
la précipitation sélective utilisée dans le but de purifier le lixiviat, ni I’électrodéposition n’ont pu
briser les liaisons qui existent entre le nickel et certaines molécules organiques présentes dans
ce lixiviat. Le traitement du lixiviat par coagulation-floculation, qui visait a éliminer la matiere

organique, a mis en évidence le caractere fort des liaisons entre le nickel et les molécules
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organiques. Ainsi, le probleme du nickel complexé aux molécules organiques n’a pu étre résolu
qgue par l'utilisation d’un solvant organique (Cyanex 272). Ce solvant organique est utilisé dans
industrie pour les extractions sélectives du nickel a partir de solution de sulfate concentrée.
L'utilisation de Cyanex 272 a permis d’extraire pres de 90% du nickel total et de le concentrer
dans une solution aqueuse libre de tout ligand organique. Un traitement par électrodéposition
de cette solution a permis de récupérer le nickel sous une forme cathodique de grande pureté.
Néanmoins, une étude technico-économique de la filiere de récupération du nickel par la
Cyanex 272 et sa valorisation sous forme de cathode a révélé que celle-ci n’est pas envisageable
a I’échelle commerciale. Ces travaux sur le raffinage du Ni du lixiviat d’A. murale ont fait I'objet

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

Une autre voie d’extraction et de récupération du nickel a été explorée, soit I'incinération des
parties aériennes des plantes complétes. Les cendres constituent un excellent matériel que I'on
peut considérer comme le minerai le plus concentré en nickel existant. En effet, libéré de toutes
molécules organiques, les cendres concentrent fortement le nickel sous forme de carbonate. La
lixiviation de ces cendres provoque la solubilisation des métaux qu’elles contiennent et génére

une solution de sulfate fortement concentrée en nickel.

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

d’un procédé rentable. Une demande de brevet est en préparation pour ce procédé.
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1. Intraduction

Serpenitn e sodls, dewelopad on utmmatic moes, are widely distrib-
wted in different pams of She workd (Brookes, 1987; Chadesan et al,
H007), such a5 n Alkania | Balians ) whess they cover 306 of the Lind
area (Shallani etal, 19658; Bard et al, 2007), ar o Calfomia and Oegan
wih e e 400,000 haof sespentine sodisam present] Alemnder, 1504,
Micks and Chambers, 1998). Serpemtine sofs often comtain hogh B
comoen rations in e range of 0% o Sgig as well 25 high concenta-
toms of Mg and Fe, and relareely fogh amounts of Cr and Co {Prooor,
1999; (haderian et al, 2007). Unfortunately, tradisional muning
techmalogy cannot be evonamucally applied to thoss ores. In the case
of M, acontent of 2t beast 3070y & reguired o proceed wihich & newer
the case in the ultmmalic rodes (L edal, 20030

Utramaffic cunmops host a large dreersiy of vegetation (Shallan
et al, 1998), some of which, aside fram beng mesl tolerant, has the
alodlsy o hyperacoamulate medals m the abose-ground tises. Some o
thess wid plant speoes exhbat spectacular metal-uptake capacites
(Cunningham and Bertd, 1963), e 2 specific wopical e, Sebentiz
aormemdnniy, gowing M ew Cabedonia, shat hashesn nepanted o seoet
2 5ap with oon cen irations of M in excess of 24 dry weght (o etal,
157G; Baker ot al, 1922 Hyperaccumulaon =5 2 mechamsm tha =
bebewed fto gve plans an adanmtage @ sureral on seqenime sods

* o paon chogg e, Tl 1 4710 6548 2541 R +1 4106 654 200,
Eerrnd b o i b kg oo, e o () Mlda |

050 T - e Fon e 0 500 B B 81 dghit nmer ved.
denc 101 0185 ke ot 2 (KEL LTI

(Brady et al, 200%). The term hypemooomuolation has been applad o
plam winch can contan more than 1000 mg,/ g of elemen msochasMg,
Coand {ror mere San 10000 mz/ig dry weghtof In, or Mn mabove
gmund tissoe when growing intheir nasoral habeat (Ba ke and Broods,
15989 Ghaderian =t al, H007).

Oner the past years, pogress has been made m deweloping
fechin diogies using hyp eracoamad avar plant speces to extract M Som
comtammaged andior Momch sodls | Robonmon et al, 1995, MNadaToosia
and Daran, 3000; (haney et al, 2007). In ghe case of spentine sodk,
phmmineng | uee of omass plant speces to extao metak from ow-
gade ares Sia cannot be aconamically ennched by tradmonal moming
techn diory') depends om the sconomic wloe of the recovered meal (L
ot al, B

Furhenmore, e abdiy to dorumula®e mefals vames Detween
speces and beteeen SCofypes WiItin A given peces Mamy sudes
hawe fooussed on identifying or ceating sdeal phymextraction plants
and optimesng sodl and cop mManagement paoiioes (L e al, 000
Wil Shere are af brast 200 kenowen M hyperaccumulaiors (Bam etal,
007, e langest numiber of M hyperaccumulasors belong wthe geoas
H}mm:memm!ﬂtun:l {Broodes, 1998, Reswes ot al 5000 ) The &b
hypraccumulaior Alysum gl & widely pressnt i uliramafic
regions and indusinial areas of the Meditemanaan mgion, ag Albania
(Shallaristal, 1998; Bard ot al, 2007).

Suocessfu | phytomineng, and mare generally phyioewiracton, Le Se
e of plan® o mmediase sod metals, will penerate Lnge quantstes of
Feghily conmmunated plant materia L Akhough Sos problem seemstobe
wery imporiang it has not been add mased exensvedy (Andemon etal,
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195, Angle et al, B001; Sas-MNowosiedsia et al, 2004). Indeed, fow
ressarches havwe developed in novag v methods for beamas s processng
and M ewiracion {Connengham and Bertd, 1953), ewcept by hareesting
and moneraing the biocmass to produce 3 commercial “heo-one”
(Hmoics, 195E; Lo et al, 2003 Chaney et al, B007), winch = akko
presenied as Semost faasible, economucally accepiable, and eminmn -
menmlly sound approach (Sas-MNowoselda et al, 2004). Dosing
maneraton, nonowolatde metals Hee M, O and Co are mosthy
conemntrged in the botom ash (Belesl and Mosnch, 2000; Keller
etal, 200%) and com H e refined by comrentiona l s med ting pocesses it
5 dlen poesinbe o ben ot fom & ecomibustian ofthe bio-oe to ganerate
edactricity thar could ke sold and then offter some of she prodocton
corts (1 et al, 3003) Mowewer, Siis approach could alsa noease
greenhouse @5 emsson whochis akso considenad bess emmvimn menta iy
frendiy by the world caommun iy, Therefore, alernative post-tregment
methads such a5 bguid extraction must be imestgaed ncneaton
and smeiting hawe proved o ke feasile | L et al, 2003; Chaney ot al,
BT bt She ase of chemical leaching as was pevously saggesed by
%akt and Kramer 5000 ) conld e an alernaiee mesthod.

Seven ] techmologies existwhich can nemaove mealksfmm solutions,
et 2 prociuct an-scales pmcess hased on chemecal keaching for this type
of medal recosery and recypciing has yedto be demonsirated (Ange etal,
001 ; Mulligan etal, 3001 ; Rown san et al, 300 . Therefore, Sus work
was undermiom o develop a chemucal keach ing meshiod o necover B
fmm crgans of A, mamale

2 Materials and methmds

2.1, Preparation of A, memrale seeds

A mmerahe plants have been oollected from an ol tramaffic sod near
Pogrades n Allharia. Sodls from Sus pastioo lar region os ually contam
3000 mg Mifieg of sod. Plans were sun-dred and pressrved at 20T
prior fo any expenimeni. Harvest was conducted at seed matuniy,
and legves were nolonger Etached fo e sems Among Sie amiable
plant org@ns, seads pesented the foghest i concentration |shems:
1770 mgdeg roots: 1560 mEdg and seeds: 11,400 mpicg). Therefre
seedswere chasm asthe plant material onwioch o st the ashidsy
of the solubiBution process The hypofhess was made Sha o
process would be also suimble for ather plant organs, Le stems and
roots, w inch would be moee appropriase for a recovery process of i
fmom A mesmle harvesed at the flowering stage (Band et al, 2007;
(haney etal, 2007 Seadswers stripped from the sem and rinsad i
dedomisad water to remove any adhering sodl panticles Sesds were
akso crashed and separated through a 308 mm s eve. Canalometnic
analysis has shown Siat 395 of Sie pantcles were betwesn 250 and
2% .

2.2, Experimematal arsays

All azmays were pedformed by adding a speafic amount of &
mergile seeds min 2 100 ml beaker contaming 50 ml of 2 desgnated
concemraion of M0, (Hsher Simnafic, ACS reagent). The S0 ml
[be=aler was then introducad o 2 1000 ml bealeer pastly fllad wish
hot water (T =50"C). Propsr moong and emperatum coarirol wene
ermumd by a stirring and heating plate. After 12 0min of reacsion, the
sy was allowed to seetle and then flerad by 2 |mooum pump
placed om 2 magnetic fkration funnel

The efect of salids comcen tration was studisd by the oee of vanioos
amounts of seeds (100, 150, 300 and 250g1) and S0ml of 14 M
H: 50, The leacking period was fieed at 150 min for shose amsays
Samples (each of Sml) were collected after 30, 60, 90, 130 and
150 min, filtered, and kept for mecke] analyss

The effect of sulphumnc arid concentration was stodied by osing
50 ml ofH,50, at concentrations of 0,005,075, 10, 1255, 175, 20,40,
G0, 80,10 and 14 M e presmnce of 150 g/l of A merale sseds. The

laching perniod was fixed at 130 min for those assays After thos
penod, samples (each of 5 ml) were colleced, filtemd and the mdoe]
concen iraton was svaluaied Other assays wene con ducted with the
sIme ameuntof A e ssedsinthe prassnce of 50 mlof Hz50, 05,
075 10 1.2 1.7% and 20 M bt wet, 3ml of 305 M0y (Fisher
Scienific, ACE reagent) were added afier 110 mun i an astempt to
imcreas e the sobubdl isation of mdoel

In order torevower maore ofthe niicioe] still present inthe seeds, two
seps o beaching were performed on the same batch of A mrale
saeds. Here sach beachin g step was fallowed by twvo step siof seed caiee
washing. The first lraching assay was conduord according to the
same prscedure desoibed in the abowe seotions (Hp80, concentm-
tion= 0% M; leaching period = 120 min; solids concentra-
o = 150 gill; T=90"C 1 At the end of this first siep e primary
lmchate (1) was obtamed by filtmtion through 2 vacoom pomp
When the vacuum pump was stopped, S seed calies was washed for
the fist tome by mirodoong Z25ml of deonised water o the
filtration funnel The pump was then restarted for another 40 £ The
Bgnd wascalled washung 1{'W1 )L A second washwas done according
m the same paern and this bgud was called washing two [WEZ)L
Sred calieewas then dried at 100 *C in an air owen foratbeast 12 hand
also crushed indo apestle. The sscond leaching assay was conducied
smilarly o the first one and also mcuded two steps of seed caie
washing. The leachate and washing bquids were mapectively called
(2L (W3 and W4

23 Coumler.comrenmt M eviracion process

i el eatraction from A mmeamle seed shas alsolbeen ested usinga
Sime-gep counter-curnent aching process (COP)L Leachimg fesis
were carmed out nsing sewen (G1 o GT) batches of 66 g of seeds
placedmin 100 ml healoers com t g S0 mil of beaching solwtion and
masntamed ag 50 T duringa 1 30min period After sach beachong siep,
seeds were dewatered by ceninfugation at 3000g for 15min. Exh
batch of seeds wasfirsdy treaied wsn g supem aant caming fom two
lmaching steps. After this, the sseds were toraied using supematant
coart g from one leaching sep The Lt treatment sep of the seeds
mchuded the use of 2 0.5 M H:50, sobution. After three con sscutive
lmaching sieps, seads were washed twice acconding fo e protooo]

previons by desoribed,
24, Amatytioal

Calivrated eleotmdes were meed to measure pH Totl sobids were
measurad according to the APHA method 1603 [APHA e al, 1999),
Metals in soluton were measurad by plasma emismon speciToenopy
with 4 smulaneons KP-AFS | inductvely coupled plasma-asomic
emisson speciroscopy, Vista Ax OO0 simuobtanesous MP-AES fom
Varian, Missisaanga, Canada). Befor amalyss, Boosd samples were
filtered on 2 Whatman 934-AH membrane (1.5 pm pore sze ). They
were then diluted (21 v/v dilution) with 2 5% HMNOy solution. Qual sy
conirols were performed with certified bBguid samples (mulis-
semens sandard, caalogue mumber SO0-E0- 100 and S00-(H0-
101, 3P Scence, Lasalle, Canada)and with 1 mgid yitriem s obution as
an miernalstandand HNGO,, HF and B, were used for the digestion
of 0% g of dry samples (method 3031 1 AFHA etal, 1999). A control
{mmato laaves, stand ard reference material 1573, Gasfhersbang, MD
B was also digesed in pamlel

3. Results and discussion
1.1, A merale seed characierintion
Tahie 1 presents e chermcal composition of 4 merole seed s The

reagu b showthat the sseds contamed 1145 M which was more than
fen fmmes the M found m the roots and stems with 013 and Q125 N
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respectively. This was consisent with the Itersure where higher
concemiraiion of M was found m the above-ground parts of plants
ragher than i the roots (Bard et al, 3007; Bmadhorst ef al, J004;
Shallanietal, 1998 Also, A, mmeraile has been prosen toconain a hisgh
amont of B m the leaves atthe flowermg stage (Chaneyetal, 2007;
Bani et al, 2007); hence, the phytommong process would be mone
eficent with a harest @ Susspecific stage. In our sody, mest of the
samds were matume and the colleced plantshad lost theirleaves Wi
thedr high coment of M, seads appeared for this beachong stody, o be
the meost appropriae maserialfotest the sobubilis sion processeven
awthars know Sha earber harvest would be better and will be
performed this way m frure siudies

3.2 Bfert of total sobid comcmtmbion

Fig. 1 presens e effect of foml sobd concenfration on niced
solubilitation from A el seeds The resobs show & far 2 toal
sobid concentraton of 2490 g, the recowery of M was much lower
| 9 ) (ETS/EES0) than for the other fotal solid concentration:s {100,
150 and :ﬂIl:;.ll:l with 93.9% (1070,70140), S0 [1372A710) and
T 5 (17087 ) mespectively after 120 mun. Ifioewise, atthe 280 gl

200 ___.-"
- T
-s [ — —
E 1508 J—
= 5 m—e e i it
)
S —— s ———
E Hox "
S0
D— o——_ue—= "]
o i
B an " B a0 T nin Loy ]
Tirese {min)
P 1. Sk of o kel wilicki 1 ekl w0 uk frorm A, e e,

50 coren s 14 M- B st = 000, Symbals (@ 100 gl o) 150 gl
() 0 e, 1) Mgk

solids concemiration, Sie visoomdy of Se maxture was wry high and
rmuing was very diffionlt mo ach ieve 25 was also She case for e 200 gL
tmital solids concentrafon. As such problems wene not enooun eed for
lower sobd concentrations, 150 gl wfal solids concentration was
sdected for the further expemiments Moreower as them was mo
sigrificant change i solubiisation over tme a 1H0min period of
ragoson sremed snough toimdoce adeguate recowery of ML

23, Effert of mulpbaric arid comemtration

Imotial assays were conduced wieth 14 M sulphunc acd as Se
lraching agent Ewven f fis aod & more economic Shan afers
(hydrochlon:, mmc, ei.), the oot assooated with i e &
probhietive (average price of U5 10008 He504) % an example, for
e previous assay with 150 gl of A meemle sseds, the aod costwas
esamated & SUS 100¢on of seeds tmaed (ist) Under those
womd sbon s, specific recovery of M in A merak seeds by the proposed
scheme oo bdn ot e econcm ically wia ble. Forthose reasons, the efect
of sulphuric acid concemtration on mdoe] sobobdisation from A merale
mrushaemmcﬂgatd {Fg. 2). The resuls showed Siar it was

to e hogh concenration of sulpbunc acid o eract
mewfmﬁeﬂmsﬂmmﬂmhmymmmmauﬂ
120 mgil of B was extracted while it was 1370 mg/l with e
teghest sulphunc concemimtion {14 M) whech gave 2 559 difference
i exraction weld The coss assocatad with e use of sulphuric acd
O5M were estmated m be only §U5 4005t In additon, at low
sulphunc aod concentmion e seeds puip was easily and rapudiy
filtered. Comversely athigh sulphonc aod concemtration, e onganic
matierw as moe desimyed wihoch ended to ransiorm e seed pulp
o a gelatnous subs ance, whoch was ey difficalt to fitec
ther amay wer conduced with e addizon of hydmogen
peronide and lowconcentrations of sulphoric acsd (0%, 07%, 10, 125,
1.7% and :0M) Hydrogen peroande was used @ enhance e
solubiiization of the M that was sell trapped in the ooganc maiter
of the seeds Fig 2 shows that hydrogen peromide omly slighdy
imreased M extraction by 5 to TX but s ose ako tended o moeass
the chemmcal coss { Holl; = §U5 160051 of the process m a lewed
winch cannot be halanced by Sie eventoal N sale

24, Effect of e st of lanching including twa stes of warking

Prevwious expenments determned Sha the leachung of gusher A,
mmrale’s seads na 05 M sulphuncacd solofion at90°C weh a2 155
sallids concentration and for a durasion of 120 min, made it possible ©
eXTACT apprommately 76X of the mcke] swailable This sxtraction rae
could (e ncreased by applying seweral washing sages o the cle

2000
1600 W--"—_—F--"ﬂ-__‘___
%unu
=
£ e |
=
& |
[
-]
d 2 4 ] & 0 i2 14

Hy30,; (M)
Mg 2 B of sulghune ol macemiaion momded miubiizalon fom A e

swcki, by pevtoed = 1 X min; solcki evewemie 2 on = 150 gl S su e = 00 0
Syenteals (] wishma Oy, (O] w4 i HROL

148



B B Barver i o, || hedrormntialuncy 100 (50N (014 13

Tahle2

i s ] afems e o ritug 1 af
a1 T
Pirw  Lehing Waling Metsd ;oceniaion (gl |
b W M Al [ [ My
u 1 173 W1 13 am (L
w1 1 k] u2 5.2 & 2
e 2 243 23 154 214 a0
o 2 188 122 e 14 LrL}
] 3 25 iz a3 3 L F]
A 4 142 1.0 L7 28 EY]

ot ned dus mg the filtration ph ase. Table 2 presents resu b from two
steps of keaching incloding two steps of washing. 1tcan be noted Sat
the amount of M present in the wash solutons was not neghgile.
Inidead, 26 g NSt was recovered from she firstwashing step (W1 )
and 0.8 kg Mitst foom the sscond washimg step | WEL Howewer, as the
M recoeery from Shie seeds was not absoluie, 2 second leachng (LX)
stepwas performed on Se seed caloe and teocwashin g stens (W3 and
W4 of the remaming caoe were appled Resuls showed S the
emtirety of the M mitally presmt in e A, marole seeds could be
recowerad with the fao beaching steps including two wash ing phasss
foreach leaching opemtion | Table ). Economucall  the washing steps
were not ooty because they were performed only with waer Sat
could aleo be rensad in a.coun er-curnent process. Comeersely addinga
second leaching step would atomatially moese sulplunc aod
consumpton and, con sagqu en Sy, consderably reduce the pofiabdsy
of #he owerall prooess.

Fnally laching assays of M fom A, marak seeds hawe been
repeated four times under optimum conditions (O5M H:S04
leaching period = 120min; sobid concentration = 150g/0; T=920"C)
i order todemon sira e the validity of the resu s prior to any washing
steps An arerage concemviraion of 1660 + 1 30mg Nil was meazurad
in the lachates of the pmoess which corresponded o 2 mean
recowery of ST04EEL Wis those resuls, an economic analysis
shoeed that sulphuric acd consumption induced by the opumal
leaching comditions (05 M H%0,) comesponded to 400kgion of
seeds treated | ). Commidering an awerage price of $US 1004 H,50,,
the and cost for she operation of Shits process will be appmoemately
S5 20 vse On the ather hand, taion ginto consideration an average M
mariket valoe of $U% 15/0kcgand 2 mean conceniration of 11,4 kg Mifst,
motal Wi wvalue in the A, mmrole seeds could be estimated to
approcomarey $US 1715t Assuming 2 mean exiracton &fcency
of 945 Se recowerad M valos would b SUS 1614 Wood f al
{20 (6 ) has sodubliesd 632 mg ML fram grounded plant using shghtly
acdified waterat 100 "Cwith areaction sme of 24 h Those resultsare

difficult to compare @ the present one 25 2 complex cost pocess
estimaie would be requined to evaluate which one i performing
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[t from an evonomical poant of vaew. The actual

someacd bt heat is generated pardy by the chemicalreaction lralso
has a short reaction time compared to the process of ‘Wood et al
(2006). On the other ude, S process usng smaller quantity of acid
£an s momey on Sis mde b heating waer for 24 b s oos gy

35, Mickel extmoction by @ coumier Cume prOCEss

Table 3 and Fg. 3 show the nicke] extmcted from each baich of
seeds for each baching and washing step The awemages of mcioe]
extraction values for batches &3 o T are 670 + 79 mgifor the total of
e three leaching steps, and 3.7 4+ 1.5mg for both washing steps. In
comparisen, G10mg Mowas enraced by a sngle consentonal
leaich ing step. & dacraase of the nicke] extractedin leachin g step 1 has
been obsered beteeen batches G2 and C7. Howewer, this decease
was compensated by an momase o the nicke] solobdised during
lmaching steps 2and 3.

A mignificant degease [ 548 + 78] in e weght of seeds has
been measured during ghe O0P. This deease was greater than the
weghit boms of the sead s (394 %) measored in the single leaching siep
process.

The use of the COUP diminesh as the final concen tration of nicke]
the A maerale residos with an average value of 279479 mg Mifog for
the COLP, whereas 2 value of 1425 mg Mikg has been measared for
S coineen iom al keaching process.

Finally, an excellent owerall recowery of 990+ 0.3% has been
obiamed with the O0LP, whereas 9339 of recovery was measured
with Siecomeen Sonal pEoess

4 Gl i s

Expemimenis pesented in this siudy demonsitated Shat the
leaching of crashed A, merole seed s i 205 M s ulphunic acsd solution
a 90°C with a 153 solids concentration and a durason of 130 min
made it posshble o extract 97.0+65Y of fie mdee] present. The
eviracion rate could be moeased by exposing S calle dhiamed
duning Se filtration phase © several washing sages A counters
ourrent mcke] extraction pmcess can alo be ussd © moease the
mcke] recowery from A meerale smed s, with almost 100K recovesy.

The recoeery of 3 valuable form of Mi from e keachaies will be
irvestgaed i a further con tribation. [eferent methods ane possible
e electrochemical deposition m produce M cathodes (Foman and
Abbruzzese, 1999) or seleciive precipitation (Meroer and Coun lland,
b

Even Swough furfer experiments are sl raquimd o validae sach
siep of the process, 3 smple process scheme mcduding: 1) haresting
e plant conceniraied i nickel, 2) drging and cushingof e plants
Miorich argans, 3] laach ingin a sulphoric acidsobution, 4) solid-lhgmd
separation, %) sobid resid ne traatment, &) acid laacha te purification by
seevtive prEcpmton, T) sbctrodeposition, and ) pmduction of
mockee] cathodes, should be considemd as a simple and sasy way to
recovaer the micke] present in ultramafic sads.
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*Research Highlights

Research Highlights

¢ Acid leachate produces from Ni-hyperaccumulating plant Alyssum murals was
treated in order to recover N1

¢ Ni recovery from the leachate has been achieved by sclvent extraction with
Cyanex.

¢ The stnip solution was treated by electroplating process to produce Ni cathode.
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Abstract

Soils based serpentines have high levels of Ni difficult to value economically by current
mining technologies. The Ni-hyperaccumulating plant Alyssum murale, natorally present
in soil-based serpentines, can extract and store Wi from these seils by phytoextraction.
Some parts of plants can accumulate up to 169 g Nikg dry matter. Leaching 1 0.5 M
H;50: solution at a 90°C with a 15% solids concentration during 120 min of a crushed
mixture of flowers and seeds of 4. murale can produce leachate concentrated 1n Ni. This
work has proposed to process 4. murale leachate for Ni recovery. Processing techmiques
like selective precipitation or electroplating has not allowed a selective recovery of Ni
from 4. murale leachate. Flocculation of dissolved organic matter in 4. murale leachate
has revealed that both Ni and organic acids like malate, citrate or histidine were bonded
into complexes. Selective recovery of Ni from 4. murals leachate was processed by
sclvent extraction with bis(2 4 4-trimethylpentyl) phosphonic acid (Cvanex 272). There
results has showed that 72.4 = 6.4% of the total Ni content from the 4. murale leachate

was recovered. Nickel was recovered as nickel cathode.

Kevwords

Alyssum murale; Nickel, Leaching; Phytomining; Electroplating; Selective precipitation;

Solvent extraction; Hyperaccumulator.
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1. Introduction

Serpentine soils cover huge areas in many countries [1-2] and more particularly in
Albania (Balkans) [3-4]. These soils are derived from the hydro-thermal alteration of
ultrabasic rocks. They are characterized by high levels of Ni (0.5 to 8 g'kg). of Mg and
Fe. and high contents of Cr and Co as well [2-3,3]. It could be econcmically interesting to
recover nickel from these soils. Despite fluctuations, nickel has a relative high trading
value, given by trading centers, e.g. London Metal Exchange. Its price in March 2010
was 22,625 USD/t. But unfortunately, conventional mining technologies cannot be used

to recover nickel from these soils since a content of at least 30 g'kg is required [5].

Becanse of the high metal levels, serpentine seils should be toxic to plants, but these
environments fostered the evolution and development of endemic flora represented by
various species tolerant to heavy metals and magnesium [6]. Scme plants. called
hyperaccumulators have developed the ability to tolerate high amounts of metals in the
above-ground tissues: more than 1,000 mg'kg of elements such as Ni, Co or Cr (or in
other cases, more than 10000mglkg of Zn or Mn [2.6]. About 400 nickel
hyperaccumulators have been identified [4], majorly belonging to the genus Alyssum
[1,7]. The present work focuses on the hyperaccumulator Alhvssum murale [3-4], growing

i the Mediterranean region (eg in Albamia).

Nickel phytomining generates hmge quantifies of highly enriched Ni bicmass and the
question is how to recover nickel from plant material. Few contributions have dealt with
the guestion of biomass processing and nickel extraction. Some authors have proposed to
incinerate biomass to obtain nickel-rich ashes that could be refined by conventional

smelting processes [1.5.8]. In particular, Chaney et al. [9] have recovered Ni metal from
3
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A. murale ash by using electric arc furnace. Incineration presents advantages, eg.
possibility of electricity generation that make the process economically feasible [5], but it
also has drawbacks such as air pellution control reguirement. Ljung and Nordin [10]
demonstrated the low velatility of Wi during the incineration of biomass concentrated
metals. So, Ni vapor can be captured with established air pellution contrel equipment.
The use of chemical leaching was proposed as an alternative solution. Wood et al. [11]
have solubilized 632 mg NU1 from 4. murals grounded plant by vsing slightly acidified
water at 100°C with a 24-h reaction period. Chemical leaching of nickel from the
hyperaccumulator plant Alvssum murale has been investigated [12], and optimal
conditions were found. Given the harvest period, seed was the most concentrated mickel
organ of 4. murals biomass. Nickel was extracted from the crushed seeds with a 0.3 M
sulfuric acid sclution at 90°C during 120 min with a 15% sclids concentration. These
conditions allowed the transfer of 97% of the mickel into the solution. Solid washing

mereased this rate up to 100%.

In the present comtribution, a new method has been developed to obtain nickel in its
metallic form from this leachate. Different routes were investigated. Firstly, selective
precipitation was tested. Selective precipitation is a conventional method to extract
metals in their hydroxide form from a solution and to separate them. depending on metal
hydroxide solubilities [13-14]. Metal hydroxides are precipitated by adding an alkaline
solution, e.g. sodium hydroxide. Theoretically, it should be possible to separate nickel
from iron and magnesivm, since the pHs at which precipitation cccurs are 3.2 for FE3+._
8.4 for Ni°~ and 10 for Mg”". But the condition is that nickel is present in the Ni*~ form in

the solution.
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It has been suspected that selective precipitation could not give the expected results,
because of the high contents of organic matter in the acid solution, which could prevent
selective precipitation. Moreover, it has been shown that nickel was linked to organic
ligands in Alvssum murale tissues [15-17]. Then, if nickel was still bound to these ligands

in solution and if chemical bonding was strong, nickel could not precipitate as hydroxide.

The second route consisted in extracting mickel from the organic matter by solvent
extracticn after orgamic matter coagulation-flocculation. The conventional technigque of
coagulation-flocculation was tun by adding ferric chloride inte the solution [18-20].
Precipitates were removed by filtration. Then, assuming that the major part of nickel was
bound to the organic matter, it has been tested fo extract 1t by solvent extraction. A
phosphonic acid, Cyanex 272, known for its abality to separate nickel from other metals
such as Co has been chosen in this study [21-23]. The selubilization of Ni may possibly
be followed by a solvent extraction to produce an agueocus phase concentrated in Ni and
fiee of all organic molecules [24-26]. The principle of extraction is a cation exchange
between an aguecus phase and organic phase. The principle can be represented by the

following equation [27-28].

M)+ ((a+x)RE))o < (MRa . xRH)o + (0H ) &

Cation M™ is n-valent metal. RH is a phosphonic acid (here the Cyanex 272) and the
agqueons and organic phases are represented by 'a’ and 'o'. The solvent exfraction

Cyanex 272 is a phosphonic acid bis (2.4 4-trimethylpentyl). The strong affinity of
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Cyanex 272 to form complexes with certain metals i3 determined by the pH. Nickel 1s

recuperated from the crganic fraction by a reaction at an adjusted pH with sulfuric acid.

Finally. it has been tested to recover nickel from the sulfate soluticn by electrodeposition
[29-32]. In this process, water iz oxidized at the ancde and Ni** reduced in Ni at the
cathode. Nickel deposition can only be achieved if the concentration of H is not too high

[31]. At the industrial scale, electrodeposition is run at a pH between 2 and 5 [33-34].
The electrical potential at 23°C in 1 N solution is presented for varions metals [35]:

MgMg®™  +237V

Zo/Zn" +0,76V
FeFe'™ +0,36V
NN +0.25V

There 13 no difficulty to plate only N1 without plating Fe. The current densities used for

the i plating will be between 100 and 330 Alm®.
2. Experimental

11. Preparation of 4. murale leachate

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

dried at 100°C for 24 h and finely crushed with a grinder (KIKA-Werke M20.53). The
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size analysis of finely ground seeds and flowers was determuned by using successive
sieves. Results of size analysis have been presented in Taillard et al. [36]. The solid
(6.6 g) was mixed with 30 ml of 0.5M H;S30y4 in a 100 ml beaker. This beaker was
introduced to a 1 L beaker partly filled with water at 90°C for 2 h [12]. The solids
concentration was 131 g/l. Proper mixing and temperature control were ensured by a
stirring hot plate. After 120 min, the shwry was filtered by a vacoum pump placed on a
magnetic filtration funnel and the leachate (L1) was recovered. The solid residue was
washed twice in a 30 ml beaker with 25 ml of deionised water at 22°C under stirring for
1 min. Shuries were filtered by a vacuum pump placed on a magnetic filtration funnel
and the washing waters (W2 and W3) were recovered. The leachate and washing waters

were then mixed to obtain a global leachate. This procedure was repeated four times.

1.1, Selective precipitation of nickel hydroxide

Selective precipitation was performed to recover nickel as nickel hydroxide from the
global leachate. An aliquot of 50 ml of the global leachate was introduced into a 100 ml
beaker and stured with a Teflon-covered magnetic stir bar. A 10 M sodivm hydroxide
solution (JT Baker, ACS reagent) was gradually added to reach pH 11. The pH was
measured and monitored by calibrated electrodes. After each increase of 0.5 pH unit,
addition was stopped for 2 min and 2 ml of this solution was taken. filtered and the nickel
concentration was measured. At pH 11, the precipitate was separated from the
supernatant by filtration with a vacoum pump placed on a magnetic filtration funnel

filtered.

=]
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1.3, Electroplating

Niclkel electroplating was conducted in a 1L electroplating cell. Three cathodes were
placed alternately with three ancdes in the electroplating cell. Stainless steel plates were
used as cathodes, titaninm coated with iridivm oxide plates (TyRuOz) as ancdes. The
electrodes were connected to a DC power supply Xantrex XFR40-70 (Aca Tmetrix inc.,
Mississauga, ON, Canada). Electroplating cell and plates were previously cleaned with a
5% HNOj; solution and rinsed with deionised water. A volume of 900 ml of the original
global acid leachate was neutralized to pH 2 by gradual addition of a 10 M sodinm
hydrozide solution, injected into the electroplating cell and mixed by a Teflon-coverad
magnetic stir bar. Current density was set to 330 A/m® and veltage to 2.6 V for 90 muin.
Current density was then increased to 1,000 A/m® for 30 min. Samples were taken at
t=0, 10, 20, 40, 60, 90 and 120 min_ filtered with a vacuum pump placed on a magnetic
filtration funnel and the supernatants were stored at 2°C. Ni in the supernatant was then

analysed by ICP-AES.
1.4, Coagulation-flocculation

Fifty ml of the global leachate were infroduced into a 100 ml beaker and mixed by a
Teflon-covered magnetic stir bar. Ferric chloride (FeCl; 6H;O, Laboratoire MAT, ACS
reagent) was added to reach 5.0 gl of iron. The solution was stirred for 15 min then
filtered by a vacuum pump placed on 2 magnetic filtration funnel. The filtrate was then
introduced in a 100 ml beaker and stirved. pH was increased to 12.5 by gradual adding of
a 10 M sodinm hydroxide solution. Each increase of 0.5 pH unit was followed by a
waiting period of 2 min. After this period. a sample was collected, filtered and the nickel

concentration and DOC (Dissolved organic carbon) were measured. An analysis by ICP-
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AES to determine the evelution of Ni and carbon as a function of pH was performed. The
DOC wvalues obtained on ICP-AES were compared to the standard methods [37] and were

found similar.
2.5, Solvent extraction

Extraction and selective separation of Ni was achieved by adding a Cyanex 272 (C271)
sclvent extraction solution (Cytec Canada Inc.. Woodland Parke, New Jersey). Tributyl-
phosphate (TBP) with purity greater than 97% was purchaszed from Sigma-Aldrich. Both
extractants were used without further purification and dissolved in kerosene. The organic

extraction solution was composed of 20% (vw/v) C272, 3% (v/v) TBP diluted 1n kerosene.

Fifty ml of the global leachate and 330 ml of the crganic solution were introduced into a
500 ml beaker (T = 25°C). The volume ratio organic phase/agquecus phase (O/A) was 6.6
[27]. Both solutions were contacted and stirred. pH was increased by gradually adding a
5M scdinm hydrozide solution. After each increase of 1 umit of pH, the mixture was
stirred for a period of 15 min. Then, agitation was stopped during 5 min for the separation
of the agueons and orgamic phases. A sample was then performed in the agqueous phase
and the Wi Fe and Mg concentration were analysed. The concentration of the lcaded
organic extraction solution was caleulated by difference with the metal content of the

agueocus solution processed.

The organic loaded sclution was infroduced into a 500 ml beaker and contacted with a
H;30: strip soluticn at different concentrations (2.0, 1.0, 0.5, 0.25, 0.125 and 0.03123 M)
at pH 0.1, 0.3, 0.6, 0.9, 1.2 and 1.8, The volume ratio of organic phase/aguecus phase
(0/A) equaled woity [27] The mixture was stined for 15 min at 25°C. Agueocus and

organic solutions were then separated by gravity. Organic sclution was then regenerated
9
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and recyeled by contacting and mixing with a 2 M Ha504 agueons sclution. Ni. Fe and

Mg were analyzed in the agueouns sclution and pH was measured.

The electroplating of Ni from purified aqueous strip solution was conducted in the 1L
electroplating cell. A 330 ml agueous strip soluticn was injected into the cell and stirred.
Current density was set to 330 A/m’ and veltage to 3V for 180 min. Samples were
collected at t=0, 10, 20, 40, 60, 90, 120, 150 and 120 min, filtered and stored. Ni, Mg

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

The same methods have been used as in our previcus contribution [12]. The pH was
determined uwsing a pH-meter (Fisher Acumet model 913) equipped with a double-
junction Ceole-Palmer electrode with a Ag/AgCl reference cell, total solids according to
the APHA method 1603 [37]. Metals in solution and DOC were measured with a
simultanecus ICP-AES (inductively coupled plasma - atomic emission spectroscopy.
Vista Ax CCO simultaneous ICP-AES from Varian, Mississauga, Canada) after filtration
{(Whatman 234-AH membrane. 1.5 pm pore size) and dilutien (2% wv dilution) with a
5% HINO2 solution. Quality controls were performed with certified liquid samples (multi-
elements standard, catalogue number 900-0Q30-100 and 900-Q30-101, SCP Science,
Laszalle, Canada) and with 1 mg/l yttrium solution as an internal standard. HNO3, HF and
HC104 were used for the digestion of 0.3 g of dry samples (method 3031 L [37]). A
control (tomato leaves, standard reference material 1373 a, Gatthersburg, MD 20899) was

also digested in parallel.
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3. Results and discussion

3.1. Characterization of 4. murale plant and leachate

Nickel distribution in the different parts of 4. murale 15 given in Table 1. The above-
ground parts of plants (seeds and flowers) were more concentrated in Ni than the roots
and stems: seeds and flowers contained 1.31% and 1.60% Ni respectively, while stems
and rocts contained 0.60 and 0.22% Ni respectively. The mixture of above ground parts
of plants represented cnly 22.5% of the dry matter but contained 44.5% of the total N1
bic-accumulated by A murale. There results were in agreement with the literature [4.38-
39]. A. murale contains a large amount of Ni in its leaves at the flowering stage [4.9.12].
Hence, this stage was chosen for harvest. In this study. the above-ground parts were
separated from the harvested plants and mixed. This mixtore was considered as the best
material for the leaching stage in order to test the Ni recovery process.

3.2, Preparation of 4. murale leachate

The optimal leaching conditions previcusly determined [12] have been applied : leaching
was mn with a 153% solids concentration, a 0.5 M H:50y solution at 20°C for 120 min; it
was followed by two stages of washing. The concentrations of carbon and metals
measured in the leachate (L1), the washing waters (W2 and W3) and the globale leachate
are presented in Table 2. Leachate L1 contained 69.6% of the Ni present in 4. murals.
This extraction rate was increased by two stages of washing. Indeed. 17.3% of the Ni
content of the 4. murals mixture was recovered from the first washing step (W1) and 6%
from the second washing step (W2). A concentration of 1.230 mg N/l was measured in

the global leachate which corresponded to a mean recovery of 94.7 = 3.3%. This value
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was close to the one previcusly obtained of 97.0 = 6.8% [12] and attested the

reproducibility of Ni recovery at the leaching stage.

Agid exfraction i3 not selective to nickel and the global leachate contained other element
at high concentration (Table 3). Carbon comtent was particularly high, it corresponded to
the organic matter hydrolysis. Mg mass concentration was approzimately the half of
nickel concentration. Fe and many elements were present as well: alkaline and alkaline
earth metals (Na. K. Ba, Ca, Mg). metals (in the decreasing order of mass concentrations:
Fe. Al Mn, Zn, Co, Cr. Pb, Cd). metalloids (As) and other elements (C. F). All these
elements made it difficult to recover pure nickel, then several purification techniques

were tested.
3.3, Selective precipitation

Selective precipitation was mun with the global leachate to separate nickel in the
hydroxide form. Precipitation of ferric hydrozides was expected at around pH 3.2 and
precipitation of nickel hydrozides around pH 8.4 [13]. Duning pH increase to 12.3, no
color change was observed but sludge formation was observed while the sodium
hydroxide was added from the pH 2 to pH 12.3. Sludge was filtered, neither Fe hydroxide
nor Ni hydroxide were detected. Fig. | shows the graduval removal of Ni duning pH
increase. Only 11.9% of the Ni content of the global leachate was removed at pH 12.3.
Precipitation of nickel hydroxide did not occur as expected. N1 was removed with the
formation of a slight quantity of sludge of organic matter principally. This sludge formed

because of the coagulation/flocculation of organic matter when increasing pH.

It has been assumed that mickel was partly bound to orgamic matter, preventing the

precipitation of nickel hydrozide and by only raising pH it was not possible to precipitate
12
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Wi and important gquantity of organic matter Nickel could be bound to chelators e g low
molecular weight crganic acids such as malate, cifrate, histidine as it was in 4. murale
tissues [17.40-41]. Then selective precipitation did not enable vs to separate nickel from

the global leachate.
34.  Electroplating

Niclkel recovery by electroplating has been tested on the global original acid leachate. It
has been expected the production of pure metallic nickel on the cathode, following the
methods previously described [29-30). Dunng electroplating, the formation of a large
thick foam layer has been observed at the surface of the liguid. This foam was explained
by the presence of organic maftter. Fig. 2 shows that the rate of N1 removal by
electroplating was cnly 3.5% after 120 min. At this stage, no visible deposit was detected
on the cathode. It has been concluded that the presence of organic matter and the bound
between nickel and organic matter inhibited mickel electroplating from the global

leachate.

1.5, Coagulation/flocculation

Given the high soluble carbon (C) (Table 3), it has been tried to remove dissolved organic
matter by coagulation/flocculation wsing ferric chloride at different pHs. Results are
shown i Fig. 3. At pH 2, 61.8% of DOC and 38.4% of N1 were removed from the
original global acid leachate. Increasing pH had little effect up to ca pH 10. From this
pH, removal rates drastically increased to reach more than 80% of DOC removal and
more than 83% of Ni removal. The removal rates of Ni and DOC against pH had the

same shape (Fig 3). It has been assumed that the major part of Ni in the leachate was
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bound to organic matter as in the plant. The complexes were not broken by acid
extraction. Coagulation/flocculation caunsed the simultaneous removal of Wi and DOC
which was not the desired effect. As a matter of fact, owr objective was to remove DOC

to purify the global leachate in order to separate nickel in a distinct stage.
3.6.  Solvent extraction followed by the electroplating from the purified extract

The sclvent extraction was applied on the original global acid leachate. The results of N1
extraction from A4 murale leachate against pH by sclvent extraction are presented in
Fig. 4. This figure shows that 86.8% of the Ni content was extracted from the aquecus
phase at pH 6.5, Fig. 4 also revealed that 88.8% of the Fe content and 99.2% of the Mg
content were also extracted from the leachate. Then. the transfer of metals from the

global leachate to the organic solution was not selective.

The recovery of nickel from the crganic solvent to a strip sclution (sulfuric acid selution)
was mvestigated. The effect of pH on Ni recovery was studied (Fig. 5). The results
showed that 94% of Ni and 98.5% of Mg content were recovered from the organic
solvent with a stip solotion at pH 1.8 (0.031 M). In these conditions, Fe was not
extracted from the crganic solvent. Fe remained in the organic solution to be treated and

recycled by contacting and mixing with a 2 M Ha50y solution (O/A=1).

After separation from the organic extraction phase, the strip sclution contained MNi and
Mg and had a final pH of 2. Electroplating of this solution was performed. Fig 6 shows
that the concentrated aguecus solution of Wi produced by solvent extraction from the
plant can be recovered by electroplating to produce mickel cathode. Another untested
process could use selective precipitation to produce hydroxmides of Ni after solvent

extraction. Fig 7 presents a proposed detailed flowsheet of the process using solvent
14
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extraction. The results showed that 97.8 £ 0.95% of the Ni content of the strip solution
was recovered during the electroplating process and plated on the stainless cathode. A
nickel metal deposition was observed. The mass balance of the Ni recovery vsing the
C272 solvent extraction was presented mn Table 4. On thus table, one can see that 20.6% 15
lost in the process leachate after comtact with the organic phase (Cyanex 272). Due to
this, there is only 47.4 mg in the organic phase. From this, the process recover 43.1 mg in
this strip solution which represents 72.4 = §.4% of the total Ni content from the 4. murals
leachate. Finally. this Ni was recovered onto the cathede. From this study, a recovery rate
of 12.24 kg Ni't of plant has been measured. Taking info account a unitary price of 21 §

Nifleg Ni, potential revenues of 237 § per ton of plant treated (tpt) are estimated.

In Fig. 7. a flow sheet was presented and described the extraction of the Ni content of 4.
murale leachate by Cyanex 272 organic solution and the recovery of Ni as Ni cathode
and the recycling of processed Cyanex 272 organic sclution. The leachate with high Ni,
Fe and Mg concentration 15 mixed with the solution 53X (0 / A = 6.6). The pH 1s raised to
4.5, The sulforic acid and caustic soda conswmptions for the preparation of the leachate
are evaluated to 398 kg H;S0u/tpt and 242 kg NaOHipt. Consequently, the costs for
sulfuric acid and caustic soda can be roughly estimated to 32 $/ipt and 110 $/tpt,
respectively. using unitary prices of 80 $/t HoS0y4 and 450 $/t NaOH.

The treated leachate and the solution SX now charged with N1, Fe and Mg are separated.
The aguecus leachate iz discarded. The crganic solution 53, charged with Wi, Fe and Mg
iz mixed with a pH 1.7 strip sclution (O / A = 1). Ni and Mg are extracted selectively
from the 5X organic sclution to the strip solution (agueocus sulfuric acid solution). The

SX solution, always concentrate with Fe was mixed with a 2 M solution of sulfuric acid
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in crder to removing Fe and the SX organic solution has been recycled in the process.
The strip sclution, charged with Ni and Mg has been treated by electroplating. Ni is
recovered as cathode Ni plated. The strip solution is recycled into the process after

undergomng an adjustment of its pH.
4. Conclusion

This study on the recovery of Ni from A murale leachate in order to producing N1
cathode reveals the bounds between organics molecule and Ni into the leachate. Some
recovery technelogies have been tested and selective precipitation and direct
electroplating have proved ineffective to break the comgplexes between Ni and organic
matter. The recovery of Wi from the total leachate has been achieved by solvent
extraction with a Cyanex 272 selution. A strip solution with Ni content was produced and
treated by electroplating process to produced Ni cathode with a recovery rate of 724 =
§.4%. Complementary studies should focus on the treatment of the treated leachate and

the recyecling of the used crganic solvent solution.
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Fig. 1.

Fig. 2.

Fig. 3.

Fig. 4.

Fig. 5.

Fig. 6.

Bate of mickel removal against pH as a response of sodinm hydroxide
addition to precipitate nickel hydroxide from the global leachate of
Alvssum murale. Imtial conditions: [pH]i = 1.36 and [Ni]; = 1.100 mg/1.

Eate of nickel removal from the global leachate of Alysrum murale by
electroplating. Initial conditions: [pH]; = 2; [Ni]; = 938 mg/1; [Mg); = 463
mg/1; I=320 Alm*: veltage = 2.6 V. Symbols: () Ni.

Eate of nickel and DOC removal from the global leachate of Alyssum
murale by coagulation/flocenlation with ferrie chlonde as a function of
pH. Ininial condittons: [pH) = 1.0; [Ni]i = 1226 mg/l; [Cli = 153,526 mg/l.
Symbols: (@) Ni: (@) DOC.

Eate of nickel, iron and magnesinm removal from the global leachate of
Alvssum murale by solvent extraction using Cyanex 272 as a function of
pH. Imifial conditions: [pH]: = 1.1; [Ni]i = 1,145 mg/l; [Mg]i = 710 mg/1:
[Fe)i= 195 mg1. VA ratio = 6.6. Symboels: (#) Ni; (o) Mg; (4 ) Fe.

Wickel and magnesivm removal by solvent extraction using the
Cyanex 272 solution against pH. [pH]; = 2 : [MNi]; = 140 mg/l; [Mg]; =
851 mgl: [Feli = 3.31 mg/l. O/A ratio = 1.0. Symbols: () Ni: (<) Mg;
(&) Fe.

Wickel electroplating from the final agueons phase. Imitial conditions:
[pH]: = 2 ; [Mi]; = 131 =x3mgl; [Mg] = 87.0x32mgl; [Fel; =
0.38 = 0.23 mg'l; Current density = 330 Alm’; voltage =3 V.

Comgplete process flowsheet of the dlyvssum murale leachate treatment by

solvent extraction and nickel electrowinning.
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Table 1

Table 1 Distribution of nickel in the different parts of Alyssum murale harvested at

the flowering stage (2007)

Plant Nickel

Partz Maszz Mass fraction Concentration Mass Masz: fraction
(= (%) (mg/g of dry weight) (g (%)

Foots 35 12 220+00 012000 14

Steams 298 634 6.1=x02 1.80 =005 51.8

Seeds 32 70 131+02 042 =001 122

Flowsrs 71 155 16.0+05 1.14 = 0.03 e

Mixtura * 103 25 15005 1.55 =005 445

2 Mixture of seeds and flowers of 4. murale.
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Table 2

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

steps steps

C Co Cu Fe Mg Mn Ni

Ll 1 24800 12 015 193 20 46 1,340
Wl 1 8,600 0.3 0.21 135 340 1.7 696
W2 1 4,100 a2 0.17 116 152 0.3 307
Global 2 15800 08 0.27 172 597 il 1,230
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Table 3

Table 3 Detailed composition of the global leachate produced from Alyssnm murale
Elements Concentration (mg/l)
Al 529=+51

As 028=01

Ba 05501

C 14,642 =501

Ca 3TT+38

Cd 0.02 = 0,001

Co 073 =004

Cr 031=008

Cu 0.1+£0.03

Fe 20336

K 474+ 35

Mz 574+ 40

Mn 28035

Ma 3152086

s 1,166 =75

F 227+ 36

Fb 0.19=01

Zn 27+02
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Table 4

Table 4 Mass balance of nickel recovery using Cyanex 272

Solutions Volume Ni come. Ni maszs Ni recovery
I (mgl) (mg) (%)

Leachate 0.05 1,200 = 80 59840 100.0=0.0

Procass leachate 0.05 248+ 53 124£27 W6x+32

Load solvent 0.33 144+4 47414 Te4+32

Strip solufion 0.33 1313 43105 T24x64
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Figure 3
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Figure 4
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Figure &5
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Figure &
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Figure 7
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Résumé : Cette recherche s’inscrit dans le contexte de la conception d’une filiere originale
comprenant la phytoextraction du nickel par la plante hyperaccumulatrice Alyssum murale,
endémique des sols de serpentine d’Albanie et de sa valorisation de ce nickel, I'objectif étant
d’arriver a un produit a haute valeur ajoutée. Les sols de serpentine peuvent étre considérés
comme une ressource secondaire. lls contiennent des concentrations élevées en nickel mais a
des teneurs insuffisantes pour étre exploités par I'industrie miniere. La plante Alyssum murale
peut extraire et concentrer le nickel dans ses tissus. Le nickel présent dans la biomasse a pu
étre solubilisé quasiment totalement a l'acide sulfurique, en réacteur fermé puis a contre-
courant en trois étapes. Cette lixiviation a produit une solution contenant du nickel lié a des
molécules organiques ainsi que d’autres métaux et composés organiques. Les procédés de
raffinage directs comme la précipitation sélective ou I'électroplaquage n’ont pas permis d’isoler
le nickel. Deux voies ont été explorées : (i) I'extraction par un solvant organique sélectif du
nickel (Cyanex 272) suivie d’'une contre extraction par une solution aqueuse et
électrodéposition et (ii) la cristallisation d’'un sel double a partir du lixiviat préparé aprés
incinération de la biomasse. La premiére voie a permis d’obtenir le nickel métal sous forme de
cathode, la seconde a conduit au sel double sulfate de nickel et d’ammonium. Les produits ont
été caractérisés par différentes techniques. Une étude technico-économique a montré le fort
potentiel économique de la production de sel double.

Mots clés : phytoextraction, Alyssum murale, nickel, lixiviation, électrodéposition, cristallisation,
sel de sulfate double de nickel et d’ammonium

Abstract: This research has been done in the context of the design of an original method aiming
at obtaining high added value products of nickel, combining phytoextraction and valorization.
Phytoextraction is conducted with the hyperaccumulating plant Alyssum murale, endemic
species of serpentine soils in Albania. Serpentine soils can be considered as secondary
resources: they contain high concentrations of nickel, which are not high enough for
conventional mining techniques. The plant Alyssum murale can extract and concentrate nickel
in its tissues. Nickel present in the biomass could be almost totally solubilized in batch reactor
and with a 3 step countercurrent process. This leaching produced a solution containing nickel
bound to organic molecules and other metals and organic compounds as well. Direct separation
processes (e.g. selective precipitation and electrowinning) did not enable us to obtain nickel.
Two methods have been investigated: (i) extraction by an organic nickel —selective solvent
(Cyanex 272), extraction by an aqueous solution and electrowinning and (ii) crystallization of a
double salt, nickel ammonium sulfate, from a leaching solution obtained from biomass ashes.
Nickel products were characterized by different techniques. A technico-economical study
showed the high commercial potential of the double salt production.

Keywords: Phytomining, Alyssum murale, nickel, leaching, electrowinning, crystallization, double
salt nickel ammonium sulfate
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