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Thermoddem : sélection pour le nickel

Synthese

Dans le cadre du développement de la base de données thermodynamiques BRGM
THERMODDEM (thermoddem.brgm.fr), nous présentons une sélection de constantes
thermodynamiques pour les principaux minéraux et complexes aqueux porteurs de
nickel. Le systéme couvert correspond a Ni-CI-C-As-S-O-H, avec quelques ajouts
concernant en particulier les complexes avec des groupements phosphates et
cyanures.

Ce travail permet de mettre en cohérence et de mettre a jour les synthéses déja
réalisées sur le sujet. Il s’assortit d'un effort de vérification, sur la base de
I'établissement de diagramme de prédominance mettant en lumiére les relations de
stabilité entre phases. La vérification s’opére par comparaison avec les données de la
littérature.

La présente synthése met en lumiére I'influence des conditions Eh-pH sur la spéciation
du nickel dissous, sous ses différentes formes.

La sélection s’est fortement appuyée sur un document déja existant, trés complet et
publié dans le cadre du projet NEA/TDB (https://www.oecd-nea.org/dbtdb). Nous avons
néanmoins pu ameliorer cette derniére sélection, sur la base de travaux plus récents,
vis-a-vis d’'incohérences apparues lors du tracé des diagrammes de prédominance.
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1. Introduction

Le nickel est un métal appartenant a la famille du fer. Sa masse atomique est de 58,69.
Il existe dans la nature sous la forme de cinq isotopes stables : *®Ni, °°Ni, ®'Ni, ®Ni et
®Ni, ®®Ni étant le plus abondant. Parmi ses différents radioisotopes, les plus stables
sont *Ni (1/2 vie = 76 000 ans) et ®*Ni (1/2 vie = 100 ans). En France, le principal
gisement se trouve en Nouvelle-Calédonie, avec environ 30 % des réserves
mondiales.

En dehors de l'activité miniére, les principales sources de nickel dans I'environnement
sont les usines métallurgiques (fabrication d'alliages et d'acier inox), la combustion de
fuels et d'huiles, la fabrication des pigments pour peinture, l'incinération des ordures
ménageres et les piles ou les batteries alcalines au nickel/cadmium.

Le Centre international de recherche sur le cancer classe le nickel dans les substances
possiblement cancérigénes pour I'homme. L'exposition chronique au nickel (nickel
carbonyle) est un facteur de risque du cancer du poumon. Par ailleurs, le nickel est le
plus allergisant de tous les métaux. Plus de 12 % de la population y est allergique, dont
une majorité de femmes. Sous forme majoritairement particulaire dans I'eau, le nickel
est susceptible de former des complexes stables en présence de molécules
organiques telles que 'EDTA.

Chimiquement, Ni posséde deux degrés d’oxydation principaux, 0 et +2. La premiére
forme correspond a la forme métallique de I'élément. Les principales formes minérales
de nickels sont des silicates (Nouvelle-Calédonie), des sulfures ou des arséniates.
L’'oxydation de la forme métallique est trés lente, ce qui explique son utilisation
intensive pour produire des aciers inoxydables. L’'oxydation produit une mince pellicule
formée des phases Ni(OH)2 et NiO,cr (Bunsenite). En milieu acide a neutre la
spéciation aqueuse du nickel est dominée par l'ion Ni+2. La nature des complexes
apparaissant lorsque le pH augmente et/ou lorsque la concentration en nickel
augmente fait encore débat (Palmer et al., 2010).

Concernant les propriétés thermodynamiques du nickel et de ses composés, une revue
compléte a été proposée par Gamsjager et al. (2005). De nouveaux travaux publiés
depuis aménent a reconsidérer le travail réalisé pour le systéme Ni-H20 (Palmer et al.,
2010, 2011 ; Palmer et Gamsjager, 2010 ; Cook et Olive, 2012). Par contre, pour les
autres systémes, le travail de Gamsjager et al. (2005) demeure notre référence. Les
propriétés annexes et les conventions offrent un systéme de référence identique a
celui en vigueur dans Thermoddem. De plus, le travail réalisé est extrémement complet
et détaillé, incluant un examen critique des principaux systémes chimiques d’intérét
pour la présente étude. Au point qu’une simple critique exigerait un niveau de détail et
donc un délai qui ne rentrent pas dans le cadre du projet. Par contre, nous avons tenu
dans certains cas a comparer, voire a compléter, les valeurs proposées par Gamsjager
et al. (2005).
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2. Aspects techniques - cohérence

Initialement, ce travail devait reposer principalement sur les sélections de Plyasunova
et al. (1998), Archer (1999) et Chivot (2004), sur la base d’'une revue proposée par
Hummel et Curti (2003). Un examen de la littérature montre que des données
expérimentales plus récentes doivent étre prises en compte pour le systéme Ni-H,O :
Zienmniak et Goyette (2004), Palmer et al. (2011), ainsi que la revue toute récente de
Cook et Olive (2012). Les choix discutés sont absolument fondamentaux, qu’il s’agisse
de la nature des complexes ou des propriétés thermodynamiques et la discussion
commence avec les propriétés du cation fondamental Ni+2. La dispersion rencontrée
dans la littérature en matiére de modeéle de solubilité pour le systéme Ni-H,O est trés
inhabituelle compte tenu de la relative abondance de I'élément en question.

La sélection ne s’étend pas au nickel Ni+3 dont les conditions d’existence ne rentrent
pas dans le domaine d’application de cette étude.

2.1. ASPECTS TECHNIQUES

Sur le plan technique, ce travail utilise I'ensemble de la base Thermoddem (Blanc et
al., 2012), mise a jour 2011-2012. La base de données est mise en ceuvre a travers les
codes GWB (Bethke, 2004) et PhreeqC (Parkhurst et Appelo, 1999). Le modéle
d’'activité¢ est le Bdot (Parkhurst et Appelo, 1999) et I'ensemble des relations
thermodynamiques sont détaillées dans Blanc et al. (2012).

2.2. METHODE

Pour I'entropie et la fonction Cp(T) de I'élément Ni,cr, nous avons retenu la valeur
fournie dans la compilation de Chase (1998), soit 29,87 J/mol.K. D’aprés Plyasunova
et al. (1998), il s’agit de la valeur la plus « communément admise ». La sélection de
Gamesjager et al. (2005) fournit des valeurs identiques au travail de Chase (1998). Pour
la suite, un premier recensement des données disponibles nous a incités a choisir la
méthode suivante :

- calculer la constante d'équilibre de la bunsenite (NiO,cr) en fonction de la
température, sur la base d’'une sélection de propriétés thermodynamiques obtenues
par calorimétrie pour NiO,cr. La sélection des propriétés de l'ion Ni+2 a nécessité
une discussion spécifique ;

- vérifier les propriétés retenues en comparant la valeur de la constante a I'ensemble
des travaux expérimentaux disponibles ;

- étendre cette méthodologie a la sélection des complexes aqueux du systéme Ni-
H20, ainsi qu’a I'hydroxyde Ni(OH)2. Dans la mesure du possible, il s'agit aussi
d’intégrer les parameétres du formalisme HKF pour 'ensemble des complexes afin
de garantir une prédiction correcte des propriétés thermodynamique avec
'augmentation de la température. Cette étape comprend également une phase de
vérification ;

BRGM/RP-61871-FR — Rapport final 9



Thermoddem : sélection pour le nickel

- finaliser la sélection pour les autres systémes chimiques, en fonction des données
disponibles.

Les valeurs finalement sélectionnées sont reportées dans les tableaux 3 et 4.
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3. Le systeme Ni-H20

En pratique, la sélection s’avere relativement complexe, en particulier du fait qu’il
n’existe pas de synthése tenant compte de maniéere correcte a la fois de la spéciation a
basse et haute température. Par ailleurs, des travaux expérimentaux récents rendent
caduques les efforts de synthéses réalisés jusque-la.

3.1. LA CONSTANTE D’EQUIITIBRE DE LA BUNSENITE (NIO,CR) EN
FONCTION DE LA TEMPERATURE

Les propriétés de I'élément métallique Ni sont issues de la sélection de Chase (1998),
mise en cohérence avec plusieurs travaux expérimentaux. L’entropie (29,87 J/mol.K)
est identique a celle reprise par Plyasunova et al. (1998) ou Archer (1999).

80 r
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40 |
30 | 90hem

20 F = = Thermoddem (ce travail)

Cp(T) J/mol.K

10 |

O 1 1 1 )
0 100 200 300 400

Température (°C)

Figure 1 - Transition lambda de la fonction Cp(T) de la bunsenite,
mesurée par Hemingway (1990).

Pour les propriétés de la bunsenite (NiO), nous avons retenu la sélection de Hemingway
(1990), la seule reposant uniqguement sur des mesures calorimétriques. Il existe une zone
d’ambiguité pour cette phase. En effet, Hemingway (1990) mesure bien une transition
lambda & environ 250 °C (Figure 1). A basse température, la forme stable est cubique
(Fm-3m). L’auteur invoque une transition de type ferro-magnétique/anti-ferro magnétique
pour expliquer I'anomalie de la courbe Cp(T) a 250 °C. Il indique qu’une telle transition se
traduit aussi par une modification locale de la symétrie avec I'apparition d’éléments
rombohédraux. Toujours est-il que la structure de la bunsenite rombohédrale n’a pas été
publiée a ce jour a notre connaissance. Pour la fonction Cp(T), nous avons choisi la
courbe reportée sur la figure 1. La définition de la fonction est en partie arbitraire mais
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'expression polynomiale ne permet pas d’inclure la transition observée. De toute fagon,
suivant la position retenue de la fonction, I'impact sur le calcul de la constante d’équilibre
est de l'ordre de 0,01 unité Log.

16 - A 04zie/goy
B 80tre/leb
14 = 93din
= 11pal/gam série 1
a :
12 + e 11pal/gam série 2
—~ N Thermoddem
= 10
S
|
S 8}
6 g .
B,
4 | o) "
=
2 1 1 1 1 1 1 )
0 50 100 150 200 250 300 350

Température (°C)

Figure 2 - Constante d’équilibre de la bunsenite (NiO) en fonction de la température.

Les propriétés thermodynamiques sont issues des récents travaux de Palmer et al.
(2011), les coefficients HKF étant issus de Shock et al. (1997).

Sur la Figure 2, sont comparées la constante d’équilibre calculée a partir des valeurs
de calorimétrie avec les valeurs issues de plusieurs travaux expérimentaux, en fonction
de la température. On constate un accord satisfaisant. Concernant les travaux de
Zienmiak et Goyette (2004), les inclure dans la figure nous a posé quelques questions.
Les auteurs insistent par exemple sur les formes cubiques et rombohédrale de la
bunsenite. Or, la forme véritablement rombohédrale n’a pas été déterminée a ce jour
(elle est probablement instable a 25 °C). De plus, il semblerait qu'il ait pu y avoir une
confusion entre les formes de basse et haute température. De fagon a évacuer ces
discussions qui ne peuvent que compliquer le débat, nous n’avons reporté que les
mesures correspondant a la phase qui a pu étre observée dans les expériences.

3.2.LA CONSTANTE D’EQUILIBRE DE LA NI(OH)2 EN FONCTION DE LA
TEMPERATURE

Pour ce minéral, aucune détermination calorimétrique n’est disponible. Par ailleurs,
Palmer et al. (2011) pointent le fait de possibles confusions par le passé avec NiO,
faute d’analyses du solide dans les expériences de solubilité. Comme Palmer et al.
(2011), nous avons sélectionné un ensemble d’expériences de solubilité qui satisfont
ce critére. Ces valeurs sont reportées sur la figure 3. Sur cette derniére ont été
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également reportées les valeurs issues des expériences réalisées par Gayer et Garrett
(1949).

Les propriétés thermodynamiques sont directement issues des expériences de Palmer
et al. (2011). Soulignons la différence importante entre les valeurs d’entropie et de
Cp(298), signe probable d’une surestimation de cette derniére valeur, issue d’'un calcul
basé sur I'approximation de Van’t Hoff.

14 97mat/rai
13 49gay/gar
- 11pal/gam (sélection Thermoddem)
12 =fi—96pou/dre
02gam/wal
1
E
¥ 10
(@]
o
- 9 L
8 L
7 -
6 1 1 1 J
0 50 100 150 200

Température (°C)
Figure 3 - Constante d’équilibre de Ni(OH)2 en fonction de la température.

Sur la Figure 3, sont reportées les constantes d’équilibre de I'hydroxyde en fonction de
la température et d’aprés plusieurs auteurs. On constate un bon accord entre les
valeurs de Palmer et al. (2001) et celles de Mattigod et al. (1997) par exemple. Par
contre, il existe un écart avec celles déterminées par Gamsjager et al. (2002). Palmer
et al. (2011) notent aussi ce point sans apporter vraiment d’explication. En ce qui nous
concerne, nous sélectionnons les travaux de Palmer et al. (2011) pour dériver les
fonctions thermodynamiques. Nous verrons plus loin que I'accord avec les expériences
réalisées par Mattigod est un point important dans la mesure ou les auteurs ont étudié
la solubilité de la phase sur une large gamme de pH et que I'évolution de cette derniére
est reproductible.

3.3. MODELE DE SPECIATION EN PHASE AQUEUSE DANS LE SYSTEME
NI-H20

Le travail de Plyasunova et al. (1998), reprenant les complexes déterminés par Baes et
Mesmer (1976), a marqué une premiére étape dans ce domaine. Tout récemment,
Palmer et al. (2011) ont mis en évidence qu’un modéle de spéciation simplifié a
'extréme (Ni2+ et Ni(OH)2) permettait de rendre compte de la solubilité de NiO sur une
large gamme de température. Cette approche un peu extréme ne permet pas de
rendre compte des évolutions constatées par Tremaine et Leblanc (1980) et Mattigod
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et al. (1997), lorsque le pH dépasse 12 a 25 °C. Dans la mesure ou les travaux de
Palmer et al. (2011) reposent, a ces pH, sur la solubilit¢ de NiO, on peut se poser la
question de la précipitation de Ni(OH)2 lorsque le pH devient vraiment élevé, avec la
conséquence de baisser la solubilité du nickel, ce qui est constaté par les auteurs.

pH
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
1.E-01 |
¢ 97mat/rai
= 1.E-03 | [ ]
° B 11pal/gam
S
= = Thermoddem
Z 1.E-05
1.E-07 |
1.E-09 *-

Figure 4 - Solubilité de Ni(OH)2 en fonction du pH a 25 °C.

Pour la présente sélection, nous nous sommes inspiré du modéle de Tremaine et
Leblanc (1980), plus simple que celui de Baes et Mesmer (1976) et qui comporte les
complexes : Ni+2, Ni(OH)+, Ni(OH)2 et Ni(OH)3-. Afin de bénéficier des paramétres
HKF de Shock et al. (1997), nous avons considéré, pour ces deux derniers les
formules suivantes : NiO,aq et HNiO2-. En ce qui concerne les valeurs des constantes
d’équilibre a 25 °C, il existe une certaine disparité de valeurs, déja constatée par
Chivot (2004). Comme Plyasunova et al. (1998), nous avons retenu dans un premier
temps les valeurs fournies par Baes et Mesmer (1976) et de les ajuster au besoin.
Pour vérifier le modeéle, un ensemble de valeurs expérimentales a été recueilli, portant
sur la solubilité de la phase Ni(OH)2 (Figure 4). Celle-ci étant la plus stable a 25 °C,
cela élimine une source d’ambiguité du moment que les analyses ont pu étre réalisées
sur le produit solide. Sur la Figure 4 est reporté le résultat des calculs de spéciation a
25 °C. Le bon accord constaté avec les valeurs expérimentales a été obtenu
moyennant les modifications suivantes :

- Ni(OH)+, la constante (réaction Ni+2 + H20 = Ni(OH)+ + H+) passe de -9,86 a -9,50
(valeur de Plyasunova et al., 1998) ;

- NiO,aq, la constante (réaction Ni+2 + H20 = NiO,aq + 2H+) passe de -19,0 4 -19,5;

- HNIiO2-, la constante (réaction Ni+2 + 2H20 = HNiO2- + 3H+) passe de -30,0 a -
31,5.

14 BRGM/RP-61871-FR — Rapport final
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Il faut noter que la modification de cette derniére valeur s’est réalisée pour des
solutions expérimentales de force ionique relativement élevée (jusqu’a 0,1), alors que
rien n’est décrit sur ce point par Mattigod et al. (1997).

Pour les températures plus élevées :

- les entropies sont issues de la mise en cohérence réalisée par Cook et Olive (2012)
et modifiées afin d’assurer la cohérence avec les paramétres HKF (voir Tableau 4) ;

- les paramétres HKF proviennent de Shock et al. (1997).

Sur la Figure 5, sont reportés les résultats obtenus pour la solubilité de la bunsenite a
300 °C. On constate un accord avec les résultats de Palmer et al. (2011).

2 ¢ Palmer et al., 2011
3 L ——Equilibre NiO,cr/Ni+2
.l \d ——Equilibre NiO,cr/NiOH+
——Equilibre NiO,cr/NiO,aq
= S . —Equilibre NiO,cr/HNiO2-
E 5
(oT1]
o
—
-7 +
o
-8 +
®
s .
-9 +~
-10 1 1 1 1 )
2 4 6 8 10 12
pH

Figure 5 - Solubilité de la bunsenite en fonction du pH & 300 °C, d’aprés Palmer et al. (2011).
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4. Les autres systemes chimiques

Comme évoqué précédemment, une revue compléte a été proposée par Gamsjager et
al. (2005) pour les composés du nickel. Comme il a été vu précédemment, de
nouveaux travaux publiés depuis aménent a reconsidérer en particulier le travail réalisé
pour le systéme Ni-H20O. Par contre, pour les autres systémes, ce travail demeure
notre référence.

Pour deux sous-systémes, chlorures et sulfates, nous proposons une comparaison
plus détaillée des valeurs proposées par Gamsjager et al. (2005) avec d’autres
données de la littérature.

Dans un second temps, les valeurs retenues pour la présente sélection sont reportées
pour les minéraux puis pour les complexes aqueux, puisant largement dans le travail
de Gamsjager et al. (2005).

4.1. LE SYSTEME NI-CL-H20

En plus des valeurs sélectionnées par Gamsjager et al. (2005), nous avons regroupé
dans le Tableau 1 les données qui apparaissent les plus pertinentes pour le systéeme
Ni-CI-H20.

On constate qu’un seul complexe aqueux est présent. En effet, seuls Wagman et al.
(1982) reportent des propriétés thermodynamiques de NiCl2,aq. Mais les propriétés du
complexe NiCl+ sont alors absentes, laissant entendre que I'analyse du systéme a été
conduite sans ce dernier complexe, pourtant essentiel. Pour les propriétés de NiCl+,
I'origine la plus claire viendrait de la sélection de Smith et Martell (2004) qui repose sur
cing travaux expérimentaux. Les propriétés seraient complétées en utilisant les
parameétres HKF dérivés par Sverjensky et al. (1997).

Pour les phases solides, Archer (1999) propose un commentaire critique des valeurs
proposées par Wagman et al. (1982) pour NiCl2,cr, NiCI2.2H20, NiCl2.4H20,
NiCl2.6H20. Les valeurs obtenues sont explicitées, en particulier les propriétés
secondaires sont reportées. On constate alors de petites différences avec le systéme
de référence utilisé dans Thermoddem ou pour la sélection NEA (données de base
CODATA). Par exemple, le AG°f de H20 est de -237,183 ou -237,140 kdJ/mol pour
Wagman et al. (1982) ou la sélection CODATA (Cox et al., 1989) respectivement. En
ce qui concerne NiCl2,cr 'ensemble des références concordent. La sélection de Chase
(1998) repose sur 'examen d’une dizaine de référence reportant des mesures directes
(au moins pour I'entropie). Pour les phases NiCl2.4H20 et NiCI2.6H20, les valeurs
collectées concordent et les légéres différences peuvent étre attribuées a des valeurs
un peu divergentes pour les propriétés des espéces secondaires (de référence). Par
contre, on constate une divergence importante pour NiCI2.2H20. A I'heure actuelle,
nous ne sommes pas en mesure d’expliquer cet écart. Sur la base d’un systéme de
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référence commune avec Thermoddem, nous retenons la sélection de Gamsjager et
al. (2005) en attendant une confirmation a partir du document original.

AH°r .
Composé Source LogK kJ/mol Commentaire
Complexe aqueux
04smi/mar -0.43
NiCl+ 05gam/bug 0.08 -0.46
97sve/sho -1.00 Données « Pers. Com. »
81tur/whi 0.72 D’aprés 76smi/mar
Solides
AG°f S° AH°f
kd/mol J/mol.K kJ/mol
99arc 97.65 30533 | Une reférence pour chaque
propriété — mesures directes
NiCI2,cr 98cha 98.16 -304.93 | Compilation de 10 reférences
— mesures directes
05gam/bug 98.14 | -304.90 Compilation de mesures
irectes
. 99arc -1713.52 344.30
NiCI.6H20 05gam/bug -1713.67 340.96
. 99arc -1235.10 243.00 -1516.70
NiCI.4H20 05gam/bug -1234.95 249.86 -1514.05
. 99arc -760.20 176.00 -922.20
NiCI.2H20 05gam/bug -754.38 186.20 -913.37

Tableau 1 - Propriétés thermodynamiques des composés dans le systeme Ni — Cl — H20.

4.2. LE SYSTEME NI-SO4-H20

En plus des valeurs sélectionnées par Gamsjager et al. (2005), nous avons regroupé
dans le Tableau 2 les données qui apparaissent les plus pertinentes pour le systéeme
Ni-S0O4-H20.

Pour ce systéeme, la sélection pose des questions similaires au précédent. Un seul
complexe aqueux est renseigné du point de vue de ses propriétés thermodynamiques.
Il s’agit du complexe neutre NiSO4,aq pour lequel les différentes sélections adoptent
les valeurs issues d’'une compilation réalisée par Smith et Martell (1976).

Les propriétés des phases solides hydratées sont issues, dans les différentes
compilations, du méme travail expérimental de Stout et al. (1966). Nous retenons les
valeurs reportées par Gamsjager et al. (2005) dans le systéeme de référence NEA,
compatible avec Thermoddem. Pour la phase anhydre, la sélection d’Archer (1999)
inclue une estimation de l'entropie. En ce qui nous concerne, la sélection de
Gamsjager et al. (2005) reprend la méme source pour I'enthalpie de formation (Adami
et King, 1965), combinée avec la mesure directe de I'entropie par Stuve et al., (1978).
Nous retenons les valeurs sélectionnées par Gamsjager et al. (2005).
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i AH°r
Composé Source LogK kJ/mol
Complexe aqueux
. O4smi/mar 2,35 5,80
NiSO4.aq 05gam/bug 2,30 5,66
Minéraux
S° AH°f
J/imol.K kJd/mol
99arc 101,30 -872,91
NiSO4,cr 95rob/hem 101,30 -873,20
05gam/bug 92,00 -873,28
99arc 334,47 -2 682,82
NiSO4.6H20 95rob/hem 334,50 -2 683,40
05gam/bug 334,45 -2 683,82
99arc 378,94 -2 976,34
NiSO4.7H20 95rob/hem 378,90 -2976,50
05gam/bug 378,95 -2 977,33

Tableau 2 - Propriétés thermodynamiques des composés dans le systeme Ni — SO4 — H20.

4.3. LES AUTRES SYSTEMES

Comme évoqué précédemment, une revue compléte a été proposée par Gamsjager et
al. (2005) pour 'ensemble des composés (complexes aqueux, minéraux) porteurs de
nickel. Pour les systémes autres que Ni-H20O, ce travail demeure notre référence. Dans
un second temps, les valeurs retenues ici sont reportées pour les minéraux dans le
Tableau 3 puis pour les complexes aqueux dans le Tableau 4, puisant largement dans
le travail de Gamsjager et al. (2005). Lorsqu’il a été possible de compléter la sélection,
en particulier vis-a-vis de la dépendance a la température, les valeurs additionnelles
(entropie, capacité calorifique) sont aussi reportées.

Pour les phases minérales, les valeurs du Tableau 3 appellent un certain nombre de
commentaires :

- pour la forme métallique Ni,cr, I'entropie et la capacité calorifique a 25 °C sont
identiques pour Gamsjager et al. (2005) ou Chase (1998). C’est également le cas
pour la bunsenite NiO (Gamsjager et al., 2005 ou Hemingway, 1990). Par contre il
existe des différences importantes pour Ni(OH)2. Le lecteur est renvoyé aux
sections précédentes pour une explication. Notons, sur ce point qu'il existe un
travail récent, coécrit par Gamsjager et Palmer (Palmer et Gamsjager, 2010), qui
déstabilise d’'un ordre de grandeur la solubilité de Ni(OH)2 originellement définie par
Gasmjager et al. (2005) ;

- des valeurs de capacités calorifigues ont pu étre trouvées pour compléter les
propriétés thermodynamiques des phases NiS2 et Ni5As2 (Barin, 1993) ;
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0 0 0 o * 3 * -5
Minéraux (kﬁ/cr;né)l) (k?/l—rL;I) (J/n?ol.K) (cjfmzjr% (J/me:)I.K) (J/?nl?Kz) (J?rr?(.?l/K) 938723 Références
Ni 0,000 | 000 | 2987 | 2599 | -255 | 57.66 | 1009 | 89 98cha
2087 | 2607 | 2164 | 1852 | -097
NO i 211,14 | 23930 | 37,99 | 4501 | 2080 | 6373 | -338 6.8 90hem
211,66 | 23970 | 3840 | 4440 | 3313 | 18129 | 2088
Ni(OH), 453,04 | -549,06 | 4365 | 11970 41 | 11paligam
457,10 | 542,30 | 80,00 | 82,01
NiF2 609,85 | 657,30 | 7352 | 6321 | 6551 | 1534 | -6.10 47
NiCI2 258,74 | 30490 | 9814 | 7167 | 7379 | 1220 | 511 3,6
NICI2.2H20 754,38 | -913.37 | 186,20 | 230,00
NiCI2.4H20 123495 | -1514,05 | 249,86
NiCI2.6H20 713,67 | 2104,70 | 340,96
NiS(alpha) 87,79 | 8810 | 6089 | 4976 | 4669 | 1989 | -254 55
NiS2 123,83 | 12800 | 80,00 | 91,00 05?3;";2:19
Ni3S2 21117 | 21720 | 13350 | 11820 | 9075 | 8202 | 268 5,9
NioS8 746,80 | 760,00 | 481 407 | 22989 | 43734 | 4124
NiSO4 762,69 | -873.28 | 101,30 | 97.60 | 118.90 | 3671 | 2860 | 40
NiSO4.6H20 22545 | -2683.82 | 33445 | 327,90 2.1
NiSO4.7H20 -2462,70 | -2977,33 | 378,95 | 364,60 2,0
NiAs 66,58 | 7082 | 5076 | 5080 | 3660 | 41,70 | 157 78
Ni5As2 23764 | 24460 | 19620 | 216,00 | 222,97 | 32,00 | -14,69 059;2’;:;19
Ni11As8 715,76 | -743,00 | 518,00 | 490,00 | 380,61 | 36581 | 0,02
Ni3(AsO3)2 125363
Ni3(AsO4)2.8H20 | -349156 | -4179,00 | 540,77
NICO3 636,42 | -713.32 | 854,00 | 903,00 | 8868 | 3880 | 1227 | 44
Ni2SiO4 1288,44 | -1396,00 | 12810 | 147.62 | 159,68 | 22,04 | -3823 | 49
NiFe204 -1070,50 | 140,90 | 146,87 | 9561 | 17047 | 038 54 | 95rob/hem

20

Les valeurs de masse volumique sont issues de la compilation HSC (Roine 2004)

Tableau 3 - Propriétés thermodynamiques des phases solides porteuses de nickel.

nous avons rajouté une phase de type spinelle Fe/Ni a la sélection pour tenir
compte de lassociation fréquente de ces deux éléments. Les propriétés
thermodynamiques reportées par Robie et Hemingway (1995) et reprises ici,
reposent sur des déterminations expérimentales directes ;

des difficultés (détaillées par Gamsjager et al., 2005) sont apparues au moment de
sélectionner une phase solide phosphate, porteuse de nickel. Par exemple, la valeur
de LogK reportée pour la phase Ni3(PO4)2 a été obtenue sans tenir compte des
complexes mixtes dissous nickel — phosphate. Nous avons préféré nous abstenir de
sélectionner une phase solide phosphate en attendant de nouvelles études plus
complétes ;

pour les carbonates porteurs de nickel, une différence existe concernant la formule
structurale de I'hellyerite. Palmer et al. (2001) reportent une formule avec six moles
d’eau, alors que Gamsjager et al. (2005) reportent une formule avec 5,5 moles
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d’eau. Gamsjager et al. (2005) expliquent que cette différence provient de la
structure cristalline de I'hellyerite. L’hellyerite présenterait une structure en feuillet
avec deux feuillets distincts, et une certaine quantité d’eau structurale associée.
Dans le cadre de la sélection de données pour la base Thermoddem, le choix entre
les deux formules structurales s’est fait en recalculant le volume molaire de la phase
a partir des paramétres de maille et du systéme cristallin fournis par Gamsjager et
al. (2005), soit 110,76 cm*/mol. Cette valeur a été comparée a celles obtenues en
utilisant la masse volumique de la phase (1,97 g/cm®) et 'une ou l'autre formule
structurale. La phase a six moles d’eau a été retenue compte-tenu du plus faible
écart entre les valeurs.

Pour les complexes aqueux dont les propriétés thermodynamiques sont reportées
Tableau 4, nous faisons également les remarques suivantes :

- pour NiCl+ et NiF+, nous proposons une comparaison entre les propriétés reportées
par Sverjensky et al. (1997) et Gamsjager et al. (2005). Peu de différences sont a
noter pour le complexe NiF+. Pour NiCl+, on note en revanche une différence de
6 kd/mol pour I'enthalpie libre. La sélection retient les valeurs proposées par
Gamsjager et al. (2005) mais une action de vérification doit étre entreprise pour
valider ce processus pour NiCl+ ;

- de la méme maniére, les constantes associées aux pyrophosphates montrent des
écarts suivant les auteurs. Pour les raisons évoquées plus haut, nous retiendrons
les valeurs proposées par Gamsjager et al. (2005) ;

- par contre, on constate un accord pour les complexes porteurs d’arsenic. Cela nous
permet de compléter les propriétés thermodynamiques fournies par Gamsjager et
al. (2005), ainsi que le modéle de spéciation pour cet élément, sur la base du travail
réalisé par Marini et Accornero (2007).

Nous notons une incohérence dans la sélection de Gamsjager et al. (2005) pour les
sulfures et les carbonates. Dans les deux cas, il est possible de calculer une constante
d’équilibre a toute température pour les phases solides mais pas pour les complexes
aqueux NiHS+ et NiCO3,aq. Malheureusement, nous n’avons pas pu retrouver une
référence reportant une entropie ou une enthalpie pour ce complexe. Une estimation
serait possible. Ce type d’action doit malgré tout étre discuté et, le cas échéant, mené
sur 'ensemble de la base de données et pas seulement pour les complexes du nickel.

Nous notons également que la sélection de Gamsjager et al. (2005) est fortement
inspirée de celle de Baes et Mesmer (1976) pour le systéme Ni-H20, qui constitue une
référence dans I'absolu mais qui, dans le cas du nickel, manque assez fortement de
données expérimentales, particulierement pour les complexes les plus hydroxylés.

Les propriétés issues de Gamsjager et al. (2005) sont sélectionnées en priorité, sauf
pour les complexes hydroxylés.
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5. Vérification

L’essentiel de la vérification est menée en établissant les diagrammes de
prédominance dans différents sous-systémes chimiques. Cet exercice nous permet de
mettre ceuvre la base de données en éliminant les erreurs de saisie et de pointer
certaines incohérences. Dans un cas, il a été possible d’établir une comparaison
favorable avec un diagramme déja publié.

5.1. SYSTEME NI-S-O-H20

Sur la Figure 6, nous avons représenté le diagramme de prédominance obtenu a
25 °C. On note une localisation satisfaisante des différentes phases, a savoir I'élément
métallique dans le domaine réduit, la plus forte stabilité de Ni(OH)2 par rapport a la
bunsenite (NiO) a 25 °C.

Par ailleurs, en établissant le méme diagramme a 300 °C, nous obtenons un résultat
identique a celui obtenu par Cook et Olive (2012) dans ce systéme.

1.5

1.25- |

.75 . .

25+ 8
Ni(OH),

Eh (volts)

— I O O I N E EN EO I |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

Figure 6 - Spéciation du nickel & 25 °C dans le systéme Ni-O-H. [Ni]; = 10°M.
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Sur la Figure 7, nous avons établi le diagramme de prédominance des complexes
aqueux dans le systeme Ni-S-O-H20. On constate une localisation logique des
complexes suivant les différents domaines de pH et de potentiel rédox.

1.5

1.25¢ :

A5 N, .

9 4+ ) . n

NiSO,(aq)

ioH"

Eh (volts)

|
N
(@)
\

|
(&)
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/

/
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/
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/
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Figure 7 - Spéciation du nickel a 25 °C dans le systéme Ni-O-S-H
et en 'absence de phases solides. [Ni]r = [S]; = 10°M.

Sur la Figure 8, sont également reportées les phases solides dont, la encore, la

position dans le diagramme suit une logique chimique. On notera la succession des
différents sulfures en fonction du rapport Ni/S.
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1.5

1.25¢

T5F

Sk NiSO,(aq)

Eh (volts)

Ni(OH),

Figure 8 - Spéciation du nickel & 25 °C dans le systéme Ni-O-S-H. [Ni]; = [S}r = 10°M.

La Figure 9 représente le diagramme de phase, en fonction de la température, dans le
systéme Ni-SO3-H20. On note la succession logique des hydrates en fonction de la
température, depuis les phases les plus hydratées a basse température, jusqu’aux plus

anhydres pour les températures élevées.

BRGM/RP-61871-FR — Rapport final

25



Thermoddem : sélection pour le nickel

300

250 NiSO, |

200 - :

I_ Ni++ .
100 - NlSO46H20

50 - .

| | / ~ NiSO,4:7H,0
%10 -8 6 -4 -2 0
log a SO,

Figure 9 - Spéciation du nickel dans le systéme Ni-SO3-H20.
[S]+ = [Ni]; = 10°M, en fonction de la température.

5.2. SYSTEME NI — CO2 — H20

Pour le systéme carbonate, la Figure 10 souligne notamment le fait que I'hydrate,
I'hellyrite, n’est pas stable a 25 °C (et donc pas plus stable a haute température), vis-a-
vis de la gaspeite NiCO3. Cela relativise les discussions précédentes sur la
stcechiométrie de la phase.
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-2 NiCO; T

3

6 i Ni(OH), .

log a HCO
I

25°C
— | | | | | | | | | | | | |
O 4 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

Figure 10 - Spéciation du nickel a 25 °C dans le systéme Ni-CO2-H20.
[Ni]y = 10°°*M, Log(pCO2) = -3,14.

5.3. SYSTEME NI - AS - O - H20

Pour ce systéme, le premier diagramme obtenu est représenté sur la Figure 11.
Comme précédemment, on constate une répartition logique des différents composés
en fonction des domaines de pH et de potentiel rédox. Par contre, il apparait une
incohérence sous la forme d’'une phase solide encadrée par deux complexes aqueux.
Ce phénoméne n’apparait que pour un domaine de concentration en nickel dissout
relativement étroit. Pour autant, cela constitue une incohérence. Concernant le
complexe NiAsO4-, il apparait que les propriétés de celui-ci ont été estimées par Marini
et Accornero (2007). Il nous a semblé plus raisonnable de reconsidérer la sélection en
ecartant le complexe en question.
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NiH,AsO;

Eh (volts)

Figure 11 - Spéciation du nickel & 25 °C dans le systéme Ni-O-As-H. [Ni}; = 10”M ;
[As]; = 5.10°M, en présence du complexe NiAsO4-.

Le nouveau diagramme est présenté sur la Figure 12 et on note la disparition du
domaine de stabilité du complexe NiAsO4- et une répartition entre phases solides et
complexes aqueux plus classique.

Par ailleurs, pour les chlorures, nous avons essayé d’établir la succession des
différents hydrates en fonction de la température. Le probléme est que la solubilité de
ces phases est trés importante, avec les plus basses valeurs dépassant 1 M NiCl2
dissous, jusqu’a 10 M pour les valeurs les plus fortes. Ce domaine de concentration
n‘autorise pas l'utilisation du modéle d’activité Debye-Hlckel. Nous ne reproduirons
pas le diagramme dans le cadre du présent travail. Pour autant, nous avons constaté
la disparition systématique de I'hydrate 4H20 du diagramme de phase. Nous mettons
en garde contre une incohérence probable de la dépendance a la température des
chlorures de nickel hydratés.
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1.5

1.25¢ .

NiHAsO,

Eh (volts)

Figure 12 - Spéciation du nickel & 25 °C dans le systéme Ni-O-As-H. [Ni]; = 10*M ;
[As]; = 5.10°M, en I'absence du complexe NiAsO4-.

BRGM/RP-61871-FR — Rapport final 29






Thermoddem : sélection pour le nickel

6. Conclusion

Ce document propose une sélection exhaustive et cohérente des propriétés
thermodynamiques pour les espéces porteuses de nickel, afin de pouvoir tenir compte
de cet élément notamment en modélisation géochimique.

Le travail a été réalisé en lien avec la base de données Thermoddem
(thermoddem.brgm.fr) et dans le cadre du projet BRGM Thermomet. Le systéme
couvert correspond principalement a Ni-S-As-CI-O-H, avec une mise en cohérence et
une mise a jour des synthéses déja réalisées sur le sujet.

Nous avons tenu a introduire également des complexes porteurs de fluor, de
phosphates et de cyanures. Les premiers essais d’introduction de ce dernier
groupement laissent apparaitre des difficultés de définition des espéces de base qu’il
nous faudra résoudre pour une future sélection plus compléte portant sur les cyanures.

La sélection s’est fortement appuyée sur un document déja existant, trés complet et
publié dans le cadre du projet NEA TDB. Nous avons néanmoins pu améliorer cette
derniére sélection, sur la base de travaux plus récents, vis-a-vis d’incohérences
apparues lors du tracé des diagrammes de prédominance.
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