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Les métaux !




Les métaux !




Les voitures électriques et hybrides peuvent contenir

de 9 a 11 kg! de terres rares et

(Deux fois la quantité trouvée dans les voitures a essence) Cérium

Vitres et miroirs

Poudre a polir

Additif au Cérium

i Ecran ACL

Lanthane El;l.':heium

ittrium

Pile hybride NiMH Cérium

Lanthane

Chitins: Capteurs des

‘ composants

Convertisseur Yitrium
catalytique

Cérium/Zirconium Moteur et

Lanthane ' générateur

electrique hybride

Plus de 25 moteurs Phares Néodyme

electriques partout  N&odyme Praséodyme

dans le vehicule Dysprosium

Aimants de Nd Terbium

1Source : « The Race for Rare Metals », The Globe and Mail, 16 juillet 2011




Production des terres rares
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*Graph by Geology.com using data from the United States Geological Survey, 2020



Terres rares : éléments critiques

Les éléments dits sont des

éléments qui sont a la fois:

o Jugés comme stratégiques pour
I’économie d’'un pays, car susceptibles
d’altérer la compétitivité des industries
qui en dépendent

o Sujets a des risques
d’approvisionnement ou a une grande
volatilité des prix
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Extraction des terres rares

* Gisements peu concentrés en TR : TR présentes partout sur la
croute terrestre mais disséminées




Extraction des terres rares

* Gisements peu concentrés en TR : TR présentes partout sur la
croute terrestre mais disséminées
e Extraction polluante

CHINAWATER
Q RISK RARE EARTHS & POLLUTION

¢ N\ &

ﬂ TONNE 60,000m? _ 200m® 1-1.4 tonnes
OF RARE EARTHS PRODUCED  {atenan e sl
Pond Leaching for 1 Tonne of REOs Destroys ...
= 200m2 of vegetation
—300m3 of top soil...

...and produces 2,000m3 of tailings

Source: L hayes-labruto et al (2014), Rare earth pollution in Ganzhou, China Securities Journal, January 30, 2015
Rare Earths Shades of Grey, China Water Risk 2016
© China Water Risk 2016, all rights reserved




Extraction des terres rares a partir de sources secondaires ?

Résidus de bauxite issu de l'extraction
d’alumine : moyenne 1000 mg.kg! TR

Production mondiale : 150 million de
tonnes

Défi : développer des
méthodes d’extraction sobres
et peu polluantes




Extraction des terres rares a partir de sources secondaires ?

Les plantes hyperaccumulatrices de TR

Accumule TR dans les parties aériennes : seuil 1000 mg.kg-! MS




Extraction des terres rares a partir de sources secondaires ?

Les plantes hyperaccumulatrices de TR

Accumule TR dans les parties aériennes : seuil 1000 mg/kg

22 especes végétales actuellement reconnues comme
hyperaccumulatrices de TR (Liu et al 2018)

Dicranopteris linearis Phytolacca americana



Objectifs :

Les plantes sont-elles capables d’extraire et d’accumuler
les TR issues des résidus de bauxite ?

» Comment modifier les résidus de bauxite
pour optimiser la croissance des plantes ?



Matériel & méthodes : choix de la plante

Phytolacca americana

Plante herbacée, vivace
Résistance a des sols pollués

Croissance rapide et a haute
production de biomasse

Hyperacumulation Mn, Al et TR

...espece invasive



Matériel & méthodes : résidus de bauxite

Utilisation de résidus de bauxite modifiés : ajout de gypse et lessivage des résidus.

Conductivité
Provenance

Provenance pH Eléctrique TR (mg/kg)

bauxite ]

RBM Vitrolles Dépbt de Vitrolles Provence 8,6 0,708 1575

Usine Altéo (Gardanne)

RBM Alteo stock 1 Stocké 1 an a l'air libre

Guinée 9,4 0,251 862

RBM Altéo stock 2  Usine Altéo (Gardanne) Guinée 8,4 0,239 862




Matériel & méthodes : résidus de bauxite

Utilisation de résidus de bauxite modifiés : ajout de gypse et lessivage des résidus.

Ajout de matiere organique :
- Boues de station d’épuration (STEP)
- Compost

Mélange RBM + amendement organique pour atteindre 2 g/kg d’'azote



Matériel & méthodes : culture des plantes

8 modalités, 6 répétitions ‘ Culture P. americana en phytotron
pendant 40 jours -
Alteo 1 - STEP Alteo 1 - Compost
Alteo 2 - STEP Alteo 2 - Compost |
gt
Vitrolles - STEP Vitrolles - Compost
croissance des en TR dans les plantes :
Témoin dopé en Y a 250 mg/kg plantes analyse par ICPMS (CEREGE)
ee?
’ ” e,
W o=




Résultats : croissance de P. americana

* Croissance faible
sur les sols
« témoins »

e Bonne croissance
dans les RBM
amendés
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RBM Altéo + STEP RBM Vitrolles + compost




Résultats : croissance de P. americana

Masse des parties aériennes

C
bc
bc
b
a
i a
=7

Altéo 1 Altéo 1 Altéo 2 Altéo 2 Vitrolles Vitrolles
Compost STEP Compost  STEP Compost  STEP




Résultats : accumulation des TR

* Faible accumulation des TR dans les plantes < 60 mg/kg (somme des TR)
* Translocation faible : concentrations racinaires > concentrations parties

V4 °
deriennes
Concentration TR racines Concentration TR parties aériennes
80 b 2.5
70 . b
— 9 at
60 ‘é’
‘é’ 50 ab Yis
‘ ~ ab
90 a0 oo
b ab é
o]0] 30 5 ab 1
é IQ_C ab
o 20 ab
— a 0.5
10 - a i
0 0 K
Altéo 1 Altéo 1 Altéo 2 Altéo 2 Vitrolles Vitrolles ) . , . . .
Compost STEP Compost STEP Compost STEP Altéo 1 Altéo 1 Altéo 2 Altéo 2 Vitrolles Vitrolles

Compost STEP Compost STEP Compost STEP



Résultats : accumulation des TR

Faible accumulation des TR dans les plantes < 60 mg/kg

Translocation faible : concentrations racinaires > concentrations parties
aeériennes

0.35

0.3

0.25

0.2

0.15

0.1

0.05

be

Altéo 1
Compost

Facteur de translocation

C
bc
ab
ST
ﬁ e
Altéo 1 Altéo 2 Altéo 2 Vitrolles
STEP Compost STEP Compost

ab
-

Vitrolles '

STEP

FT : concentration partie aérienne

concentration partie racinaire



Résultats : accumulation des TR
e Comment expliquer la faible concentration en TR ?

Sur un sol minier, Liu et al. (2021) observent 800 mg/kg de TR dans les feuilles de P. Americana sur
un sol minier a 550 mg/kg TR.

Plusieurs parametres peuvent influencer le transfert des métaux :

- le pH : Un pH élevé etant corrélé a une plus faible accumumation de TR (Liu et al, 2021,
Khan, 2017)

- la spéciation des TR dans le substrat : la forme chimique des métaux dans le sol influence
sa phytodisponibilité



Résultats : Spéciation des TR dans les RB

57 58 1[50 |60 61 l62 63 lea |65 (66 67 68 lea Fo 7 BEEEE
lLa C¢e Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu ¥ Sc

13849 140.1 1409 144.2 (147) 1504 152 {15783 158.9 162.5 164.9 167.3 168.9 173 175 BEA 4496

h 4
Terres rares légeres Terres rares lourdes



Résultats : Spéciation des TR dans les RBM
Distribution spatiale des TR

57 58 1[50 |60 61 l62 63 lea |65 (66 67 68 lea Fo 7 BEEEE
lLa C¢e Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu ¥ Sc

13849 140.1 1409 144.2 (147) 1504 152 15783 158.9 162.5 164.9 167.3 168.9 173 175 BEA 4496
\

D 4
Terres rares lourdes

100pm

Synchrotron SOLEIL,

SEM, Marseille

Scanning Electron Microscopy coupled EDX, University of Saint- Nano-XRF mapping, Synchrotron SOLEIL (Nanoscopium beamline), Paris
Jérdome, Marseille (Centre Pluridisciplinaire de Microscopie Saclay (France), 2021
Electronique et de Microanalyse), 2019

> Colocalisation Y and P » Collocalisation Y and TR lourdes




Résultats : Spéciation des TR dans les RBM

Spéciation de I'yttrium : proxy pour les TR lourdes

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71 39 ﬁ -
la Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu ¥ Sc

VLT
13849 140.1 140.9 144.2 (147) 1504 152 1ii.3 158.9 162.5 164.9 167.3 168.9 173 175 BEA '&ﬁ"’
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Résultats : accumulation des TR

e Comment expliquer la faible concentration en TR ?

TR-phosphate : phases difficilement accessible par les plantes

- L'amendement organique apporte des phosphates : module I'exsudation des acides
organiques ?

- Expérience en cours pour tester cette hypothese (These Youssef Lamwati) : culture
sur RBM sans apport de phosphate

Diss on des
Acides phos es 7

7O~

Liuetal 2021



Conclusions

v' Phytolacca americana se développe sur des RBM amendés en matiére
organique : traitement STEP plus favorable

v' Pas d’'accumulation des TR dans la plante pour les substrats testés

v'Spéciation des TR dans les RB : identifiée pour les TR lourdes qui sont
majoritairement sous forme de REE-phosphate

v'Réle clef de I'exsudation racinaire dans la phytodisponibilité des TR ?



Projet ITEM Bioextract : Le BlOmimetisme au service de 'EXTRACtion
des Terres rares issues de sources secondaires.

Est-ce que les plantes produisent des ligands susceptibles de complexer les TR ?

—> Caractérisation des métabolites produits par les plantes hyperaccumulatrices de TR

Complexe AO-Y ?

Complexe AO-Y ?

~

Dissolution des @

Acides phosphates ?

organiques




Projet ITEM Bioextract : Le BlOmimetisme au service de 'EXTRACtion
des Terres rares issues de sources secondaires. (2021-2024

» Tache 1 : Identification de métabolites et protéines interagissant
avec les TR chez Pseudomonas putida.

BIAM (Catherine Berthomieu), LIEC (Patrick Billard)

» Tache 2 : Identification des métabolites influencés par les TR chez
des plantes accumulatrices de TR

IMBE (Steven Criquet), CEREGE (Blanche Collin), UM5 Maroc (Mouna Fahr)

> Tache 3 : Essai de lixiviation des extractants ciblés

CEREGE (Clément Levard)




Merci de votre attention






Les terres rares ?

S Group
2 9 18
d _ Nonmetals Metalloids
1 Alkali metals Halogenes
2 Alkaline Earth metals Noble gases 13 14 15 16 17
2 y Transition elements Lanthanides
Other metals Actinides
3
3 4 5 6 7 8 9 M0 11 12
n
4 Sc
39
5 e
57
6
1389
7
58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
6 C¢ Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
1401 1409 1442 {147} 150.4 152 1573 1589 1625 1649 1673 1669 73 175
,; : ] Clear
IAS

Présentes partout sur la croute terrestre Rayons atomiques et comportements
mais disséminées géochimiques similaires



55 éléments dans un smartphone
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Pourquoi les terres rares ? ' *

Magnets
Nd, Pr, (Tb, Dy)

Catalysts
La, Ce, Pr, Nd

Mettalurgical alloys
La, Ce, Pr, Nd, Y

nnnnnnnnnn

8 10
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3 Na Mg
a 7 ° n o2
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5 Rb Sr 4 Tc Ru Rh Pd Ag
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Les voitures électriques et hybrides peuvent contenir

de 9 a 11 kg de terres rares
(Deux fois la quantité trouvée dans les voitures a essence)

Pare-brise
anti-uv
Cérium

Vitres et miroirs

Poudre a polir

Additif au Cérium

Eaél;lijl:lr:fnt diesel Ecran ACL

Lanthane Europ_lum
Yittrium

Pile hybride NiMH Cérium

Lanthane

Cérium Capteurs des

composants

Convertisseur Yttrium
catalytique
Cérium/Zirconium AT
[enthaie génerateur
électrique hybride
Plus de 25 moteurs Néodyme
électriques partout Praséodyme
dans le veéhicule Dysprosium
Aimants de Nd Terbium

Isource : « The Race for Rare Metals », The Globe and Mail, 16 juillet 2011

Phosphors

Eu, Y, Tb, Nd, Er, Gd

Ceramics
La, Ce, Pr, Nd, Y, Eu, Gd,
Lu, Dy

Other

Nuclear, defence,
water treatment...

TR sont indispensables a la plupart des technologies de |a transition énergétique
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