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RÉSUMÉ 

Ce p ojet s’i s it da s u e s ie de t avau  o duits pa  les he heu s de l’INRS-Eau, Terre et 

Environnement, de he heu s de l’u ive sit  de Na  et, plus particulièrement, le LRGP et le 

LSE et des he heu s de l’u ive sit  de Ti a a e  Al a ie. Le but de ce projet est le 

d veloppe e t d’u e fili e o igi ale d’e t a tio  du i kel (Ni) pa  l’utilisation de la plante 

hyperaccumulatrice Alyssum murale, e d i ue des sols de se pe ti e d’Al a ie et de la 

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

Da s le ad e de e p ojet, les t avau  o t d’a o d po t  su  le hoi  du at iel d’e t a tio  

du Ni. Un premier choix s’est po t  su  u e solu ilisatio  du Ni di e te e t à pa ti  de la asse 

sèche de la plante Alyssum murale. L’aut e hoi , d jà test  da s la litt atu e, s’est po t  su  

une solubilisation du Ni à partir des cendres de la plante Alyssum murale. L’aut e pa tie de e 

travail traitera des méthodes hydrométallurgiques utilisées pour traiter le li iviat afi  d’e  

extraire sélectivement le Ni sous une forme directement commercialisable.  

Les sols de serpentine issus de l’alt atio  des o hes ult a afi ues o tie e t de la ge 

concentration en métaux de valeur comme le nickel avec des teneurs variant entre 3 et 8 g/kg. 

Ce i kel ’est a oi s pas e  o e t atio  suffisa te pou  t e e ploit  pa  l’industrie 

minière et métallurgique qui demande des teneurs en nickel supérieures à 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 

ette pla te pa  le iais d’u e li iviatio  hi i ue utilisa t u  a ide à faible coût: l’a ide 

sulfurique. Les essais expérimentaux ont fait la démonstration de la lixiviation des graines 
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o es fi e e t d’Alyssum murale dans une solution de H2SO4 0.5 M à une température de 

90°C pendant un temps de 120 min et pe ettait d’e t ai e .0 ± 6.8% du Ni total. L’utilisatio  

d’u  s st e de o t e-courant à trois étapes permet avec les mêmes paramètres de lixiviation 

une solubilisation quasi-totale de 99.0 ± 0.3% du Ni o te u da s les g ai es d’Alyssum murale.  

Ainsi, une série de travaux a eu pour but de tester différentes techniques de raffinage du Ni à 

partir du lixiviat produit. Un mélange plus large des parties de la plante comprenant les fleurs et 

les feuilles a t  hoisi afi  d’e p i e te  les pa a t es de la li iviatio . Le la ge de fleu s 

et de feuilles représentent alors une plus grande proportion de la biomasse pour Alyssum 

murale. Les procédés de raffinage comme la pr ipitatio  s le tive ou l’ le t opla uage ’o t 

pas permis une extraction sélective du Ni à partir du lixiviat de la plante. La coagulation et la 

flo ulatio  de la ati e o ga i ue p se te la ge e t da s le li iviat d’Alyssum murale a 

révélé que le Ni ainsi que des ligands organiques sont liés dans des complexes. La récupération 

s le tive du Ni à pa ti  du li iviat d’Alyssum murale a t  e e g â e à l’utilisatio  d’u e 

solutio  o ga i ue d’e t a tio  à ase d’u  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 être 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’i i atio  de la asse s he d’Alyssum murale a permis de 

récupérer 98.9 ± 0.1% du Ni total e  p oduisa t u e e d e d’u e teneur en Ni de 158 g Ni/kg. 

Une lixiviation de ces cendres par une solution H2SO4 1.9 M à 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 istallisatio  d’u  sel de sulfate dou le de Ni et d’a o iu . Le li iviat 

des cendres concentré en Ni a été neutralisé à pH 5, puis son volume a été réduit d’un facteur 3 

par évaporation. La cristallisation a été réalisée pa  ajout de sulfate d’ammonium à 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 MgF2. 

Le sel de sulfate double a alors été de nouveau cristallisé, puis up  pa  filt atio . L’a al se 

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 l’ide tit  du o pos  (Ni(NH4)2(SO4)2• H2O). Les 

autres métaux comme le Fe ou le Mg sont présents à 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 à très haut intérêt industriel qui entre dans la fabrication de nombreux 

composés (e.g. acier, batteries). Ses caractéristiques lui permettent de se lier à haute 

te p atu e à d’aut es tau  pou  p odui e des alliages du s, fo ts et sista ts à la 

o osio . L’i dust ie hi i ue l’utilise aussi sous la fo e d’o de, de sulfu e ou encore de 

sulfate. Il est issu de l’e ploitatio  i i e g ale e t alis e à pa ti  de i e ais a a t u e 

très forte concentration en métaux cibles. Ces exploitations exigent des investissements 

économiques et environnementaux importants. Les sites d’e ploitatio  po da t au  it es 

d’e ploitatio s t aditio els so t a es et lo alis s seule e t su  e tai es zo es. Ces 

gisements ont une capacité limitée et ils sont progressivement épuisés amenant les industries à 

l’e te sio  des sites et à la e herche 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 nickélifères sont associés à des dépôts ultramafiques qui se sont formés à partir du 

ag a i he e  i au  tels ue l’olivi e et le p o e. L'alt atio  des o hes 

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

un faible rapport Ca/Mg ai si u’u e fai le te eu  de ati e o ga i ue, azote, phospho e, et 

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

métaux manganèse, 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 à travers différentes parties du monde (Brooks, 1987; Cannon, 2006; 

Ghaderian et al., 2007), comme en Albanie dans les Balkans, où ils couvrent 30% de la superficie 
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(Bani et al., 2007; Shallari et al., 1998), ou en Californie et en Oregon, où plus de 400 000 ha de 

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

Les teneurs élevées e  tau  lou ds et e  ag siu  favo ise t l’i stallatio  d’u e flo e 

spécifique à ces milieux qui a développé des mécanismes de tolérances à ces stress (Bani et al., 

2007; Brooks, 1987; Robinson et al., 1999; Shalla i et al., . L’u e de es adaptations, 

appelée hyperaccumulation, est la capacité de ces plantes à 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; Kha  et al., . L’h pe a u ulatio  

confère 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 1 000 mg/kg de 

l’ l e t o sid  ex. Cd) ou plus de 10 000 mg/kg (ex. Ni, Zn) dans ses tissus (matière sèche) 

(Anderson et al., 1999; Baker et Brooks, 1989; Ghaderian et al., 2007; Jaffré et al., 1976, 1980). 

De nombreuses espèces endémiques aux milieux ultramafiques contiennent 1 à 3% de Ni dans 

les parties aériennes. En particulier, dans le pourtour méditerranéen, il existe une large gamme 

d’esp es h pe a u ulat i es de Ni Shalla i, .  

Le lien entre présence des métaux dans les sols et les espèces végétales qui peuplent ces 

milieux a été fait depuis le Moyen-Âge. Mais e ’est u’à pa ti  du vi gti e si le et 

l’ volutio  des te h i ues d’a al se ue les te eu s e  tau  pu e t t e esu es au sei  

des tissus. Les hype a u ulateu s ep se te t ai si u  age t ui pe et l’e t a tio  e  

conditions naturelles de métaux tels que le nickel à partir de sols de serpentine ou de sols 

contaminés. Des plantes hyperaccumulatrices ont été testées afin de déterminer leur aptitude à 
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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 à partir de sols de serpentine par des procédés métallurgiques pourrait être 

envisagée (Barbaroux et al., 2009; Chaney et al., 2000; Li et al., 2003). Ces procédés relevant de 

la p o tallu gie et/ou de l’h d o tallu gie pou aie t pe ett e de p odui e u  tal 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 à partir de ces sols du nickel métallique par voie pyrométallurgique. Dans 

l’o je tif de o st ui e u e fili e d’e t a tio  ph to i i e du i kel de sols o te a t des 

quantités 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 à partir de la matière sèche ou de cendres de plantes hyperaccumulatrices de Ni. 

L’e t a tio  s le tive du Ni se fe a pa  le iais de te h i ues t aditio elles utilis es pa  
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l’i dust ie o e la p ipitatio  s le tive, l’ le t opla uage ou l’e t a tio  pa  solva t 

d’e t a tio . Le p oduit fi al de Ni dev a t e o e ialisa le et rentable. 

Ce travail se décompose en six chapitres.  

Le p e ie  hapit e p se te l’ tude i liog aphi ue. Il t aite espe tive e t de la d fi itio , 

de l’o igi e, des a a t isti ues de la ph toe t a tio  et du ph to i i g e  pa ti ulie . Il décrit 

des plantes hyperaccumulatrices sur sols ultramafiques et plus particulièrement la plante 

Alyssum murale. Il 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 deuxième chapitre présente le matériel et les méthodes utilisés dans cette étude. Ce 

hapit e u e de a i e d taill e, les thodes d’ ha tillo age, les dispositifs et les 

protocoles expérimentaux, de même que les techniques analytiques employées. 

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

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

Le chapitre 3 traite des résultats de la solubilisation du nickel à partir de la matière sèche de la 

plante hyperaccumulatrice Alyssum murale. L’esse tiel du t avail s’est t aduit pa  la 

détermination des paramètres optimum de lixiviation permettant une valorisation technique et 

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

Le chapitre 4 décrit les résultats des travaux du traitement de la masse sèche des parties 

a ie es et olta les d’Alyssum murale à l’aide d’u  solva t o ga i ue d’e t a tio , le 

Cyanex 272. Le nickel est extrait de la masse sèche de la plante puis solubilisé dans une solution 
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aqueuse libre de tout ligand organique. Le nickel est ensuite valorisé sous forme métallique par 

le t opla uage. Le hapit e  t aite de l’i i atio  de la pla te Alyssum murale en entier 

ainsi que du traitement des ce d es o te ues pou  e  valo ise  le i kel u’elles o tie e t. 

La valo isatio  du i kel des e d es se fe a pa  la p odu tio  d’u  sel de sulfate dou le de Ni 

et d’a o iu .  

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 thèse seront présentées en dernière partie. Ces 

travaux ont mené à la rédaction de trois articles scientifiques (Barbaroux et al., 2009) et au 

d pôt d’u e d la atio  d’i ve tio  et d’u e de a de de evet . 
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1. REVUE DE LA LITTERATURE 

1.1 Introduction 

Le nickel est un métal de transition du huitième groupe du Tableau de Mendeleïev 

(Tableau 1.1). Son utilisation remonte à 3 500 ans av. J.C. où il était utilisé dans des alliages 

métalliques. Il a été identifié en 1751 par le Baron Axel Frederik Cronstedt qui lui donna son 

o . Ce tal est l’u  des uat e l e ts ferromagnétiques au même titre que le cobalt, le 

fer et le gadoli iu . C’est un métal blanc argent ductile, qui e s’o de pas à f oid et poss de 

une aptitude à se lie  à haute te p atu e ave  d’aut es tau  o e le fe  ou le uiv e. 

Cette caractéristique procure à ses alliages des propriétés de force, de dureté et de résistance à 

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. Il est présent dans tous les 

o pa ti e ts de l’e vi o e e t te est e à l’ tat de t a es, excepté dans les minerais et les 

sols de serpentine, où il se trouve à des teneurs plus élevées. 
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Tableau 1.1 Propriétés générales du nickel (Besson, 1958) 

Symboles Caractéristiques 

Numéro atomique 28 

Masse atomique 58.69 g/mole 

Point de fusion  1 455°C 

Poi t d’ ullitio  2 913°C 

Densité 8.9 g/cm3 

Résistivité électrique 69.3 Ω·  

Conductivité thermique (300oK) 90.9 W/m/K 

 

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

les sites d’e ploitatio s de i e ai 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 ’est exploitable que si, à la suite de l’alt atio  

supe fi ielle, sa o e t atio  e  i kel est deve ue suffisa te. C’est le as des gisements que 

l’o  t ouve pa  e e ple e  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 à du o alt et de l’a ge t Besso , .  

Au plan industriel, le nickel est principalement produit à partir de minerais par procédés pyro- 

ou h d o tallu gi ues. A ôt  de es p o d s t aditio els, d’aut es voies so t 

e visagea les. E  pa ti ulie , il pou ait t e possi le d’e t ai e le i kel présent dans les sols 

ult a afi ues à l’aide de pla tes h pe a u ulat i es puis de t aite  la io asse des pla tes 

pour obtenir du nickel utilisable. Cette filière de production du nickel est appelée phytomining. 
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Da s ette s th se, ous allo s tout d’abord présenter la phytoextraction et le phytomining. 

Nous verrons ensuite quels sont les procédés traditionnels pour obtenir le nickel à partir de 

minerais. Nous terminerons par les hypothèses 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 près de 70 % de minéraux comme le Fe ou le Mg et à plus faible teneur, 

du Si. Elle o tie t g ale e t  % d’o de de ag siu  et du potassiu . Il s’agit de 

péridotites, roches ignées formées de péridots, contenant essentiellement des silicates de Fe et 

de Mg. Les p idotites ui se fo e t pe da t le ef oidisse e t d’u  ag a, so t 

esse tielle e t o stitu es d’olivi es, de p o es et d’a phi oles. U e p idotite peut se 

transformer en serpentine par altération hydrothermale (Bani et al., 2007; Ghaderian et al., 

2007).  

Les sols de serpentines qui découlent de l’alt atio  de o hes ult a afi ues, so t t s 

largement distribués dans le monde (Brooks, 1987; Ghaderian et al., 2007). Par exemple, en 

Albanie, ils couvrent près de 30 % de la surface (Bani et al., 2007) et près de 400 000 ha en 

Californie et Oregon, (Alexander, 1994; Nicks et Chambers, 1998). Ces sols sont caractérisés par 

un pH de 6 à 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  so t p se ts à l’ tat de t a es Bani et al., 2007; Ghaderian et al., 2007; Proctor, 1999; 
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Shallari, 1997; Shallari et al., 1998). La concentration du Ni dans ces sols varie de 0,5 à 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 

l e ts ajeu s so t t s d favo a les à l’i stallatio  et au d veloppe e t de la flo e 

évoluant sur sols non serpentiniques. Par conséquent, ces milieux métallifères 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 

e tai s so t a a t is s pa  leu  apa it  d’a u ulatio  ou de tol a e au  fo tes te eu s 

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

D’u e a i e g ale, 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):  

 L’e lusio , largement répandue, limite l’a so ptio  des io s talli ues pa  la pla te. 

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). 

 L’a u ulatio  couplée à la tolérance permet à la plante qui dispose de cette 

adaptation de croître 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) où ils sont présents sous des 
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formes chimiques moins toxiques, e.g. complexes organo-métalliques; (Montargès-

Pelletier et al., 2008).  

Ce tai es pla tes so t apa les d’a u ule  plus de  000 mg de métal/kg de matière sèche 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 à un, tandis que les plantes non-hyperaccumulatrices tendent à 

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 espèces de plantes, représentées par à peu près 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’a se i , cadmium, cobalt, cuivre, manganèse, plomb, sélénium, et zinc 

(Baker et Walker, 1990; Baker et al., 2000; Ghaderian et al., 2007; Reeves et Brooks, 1983). Le 

o e d’esp es o ues de pla tes h pe a u ulat i es et leu s fa illes espe tives ai si 

ue leu  li ite d’h pe a u ulatio  so t p se t es au Tableau 1.2.  

La ph toe t a tio  d’ l e ts t s peu solu les, comme Au ou U, pour lesquels aucune espèce 

h pe a u ulat i e ’est o ue, peut t e i duite pa  l’ho e. Da s e as, des pla tes o  
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hyperaccumulatrices, comme le maïs ou la moutarde indienne (Brassicca juncea), qui ont la 

capacité de générer de très fortes quantités de biomasse, sont utilisées (Chaney et al., 2007). La 

ph toe t a tio  est alo s i duite pa  l’i t odu tio  de o pos s h lateu s EDTA, a ide 

it i ue  da s le sol, ui d pla e t l’ uili e hi i ue des tau  et aug e te t leu  

disponibilité et, par conséquent, leur prélèvement 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 être lixiviés et transférés vers les nappes, ce qui 

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

 

Tableau 1.2 Espèces connues de plantes hyperaccumulatrices et leurs familles respectives 

ainsi que leur limite o ue d’h pe a u ulatio  (Baker, 2000) 

Éléments Limite inférieure 
d’h pe a u ulatio  

(mg/kg) 

Nombre  

d’esp es 

Famille 
d’h pe a u ulateu s 

As 1 000 5 Pteridaceae 

Cd 100 2 Brassicaceae, Asteraceae, Chenopodiaceae 

Co 1 000 30 Laminiaceae, Scrophulariaceae  

Cu 1 000 34 Cyperaceae, Laminiaceae, Brassicaceae, Poaceae, 
Scrophulariaceae 

Pb 1 000 14 Compositae, Brassicaceae 

Mn 10 000 11 Apocynaceae, Cunoniaceae, Proteaceae 

Ni 1 000 320 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 d iv s de l’alt atio  de o hes ult a asi ues so t bien pourvus en métaux (nickel, 

chrome, cobalt, cuivre et zinc), dont les te eu s aug e te t ave  le tau  d’a gile et d’o des 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 

paramètres climatiques, les conditions hydriques, la température, le pH, le potentiel redox et la 

composition du sol (oxydes de fer et de manganèse, argiles, matières organiques etc.) et 

l’a tivit  des microorganismes. Même 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 à leur aptitude à être transférés aux racines des plantes, les métaux dans le 

sol sont présents sous deux formes:  

 forme biodisponible: il s’agit de la f a tio  directement utilisable par les organismes 

vivants, qui est présente sous des états chimiques permettant son passage en solution 

pe da t la vie de l’o ga is e o sid  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 très peu solubles ou très 

fortement liées à la matrice organo-minérale (adsorbé, précipité ou inclus dans une structure 
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minérale . La p o a ilit  ue es io s passe t e  solutio  du a t la vie de l’o ga is e est t s 

faible. 

 

1.3.3 Mécanismes de la phytoextraction 

Dans la rhizosphère, ou environnement immédiat des racines, les propriétés physico-chimiques 

et biologiques so t diff e tes de elles du sol o  hizosph i ue, affe ta t l’ tat hi i ue 

des métaux (Morel, 1997; Morel et al., 1986; Römheld, 1991). La variation du pH ou la présence 

de o pos s o ple a ts peut odifie  l’ tat hi i ue du tal et aug e te  ou diminuer sa 

biodisponibilité. La manipulation des propriétés de la rhizosphère constitue une voie pour 

augmenter la biodisponibilité des métaux en vue de leur phytoextraction pour une filière 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). 

 La pla te peut a idifie  sa hizosph e afi  d’aug e te  la solu ilit  des tau  et 

accroître leur absorption. Cette acidification est due à une sécrétion de protons  par les 

a i es, pa  l’i te diai e de po pe à H+ et de H+ATPase transmembranaire installé au 

iveau des a i es Ghosh et Si gh, . L’a idifi atio  peut aussi sulte  de la 

p se e d’ l e ts ut itifs sous la fo e atio i ue ex. NH4
+). 
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 La plante a tendance à sécréter des composés chélateurs (phyto-chélateurs) qui 

complexent les cations métalliques (Eape  et D’Souza, ; E s et al., ; K ä e  

et Keerkeb, 2003; Krämer et al., 1996, 2007; Morel et al., 1986). Ces phyto-chélateurs 

seront généralement des petites molécules organiques telles que le malate, le citrate ou 

l’o alate, les a ides ali ue, o ali ue et des a ides a i s o e l’histidi e ou des 

composés macromoléculaires, tels que les mucilages racinaires. Ces composés peuvent 

accroître la biodisponibilité des métaux pour les plantes (Nascimento et al., 2006) ou 

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

o t i ue  à l’a so ptio  des io s talli ues ui peuve t ai si t ave se  la e a e 

plasmique des cellules (Römheld, 1991). 

 

La p se e de tau  lou ds au sei  de ellules v g tales peut e t ai e  l’i hi itio  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 à leur complexation avec des molécules, comme le malate ou le 

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

Les métaux transportés dans le xylème sont transloqués vers les cellules des feuilles (Chaney et 

al., 2008; Krämer et al., 1997; Montargès-Pelletier et al., 2008; Perronnet et al., 2000; Shallari et 

al., 1998), ils sont alors stockés dans des parties la cellule où les fonctions ne pourraient pas 

être 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 à des ligands de type chaîne 

peptidique R-SH où 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 

l’a u ulatio  ellulai e de tal à de fortes teneurs (Ase a eh et al., ; Eape  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: 

 La phytoremédiation a pour objectif d’e t ai e les tau  lou ds o te us da s u  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). 

 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’appli atio  des p i ipes de la ph toe t a tio  pa  ph to e diatio  ou ph to i i g et e  

ava t l’utilisatio  de pla tes pe etta t u e a u ulatio  a uelle suffisa te e  tau  
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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 matière sèche en éléments 

comme le Ni, le Zn ou le Co.  

Les plantes non hyperaccumulatrices tolèrent peu les métaux lourds et sont peu efficaces pour 

la phytoextraction (Chaney et al., 2007). L’utilisatio  o pa e p se t e au Tableau 1.4 entre 

le maïs et Alyssum murale sur un sol nickélif e pou  l’a u ulatio  du Ni o t e u’u e 

plante non hyperaccumulat i e o e le aïs e peut a u ule  e  u  seule olte u’u e 

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

te eu s e  Ni  fois plus lev es ue le aïs et pe ett e u e e t a tio  effi a e d’u e 

fraction élevée du Ni total. 

 

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

leur biomasse  

Éléments Espèces de plantes Concentration 

(mg/kg MS) 

Biomasse  

(kg/ha) 

Références 

Cd Thlaspi caerulescens 3 000 4 000 Perronnet et al. (2000) 

Co Haumaniastrum robertii 10 200 4 000 Robinson et al. (1999) 

Pb Thlaspi rotundifolium 8 200 4 000 Reeves et Brooks (1983) 

Mn Macadamia neurophylla 55 000 30 000 Jaffré (1980) 

Ni Alyssum murale 20 000 10 000 Chaney et al. (2007) 

Ni Alyssum bertolonii 13 400 9 000 Robinson et al. (1997) 

Tl Iberis intermedia 4 055 8 000 Anderson et al. (1999) 

U Atriplex confertiflolia 100 10 000 Cannon (1964) 

Zn Thaspi calaminare 10 000 4 000 Brooks (1997) 

Cu Haumaniastrum katangense 8 356 5 000 Baker et Walker (1990) 
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Tableau 1.4 Phytoextraction comparée du Ni entre le maïs et A. murale (Chaney et al., 

2007) 

Espèces Sols Rendement 

(t MS/ha) 

Teneur en Ni dans la plante 

mg Ni/kg MS kg Ni/ha % Ni total 

Maïs Témoin 20 1 0.02 0.01 

Maïs Nickélifère 10 100 1 0.01 

A. murale Nickélifère 10 20 000 200 2.0 

A. murale + amendements Nickélifère 10 25 000 500 5.0 

 

1.4 Phytomining du nickel 

Les sols de serpentines contiennent du Ni à des teneurs comprises entre 1 000 et 7 000 mg/kg. 

Ces concentrations sont très inférieures à la concentration minimale requise pour l'exploitation 

minière traditionnelle (30 000 mg/kg), mais suffisantes pour permettre l’e t a tio  et 

l’a u ulatio  de Ni pa  des pla tes 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 espèces de plantes hyperaccumulatrices sont spécialisées dans 

l’h pe a u ulatio  du Ni Ba i et al., ; Sheoran et al., 2009). Le Tableau 1.5 présente les 

espèces hyperaccumulatrices de nickel connues et étudiées. Parmi elles, le genre Alyssum est 

très 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 jus u’à  g Ni/g MS pou  la pla te A. murale 

(Chaney et al., 2007). La Figure 1.2 montre la plante A. murale dans son environnement 

naturel en Albanie. 

 Quel ues t avau  o t po t  su  la ultu e d’h peraccumulateurs 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 

o ditio s pe ette t d’attei d e des e de e ts e  io asse 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 à ceux de 

cultures alimentaires comme le maïs (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 à 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 

u e alte ative te h i ue et o o i ue au  te h i ues t aditio elles d’e t a tio  Harris et 

al., 2009; Li et al., 2003; Sheoran et al., 2009). Elle se limite toutefois à 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 chélateu  o e l’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 

Espèces de plantes Conc. max. 

(mg Ni/kg MS) 

Biomasse 

(kg/ha) 

Références 

Alyssum murale 25 000 20 000 Chaney et al. (2007) 

Alyssum bertolonii 13 400 9 000 Robinson et al. (1997) 

Alyssum corsicum 15 000 20 000 Li et al. (2003) 

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

Alyssum caricum 12 500 20 000 Li et al. (2003) 

Streptanthus polygaloides 10 000 10 000 Nick et Chambers (1998) 

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

Morrey et al. (1992) 

Stackhousia tryonii 41 300 Très 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 espèce hyperaccumulatrice de Ni de la famille Brassicaceae, Streptanthus polygaloides, 

endémique des sols de serpentine de Californie (Reeves et al.,  a t  utilis e pa  l’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 

sèche de la plante récoltée était de 10 000 mg/kg MS. Les résultats économiques ont montré 

que 765 $/ha pouvaient être générés par la vente du Ni (prix du Ni en 2003: 7.65 $/kg) auxquels 

pouvaie t s’ajoute   $/ha issus de la ve te de l’ le t i it  p oduite g â e à la o ustio  de 

la biomasse. 
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Il ’e iste pas d’h pe a u ulateu  atu el pou  l’o  (Baker et al., 1988). Des travaux effectués 

à la mine Zazenda Braziliero (Brésil) ont montré la faisabilité technique et économique du 

ph to i i g de l’o , e  utilisa t des age ts o ple a ts. La pla te Brassica juncea a été 

olt e su  u  sol de i e d’o  a a t u e te eu  de .64 mg Au/kg de sol. Une solution 

d’age t o ple a t de NaCN .4 g/L a été ajoutée au sol. Une masse de 0.15 g NaCN par kg de 

sol a t  i t oduite da s le ha p d’e p i e tatio . Ce t aitement 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, . L’ tude o o i ue de ces travaux a o t  u’u  p ofit de 

26 000 $/ha/récolte pouvait être 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 p pa atio  d’u e atte ute o stitu e de sulfu es 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 à 

16%. Ce concentré sera ensuite mis en fusion dans des fours à réverbère avec ajout de quartz. 
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Le Fe est li i  da s les s o ies. La atte ute est alo s o stitu e d’u  la ge FeS, Ni3S2 et 

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

est montré à la Figure 1.3. 

 

Minerai

26 % S

Tri magnétique

+

Flottation 

sélective 

Grillage

Fe

FUSION

QUARTZ

Concentré Ni

16 % S
Concentré Ni

Concentré 

Cu

Fe 

(scories)

Matte brute

Ni3S2 15-25%

Cu2S 15-25%

FeS résiduel

S

 

Figure 1.3 Traitement du minerai sulfuré en matte brute 

 

La matte brute est ensuite bessemerisée par passage dans des fours à tambour ou les sulfures 

se o t o d s pa  u  ou a t d’ai  haud. Le FeS s’o de a p f e tielle e t par rapport aux 

Ni3S2 et Cu2S et seront éliminés sous forme de scories. La matte bessemerisée contient alors 75-

80% de Ni et Cu 20% de S sous forme de Ni3S2 et Cu2S et 0.3-0.5% de Fe sous forme FeS 

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

 

Le t aite e t de la atte esse e is e peut s’effe tue  de uat e faço s: 

Préparation directe d’u  alliage Ni-Cu (Monel): La matte bessemerisée est broyée finement 

puis grillée au four à 1 100oC et réduite pa  le a o e pou  o te i  l’alliage. Ce procédé ne 

permettant pas la récupération des éléments rares est pratiquement abandonné. Le mélange 

ai si p oduit est po t  à fusio  et l’alliage est oul  (Besson, 1958). La p pa atio  de l’alliage 

Ni-Cu est montrée à la Figure 1.5. 
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Figure 1.5 P pa atio  de l’alliage Ni-Cu à partir de la matte bessemerisé 

 

Procédé Orford: La matte est mise en fusion en ajoutant du Na2SO4 et du coke. Le 

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

de Fe plus légère (le « top ») et une couche de sulfure de Ni plus lourde (le « bottom »). Les 

deux couches se séparent facilement après coulage de la atte e  fusio . L’op atio  est 

répétée jus u’à e ue la ou he e  NiS poss de u e te eu  e  Ni de % et en S de 30%. Le 

bottom est ensuite grillé à 1 100oC avec réduction par ajout de carbone, puis coulé en 

« planches » de Ni d’u e te eu  de % en Ni. Ces planches de Ni seront affinées par 

électroplaquage pour obtenir des cathodes de Ni pures à 99.9% (Besson, 1958). Le procédé 

Orford est montré à la Figure 1.6. 
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Figure 1.6 Procédé Orford 

 

Procédé Sproule et Harcourt: La matte bessemerisée est mise en fusion, puis refroidie 

p og essive e t jus u’à oC. 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 à la Figure 1.7. 
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Figure 1.7 Procédé Sproule et Harcourt 

 

Procédé Mond: Ce t aite e t peut s’appli ue  di e te e t à la atte esse e is e ou au 

« bottom » obtenu par le procédé Orford. Le « bottom » est lav  à l’a ide sulfu i ue pou  e  

retirer le NaSO4, ai si u’u e pa tie du Cu. Ce « bottom » est ensuite grillé à 1 100oC puis réduit 

par un air chaud à 400oC. Le produit de grillage est envoyé sur des tables vibrantes pour 

produire une « poussière de Ni ». Cette poussière de Ni est envoyée dans des volatilisateurs ou 

circule un gaz d’o de de a o e haud à -80oC pour former un nickel-tétracarbonyle. Cette 

réaction chimique peut être réversible à 150oC pour former un Ni pur comme montré à 

l’Équation 1.1. 

 

Équation 1.1 Ni + 4 CO ↔ Ni(CO)4 
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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 à la 

Figure 1.8. 
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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 CaSO4, de 

la chaux CaO et de la fluorite CaF2, puis le tout est fondu en four à cuve avec du coke. Les 

sili ates de tau  so t t a sfo s e  sulfu es, la hau , l’alu i e et la sili e 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 este est du S. Cette atte ute est esse e is e puis g ill e. L’o de 

de Ni obtenu est aggloméré avec du charbon de bois et de la mélasse, puis séché pour être 

ensuite grillé intensément pou  dui e l’o de e  tal. Les g ai s de Ni vo t alo s 

s’agglo e  pa  f ittage pou  o te i  u  tal pu  à .4%. Le schéma de la fusion sulfurante 

est présenté à la Figure 1.9. 
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Figure 1.9 Fusion sulfurante 

 

P pa atio  d’u  fe o-nickel: Les oxydes de Ni et de Fe du minerai sont directement réduits 

par le carbone et cette réduction peut être totale ou sélective en fonction des enthalpies 

d’o datio  des diff e ts o des. La du tio  totale s’op e e  fou  le t i ue ou à uve et 

pe et d’o te i  u  alliage Ni-Fe fortement carburé qui se prêtera mal à une utilisation en 

a i ie et essite a u e d a u atio  e  o ve tisseu . La du tio  s le tive s’op e e  
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four électrique en utilisant une quantité limitée de a o e pou  dui e la totalit  de l’o de 

de Ni, tandis que le Fe(III) est réduit à l’ tat d’o de de Fe(II). 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 i e ai est d sa ge t  pa  a u atio  puis g ill  afi  d’ li i e  le S et u e pa tie 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 pou  e  li i  l’As esta t. Le Ni et le Co seront oxydés puis traités par 

voie hu ide lo s d’u e li iviatio  à l’a ide sulfu i ue. Ce li iviat sera traité par précipitation 

sélective pour précipiter le Cu, Fe, As, et Co sous fo e d’h d o de et up e  le Ni pa  

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 à traiter directement par hydrométallurgie les minerais silicatés de Cuba 

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

Procédé Hybinette: Ce p o d  s’appli ue au t aite e t des attes uiv euses canadiennes. La 

matte cuivreuse bessemerisée est broyée finement, puis grillée pour enlever 99% du S. Elle est 

ensuite lixiviée pa  u e solutio  d’a ide sulfu i ue afi  ue le Cu et u  fai le pou e tage 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 à la Figure 1.10. 
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Figure 1.10 Procédé Hybinette 

 

Préparation électrolytique du nickel: Ce procédé permet de préparer du nickel pur à partir 

d’a ode d’u  alliage uel o ue de Ni o e Ni-Cu, Ni-Fe ou u  Ni t s i pu . L’ le t ol se 

est pratiquée à un pH faiblement acide, à des températures proche de 90oC et des densités de 

courants de 200 à 400 A/m2.  

Procédé Caron: Ce procédé a été utilisé dans les années 1940-1950 pour le traitement des 

latérites fortement ferrifères cubaines (0.6% Ni). Le minerai est réduit à 1 000oC par un gaz 

gazogène afin de faire passer le Ni et le Co sous fo e talli ue et l’o de de Fe à l’ tat 

d’o de ag ti ue. Le p oduit de la du tio  est li ivi  pa  de l’a o ia ue et du a o ate 
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d’a o iu  sous u  viole t ou a t d’ai . Le Ni se dissout en formant des complexes 

ammoniacaux. Les complexes insolubles e  pa ti ulie  l’h d o de de Fe(III) 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 être 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 

pa  l’h d og e sous p essio .  

Procédé Moa: Ce procédé utilise une lixiviation par acide sulfurique 98% à 300oC sous 4.3 MPa 

pour traiter sous agitation un minerai latéritique finement broyé. 94% du nickel est mis en 

solution sous forme de sulfate (Équation 1.2) ta dis u’à ause de sa fai le solu ilit  da s es 

conditions, le fer reste dans le résidu. 

 

Équation 1.2 NiO + H2SO4  NiSO4 + H2O 

 

On neutralise le lixiviat par CaCO3 jus u’à pH . Le fe , l’alu i iu  et le a ga se p ipite t. 

E fi , le i kel p ipite sous fo e de NiS g â e à l’ajout d’ H2S sous pression (Équation 1.3). 

 

Équation 1.3 NiSO4 + H2S  NiS + H2SO4 

 



35 

Le NiS est e is e  solutio  da s u e solutio  d’a ide sulfu i ue ave  H2O2 puis un nickel de 

haute pureté est récupéré par électrodéposition ou par extraction par solvant. Le schéma du 

procédé Moa est présenté à la Figure 1.11.  
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Figure 1.11 Procédé Moa 

 

Procédé « Atmospheric Pressure Sulphuric Acid Leach»: Ce p o d  est utilis  su  l’île 

d’Eu oea e  G e pou  t aite  du i e ai de t pe lat ite. Le i e ai est li ivié à pression 

atmosphérique à 95oC pendant 4 h avec une solutio  d’a ide sulfu i ue  N 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 à contre-courant en trois étapes à 95oC 

avec une solutio  d’a ide sulfu i ue  N et 35% de solides a cependant permis de réduire la 

o so atio  d’a ide pou  u  tau  d’e t a tio  du i kel de % (Besson, 1958). 
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1.5.3 Extraction par solvant 

L’e t a tio  pa  solva ts d’e t a tio  SX  est u  p o d  de s pa atio  ajeu  e  

hydrométallurgie. Les acides phosphoniques sont majoritairement utilisés pour la séparation 

cobalt-nickel (Donegan, 2006; Flett, 1987, . L’a ide di-alkyl phosphonique Cyanex 272 

(C272) (Cytec, 2008) permet l’e t a tio  s le tive du i kel et du o alt pa  appo t au  aut es 

m tau  o te us da s des li iviats d’a ide sulfurique (Ramachandra Reddy et al., 2006). Le 

p i ipe de l’e t a tio  est u  ha ge de atio s e t e u e phase a ueuse et u e phase 

organique: 

 

Équation 1.4 (Mn+)a+ ((n+x)(RH))o  (MRn . xRH)o + (nH+)a 

 

Mn+ 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 possède une aptitude pour former des complexes avec certains métaux en fonction du 

pH. La chélation des métaux peut être 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 

is e  pla e à l’o igi e pou  s pa e  le i kel des aut es tau  de valeu s o e le o alt.  

L’utilisatio  d’u  solva t d’extraction comme le C272 permet une extraction sélective de 

métaux de forte valeur comme le nickel à partir de solution aqueuse concentrée avec plusieurs 

autres métaux indésirables. 
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1.6 Produits à 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 très 

localisé. La demande de nickel est très forte, elle est passée de 1 x 106 t/an en 2000 à près de 

1.6 x 106 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 à plus de 85% à l’i dust ie tallu gi ue ui l’utilise sous fo e d’alliages. 

Ces alliages, esse tielle e t l’a ie  i o da le, se ve t pou  la fa i atio  de p oduits de 

consommation courante telle que des éviers (25% de la demande mondiale par an). Les aciers 

inoxydables sont également utilisés da s de o eu  aut es se teu s o e l’i dust ie 

automobile (11% de la demande par an) ou la fabrication de machinerie (13% de la demande 

par an). Une part non négligeable est destinée à 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’utilisatio . Le prix du nickel varie selon les fluctuations du marché. Il était e   de l’o d e 

de 45 000 $/t de nickel, il est aujou d’hui de l’o d e de  000 $/t de nickel (Figure 1.12). 
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Tableau 1.6 Se teu s d’utilisatio  du i kel et i po ta es espe tives Kerfoot et al., 1995) 

Secteurs Distribution (%) 

Produits de consommation 25 

Machinerie et construction 13 

Industrie automobile 11 

Industrie chimique 9 

Bâtiments 6 

Industrie des procédés 6 

Électronique 6 

Industrie énergétique 5 

Pétrochimie 5 

Aérospatiale 3 

Chimie du nickel 2 

Applications marines 2 

Monnaie 2 

Autres 5 

 

 

Figure 1.12 Prix de la tonne de nickel entre 1998 et 2010 
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1.6.2 Co pos s du i kel pou  l’i dust ie tallu gi ue 

O  divise la p odu tio  de i kel desti e à l’i dust ie tallu gi ue selo  le deg  de 

pureté (Tableau 1.7): la classe I comprend les produits de pureté supérieure à 99% (pour les 

supe  alliages desti s à l’a ospatiale pa  e e ple  et la classe II comprend les produits de 

pureté comprise entre 25 et 75%, à savoir les diff e tes lasses de fe o i kel, d’o des de 

nickel, d’o des de i kel tallis s p i ipale e t pour l’ la o atio  d’a ie s i o da les 

(USGC, 2005). 

 

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

à la métallurgie (Kerfoot et al., 1995) 

Types Composition 

Ni Co Cu Fe C S O 

Classe I 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 II 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 Co pos s du i kel pou  l’i dust ie hi i ue 

Si l’i dust ie tallu gi ue este de loi  la p e i e o so at i e de i kel, l’i dust ie 

chimique arrive au second rang. Les composés chimiques du nickel sont utilisés pour le 

plaquage électrolytique, la fabrication de batteries (l’h d o de de i kel 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’i t t. Certains possèdent néanmoins une valeur économique plus élevée que le nickel 

desti  à la p odu tio  d’alliage. Les principaux composés chimiques du nickel couramment 

utilis s da s l’i dust ie so t p se t s au Tableau 1.8. 

 

Tableau 1.8 Composés chimiques du nickel couramment utilisés da s l’industrie (Taillard et 

al., 2006) 

Composés Formule chimique Synthèse Applications 

Sulfate 
d’a o iu  de 
nickel 

NiSO4(NH4)2SO4, 
6H2O 

Cristallisation depuis une solution 
contenant du sulfate de nickel et de 
l’a o iu  de i kel 

Dépôt électrolytique 

Oxyde de nickel NiO Cal i atio  de it ates, d’o alates, 
d’h d o de de i kel à l’ai  

Production de sels de nickel, 
catalyseur, pigments, frittage, 
colorants pour verres 

Sulfate de nickel 
hexahydraté 

NiSO4, 6H2O Dissolutio  des attes da s de l’a ide 
sulfurique, puis cristallisation 

Électrolyte dans les bains de 
dépôt électrolytique 

Nitrate de nickel en 
cristaux 

Ni(NO3)2, 6H2O Dissolution de i kel ou d’o de de 
i kel da s de l’a ide it i ue 

Catalyseur, production 
d'hydroxyde de nickel 

Chlorure de nickel 
en cristaux 

NiCl2, 6H2O Dissolution de nickel dans des solutions 
d’a ide chlorhydrique, puis 
cristallisation 

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

Hydroxyde de 
nickel 

Ni(OH)2 Traitement d'une solution de sel de 
i kel pa  u e solutio  d’h d o de de 

métal alcalin, précipitation puis 
filtration. 

Catalyseur, masse active dans 
les batteries nickel cadmium 

Hydroxycarbonate 
de nickel 

NiCO3, 2Ni(OH)2, 
4H2O 

Précipitation du sulfate de nickel par du 
carbonate de sodium 

Catalyseur, pigment, 
ajustement de pH dans les 
bains de dépôt de nickel 
électrolytique 
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1.7 Procédés de production du nickel à partir de la plante A. murale 

1.7.1 Phytomining avec A. murale 

A. murale a tendance à accumuler et à concentrer le nickel au sein de ces tissus jus u’à 

20 000 mg Ni/kg MS en conditions naturelles (Chaney et al., 2007; McGrath et al., 2001). 

L’ tude app ofo die des diff e tes pa ties d’Alyssum murale montre que le nickel est 

essentiellement stocké dans les parties aériennes et récoltables de la plante c'est-à-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 u  ajout i i e d’engrais. En outre, avec l'utilisation moderne des 

herbicides et d'autres pratiques de gestion agricole, on peut augmenter la biomasse jus u’à 

500 kg Ni/ha, avec les coûts de production de 250 $ à 500 $/ha. Le métal Ni était négocié sur le 

London Metal Exchange à plus de 24 $/kg (13 octobre 2010). Le phytomining du Ni est devenu 

alors une source financière potentielle très profitable (estimé autour de 12 000 $/ha de sols 

minéralisés ou contaminés). Li et al. (2003) ont montré la très forte récupération de Ni en 

utilisa t l’hyperaccumulateur de Ni Alyssum murale.  
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1.7.2 Filière par fonderie 

La up atio  de tau  à pa ti  d’u  io-minerai (issu de la récolte sèche de plantes 

hyperaccumulatrices concentrées en métaux) peut être effectuée par voie pyrométallurgique. 

Koppolu et al.  o t o t  ue l’i i atio  d’u e pla te h pe a u ulat i e 

concentrée en Ni, Cu et Zn à 873oK permettait de récupérer 99% des métaux totaux sous forme 

d’u e e d e o e t e. Les o e t atio s e  tau  avaie t aug e t  da s u  appo t de 

3.2 à 6 par rapport aux concentrations dans la matière sèche. Cette approche apparaît comme 

la voie la plus faisa le d’u  poi t de vue économique et environnemental (Harris et al., 2009; 

Sas-Nowosielska et al., . Du a t l’i i atio , les tau  o e le Ni, C  ou le Cu so t 

concentrés dans les cendres (Belevi et Moench, 2000; Keller et al., 2005). Les cendres de 

pla tes issues de l’i i atio  de io-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 

à pa ti  d’u  io-minerai pouvait être 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'interfèrent 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 être annuellement récupérée par phytomining avec des apports d'engrais normal, le 

phytomining de Ni devrait apparaître comme une production agricole profitable (Chaney et al., 

2005; Li et al., 2003). Il est aussi possi le d’utilise  l’ e gie p oduite du a t l’i i atio  du 

bio- i e ai pou  p odui e de l’ le t i it  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 être 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 à partir de 

cendres d’Alyssum murale à l'aide de four à 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 l'exigence de 

contrôle 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 être capturées pa  des p o d s o ve tio els de t aite e t de l’ai .  

La lixiviation chimique a été proposée comme alternative à l’i i atio  afi  de p odui e u e 

solution aqueuse concentrée en métaux (Salt et Krämer, 2000). Wood et al. (2006) ont mis en 

solution 632 mg Ni/L à partir d’A. murale en utilisant de l'eau légèrement acidifiée à 100oC 

pendant 24 h.  

Suite à 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 à 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, o e l’hydroxyde de 

sodium. Théoriquement, il devrait être possible de séparer le nickel du fer et du magnésium, 

car le pH de précipitation est de 3.2 pour Fe3+, 8.4 pour Ni2+ et 10 pour Mg2+. Cette pratique 

exige toutefois que le nickel ne soit pas complexé par des ligands organiques. 
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La récupération sélective peut être 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, l'eau est oxydée à l'anode et les cations solubles de Ni2+ réduits à la cathode en 

un dépôt de nickel métallique. Pour obtenir un dépôt de Ni, le pH doit être assez faible 

(Moskalyk et Alfantazi, 2002). À l'échelle industrielle, l’électrodéposition sélective de Ni est 

pratiquée à un pH compris entre 2 et 5 (Lupi et Pasquelli, 2003; Lupi et al., 2006). Le schéma de 

l’ le t od positio  d’u e solutio  de sulfate de i kel est o t  à la Figure 1.13. 

 

Anode
Inox

Cathode
Ni

2H2O --> O2 + 4H+ + 4e-  2NiSO4 + 2H2O --> 
2Ni + 2H2SO4 + O2

 

 

Figure 1.13 Electrodéposition du Ni 

 

Le potentiel redox à 25oC 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 à ENH  

Mg/Mg2+ + 2.37 V 

Zn/Zn2+ + 0.76 V 

Fe/Fe3+ + 0.36 V 

Ni/Ni2+ + 0.25 V 

 

Ainsi, il n'y a aucune difficulté pour récupérer sélectivement du Ni à partir de solutions 

aqueuses riches en Ni et en Fe. Les densités de courant utilisées pour le plaquage de Ni sont 

comprises entre 100 et 330 A/m2. 

La lixiviation chimique permettrait de produire une solution aqueuse concentrée en Ni à partir 

de la asse s he 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, l’h d ol se de la ati e s he de la pla te peut avoi  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-floculatio  pa  l’utilisation de Fe(III) comme agent 

oagula t peut t e e visag e pou  pe ett e l’e l ve e t de es o pos s o ga i ues 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 affi e t ue l’e t a tio  du Ni de sols de se pe ti e peut t e possi le 

au o e  d’Alyssum murale (Li et al., 2003). Cette plante sèche, une fois récoltée, peut être 

traitée par voie pyrométallurgique en fonderie (Chaney et al., 2007) pour produire un Ni métal 

ou par lixiviation de la masse sèche pour produire un lixiviat concentré en Ni (Wood et al., 

2006). Le Ni pourra être récupéré sous une forme pure par des voies traditionnelles de 

traitement o e l’ le t od positio  (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 à partir de la récolte de la plante 

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

 

1.8 Hypothèses et objectifs 

1.8.1 Hypothèses 

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

Les organes de la plante A. murale peuvent être traités directement par hydrométallurgie. La 

récupération du Ni peut t e alis e à pa ti  d’u e solutio  a ueuse o e t e e  Ni o te ue 

pa  li iviatio  des o ga es d’A. murale (Salt et Kramër, 2000). En effet, il existe de nombreuses 

techniques hydrométallurgiques de récupération de métaux basées sur la lixiviation chimique à 

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 à partir de masse 

s he d’A. murale.  
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 Hyp. 2: Production de Ni par lixiviation des cendres d’A. murale 

La question de la récupération de métaux à partir des plantes produites par phytomining a été 

t ait e pa  de o eu  auteu s. La voie la plus o u e t sugg e est l’i i atio  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.  

 Hyp. 3: Production de Ni par précipitation sélective ou par électrodéposition  

De nombreuses voies hydrométallurgiques existent pour obtenir du Ni à 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 Fe3+, 8.4 pour Ni2+ et 10 pour Mg2+) sont 

éloignés. 

L’ le t od positio  est u e aut e voie de récupération sélective du Ni à 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 à un pH compris entre 2 et 5 et 

u  pla uage s le tif du Ni pa  appo t à d’aut es tau  o e le Fe est possi le 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 Ni2+. 

 Hyp. 4: Production de Ni par extraction par solvant 

La se o de voie d’e t a tio  du Ni à pa ti  de pla te h pe a u ulat i e doit p e d e e  

o pte l’h poth se d’u  Ni li  à la ati e o ga i ue Ma et al., 2001; Montargès-Pelletier et 

al., 2008). Le Ni pourra être extrait pa  u  solva t o ga i ue d’e t a tio  tel ue l’a ide 

phosphonique C272 (Ramachandra Reddy et al., 2006; Tsakiridis et al., 2004a, 2004b). 

L’e t a tio  pa  solva t pe ett ait la solu ilisatio  du Ni da s u e solutio  a ueuse li e de 

tous ligands organiques (Donegan, 2006; Flett, 1987, 2005).  

 Hyp. 5: P odu tio  d’u  sel de sulfate dou le de Ni et d’a o iu  

La valo isatio  du Ni o te ue da s la asse s he d’Alyssum murale peut se faire par la 

p odu tio  d’u  o pos  hi i ue de Ni. Le sel de sulfate dou le de Ni et d’a o iu  peut 

être une voie de récupération sélective efficace à partir de solutions aqueuses issus de la 

solubilisation du Ni extrait par les plantes hyperaccumulatrices. La précipitation de sel de 

sulfate dou le de Ni et d’a o iu  est possi le pa  additio  de sulfate d’a o iu  à u e 

solution minérale de sulfate concentré en Ni (Tavare et al., 1985). Les propriétés physiques du 

sulfate de Ni et d’a o iu  e  solutio  a ueuse o t t  tudi es et esu es (Linke, 1965; 

Mullin et Osman, 1967, 1976).  
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1.8.2 Objectifs 

Le principal objectif visé au cours de la présente thèse peut être décrit de la manière suivante. Il 

s’agit de d veloppe  u  p o d  h d o tallu gi ue pou  valo ise  le i kel p se t da s la 

masse sèche 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’e t a tio  du Ni à pa ti  de la asse s he ou des e d es d’Alyssum murale 

et valoriser ce Ni extrait sous une forme de haute pureté et de haute valeur économique. Cet 

o je tif p i ipal essite d’attei d e des o je tifs sp ifi ues ui o siste t à: 

 Produire une solution aqueuse concentrée en Ni à partir de la masse sèche ou 

des cend es d’Alyssum murale ave  u  e de e t d’e t a tio  sup ieu  à %; 

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

commercialisable sur le marché; 

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

Ni à pa ti  d’Alyssum murale. 
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2. MATÉRIELS ET MÉTHODES 

2.1 Échantillonnage et préparation des plantes 

Les ha tillo s d’Alyssum murale ont été récoltés à Pojske dans la région de Pogradec en 

Albanie (latitude: ° ’ . ’’N et longitude: ° ’ . ’’E). Les sols de cette région sont 

ult a afi ues ave  des te eu s e  Ni de l’o d e de .0 g Ni/kg de sol. La teneur en Ni de la 

couche superficielle du sol de Pojke (0 à 25 cm de profondeur) a été mesurée à 3.44 mg Ni/kg. 

Les plantes ont été récoltées à la main, séchées au soleil, puis conservées à température 

ambiante (20 ± 2oC) da s l’atte te de l’e p i e tatio . T ois a pag es d’ ha tillo age 

ont été effectuées sur une période de trois ans.  

La p e i e olte a t  o duite e  août . Cette p iode de l’a e o espo d à la 

maturation des graines. Ainsi, les organes présents sur les tiges étaient majoritairement des 

graines, fleurs et les feuilles étant en grande partie déjà tombées. Les analyses des différents 

organes de la plante à 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). Étant donné leur teneur élevée en Ni, les graines ont été choisies comme matériel 

pou  les e p ie es d’e t a tio  et de up atio  du Ni. La p iode de olte o espo dait 

à une forte teneur en Ni dans les graines, mais on a fait l’h poth se ue la thode 

développée pourrait facilement être adaptée pour valoriser les autres organes de la plante. 

Dans ce cas, la période de récolte pourrait être choisie différemment. En effet, il serait plus 

approprié de récolter les plantes au stade de la floraison. À 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 à 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 à 

l'eau déminéralisée pour éliminer toutes les particules de terre adhérentes riches en Fe, Mg et 

Mn. Les semences ont été ensuite broyées fine e t à l’aide d’u  o eu  à la e Kika-Werke, 

modèle M20.S3, Staufen, Allemagne) et séparées à travers un tamis de 3.18 mm.  

Le deuxième échantillonnage a été effectué au début août 2008. Les plantes ont été récoltées 

durant la période de début de maturatio . Les feuilles ’ taie t plus atta h es au  tiges ais 

les fleurs étaient encore largement présentes. On trouvait également des graines à 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 d id  d’utilise  u  la ge 

fleurs-graines comme matériel végétal pour tester la faisabilité du procédé de solubilisation et 

de récupération du Ni. Ce mélange a été rincé à l'eau déminéralisée et broyé finement. La 

concentration était de 15 000 mg Ni/kg. 

La t oisi e a pag e d’ ha tillo age a t  e e e  juillet , du a t la p iode de 

floraison su  le site de Pojske da s la gio  de Pog ade  e  Al a ie. Les feuilles ’ taie t plus 

attachées aux tiges et les fleurs étaient largement présentes. Il y avait aussi des graines dès 

cette période. Une forte teneur en Ni dans les parties hautes de la plante a été mise en 

vide e lo s de l’ ha tillo age p de t. Il a t  o t  ette 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’i t g alit  des 

parties aériennes de la plante a donc été utilisée comme bio- i e ai. Les a i es ’o t pas t  

utilisées car elles restent difficiles à récolter et faiblement concentrées en Ni. Les plantes ont 

été broyées fi e e t à l’aide d’u  o eu  Kika-Werke, modèle M20.S3. La granulométrie a été 

d te i e à l’aide de ta is su essifs et il a été montré que 39% des particules avaient une 

taille comprise entre 250 et 425 µm. Les concentrations en métaux dans les graines de la masse 

sèche A. murale ont été déterminées. 

 

2.2 Solubilisation du Ni contenu dans la matière sèche des graines de la 

plante A. murale 

2.2.1 Tests de faisabilité de la solubilisation en réacteur fermé 

Une première série de tests de solubilisation de Ni a été menée sur les graines issues du 

premier échantillonnage. Ces tests ont consisté à ajouter une masse spécifique de graines 

broyées dans un bécher de 100 mL contenant 50 L d’u e solutio  a ueuse d’H2SO4 de 

concentration préalablement définie (Fisher Scientific, réactif ACS). Un bécher de 100 mL a été 

introduit dans un bain- a ie o stitu  d’u  he  de  000 mL partiellement rempli d'eau 

chaude dont la température a été maintenue à 90oC pendant une période préalablement 

déterminée. La suspension était agitée (agitation magnétique) et la température était 

ai te ue à l’aide d’u e pla ue hauffa te o t ôl e pa  u  the ostat. E  fi  de a tio , le 

su agea t a t  s pa  du sidu de li iviatio  à l’aide d’u e po pe à vide pla e su  u  

système 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 H2SO4 14 M. La durée de lixiviation a été fixée à 150 min. 

Des échantillons de 5 mL ont été recueillis après 30, 60, 90, 120 et 150 min, filtrés et conservés 

pour l'analyse du Ni. 

L'effet de la concentration en acide sulfurique a été étudié avec 50 L d’a ide à , 0.50, 0.75, 

1.00, 1.25, 1.75, 2.00, 4.00, 6.00, 8.00, 10.0 et 14.0 M H2SO4 en présence de 150 g/L de graines 

d’A. murale. La durée de lixiviation a été fixée à 120 min. À 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 même quantité de graines et en présence de 50 mL de H2SO4 à 

0.50, 0.75, 1.00, 1.25, 1.75 et 2.00 M, mais dans ces cas-là, un volume de 3 mL de H2O2 à 30% 

v/v (Fisher Scientific, réactif ACS) a été ajouté après 110 min de réaction en vue d'augmenter la 

solubilisation du Ni. 

E fi , deu  tapes de li iviatio  o t t  effe tu es su  le e lot de g ai es d’A. murale, 

toujou s da s l’o je tif de solu ilise  le a i u  de Ni. De e, ha ue tape de li iviatio  

a été suivie par une étape de lavage à l’eau d i alis e du gâteau issu de la lixiviation. Les 

tests de lixiviation ont été effectués selon la procédure décrite ci-dessus avec les paramètres 

suivants: [H2SO4] = 0.5 M; t = 120 min; teneur en solides [ST] = 150 g/L; T = 90oC. À la fin de 

cette première étape, le lixiviat primaire (L1) a été récupéré après filtration avec une pompe à 

vide. Ap s la filt atio , les gâteau  o t t  lav s à l’aide de  mL d'eau désionisée. La 

suspension a ensuite été filtrée à l’aide d’u e pompe à vide. Le second lixiviat a été appelé 

lixiviat secondaire (L2). Un deuxième lavage a été fait selon le même schéma et ce dernier 

lixiviat a été appelé lixiviat tertiaire (L3). Le gâteau issu de la lixiviation acide et des deux étapes 
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de lavage successives a ensuite été séché à 100oC à l’ tuve pe da t au oi s  h, puis le 

gâteau a été broyé en fines particules dans un mortier. Un test de lixiviation a été réalisé une 

seconde fois dans les mêmes conditions que le premier en incluant aussi deux étapes du lavage 

des gâteaux de graines. Ces lixiviats ont été appelés respectivement quatrième (L4), cinquième 

(L5) et sixième (L6) lixiviats. 

 

2.2.2 Extraction du Ni par lixiviation à contre-courant  

L’e t a tio  de Ni à pa ti  des g ai es a gale e t t  test e par lixiviation à 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 

pe ett ait ai si, soit d’ o o ise  des réactifs, soit d’a lio e  le e de e t du p o d  

global en ajoutant des étapes de traitement. L’u  des i t ts p i ipau  est de dui e la 

teneur en acide du lixiviat final pour faciliter la récupération du nickel. En effet, dans le cas de la 

récupératio  pa  p ipitatio , le pH de la solutio  doit t e e vi o  de , do  l’a ide du 

lixiviat a esoi  d’ t e eut alis . Da s e o te te, o  suppose ue si le li iviat est utilis  

successivement sur plusieurs échantillons, sa teneur en acide diminuera du fait d’u e plus 

g a de o so atio  au p ofit d’u e e t a tio  plus g a de. Par ailleurs, il faut également 

v ifie  l’i flue e du p o d  su  le e de e t, les volu es de li iviat o te us et les pe tes e  

masse des échantillons de graines.  

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

dans des béchers de 100 mL contenant 50 mL de solution de lixiviation et maintenus à 90oC 
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pendant 120 min. Après chaque étape, les graines ont été déshydratées par centrifugation à 

3 000 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 à 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 dernière étape de traitement des graines inclut la 

lixiviation du résidu 2 par une solution H2SO4 0.5 M. Le résidu final sera traité comme déchet. Le 

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

 

GRAINES

Lixiviation 1 Lixiviation 2

Res 1

Lixiviation 3

Solution 
H2SO4

0.5 M

Résidu 
Final

Lixiviat 
Final

Res 2

LIX 1LIX 2
 

 

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

g ai es d’A. murale 

 

Après 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 Solubilisatio  du Ni o te u da s les o ga es a ie s 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 à l'eau déminéralisée, 

séchées à 100oC pendant 24 h et fi e e t o es à l’aide d’un broyeur, puis séparées à 

travers un tamis de 3.18 . L’a al se g a ulo t i ue a o t  ue % des particules 

avaient une taille comprise entre 250 et 425 µm. Un échantillon de 6.6 g a été ajouté dans un 

bécher de 100 mL contenant une solution de lixiviation de 50 mL de H2SO4 0.5 M. Ce bécher a 

été introduit dans un bécher de 1 000 mL partiellement rempli d'eau à 90oC pendant 120 min 

(Barbaroux et al., 2009) comme décrit à 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 à 22oC sous agitation pendant 1 min. Le mélange a ensuite été filtré 

à l’aide d’u e une pompe à 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 up atio  et de valo isatio  du Ni à pa ti  du li iviat d’A. murale 

Pou  up e  le Ni à pa ti  du li iviat, deu  p o d s d’e t a tio  s le tifs ont été testés. Le 

premier, basé sur la précipitation s le tive suivie d’ le t od positio , pe et d’o te i  du Ni 

tal athode de Ni . Le se o d pe et d’a ive  à l’h d o de de Ni. 

 

2.3.2.1 Précipitatio  d’h dro des de Ni à partir du li iviat de la pla te A. urale 

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 à température ambiante. Le pH a été progressivement porté à 11 par 

ajout goutte à goutte d’u e solution de NaOH 10 M (JT Baker, réactif ACS). Après 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. À la fin de cette opération, le surnageant a été séparé du résidu par filtration à 

l’aide d’u e po pe à vide pla e su  u  s st e de filt atio  ag ti ue et les p oduits fo s 

ont été identifiés. 

 

2.3.2.2 Électroplaquage du Ni  

Une récupération sélective du Ni à partir du lixiviat a été menée (Fornari et Abbruzzese, 1999) 

L’ le t opla uage de Ni a t  e  da s u e uve d’ le t od positio  de  000 mL. Trois 

cathodes de 100 cm2 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/RuO2). Les électrodes étaient connectées à une alimentation DC XFR40 

Xantrex-70 (Aca TMETRIX inc. Mississauga, Ca ada . La ellule d’ le t oplaquage et les 

électrodes ont été préalablement nettoyées avec une solution de HNO3 5% et rincées à l'eau 

déminéralisée. Le pH d’un volume de 900 mL de lixiviat de plante a été augmenté de pH 2 à pH 

7 pa  ajout de solutio  d’h d o de de sodiu   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 à 330 A/m2 et la tension à 2.6 V durant 90 min, à température ambiante. 

La densité de courant a ensuite été augmentée et portée à 1 000 A/m2 pendant 30 min. Des 

échantillons de 2 mL ont été prélevés après 0, 10, 20, 40, 60, 90 et 120 min. Ils ont été filtrés et 

stockés dans des flacons conservés à 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 (FeCl3, 6H2O, Laboratoire MAT, réactif ACS) a 

été ajoutée à cette solution pour atteindre 5 000 mg/L de fer dans le lixiviat. La solution a été 

ensuite agitée pendant 15 min, puis filtrée à l’aide d’u e une pompe à 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 à pH 12.5 par ajout goutte à 

goutte d’u e solutio  d'h d o de de sodiu   M (JT Baker, réactif ACS). Chaque 

augmentation de 0.5 u it  de pH a t  suivie d’u  a t de  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’e t a tio  et la s pa atio  s le tive de Ni o t t  effe tu es à l’aide du solva t 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 à 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 

pa  solva t d’e t a tio  et le t od positio  
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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 kérosène. L'agent de saponification était NaOH 5 M. Le TBP, de 

pureté supérieure à 97%, a été acheté chez Sigma-Aldrich (Oakville, Ontario, Canada). Les deux 

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

Les o ditio s d’e t a tio  opti ales du Ni par un solvant organique C272 à 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 à 25oC. Le rapport du 

volume de la phase organique sur la phase aqueuse (O/A) était de 6.6 (Preston, 1982). Les deux 

solutio s o t t  la g es sous agitatio  ag ti ue. Le pH a t  aug e t  jus u’au pH 11 

pa  ajout p og essif d’u e solutio  d'h d o de de sodiu   M. Après 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 

solutio  a ueuse d’o igi e. L’ volutio  de l’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 à 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 à 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 L et ise e  o ta t ave  u e solutio  d’H2SO4 de 

récupération à différentes concentrations (2.0, 1.0, 0.5, 0.25, 0.125 et 0.0313 M) à 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 à 25oC. 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 H2SO4 ont été analysées. Le pH de la phase aqueuse a 

t  esu  à l’aide d’u e le t ode de pH calibrée (Cole Parmer Instrument, Anjou, Québec, 

Canada). 

Le Ni contenu dans la solution aqueuse 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 à 330 A/m2 et la tension à 5 V 

pendant 180 min. Les échantillons ont été recueillis à t = 0, 10, 20, 40, 60, 90, 120, 150 et 

180 min. Les échantillons ont été filtrés et stockés à 2oC. Les concentrations des ces 

ha tillo s e  Ni, Mg, Fe e  fo tio  des p iodes d’ le t od positio  o t e suite t  

analysées. 

 

2.4 P odu tio  du sel de sulfate dou le de Ni et d’a o iu  à pa ti  des 

e d es d’A. murale 

La Figure 2.3 o t e le s h a du p o d  d’e t a tio  et de pu ifi atio  du Ni sous fo e du 

sel de sulfate dou le de Ni et d’a o iu  à pa ti  de la asse s he de la plante 

hyperaccumulatrice A. murale.  
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La plante sèche A. murale (AP) a été incinérée dans un four à 550oC. La e d e AA  où s’est 

concentré le Ni a été récupérée, puis lav e deu  fois à l’eau d i alis e. La cendre lavée 

(AA3) a ensuite été lixiviée da s u e solutio  d’a ide sulfu i ue de ola it  .9 M à 85oC durant 

4 h. Le lixiviat surnageant a été récupéré par filtration, le résidu a été lavé puis traité en tant 

que déchet (SW1). Ce lixiviat brut (L1) a ensuite été porté à pH 5 par ajout de NaOH 5 M, puis 

évaporé dans un bécher par chauffage à 100oC 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’a o iu  a t  dissoute da s le li iviat t aité (L2) dont la température a ensuite 

été portée à 0oC 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 à 25oC (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-solu ilis s da s de l’eau d i alis e L . U e 

quantité 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 MgF2 (SW3) 

ui s’est fo  du a t ette tape. U e ua tit  sp ifi ue de sulfate d’a o iu  a t  

ajoutée et dissoute dans la solution de solubilisation purifiée (L4). La température de cette 

solution a ensuite été portée à 0oC pendant 6 h. Le surnageant (PE5) a ensuite été séparé par 

filtration des sels cristallisés. Ces sels ont été lavés, séchés et conservés à 25oC (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 

dou le de Ni et d’a o iu  à pa ti  des e d es de la pla te A. murale 
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2.4.1 Incinération de la plante A. murale et production de cendres 

Cette troisième série de tests a été pratiquée sur les plantes issues du troisième 

échantillonnage. Les essais d’i i atio  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, Iowa, États-Unis) 

dont la température fut portée à 550oC pendant 2 h. Du a t l’i i atio , les pla tes o t té 

guli e e t la g es à l’aide d’u e tige e  i o  afi  d’ vite  la fo atio  de ha o . 

Après 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 à 25oC. 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 e d es d’A. murale 

La cendre a concentré les éléments majeurs Ca, K, P, Mg et Ni qui se sont retrouvés 

esse tielle e t sous fo e de a o ates pou  le K et sous fo e d’o de pou  le Mg et le Ni. 

Le Ca s’est et ouv  soit sous fo e Ca3(PO4)2, soit sous forme de carbonate (Miller et al., 2002; 

Rio et al., 2007). La forte solubilité du K2CO3, de l’o d e de  g/100 mL eau (20oC), a permis 

d’ li i e  u e g a de pa tie du K o te u da s les e d es pa  u  si ple lavage à l’eau. Des 

e d es o t t  ises e  suspe sio  da s l’eau d i alis e % de solides) dans un bécher 

de 100 mL. La suspension a été agitée pendant 15 min. Le surnageant a ensuite été séparé du 

sidu solide AA  à l’aide d’u  s st e de filt atio  sous vide. Le sidu solide a été placé à 
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l’ tuve à oC durant 2 h. Les teneurs en éléments majeurs et mineurs de l’eau de lavage o t 

été mesurées. Cette eau de lavage a été ensuite traitée en tant que déchet (PE1). En vue 

d’opti ise  l’ li i atio  du K des e d es, le lavage a t  effe tu  deu  fois PE . 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 Solu ilisatio  du Ni à pa ti  de la e d e lav e d’A. murale 

Des essais de solubilisation du nickel à partir des cendres lav es o t t  alis s afi  d’opti ise  

les paramètres 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 L d’u e solutio  de H2SO4 de 

molarité spécifique. Le bécher a ensuite été placé dans un système de bain-marie afin que la 

réaction se déroule à la température de 100°C. Une première série de lixiviation a été réalisée 

en utilisant une solution acide à 0.25, 0.5 et 1.0 M en présence de 10 g/L de cendres. Des 

échantillons (1 mL) ont été prélevés après 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 à 240 min. Une première série de 

lixiviation a été réalisée en utilisant une solution acide à 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 

à 0.5, 1.0 et 1.125 M en présence de 150 g/L de cendres. Les teneurs en Ni des lixiviats obtenus 

o t t  esu es et les e de e ts d’e t a tio  o t t  d te i s. 
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Après avoir déterminé les conditions optimales de la lixiviation des cendres lavées, la 

récupération du Ni à partir de ce lixiviat de cendres lavées a été testée en utilisant un procédé 

de istallisatio  s le tif d’u  sel de sulfate dou le de Ni et d’a o iu . Les tests de 

cristallisation ont été menés à partir de solutions aqueuses concentrées en Ni obtenues par la 

solubilisation du Ni contenu dans les cendres. Les paramètres 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 H2SO4 de 1.9 M et une période de réaction de 240 min. 

 

2.4.4 Neut alisatio  du li iviat de e d es 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 agitatio  ag ti ue. Le li iviat a t  eut alis  jus u’au pH  pa  l’additio  goutte à 

goutte d’u e solutio  NaOH  M. 

L’ tape de eut alisatio  a t  suivie d’u e vapo atio . Le he  de  mL a été placé sur 

une plaque chauffa te uip e d’u  s st e d’agitatio  ag ti ue. Le o t ôle de la 

te p atu e a t  assu  pa  l’utilisatio  d’u e pla ue hauffa te u ie d’u  the ostat. Le 

volu e de la solutio  est o t ôl  pa  l’utilisatio  d’u  he  g adu . La te p atu e du 

lixiviat a été portée à 100oC. L' vapo atio  s’est pou suivie jus u’à e ue le volu e du li iviat 

ait été réduit par un facteur . Le su agea t a alo s t  s pa  du sidu pa  filt atio  à l’aide 

d’u e po pe à vide pla e su  u  s st e de filt atio  agnétique. La filtration a été suivie par 

un lavage du résidu (4 L  p oduit pa  ette tape de eut alisatio  et d’ vapo atio  du li iviat. 

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 ette tape de eut alisatio  et d’ vapo atio  du li iviat a t  alis . Les 

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

 

2.4.5 C istallisatio  du sel de sulfate de Ni et d’a o iu  

Le principe de récupération sélective du Ni à partir du lixiviat traité de cendres de la plante A. 

murale a t  as  su  la istallisatio  du sel de sulfate dou le de Ni et d’a o iu  à pa ti  du 

lixiviat de cendre de A. murale. La caractéristique physique exploitée lors de cette cristallisation 

fut la faible solubilité du sel double de Ni à 0oC qui est de 1.6 g/100 mL. La formation du sel de 

sulfate dou le de Ni et d’a o iu  à pa ti  du sulfate de Ni et de sulfate d’a o iu  est 

présentée à l’Équation 2.1. 

 

Équation 2.1 NiSO4 + (NH4)2SO4 + 6H2O → Ni NH4)2(SO4)2, 6H2O 

 

Le lixiviat traité (L2) a été introduit dans un bécher de 100 mL. Une quantité de (NH4)2SO4 égale 

à la ua tit  stœ hio t i ue e  Ni o te u da s le li iviat ave  u  e s de % a été ajouté 

dans le bécher de 100 mL. La dissolution du sulfate d’a o iu  a t  assu e pa  l’utilisatio  

d’u e pla ue hauffa te u ie d’u  s st e d’agitatio  ag ti ue. La te p atu e du 

lixiviat a alors été portée à 60oC. Ap s dissolutio  du sulfate d’a o iu  da s le li iviat, le 

bécher a été porté à température ambiante (25oC). Il a été placé dans une boite de polystyrène 

contenant de la glace durant une période de 6 h. La température du lixiviat a été contrôlée et 
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mesurée à 2oC. Après 6 h, le lixiviat a été retiré de la glace. Le surnageant a alors été séparé des 

sels istallis s NS  pa  filt atio  à l’aide d’u e po pe à vide pla e su  u  s st e de 

filtration magnétique. La filtration a été suivie par un lavage du résidu (2 L  ave  de l’eau 

déminéralisée dont la température était de 0oC. 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 à 

25oC, puis conservés au sec à 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 

istallisatio  à pa ti  du li iviat a t  effe tu e. Cette a al se a eu pou  ut d’ide tifie  la ou 

les formes cristallines présentes dans ces sels, afin de pouvoir identifier les sels produits en tant 

que sulfates doubles de Ni et d’a o iu . 

 

2.4.6 Pu ifi atio  des sels de sulfate dou les de Ni et d’a o iu  

Afin de produire un sel de Ni de haute pu et , u e tape de pu ifi atio  et d’ li i atio  du 

magnésium des sels de Ni produits a été réalisée. Cette étape a été basée sur la très faible 

solubilité du fluorure de magnésium qui est de 0.076 g/100 mL. La solubilité de NiF2 est bien 

plus élevée soit 40 g/L. Les sels de sulfates dou les de Ni et d’a o iu  NS  ui o t t  

produits sont introduits dans un bécher de 100 mL et solubilisés dans un volume de 40 mL 

d’eau d i alis e. Cette solutio  L  a t  a al s e. Cette solutio  de solu ilisatio  des sels 

de Ni L  a t  e suite eut alis e jus u’à pH  pa  additio  goutte à goutte d’u e solutio  

NaOH 5 M. Une quantité en défaut de NaF égale à 95% de la ua tit  stœ hio t i ue e  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 pa  l’Équation 2.2: 

 

Équation 2.2 NaF ↔ Na+ + F- 

 

La dissolutio  du NaF a t  suivie d’u e vapo atio . Le he  de  mL a été placé sur une 

pla ue hauffa te uip e d’u  s st e d’agitatio  ag ti ue. Le volu e de la solutio  est 

o t ôl  pa  l’utilisatio  d’u  he  g adu . La te p atu e de la solutio  de e-solubilisation 

a été portée à 100oC à ullitio . L’ vapo atio  s’est pou suivie jus u’à e ue le volu e du 

lixiviat ait été diminué par un facteur 2. La formation du résidu de MgF2 est décrite par 

l’Équation 2.3: 

 

Équation 2.3 Mg2+ + 2F- ↔ MgF2 (s) 

 

Le surnageant a alors été séparé du résidu de MgF2 SW  pa  filt atio  à l’aide d’u e po pe à 

vide placée sur un système de filtration magnétique. Le lixiviat ainsi traité (L4) fut introduit dans 

un bécher de 100 mL. Des prélèvements (1 mL) ont été effectués à 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 à 100oC puis conservé à température ambiante. Les teneurs en métaux et 
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éléments majeurs de ce résidu de MgF2 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 polystyrène contenant de la glace durant une période de 6 h. La température 

du lixiviat qui fut contrôlée régulièrement a été mesurée à 2oC. Le contrôle de la température a 

t  assu  pa  l’utilisatio  d’u  the o t e. Ap s la p iode de  h, le lixiviat a été retiré de 

la gla e. Le su agea t fut alo s s pa  des sels p oduits NS  pa  filt atio  à l’aide d’u e 

pompe à vide placée sur un système de filtration magnétique. La filtration a été suivie par un 

lavage des sels de Ni ave  de l’eau d i alis e  mL) dont la température était de 0oC. 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 à la température ambiante puis ils furent conservés au sec à une 

température de 25oC. 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 

effe tu e. Cette a al se a eu pou  ut d’ide tifie  la ou les esp es istalli es p se tes da s 

ces sels afin de pouvoir identifier les sels produits en tant que sulfates doubles de Ni et 

d’a o iu .  
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2.5 Méthodes analytiques 

2.5.1 pH  

Le pH a été mesuré à l’aide d’un pH/mV-mètre (Fisher Scientific, modèle Accumet AR25, 

Nepean, Ontario, Ca ada  uip  d’u e dou le jo tio  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 matières en suspension 

Les solides totaux (ST) ont été déterminés par la méthode EPA 2540A qui décrit une méthode 

de séchage à 105oC et de pesée à poids constant (APHA et al., 1999). Les matières en 

suspension (MES) ont été mesurées suivant la méthode EPA 2540D (APHA et al., 1999) avec des 

membranes Whatman 934-AH de 1.5 µm de porosité. 

 

2.5.3 Carbone organique dissous 

Le carbone organique dissous (COD) a été analysé avec un COT mètre, modèle TOC-VCPH 

(Shimadzu Scientific Instruments, Columbia, Maryland, États-Unis), avec un contrôle certifié 

(lot: 123157, Demand AGplus Qc Standard, Carbone organique dissous, ERA, Belpre, Ohio, 

États-Unis). 
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2.5.4 Éléments chimiques 

Les teneurs en éléments ont été déterminées par Spectrophotométrie à Emission de Plasma 

Induit (ICP-AES) (Méthode EPA 6010B) à l’aide d’un spectophotomètre Varian (Vista AX CCO 

Simultaneous ICP-AES, Palo Alto, Californie, États-Unis). Les éléments contenus dans les résidus 

solides ont été mesurés par ICP-AES après digestion acide selon la méthode EPA 3030I de 

l’APHA . Des o t ôles de ualit  o t t  effe tu s e  a al sa t des ha tillo s li uides 

certifiés (lot SC0019251, no. catalogue 900-Q30-002, multi-éléments standard, SCP Science, 

Lasalle, Québec, Canada). 

L’a al se des fluo u es e  solutio  a t  alis e pa  la thode EPA 9214 grâce à un pH/mV-

mètre (Fisher Scientific, modèle Accumet AR25) couplé à une électrode sélective spécifique au 

fluorure (modèle Orion 96- . U  volu e do  d’u e solutio  de TISAB IV HCl, TRIS, ta t ate 

de sodiu  a t  ajout  à l’ ha tillo  afi  de dui e les i te f e es asso i es à la p se e 

de tau , tels ue le fe  et l’alu i iu . 
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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 

d velopp  pa  l’USEPA pe et d’ value  le a a t e da ge eu  ou o  des d hets solides 

desti s à l’e fouisse e t sa itai e thode 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 

plasti ue HDPE  e  p se e d’u  fluide d’e t a tio   mL) composé d’u e solutio  d’a ide 

acétique à pH . . La solutio  d’a ide a ti ue à pH 4.93 est utilisée pour les déchets peu 

alcalins. Les contenants ont été soumis à 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 µm) et le filtrat a été recueillie et acidifiée avec HNO3 concentré à 

pH ≤  pou  les esu es de o e t atio s siduelles des tau  to i ues et d’io s fluo u es 

dans le lixiviat issu du test TCLP. Les concentrations en métaux toxiques et fluorures totaux 

mesurées da s le li uide d’e t a tio  du test TCLP ont ensuite été comparées avec les 

concentrations maximales autorisées au Québec.  
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3. LIXIVIATION CHIMIQUE DU NI À 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 

pa  li iviatio  à l’a ide e  vue de d veloppe  u  procédé hydrométallurgique à partir d’u  

lixiviat concentré en Ni.  

 

3.2 Caractérisation des graines 

Le Tableau 3.1 présente la composition des g ai es d’A. murale. Leur teneur en Ni, 1.14% de 

leur masse sèche, 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 

quantité 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 à 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 l'effet de la concentration en solides totaux (ST) sur la solubilisation du 

Ni à 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% après 120 min de réaction. De plus, les 

la ges o te us à  et  g/L taie t t s vis ueu , e ui a e du l’ho og isatio  du 

mélange très difficile. Pour toutes ces raisons, la concentration en ST de 150 g/L pour les 

expériences ultérieures a été choisie.  

Comme le fonctionnement à 200 et 250 g/L était problématique et que le gain relativement au 

te ps ’est pas t s i po ta t ap s  i , u e 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 

Éléments Concentration (mg/kg MS) 

Al 1 020  

B 8  

Ba 16  

Ca 11 200 

Cd 0.1  

Co 4  

Cr 45  

Cu 4  

Fe 2 720  

K 6 200  

Mg 5 500  

Mn 84  

Mo 1  

Na 123 

Ni 11 400 

P 2 880  

Pb 3  

S 1 710 

Se 4  

Zn 30  
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Figure 3.1 Effet de la concentration en solides sur la solubilisation du Ni à partir des 

graine d’A. murale. [H2SO4] = 14 M; T = 90 oC. Symboles: (●) 100 g/L, (○) 

150 g/L, (■) 200 g/L, (□) 250 g/L 

 

3.4 Effet de la o e t atio  d’a ide sulfu i ue 

Les essais précédents ont été menés en utilisant du H2SO4 14 M comme agent de lixiviation. 

Même si cet acide est plus économique que d'autres (acide chlorhydrique, nitrique, etc.), son 

coût reste élevé (prix moyen des dix dernière années au Québec de 100 $US/t H2SO4). Pour une 

lixiviation avec une concentration en solides totaux de 150 g/L, le coût d'acide a été estimé à 

1 030 $US/t de semences traitées (TST). Dans ces conditions, la récupération du Ni ne pouvait 

pas être viable économique.  

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

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 H2SO4 

de 0.5 M, 1 290 mg Ni/L ont été extraits alors que la plus grande concentration de H2SO4 

utilisée (14 M  a pe is d’e t ai e u e o e t atio  de Ni de  370 mg/L. La différence absolue 

est 5.8%. Les coûts associés à l'utilisation de H2SO4 0.5 M ont été estimés à 40 $US/TST. De plus, 

l’utilisatio  d’u e faible concentration en H2SO4 a permis une filtration facile et rapide de la 

pulpe des graines. Avec une concentration élevée, au contraire, la matière organique était plus 

altérée, ce qui tendait à transformer la pulpe des graines en une substance gélatineuse très 

difficile à filtrer.  

D'autres expériences ont été menées ave  de l’a ide peu concentré (0.50; 0.75; 1.00; 1.25; 1.75 

et 2.00 M) et du pe o de d’h d og e 33% (4 g/L). Cet oxydant a été utilisé pour améliorer la 

solubilisation du Ni qui était encore emprisonné dans la matière organique des graines. Le H2O2 

se décompose rapidement en présence d'ions métalliques, pour former un acide de Caro (acide 

pe o o o osulfu i ue  e  p se e d’a ide sulfu i ue selo  la a tio  suiva te 

(Équation 3.1). 

 

Équation 3.1 H2O2 + H2SO4 ↔ H2SO5 + H2O 

 

L'acide de Caro est utilisé par exemple en métallurgie pour oxyder U+IV insoluble en U+VI soluble, 

lors des opérations d'extraction de l'uranium de son minerai. Il est considéré comme un acide 

fort et un oxydant puissant. 
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La Figure 3.2 montre que le pe o de d’h d og e a légèrement augmenté le rendement de 

l'extraction de Ni de 5 à 7%. Cette aug e tatio  est peu sig ifi ative. De plus, l’utilisatio  de e 

réactif tend aussi à augmenter les coûts des produits chimiques de 30.4 $US/TPT (H2O2 = 

1 600 $US/T à 100%). Il a donc été décidé de ne pas poursuivre dans cette voie. 

 

 

 

Figure 3.2 Effet de la o e t atio  d’a ide sulfu i ue su  la solu ilisatio  du Ni des 

graine de A. murale. t = 120 min, [ST] =150 g/L, T = 90 oC. Symboles: (●) Sans 

H2O2, (○) Avec 4 g H2O2/L 
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3.5 Effet du nombre d’ tapes de lixiviation et de lavage  

La lixiviation des graines finement broyées dans une solution d’H2SO4 0.5 M à 95oC 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 à plusieurs lavages du 

gâteau 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 à une augmentation de la masse de nickel 

up  da s l’ tape de li iviatio , puis ue 2.6 kg Ni/TST a été récupéré à la première étape 

de lavage (W1) avec une extraction de 17.2% du Ni disponible et 0.8 kg Ni/TST à la deuxième 

(W2) avec une extraction de 5.40% du Ni disponible. Pour augmenter encore le rendement 

glo al, u e se o de tape de li iviatio  L  a t  ise e  œuv e à pa ti  du gâteau de g ai es 

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 récupèrent 0.99% et 

0.35% du Ni disponible. Les résultats ont montré que la totalité du Ni initialement présent dans 

les graines pouvait être récupérée ainsi (Tableau 3.2). Sur le plan économique, les étapes de 

lavage ne sont pas coûteuses car elles ont été effectuées avec de l'eau qui pourrait être 

réutilisée dans un procédé à contre-courant par exemple. Par contre, une seconde étape de 

lixiviation augmente la consommation d'acide sulfurique et donc les coûts. Le traitement des 

graines par la première étape de lixiviation (L1) suivie de deux étapes de lavage (W1 et W2) 

permet de dégager un résultat économique positif si seul le oût de l’a ide et le eve u e  Ni 

so t o sid s. Le oût e  o so atio  d’a ide a t  esti  à  $US/TST et le revenu par la 
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vente de Ni produit à 364 $US/TST, Le résultat économi ue de l’e t a tio  est de 288 $US/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 $US/TST (la deuxième lixiviation coûte 75 $/TST de plus en acide et ne rapporte que 

31 $/TST en nickel). Donc le traitement des graines se limitera à une étape de lixiviation suivie 

de deux étapes de lavage. Les tests de lixiviation de Ni à partir de graines d’A. murale ont été 

répétés quatre fois dans les conditions considérées comme optimales ([H2SO4] = 0.5 M; t 

= 120 min, [ST] = 150 g/L, T = 90oC) afin de démontrer la validité et la répétabilité des résultats 

avant lavage. Une concentration moyenne de 1 660 ± 120 mg Ni/L a été mesurée dans les 

lixiviats obtenus en fin de procédé ce qui correspond à une récupération moyenne de 

97.0 ± 6.8%.  

L’analyse économique a montré que la consommation d'acide sulfurique correspondait à 400 kg 

H2SO4/TST. Considérant un prix moyen de 100 $US/t H2SO4, le coût d'acide pour le 

fonctionnement de ce processus a été estimé à environ 40 $US/TST. Par ailleurs, en tenant 

compte d'une valeur de marché moyenne en Ni de 24 $US/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 à environ 

274 $US/TST. En supposant un rendement d'extraction moyenne de 94%, la valeur récupérée Ni 

serait de 257 $US/TST. 
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Tableau 3.2 Composition chimique du lixiviat après deux étapes de lixiviation incluant 

chacune deux étapes de lavage 

Lixiviats Étapes de 
lixiviation 

Étapes de 
lavage 

Concentration en métaux (mg/L) 

Ni Al Fe Ca Mg 

L1 1  1 730 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 à 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 à 

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 

que par les lavages. Ces résultats montrent une perte de masse de graines au cours du contre 

courant est de 54.8 ± 6.7 g ie  sup ieu  à la pe te de asse lo s d’u e e t a tio  o ale. 

Cette perte de masse importante lors du contre courant est compensée par un meilleur 

e de e t d’e t a tio  du Ni de  ± .3% pa  appo t à l’e t a tio  o ale. La asse de Ni 

esta te da s le sidu de g ai e ’est ue de .83 ± 0.23 g. Une diminution de l'extraction de 

Ni à l'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 à un même pH car le NiSO4 a aussi un Kps et si la concentration de 

SO4 est augmenté pour un même 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) après lixiviation à contre-

courant (CCLP) 

Graines Masse sèche 
(g) 

Perte de 
masse 
(%) 

Teneur en Ni 
(mg/kg) 

Masse en Ni 
(mg) 

Extraction 
(%) 

Normal 4.0 39.4 1 425 5.70 93.3 

G1 3.9 40.9 547 2.13 97.5 

G2 3.2 51.5 362 1.16 98.6 

G3 2.9 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 2.5 62.1 363 0.91 98.9 

Moyenne * 3.0 54.8 279 0.83 99.0 

Écart type * 0.4 6.7 78 0.23 0.3 

(*) Valeu s de o e es et d’ a t t pe pou  les essais G  à 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 à la perte de masse esu e lo s d’u e li iviatio  u i ue .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.  

 

 

 

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

contre-courant. t = 120 min, [ST] = 132 g/L, [H2SO4] = 0.5 M, T = 90oC 
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3.7 Conclusion de ce chapitre  

On a montré ue la li iviatio  de g ai es d’Alyssum murale da s l’a ide sulfu i ue .5 M à 90oC 

avec une fraction de solide de 15% durant 120 min suivie de deux étapes de lavage du résidu 

pe ettait d’e t ai e .0 ± 6.8% du Ni disponible. Un procédé à contre-courant en trois étapes 

pe et d’e t ai e % du nickel disponible. L’a al se o o i ue a montré u’u e 

application industrielle rentable était envisageable. Wood (2006) avait déjà produit une 

solution concentrée en Ni à partir de la masse sèche de plante hyperaccumulatrice. Mais le 

procédé utilisé, une lixiviation de biomasse concentré en Ni par une solution légèrement acide 

de pH 5 durant 24 h à 90oC ne permettait pas d’appli atio  i dust ielle e ta le.  

 



91 

4. SOLUBILISATION ET VALORISATION SOUS FORME CHIMIQUE OU 

MÉTALLIQUE DU NI CONTENU DANS LES PARTIES AÉRIENNES ET 

RÉCOLTABLES D’A. MURALE  

4.1 Introduction 

Dans ce travail, le raffinage du nickel contenu dans le lixiviat de la plante Alyssum murale afin 

d’e t ai e le Ni sous u e fo e o e ialisa le est tudi . La li iviatio  se a alis e da s les 

conditions définies dans le chapitre 3 c'est-à-dire une lixiviation d’Alyssum murale da s l’a ide 

sulfurique 0.5 M à 90oC 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 à la floraison (cf. partie 

II), elles ont été récoltées à cette p iode du a t la se o de a pag e 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 
(g) 

Fraction 
massique (%) 

 Concentration  
(mg/g MS) 

Masse 
(g) 

Fraction 
massique (%) 

Racines 55 12.1  2.20 ± 0.0 0.12 ± 0.00 3.4 

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 22.5  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, 

H2SO4 0.5 M, 90oC, 120 min (Barbaroux et al., 2009). Cette lixiviation a été suivie par deux 

étapes de lavage du gâteau 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 Étapes de 
lixiviation 

Étapes de 
lavage 

Concentration (mg/L) 

C Co Cu Fe Mg Mn Ni 

L1 1  24 800 1.2 0.15 193 901 4.6 1 840 

W1  1 8 600 0.5 0.21 135 340 1.7 696 

W2  1 4 100 0.2 0.17 116 152 0.8 307 

Global 1 2 15 800 0.8 0.27 172 597 3.1 1 230 

 

Une concentration de 1 230 mg Ni/L a été mesurée dans le lixiviat global. Le rendement 

d’e t a tio  en Ni moyen était de 94.7 ± 3.3%. Cette valeur est proche de celle déjà obtenue de 

97.0 ± 6.8% (Barbaroux et al., 2009) et prouve la reproductibilité de la récupération du Ni à 

l'étape de lixiviation.  

Toutefois, l’e t a tio  a ide 'est pas s le tive pou  le Ni et le li iviat glo al o tenait d’aut es 

éléments, certains à concentration élevée (Tableau 4.3). La teneur en carbone, particulièrement 

élevée, correspondait à l'hydrolyse de la matière 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 l'ordre 

décroissant des concentrations en masse: Fe, Al, Mn, Zn, Co, Cr, Pb, Cd), les métalloïdes (As) et 

d'autres éléments (C, P). La présence de tous ces éléments dans le lixiviat global rendent 

difficile la récupération sélective du Ni pu . Plusieu s te h i ues d’e t a tio  s le tive et de 

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

Éléments Concentration (mg/L) 

Al 52.9 ± 5.1 

As 0.28 ± 0.1 

Ba 0.55 ± 0.1 

C 14 642 ± 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 3.5 ± 0.6 

Ni 1 166 ± 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(II) et Fe(III) sont données au Tableau 4.4.  
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Tableau 4.4 Solubilité du Ni(OH)3, Fe(OH)3, Fe(OH)2 aux pH 3.2 et 8.4 

Composés 
chimiques 

Kps Solubilité du cation selon divers Kps (g/L)  

pH 3.2 pH 5 pH 8.4 

Ni(OH)2 5.48.10-16 1.281.10+08 3.217.10+04 5.098.10-03 

Fe(OH)3 2.79.10-39 3.911.10-05 1.557.10-10 9.823.10-21 

Fe(OH)2 4.87.10-17 1.082.10+07 2.717.10+03 4.307.10-04 

 

Au cours de l’ajout de la solution d’h d o de de sodiu  jus u’à pH .3, aucun changement 

de couleur ’a été observé dans le lixiviat global mais on a remarqué un début de floculation. À 

l’issue de cette étape, les boues ont été filtrées. La présence d'hydroxyde de Fe ou d'hydroxyde 

de Ni da s la oue e t aite ’a pu t e ise en évidence par un enlèvement significatif de Ni à 

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 l'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 matière organique lors de 

l'augmentation du pH. 

La littérature a montré que le Ni était lié à des molécules organiques au sein des tissus de la 

plante (Ma et al., 2001; Montargès-Pelletier et al., 2008). La présence du Ni sous une forme 

chélatée autre que Ni2+ pou ait e pli ue  l’a se e de la précipitation du Ni sous forme 

d'hydroxyde de Ni. Le Ni pourrait être donc lié à des chélateurs organiques présents dans le 

li iviat is e  solutio  pa  l’h d ol se de la pla te. Deu  h pothèses peuvent être faites sur la 

provenance des ces molécules. 
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 Ces molécules, de faible masse molaire, sont produites par la plante elle-même 

tels que le malate, le citrate, l'histidine auxquels le Ni est lié au sein des tissus des 

plantes hyperaccumulatrices. La présence de ces acides organiques a été mise en 

vide e da s les tissus d’A. murale (Krämer et al., 1996, 2003; Montargès-

Pelletier et al., 2008). 

 Ces molécules sont beaucoup plus grosses que des composés tels que le malate 

ou l’histidi e et peuvent avoir été produites par la dégradation des tissus de la 

plante et mises e  solutio  pa  l’h d ol se. 

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

organiques présents en solution dans le lixiviat. 

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

sélective sans une destruction de ces liaisons chimiques. 

 

4.5 Électroplaquage 

La récupération du Ni par électrodéposition a été testée à 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 ou s de l’ le t od positio , la fo atio  d'u e 

épaisse couche de mousse a été observée à la surface du liquide dans la cellule 

d’ le t od positio . La fo atio  de ette ousse a t  e pli u e pa  la p se e de ati e 

organique dans le lixiviat global. La Figure 4.  o t e ue le tau  d’ li i atio  du Ni pa  

galvanoplastie était de 3.48% après 120 min de réaction. A e stade, au u  d pôt visi le ’a t  
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détecté sur la cathode. Il a été conclu que la présence de matière organique et des liaisons 

entre le Ni et la matière organique empêchait le dépôt électrolytique du Ni sur la cathode à 

partir du lixiviat global. 

 

 

 

Figure 4.1 Tau  d’e l ve e t du Ni e  fo tio  du pH lo s de l’ajout d’h d o de de 

sodium au lixiviat global. Conditions initiales: [pH]i = 1.36 et [Ni]i = 1 100 mg/L 
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Figure 4.2 Tau  d’e l ve e t du Ni à pa ti  du li iviat de A. murale par électrodéposition. 

Conditions initiales: [pH]i = 2, [Ni]i = 938 mg/L, I = 320 A/m2, Voltage = 2.6 V.  

 

4.6 Coagulation/floculation 

Compte tenu de la concentration élevée en carbone dissous dans le lixiviat global, de l’o d e de 

15 000 mg/L (Tableau 4.3), la séparation de la matière organique dissoute par une technique de 

coagulation/floculation à l'aide de chlorure ferrique à différents pH a été réalisée par ajout de 

chlorure ferrique pour obtenir une teneur finale en Fe de 5.0 g Fe/L. L’o je tif était de séparer 

la ati e o ga i ue dissoute afi  d’o te i  u e solutio  à pa ti  de la uelle ous pou io s 

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. Pa  la suite, l'aug e tatio  du pH ’a eu que peu d'effet 

jusqu'à environ pH 10. Au-delà, 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 

même allure (Figure 4.3). Cette observation nous indique que la majeure partie du Ni contenu 

dans le lixiviat était lié à la matière organique comme dans la plante. Les complexes acides 

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

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

organique dissous, ce qui n'était pas l'objectif visé. Elle a donc été jugée inadéquate. 

 

 

 

Figure 4.3 Tau  d’e l ve e t du Ni et du COD e  fo tio  du pH à pa ti  du li iviat glo al 

par coagulation/floculation avec le chlorure ferrique (5.0 g Fe/L). Conditions 

initiales: [pH]i = 1.0, [Ni]i = 1 226 mg/L, [C]i = 15 826 mg/L. Symboles: (●) Ni; (○) 

COD 
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4.7 Extraction liquide-liquide et électrodéposition 

4.7.1 Extraction au C272 

Les résultats de l'extraction de Ni à 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 à 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 à partir du lixiviat global 

ve s la solutio  o ga i ue d’e t a tio  ' tait pas s le tif. 

 

 

 

Figure 4.4 Tau  d’e l ve e t du Ni, Mg et Fe du li iviat de A. murale par extraction au 

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

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

(▲) Fe 
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4.7.2 Co t e e t a tio  à l’a ide sulfu i ue  

Les métaux extraits par la solution organique doivent être récupérés par une solution aqueuse 

de récupération: le transfert du Ni à 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 particulièrement été étudié afin 

que 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 être transférés du solvant organique vers la phase aqueuse à pH 1.7 (0.0313 M). 

Dans ces conditions de pH, le fer n'a pas été extrait du solvant organique vers la solution 

a ueuse de up atio , il ’est pas d o h  et este da s la phase o ga i ue Cette solution 

organique sera ensuite traitée et recyclée par contact et mélange avec une solution de H2SO4 

2 M (O/A = 1) afi  d’e  d o he  le Fe. Après cette phase de contre-extraction, le pH de la 

solution de récupération a été mesuré à un pH 2. 

 

4.7.3 Electrodéposition du Ni après extraction liquide-liquide 

L’ le t od positio  à pa ti  de ette solutio  a ueuse a ide a t  test e. La Figu e 4.6 montre 

que le nickel métal pouvait être récupéré à la cathode à partir de cette solution acide riche en 

Ni et en Mg.  

La récupération du nickel par précipitation sélective à partir de cette solution aurait pu être une 

solution pour une valorisation en produisa t u  p oduit hi i ue de Ni, ais ette voie ’a pas 

été explorée. 
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Figure 4.5 Tau  d’e l ve e t du Ni et du Mg pa  e t a tio  au solva t o ga i ue C272 en 

fonction du pH. Conditions initiales: [pH]i = 1.7, [Ni]i = 140 mg/L, [Mg]i = 

85.1 mg/L, [Fe]i = 3.31 mg/L, Rapport O/A = 1.0. Symboles: (●) Ni; (○) Mg; (▲) 

Fe  

 

 

Figure 4.6 Électroplaquage du Ni à partir de la solution aqueuse de contre extraction en 

fonction du temps. Conditions initiales: [pH]i = 2, [Ni]i = 131 ± 3 mg/L, [Mg]i = 

87.0 ± 3.2 mg/L, [Fe]i = 0.38 ± 0.23 mg/L, densité de courant = 330 A/m2, 

Voltage = 3 V  



103 

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 

solutio  de up atio  a t  up  au ou s du p o essus d’ le t oplaquage sous forme de 

cathode de Ni. Un dépôt métallique de Ni a été observé sur les cathodes en inox. Le bilan de 

masse de la récupération du Ni à partir du lixiviat global par le C272 est présenté dans le 

Tableau 4.4. 20.6% du Ni contenu dans le lixiviat global ’ont pas up  lo s de l’e t a tio  

par contact avec la phase organique (C272). Pour cette raison, il n'y a que 47.4 mg dans la 

phase organique. De là, 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 

up  su  la athode lo s de l’ le t opla uage de la solutio  de up atio .  

 

Tableau 4.5 Bilan de masse de la récupératio  du Ni lo s de l’utilisatio  de C272 

Solutions Volume  

(L) 

Ni  

(mg/L) 

Masse Ni  

(mg) 

Récupération Ni  

(%) 

Lixiviat 0.05 1 200 ± 80 59.8 ± 4.0 100.0 ± 0.0 

Lixiviat traité 0.05 248 ± 53 12.4 ± 2.7 20.6 ± 3.2 

Solvant chargé 0.33 144 ± 4 47.4 ± 1.4 79.4 ± 3.2 

Solution de récupération 0.33 131 ± 3 43.1 ± 0.9 72.4 ± 6.4 

 

  



104 

La Figure 4.7 présente l'extraction du Ni contenu dans le lixiviat par la solution organique 

d’e t a tio  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 

solutio  o ga i ue d’e t a tio  C  SX  ave  u  apport volumique O/A de 6.6. Le pH est 

porté à 6.5. Le li iviat t ait  et la solutio  d’e t a tio  d so ais ha g e e  Ni, Fe et Mg so t 

s pa s. Le li iviat t ait  est ejet . La solutio  o ga i ue d’e t a tio  SX, ha g e de Ni, Fe et 

Mg est mélangé avec une solution de récupération à pH 1.7 (O/A = 1). Ni et Mg sont extraits 

s le tive e t de la solutio  o ga i ue d’e t a tio  SX ve s la solutio  de up atio , u e 

solutio  a ueuse d'a ide sulfu i ue. La solutio  o ga i ue d’e t a tio  SX, toujou s ha g e e  

Fe a été mélangée avec une solution 2 M d'acide sulfurique afin d'éliminer le Fe. Ainsi, la 

solution organique SX peut être recyclée. La solution de récupération, chargé en Ni et en Mg a 

été traitée par électroplaquage. Le Ni est récupéré sous forme de cathode de Ni pure. La 

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

au solvant C , o t e e t a tio  à l’a ide 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 à pa ti  de solutio s a ueuses. De e, l’ le t od positio  s le tive de métaux 

comme le Ni a été mené par Fornari et Abbruzzese (1999) à partir de solutions aqueuses. 

L’e t a tio  s le tive de tau  o e le Ni pa  es thodes, p ipitatio  s le tive et 

le t od positio  su  le li iviat d’Alyssum murale ’a pas t  possible. Ghorbani et al. (2002) 

avaient o t  l’i flue e des o ple es o ga i ues lo s de l’ le t ol se des tau . 

L’a se e de du tio  du Ni à la athode lo s de l’ le t od positio  à pa ti  du li iviat o t e 

que le Ni est sous une forme complexée. L’e l ve e t du i kel pa  la p ipitatio  de la 

ati e o ga i ue du li iviat pa  u  t aite e t au hlo u e fe i ue valide l’h poth se d’u  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 à partir de solutions aqueuses concentrées en métaux 

puis produit des cathodes de Ni par électrodéposition. Malgré la sélectivité et le rendement 

lev  de l’e t a tio  s le tive pa  solva t d’e t a tio , le p i  p ohi itif du C a e   

empêche toute application industrielle sans faire une recherche exhaustive demandant de très 

nombreux efforts et de très importantes innovations en ce sens.  

. 
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5. CRISTALLISATION DU SEL DE SULFATE DOUBLE DE NI À PARTIR DES 

CENDRES DE LA PLANTE A. MURALE 

5.1 Introduction 

Afin de pouvoir traiter la masse sèche de la plante Alyssum murale, sans que les interactions 

entre le Ni et les ligands organiques gênent la up atio  s le tive du Ni, l’i i atio  de la 

plante a été choisie afin de produire une cendre libre de tout composé organique. Cette cendre 

sera alors traitée lo s d’u  p o d  h d o tallu gi ue utilisa t u  a ide à faible oût, l’a ide 

sulfu i ue o e age t de li iviatio  des e d es. La voie o igi ale de la istallisatio  d’u  sel 

de sulfate double de Ni et d’a o iu  a t  choisie pour la récupération du Ni à 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 où 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 

avaie t d jà is l’a e t su  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- i e ai » tout e  gligea t l’utilisatio  des tiges et a i es. Les tiges o t 
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des te eu s e  Ni, de l’o d e de  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 

pla te, de l’o d e de %. La p se te tude a te t  d’utilise  l’e se le de la pla te A. 

murale, tiges et parties hautes, comme matière première pour tester la solubilisation et la 

récupération du Ni. 

 

Tableau 5.1 Composition détaillée de la matière sèche, des cendres et des cendres lavées 

de la plante A. murale 

Éléments Concentration (g/kg MS) 

A. murale  

(AP) 

Cendres A. murale 

(AA1) 

Cendres lavées 

(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 71.1 ± 2.54 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 à base de serpentine. La forte teneur en Mg est caractéristique des 

plantes hyperaccumulatrices comme A. murale qui sont adaptées aux sols à bases de 

serpentine propre à la région de Pogradec en Albanie. Ces sols sont en effet caractérisés par un 

ratio mg/Ca supérieur à 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 l’a al se des tau  da s es e d es 

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 sultats s’e pli ue t par le comportement des métaux 

lo s de l’i i atio  (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 matière sèche 

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 à rester dans les cendres, les 

taux de récupération sont proches de 100%. Le taux de récupération du Ni après l’i i atio  

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 l’As, Cd et Se pe da t l’i i atio  ave  des tau  de 

récupération proches de . %, % et . %. La volatilit  de es tau  d o t e ie  u’il faut 

veiller à faire un traitement des gaz de combustion. Enfin, les résultats montrent que le Ca, Co, 

Cr, Fe et Zn restent da s les e d es pe da t l’i i atio  ave  des tau  de up atio  de 

118%, 96.6%, 119%, 205% , et 92.8%. Le taux de récupération du Fe erroné est sans doute dû à 

la thode d’a al se ICP. 

 

 

 

Figure 5.1 Bila  de asse de l’i i atio  de .  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 asse de e d es. L’a al se 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 u’à l’ tat de t a e. 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 

e d es utes pe ette t d’e leve  . % 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’ l e t ajeu  se o dai e K ’a plus 

u’u e te eu  de .  g/kg. Le Fe se retrouve dans les cendres avec des teneurs non 

négligeables de 15.5 g/kg. 

 

5.5 Essais de solu ilisatio  du Ni d’A. murale 

Le Tableau .  p se te l’effet de la o e t atio  e  a ide H2SO4 sur la solubilisation du Ni à 

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 H2SO4 de 0.25, 0.5 et 
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1 M ont été mesurés respectivement à 91.2, 94.7 et 96.6% après une durée de réaction de 

120 min et à 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 g de cendres brutes de A. murale par deux étapes 

successives de lavage 

 Masse (mg)  Récupération (%) 

 Ca K Mg Ni  Ca K Mg Ni 

Cendres brutes 
(AA1) 

13 051 12 107 7 113 12 612  100 100 100 100 

PE1 38.1 10 454 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 
(AA3) 

12 833 1 316 6 921 12 117  98.3 10.9 97.3 96.1 

 

La durée de réaction semble être un paramètre important pour la mise en solution du Ni. Une 

durée de 120 min entraîne 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 à 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 à 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 ua tit  d’a ide 

H2SO4 à utiliser pour la mise en solution du Ni contenu dans ces cendres. 

Le Tableau 5.3 présente l’effet de la o e t atio  e  a ide H2SO4 sur la solubilisation du Ni à 

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 H2SO4 de 0.5, 1.0, 1.125 et 1.5 M ont été 

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

Le Tableau 5.3 présente aussi l’effet de la o e t atio  e  a ide H2SO4 sur la solubilisation du 

Ni à 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 H2SO4 de 1.7, 1.8, 1.9 et 2.0 M ont été 

mesurés respectivement à 75, 93.3, 96.2 et 100% après 240 min. 

Ces expérimentations ont été conduites dans le but de solubiliser un minimum de 95% du Ni 

contenu dans la masse sèche de A. murale ave  u e ua tit  i i u  d’a ide sulfu i ue. Le 

oût d’utilisatio  de l’a ide sulfu i ue ’est pas p ohi itif ave  u  p i  o e  de  $/t 

H2SO4). Mais il est important d’e  li ite  la ua tit  utilis e car le procédé utilisé présentement 

pour la récupération nécessite la neutralisation du lixiviat des cendres de A. murale et donc 

l’utilisatio  de NaOH o e t  do t le p i  est ie  sup ieu  à elui de l’a ide sulfu i ue (avec 

un coût moyen de 500 $/t NaOH à 100% au Québec).  

L’ tude o o i ue ui a suivi la s ie d’e p i e tatio  a montré que la lixiviation des 

cendres de la plante A. murale ave  u  pou e tage e  ST de % ave  u e solutio  d’a ide 

1.9 M pendant 240 min à 90oC permettait u e solu ilisatio  opti ale du Ni da s le ut d’u e 
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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 Re de e t d’e t a tio  du Ni à pa ti  des e d es de A. murale en fonction de 

la o e t atio  d’a ide, du te ps de a tio  et de la o e t atio  e  

solides 

Test Molarité 
(M) 

Temps 
(h) 

ST 
(%) 

Rendement  
(% 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 1.5 4 10 100 

11 2.0 4 15 100 

12 1.7 4 15 75.0 

13 1.8 4 15 93.3 

14 1.9 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’a o iu  (Ni(NH4)2(SO4)2• H2O) 

D’ap s les expériences précédentes, la lixiviation des cendres par une solution 1.9 M H2SO4 

avec un pourcentage en ST de 15% à 95oC pendant 240 min a permis la mise en solution de 

. % du Ni dispo i le. L’a al se des éléments majeurs et métaux contenus dans le lixiviat de 

cendres (L1) est présentée au Tableau 5.4. Les résultats montrent que L1 est très concentré en 

Ni avec une concentration de 10 160 g Ni/L ai si u’e  l e ts ajeu s p i ai es comme le 

K et le P avec des concentrations de 1 162 mg K/L et 1 418 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 à 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 à pH  et d sh d atatio  de l’eau de 

cristallisation 

Éléments Lixiviat (L1) 
(mg/L) 

Lixiviat traité (L2) 
(mg/L) 

Eau cristallisation(PE3) 
(mg/L) 

Al 195 8.07 0.03 

As 0.65 1.67 1.03 

Ca 583 1 086 927 

Cd 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 71.5 13.7 

K 1 162 3 228 1 301 

Mg 5 984 13 680 3 486 

Mn 26.8 45.2 17.2 

Mo 0.29 1.21 0.18 

Ni 10 160 21 280 828 

P 1 418 1 558 106 

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 g/L ai si u’u e fai le te eu  e  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’ vapo atio  pe ette t de up e  . % du Ni et . % 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 à pH  et d’ vapo atio  

 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  83.4 121 95.8 91.7 4.93 

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 dou le de Ni et d’a o iu  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 1 086 g Ca/L. D’aut es métaux comme Co, Mn ou Zn se trouvent en concentrations plus 

faibles de l’o d e de .  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’a al se des métaux et éléments majeurs du résidu de Fe (SW2) montre de fortes teneurs en 

Fe de l’o d e de  g/kg et e  Ni de l’o d e de  g/kg (Tableau 5.6). La forte teneur en Fe est 

e pli u e pa  la p ipitatio  du Fe sous fo e d’h d o de de Fe lo s de la eut alisation du 

lixiviat à pH 5 selon la réaction décrite par l’É uatio  5.1. 

 

Équation 5.1 Fe3+ + 3 OH- ↔ Fe OH 3 (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’h d o de. En effet, à pH , la solu ilit  de l’h d o de de Ni est très élevée lors de la phase 

d’ vapo atio . De plus, malgré la forte teneur en sulfate du lixiviat, le sulfate de Ni possède une 

forte solubilité, 630 g/L à 80oC (Linke, 1965) et ne précipiterait pas selon la réaction décrite par 

l’É uatio  5.2. 

 

Équation 5.2 Ni2+ + SO4
2- ↔ NiSO4 (s) 

 

Il se peut toutefois u’il  ait u e adso ptio  du Ni su  l’h d o de fe i ue lo s de sa 

précipitation ce qui pourrait expliquer la perte de Ni dans ce résidu (Julien et al., 1994). Enfin, il 

se peut u’u  lavage peu effi a e soit à l’o igi e de la fo te o e t atio  e  Ni du sidu. 
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Tableau 5.6  Composition détaillée du résidu de fer, du sel de sulfate double de Ni et 

d’a o iu  ut et du sidu de MgF2 

Éléments Résidu de fer (SW2) 
(g/kg) 

Sel brut (NS2) 
(g/kg) 

Résidu de mgF2 (SW3) 
(g/kg) 

Al 30.9 ± 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 14.6 ± 8.5 25.1 ± 4.9 189 ± 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 6.59 ± 4.45 

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 C istallisatio  du sel de sulfate de Ni et d’a o iu  

Les concentrations en métaux et éléments majeurs primaires et secondaires dans les sels (NS2) 

recueillies après la cristallisation sont présentées dans le Tableau 5.6. Les résultats ont montré 

que 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 à une concentration de 8.23 

g/kg. Les aut es tau  so t p se ts u i ue e t à l’ tat de t a es. Le Tableau 5.7 présente le 

bilan de masse et le taux de récupération de la phase de cristallisation à 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 très 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 istallisatio  du sel de sulfate dou le de Ni et d’a o iu  ut à pa ti  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 
(PE4) 

29.2 42 110 184  84.1 40.6 26.0 26.9 

 

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 à 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’a o iu . U e tape 

d’e l ve e t sp ifi ue du Mg est do  essai e pour d’o te i  u  sel de Ni de pu et  

élevée. La p se e d’u e seule fo e istalli e, elle du sel de sulfate double de Ni et 

d’a o iu  da s les ha tillo s de sels utes filt s lo s de ette tape a t  ise en 

évidence par diffraction des rayons X (Figure 5.2).  
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Figure 5.2 Diff a tog a e d’u  échantillon de sel de sulfate double de Ni et 

d’a o iu  ute NS  

 

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 1 301 mg/L, 3 486 mg/L et 828 mg/L. Cette solution de cristallisation 

pourra être recyclée dans le procédé. 

 

5.6.3 Pu ifi atio  du sel de sulfate dou le de Ni et d’a o iu  

L’e l ve e t du Mg o te u da s les sels de sulfates dou les de Ni et d’a o iu  a t  

réalisé grâce à une étape de purification. Cette étape comportait la solubilisation des sels 

p oduits da s u e solutio  a ueuse d’eau d i alis e. Les o e t atio s e  tau  pou  

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 à purifier était de 4 187 mg Mg/L. Cette forte 

teneur en Mg pose un problème de pureté lors de la cristallisation du sel double. Une 

eut alisatio  de ette solutio  jus u’à pH  et l’ajout à haud à ette solutio  d’u e ua tit  

spécifique de NaF solide ont été effectués. La solution aqueuse a été évaporée puis le résidu de 

MgF2 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 

da s la solutio  de pu ifi atio  ’ tait ue de .  mg Mg/L. 

Les pou e tages d’e l ve e ts pou  le Ni, le K et le Mg du a t l’ tape 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 ’a ue peu odifi  les 

concentrations en Ni et en K. La teneur en Mg a fortement diminué, avec un pourcentage 

d’e l ve e t de p s de %. Ces sultats te de t à e pli ue  ue le Mg o te u da s la 

solution de solubilisation des sels de sulfates doubles de Ni et d’a o iu  a t  p ipit  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 Ni et d’a o iu , de la solutio  de solu ilisatio  de e sel pu ifi  pa  ajout 

de NaF et de la solution de cristallisation 

Éléments Sel solubilisé (L3) 
(mg/L) 

Sel solubilisé et purifié (L4) 
(mg/L) 

Sol. de cristallisation (PE5) 
(mg/L) 

Al 0.00 0.00 0.00 

As 0.00 0.00 0.00 

Ca 58.2 139 11.1 

Cd 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 1 110 1 365 1 126 

Mg 4 187 38.9 31.1 

Mn 32.2 15.8 6.80 

Mo 0.23 0.20 0.19 

Ni 9 604 9 116 1 498 

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 

la cristallisation du sel de sulfate double de Ni et d’a o iu  pu ifi  à pa ti  

de la solution de solubilisation 

 Masse (mg)  Récupération (%) 

 Ca K Mg Ni  Ca K Mg Ni 

Sol. solub. (L3) 5.9 74.5 174 442  100 100 100 100 

MgF2 (SW3) 0.51 0.56 155 2.07  8.71 0.75 88.8 0.47 

Eau de procédé 
(PE4) 

1.42 38.5 7.07 49.7  24.2 51.7 4.05 11.3 

Sel purifié (NS3) 7.12 8.52 2.42 427  121 11.4 1.39 97.0 
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L’a al se 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 fo te te eu  e  Mg s’e pli ue par la 

précipitation de 90% du Mg présent en solution sous forme de MgF2, composé fortement 

insoluble comme prévu par la solubilité du MgF2 (Tableau 5.10). 

 

Tableau 5.10 Solubilité du MgF2 et du NiF2 à 20°C et à 90°C (Linke, 1965) 

Composés chimiques Solubilité (g/L) 

20°C 90°C 

MgF2 0.075 Insoluble 

NiF2 25.6  25.9  

 

La présence du Ni ne peut s’e pli ue  pa  la p ipitatio  sous fo e d’h d o de de Ni soluble 

à pH neutre. De plus, une précipitation sous forme de NiF2 soluble à pH neutre à 90 °C ’est o  

plus envisageable. La formation de NiF2 est d ite pa  l’Équation 5.3. 

 

Équation 5.3 NiF2 ↔ Ni2+ + 2F- 

 

La quantité de F- nécessaire pour précipiter le Ni présent dans la solution de re-solubilisation 

des sels bruts (L3) sous forme de NiF2 devrait être 40 fois supérieure à la quantité effectivement 

introduite dans le protocole.  
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La co-précipitation et l’adso ptio  du Ni lors de la précipitation du MgF2 à pH 7 peut être 

l’e pli atio  de la p se e du Ni da s e sidu. Cette co-précipitation peut être due à 

l’i t odu tio  t op utale de la ua tit  sp ifi ue de NaF sous fo e solide da s la solutio  

L3. L’i t odu tio  d’u e même quantité de NaF sous forme liquide goutte à goutte permettrait 

sans doute une meilleure spécificité de la précipitation du MgF2 sans piégeage du Ni.  

Afi  de p odui e u  sel de sulfate dou le de Ni et d’a o iu  pu ifi  du Mg et du K, u e 

recristallisation a été effectuée à 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 à 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 e so t p se ts u’à l’ tat de 

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

La istallisatio  à pa ti  de la solutio  de solu ilisatio  a pe is l’aug e tatio  de la te eu  e  

Ni dans le sel purifié. Elle a été provoquée par la recristallisation de ce sel double à 0oC où 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 être 

recyclé dans le processus de production de Ni à partir de la plante A. murale. 
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Tableau 5.11 Co positio  d taill e du sel de sulfate dou le de Ni et d’a o iu  pu ifi  

(NS5) 

Éléments 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 p se e du sel de sulfate dou le de Ni et d’a o iu  da s les sels pu ifi s NS  ui o t 

été filtrés lors de cette étape a été mise en évidence par DRX (Figure 5.3). Ces résultats sont 

quasiment identiques à ceux observés à la Figure 5.2. 
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Figure 5.3 Diff a tog a e d’u  ha tillo  de sel de sulfate dou le de Ni et 

d’a o iu  pu ifi  NS  

 

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 

li uide d’e t a tio  du test TCLP à pa ti  du sidu de p ipitatio  du ag siu  lo s 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 

pou  les tau  to i ues tels ue l’As, le Cd ou le P  so t i f ieu es 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 à 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 à partir du test TCLP sur le résidu de filtration (SW3) 

à partir de la solution de solubilisation du sel de sulfate double de Ni et 

d’a o iu  L  

Contaminants Normes 
(mg L-1 de matière liquide ou de 
lixiviat de matière solide) 

Concentration mesurées à partir du 
test TCLP su  l’ ha tillo  de sidu 
de filtration (mg L-1) 

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 Évaluation technico-économique sommaire du procédé de production du sel 

de sulfate double de nickel 

Le Tableau 5.13 présente une évaluation technico- o o i ue d’i pla tatio  du p o d  de 

production du sel de sulfate double de nickel en Albanie. Cette évaluation du coût considère 

tous les facteurs et paramètres économiques normalement requis pour évaluer de façon 

relativement juste un tel coût. L’i vestisse e t, le fi a e e t, l’op atio   $US/h) et 

l’e t etie , le oût pa  au  ag i ulteu s pou  p odui e les pla tes, l’i i atio  des pla tes, le 

coût des produits chimiques, les dépenses en énergie, le prix de vente du sel, la gestion des 

d hets g s, et l’i pôt su  les o po atio s dans le contexte canadien, etc. 

Le p o d  est do  p ofita le et la ise à l’ helle du p o d  dev ait pe ett e de p ise  

davantage le coût du procédé dans le futur. 

  



129 

Tableau 5.13 Évaluation 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) 

 

 

Coûts directs d'opération
Produits chimiques 953 172 $

Opération 1 186 920 $

Entretien et réparation 474 768 $

Électricité 854 280 $

Eau de procédé 41 229 $

Transport et disposition de déchets 212 313 $

 Entretien et réparation 210 683 $

 Matériaux courants 79 006 $

Frais de laboratoire 71 215 $

Sous-total 4 083 586 $

Coûts indirects et généraux
Salaires personnel administratif 664 675 $

Frais généraux et administratifs 1 395 818 $

Assurances et taxes 158 012 $

Redevances 97 200 $

Sous-total 2 315 705 $

Coûts en capitaux
Financement (intérêt sur le capital) 632 048 $

Amortissement 1 053 413 $

Sous-total 1 685 461 $

Total des coûts d'exploitation 8 084 752 $

Revenus d'exploitation
Revenus unitaires 8000 $US/t sel de Ni

Capacité annuelle 19 440 t plante/an

Production annuelle 2 082 t sel de Ni/an

Productivité 1,000 t sel de Ni/t plante

Surface récoltée 4 164 hectares

Total des revenus d'exploitation  16 656 198 $

Bénéfice potentiel 8 571 446 $
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6. CONCLUSIONS ET RECOMMANDATIONS 

Les travaux présentés dans cette thèse ont permis de présenter une alternative intéressante 

autant sur le plan environnemental qu’économique pour l’e t a tio  du i kel 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 

se pe ti e d’Al a ie et o e t es e  Ni peuve t t e t ait es à faible coût par lixiviation à 

l’a ide sulfu i ue. U e li iviatio  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 être accomplie dans un processus à contre- ou a t afi  d’a oît e la pe fo a e 

du p o d , dui e la o so atio  d’a ide et dui e les volu es de li iviats générés. Ces 

t avau  su  la solu ilisatio  du Ni des g ai es d’A. murale o t fait l’o jet d’u  a ti le paru dans 

la revue Hydrometallurgy (annexe 1). 

Le lixiviat obtenu est fortement chargé en nickel mais contient également d’aut es tau  

comme le fer et le magnésium. Cette e he he s’est do  po t e su  la ise e  pla e d’u  

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, i l’ le t od positio  ’o t 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 à éliminer la matière 

organique, a mis en évidence le caractère fort des liaisons entre le nickel et les molécules 
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organiques. Ainsi, le problème du nickel complexé aux molécules organiques ’a pu t e résolu 

ue pa  l’utilisatio  d’u  solva t o ga i ue (Cyanex 272). Ce solvant organique est utilisé dans 

industrie pour les extractions sélectives du nickel à partir de solution de sulfate concentrée. 

L’utilisatio  de Cyanex 272 a pe is d’e t ai e près 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 filière de récupération du nickel par la 

Cyanex 272 et sa valorisation sous forme de cathode a révélé que celle- i ’est pas e visagea le 

à l’ helle o e iale. Ces travaux sur le raffinage du Ni du lixiviat d’A. murale o t fait l’o jet 

d’u  a ti le s ie tifi ue sou is à la revue Separation et Purification Technology (annexe 2). 

U e aut e voie d’e t a tio  et de up atio  du i kel a t  e plo e, soit l’incinération des 

parties aériennes des plantes complètes. Les cendres constituent u  e elle t at iel ue l’o  

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 

li iviatio  de es e d es p ovo ue la solu ilisatio  des tau  u’elles o tie e t et génère 

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’a o iu . Ce sel poss de u e fo te valeu  

ajoutée et une étude technico-économique montre un potentiel prometteur de développement 

d’u  p o d  e ta le. Une demande de brevet est en préparation pour ce procédé. 
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Résumé : Cette e he he s’i s it da s le o te te de la o eptio  d’u e fili e o igi ale 
comprenant la phytoextraction du nickel par la plante hyperaccumulatrice Alyssum murale, 
e d i ue des sols de se pe ti e d’Al a ie et de sa valo isatio  de e i kel, l’o jectif étant 
d’a ive  à u  p oduit à haute valeu  ajout e. Les sols de serpentine peuvent être considérés 
comme une ressource secondaire. Ils  contiennent des concentrations élevées en nickel mais à 
des te eu s i suffisa tes pou  t e e ploit s pa  l’i dustrie minière. La plante Alyssum murale 
peut extraire et concentrer le nickel dans ses tissus. Le nickel présent dans la biomasse a pu 

t e solu ilis  uasi e t totale e t à l’a ide sulfu i ue, e  a teu  fe  puis à o t e-
courant en trois étapes.  Cette lixiviation a produit une solution contenant du  nickel lié à des 

ol ules o ga i ues ai si ue d’aut es tau  et o pos s o ga i ues. Les p o d s de 
affi age di e ts o e la p ipitatio  s le tive ou l’ le t opla uage ’o t pas pe is d’isole  

le nickel. Deux voies ont été explorées : i  l’e t a tio  pa  u  solva t o ga i ue s le tif du 
i kel C a e   suivie d’u e o t e e t a tio  pa  u e solutio  a ueuse et 
le t od positio  et ii  la istallisatio  d’u  sel dou le à pa ti  du li iviat p éparé après 

i i atio  de la io asse. La p e i e voie a pe is d’o te i  le i kel tal sous fo e de 
athode, la se o de a o duit au sel dou le sulfate de i kel et d’a o iu . Les p oduits o t 

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 dou le de i kel et d’a o iu  

 

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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